UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
ESCOLA DE ENGENHARIA ,
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM ENGENHARIA QUIMICA

ANA FLAVIA TAVARES SOARES PEREIRA

ESCALONAMENTO DE NANOCOMPOSITO DE UHMWPE CONTENDO rGO:
contribuicdo ao mapeamento e otimizacdo de etapas experimentais

BELO HORIZONTE
2023



ANA FLAVIA TAVARES SOARES PEREIRA

ESCALONAMENTO DE NANOCOMPOSITO DE UHMWPE CONTENDO rGO:

contribuicdo ao mapeamento e otimizacdo de etapas experimentais

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Pés-Graduagdo em Engenharia Quimica da
Escola de Engenharia da Universidade
Federal de Minas Gerais, como requisito
parcial para obtencdo do Grau de Mestre em
Engenharia Quimica.

Linha de Pesquisa: Tecnologias limpas,
materiais e nanotecnologia.

Orientadora: Prof.2 Dr.2 Glaura Goulart Silva.
Coorientadora: Dr.2 Leice Gongalves Amurin.

BELO HORIZONTE
2023



Pereira, Ana Flavia Tavares Soares.

Escalonamento de nanocomposito de UHMWPE contendo rGO
[recurso eletrdnico] : contribuicdo ao mapeamento e otimizagao de etapas
experimentais / Ana Flavia Tavares Soares Pereira. - 2023.

1 recurso online (125 f. : il., color.) : pdf.

P436e

Orientadora: Glaura Goulart Silva.
Coorientadora: Leice Gongalves Amurin.

Dissertagdo (mestrado) - Universidade Federal de Minas Gerais,
Escola de Engenharia.

Bibliografia: f. 118-125.
Exigéncias do sistema: Adobe Acrobat Reader.

1. Engenharia quimica - Teses. 2. Polietileno - Teses. 3. Grafeno -
Teses. 4. Nanocompositos (Materiais) - Teses. 5. Escalonamento de
processos - Teses. |. Silva, Glaura Goulart. Il. Amurin, Leice Gongalves.

Ill. Universidade Federal de Minas Gerais. Escola de Engenharia. IV.
Titulo.

CDU: 66.0(043)
Ficha catalografica elaborada pela Bibliotecaria Roseli Alves de Oliveira CRB/6 2121
Biblioteca Prof. Mario Werneck, Escola de Engenharia da UF




15052023, 1024 SEVUFMG - 2373755 - Folha de Aprovacso

_ee :u[,
et Suilin,
.I'».
AT “"'

-
A,
'l-

1’F

'Ir
l..

Ty,
W, ,{g?f
"*ir" "Fn.i_'t: h

UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
[ESCOLA DE ENGENHARIA i
PROGRAMA DE POS-GRADUACAD EM ENGENHARIA QUIMICA

.-.-..
-:’_.,mu -
Al

FOLHA DE APROVACAO

"ESCALONAMENTO DE NANOCOMPOSITO DE UHMWPE CONTENDO RGO: CONTRIBUICAD AD
MAPEAMENTO E OTIMIZACAO DE ETAPAS EXPERIMENTAIS™

Ana Flavia Tavares Soares Pereira

Dissertagdo submetida @ Banca Examinadora designada pelo Colegiado do Programa de Pds-Graduacdo
em Engenharia Quimica da Escola de Engenharia da Universidade Federal de Minas Gerais, como parte
dos requisitos & obtencao do titulo de MESTRE EM ENGENHARIA QUIMICA.

3042 DISSERTACAD APROVADA EM 12 DE MAIO DE 2023 POR:

5EII Documents assinado eletronicaments por Glaura Goulart Silva, Professora do Magistério Superior,
|_‘] em 12/05/2023, as 13:56, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 52 do

iEHI'L'IhII'i

elelirka Deecreto n® 10593, de 13 de novembro de 2020,

5EII Documents assinado eletronicaments por Rodrigo Lambert Orefice, Presidente de comité, em
12/05/2023, s 14:06, conforme hordrio oficial de Brasilia, com fundamento no art. 52 do Decreto ng

iEHI'L'.IhII'i

elelirka 10.543 de 13 de novembro de 2020,

5EII Documento assinado eletronicaments por Glaucio Carley Pereira, Usudrio Externo, em 12/05/2023,
|_‘] s 14:53, conforme hordrio ofidal de Brasilia, com fundamente no art. 52 do Decreto n? 10.543, de

aRsnabura

Hletrieis 13 de povembro de 2020,

Documento assinado eletronicaments por Leice Gongalves Amurin, Usugrio Externio, em
15/05,/2023, 35 07:52, conforme hordrio oficial de Brasilia, com fundamento no art. 52 do Decreto n?

- "‘I
sel 8
NEEINGRUrE
cletmdrdea

Referencia: Processo n? 23072.226286/2023-16 SEl n2 2273705

hitps:/Fsed UMy briselicontriasion php Tacap=gocumentn_Imprimie webAacan_orgem=arvore_visuallzarkid_oocumento=2452675ainta_sistema,. 141



AGRADECIMENTOS

A Deus, sobre todas as coisas.

Aos meus pais, Vanda e Alvaro, sem os quais nada seria possivel. Por serem
lugar de esteio e conforto, por todo amor e pela vida. A minha avé Dorinha por ser
exemplo de forca, pelo aconchego e pelas oracdes dirias. Ainda, a minha madrinha
Vicentina por ser abrigo fisico, emocional e espiritual.

A professora Glaura Goulart por me orientar e compartilhar seu conhecimento
e experiéncia, com seriedade, tolerancia e encorajamento.

A Dra. Leice Amurin pela oportunidade de trabalhar neste projeto, por direcionar
e conduzir a construgéo deste trabalho.

A toda equipe envolvida no projeto Vale Fase Il sem a qual este trabalho néo
existiria. Em especial, a Poliane e Nirvana pela parceria pessoal, técnica e cientifica
que construimos ao longo desse tempo. Agradeco por toda compreensao e amparo,
gue ndo me faltou mesmo nos momentos de maior dificuldade.

Ao CTNano/UFMG por permitir que eu pudesse viver a pesquisa em sua melhor
forma, em diferentes oportunidades, ao longo de quase cinco anos de muito
aprendizado, dos quais também resultam essa dissertacdo. Aos seus pesquisadores
e demais colaboradores pela cooperagédo multidisciplinar.

A Vale SA pelo apoio financeiro e por acreditar que a inovacdo tecnoldgica
industrial s6 é possivel através do investimento em ciéncia.

Ao Sérgio Spagnolo e Klaus Gargitter que junto a Baron, acreditaram fielmente
neste projeto e prontamente abragcaram a proposta. Pela receptividade e confianca e
gue possibilitou uma troca enriquecedora.

Ao professor Witor Wolf pela colaboracao e prestatividade de disponibilizar o
laboratorio Nanotec-Tribologia do DEMET/UFMG. A equipe do Instituto Tecnoldgico
da Vale (ITV) e ao Centro de Microscopia da UFMG.

Por fim, agradeco imensamente aos meus familiares e amigos que de alguma
forma estiveram comigo nesse periodo, formando uma rede de apoio fundamental
para a conclusao desta etapa. Sobretudo, a Raquel e Ana Cristina por toda sororidade,
empatia, afinidade e compreensdo imensuraveis. Pelo incentivo incansavel,

acolhimento incondicional e infinita generosidade.



Para Vanda, Alvaro e Dorinha.



‘A maior ambi¢do do inovador é que sua
inovacéao se torne tradicional.”
Carlos Drummond de Andrade



RESUMO

Este trabalho apresenta o mapeamento e a execucao experimental do processo de
escalonamento da producdo de um concentrado (masterbatch) para a obtencao de
nanocomposito de polietileno de ultra alta massa molar (UHMWPE), contendo Oxido
de grafeno reduzido (rGO), visando a producdo em escala piloto. O trabalho de
mestrado investiga a evolugdo da producdo em escala aumentada da carga de
partida, os parametros de esfoliacdo da carga, a concentracdo mais adequada do
masterbatch (MB) e a avaliacdo das propriedades do nanocompdsito de
UHMWPE/rGO nas concentragdes de 0,10% e 0,25% m/m de rGO em laboratorio, e
posteriormente, a producdo de 120 kg de nanocompdsitos na escala piloto em
ambiente industrial. Para todas as etapas, foram realizadas validacGes através de
técnicas de caracterizacdo pertinentes e andlises das propriedades estruturais e
fundamentais, garantindo a qualidade e desempenho do nanocompoésito e
comparando com os resultados obtidos em laboratério. Foram produzidos 10 kg de
masterbatch contendo 3% m/m de nanocarga (MB3%) na infraestrutura do CTNano,
o qual resultou em 30 kg de nanocompésito UHMWPE/rGO contendo 0,1% m/m e
90 kg de nanocompdsito com 0,25% m/m de rGO. A conformacdo dos materiais foi
realizada em ambiente industrial em escala piloto. A caracterizacdo dos
nanocompaositos foi realizada para diferentes regides da placa, a fim de verificar as
possiveis influéncias do processamento sobre o produto. Observou-se que a
nanocarga influenciou positivamente no processamento do material em extrusora de
pistdo (RAM), colaborando para uma homogeneizacdo do tratamento térmico na
matriz, o que ocasionou uma conformacdo mais adequada, com ganhos em
propriedades. Os melhores resultados foram observados para o nanocompdsito
contendo 0,25% m/m de rGO. Em relagéo ao polimero puro, o UHMWPE/rGO (0,25%)
apresentou resultados superiores em 16% na cristalinidade, 48% no modulo de
elasticidade, 26% na resisténcia ao impacto, 48% na dureza, 9% e 24% na resisténcia
abrasiva a dois e trés corpos, respectivamente, e 10% de aumento do angulo de

contato.

Palavras-chave: UHMWPE.  Grafeno.  Processamento. = Nanocompdsito.

Escalonamento.



ABSTRACT

This work presents the mapping and experimental execution of the masterbatch
production scaling process to obtain an ultra-high molecular weight polyethylene
(UHMWPE) nanocomposite containing reduced graphene oxide (rGO), aiming pilot-
scale production. The master's work investigates the evolution of the production in an
increased scale of the starting load, the exfoliation parameters of the load, the most
adequate concentration of the masterbatch (MB) and evaluation of the properties of
the nanocomposite of UHMWPE/rGO in the concentrations of 0.10 and 0.25 wt.% of
rGO in the laboratory, and subsequently, production of 120 kg of nanocomposites on
a pilot scale in an industrial environment. For all stages, validations were carried out
through relevant characterization techniques and analysis of structural and
fundamental properties, guaranteeing the quality and performance of the
nanocomposite comparing with the results obtained in the laboratory. 10 kg of
masterbatch containing 3 wt.% of nanofiller (MB3%) were produced in the CTNano
infrastructure, which resulted in 30 kg of UHMWPE/rGO nanocomposite containing
0.1 wt.% and 90 kg of nanocomposite with 0.25 wt.% of rGO. The conformation of the
materials was carried out in an industrial environment on a pilot scale. The
characterization of the nanocomposites on a pilot scale was carried out for different
regions of the plate, in order to verify the possible influences of the processing on the
product. It was observed that the nanofiller positively influenced the processing of the
material in a piston extruder (RAM), contributing to homogenization of the heat
treatment in the matrix, which led to a more adequate conformation, with gains in
properties. The best results were observed for the nanocomposite containing
0.25 wt.% of rGO. In relation to the pure polymer, UHMWPE/rGO (0.25%) showed
superior results in 16% in crystallinity, 48% in elastic modulus, 26% in impact
resistance, 48% in hardness, 9% and 24% in abrasive resistance to two- and three-
body, respectively, and 10% increase in contact angle.

Keywords: UHMWPE. Graphene. Processing. Nanocomposite. Scaling-up.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda global por minério de ferro, por ser a principal fonte de
ferro metéalico (SOUZA PINTO et al., 2021), impde a industria de mineragcao condi¢cdes
operacionais cada vez mais aperfeicoadas (CHEN, W. et al., 2017). Por essa razéo, é
constante a busca de tecnologias que possam auxiliar em aspectos especificos, tais
como, 0 aumento da vida Util dos equipamentos e a redu¢cdo dos custos associados
(CHEN, G. et al., 2017; WICHE et al., 2005). Dos parametros que podem afetar a
durabilidade dos maquinarios destaca-se a elevada ocorréncia de entupimento nos
pontos de transferéncia na linha de beneficiamento, principalmente em periodos de
chuva. Os entupimentos podem causar a suspensao total ou parcial das atividades
interferindo significativamente o0s aspectos econdmicos, além dos elevados riscos
ocupacionais durante a manutencéo. Sendo assim, inovacfes que possam minimizar
esses impactos, colaboram na reducdo de custos, minimizam o risco para 0S
funcionarios e evitam a perda de material (SWINDERMAN et al., 2009).

Nanocompdsito polimérico pode ser definido como um material soélido
multifasico, que possui um polimero como fase continua e uma fase descontinua com
ao menos uma de suas dimensfes menores que 100 nm (SUN et al., 2021). Na dltima
década, as matrizes poliméricas reforcadas com nanoaditivos tém demonstrado o seu
potencial como classe de material para condicdes operacionais severas
(GOVINDARAJ et al., 2019). Esse crescente interesse cientifico e industrial, esta
especialmente relacionado ao ganho significativo das propriedades de interesse com
a utilizacao de baixissimas concentracdes de cargas em nanoescala (MITTAL, 2014).
A grande vantagem, em relagdo aos compoésitos convencionais, esta associada a
maior area de superficie da nanocarga, que proporciona maiores interacdes com as
moléculas da matriz reforcada, gerando também melhores resultados de
antiaderéncia e resisténcia ao desgaste, por exemplo (GOVINDARAJ et al., 2019;
SUN et al., 2021).

O polietileno de ultra alta massa molar (Ultra-High Molecular Weight
Polyethylene — UHMWPE) é um polimero que apresenta boa durabilidade e
desempenho diferenciado em campos diversos de aplicacdes devido a excelentes
propriedades, tais como, resisténcia ao impacto, resisténcia a abrasao, inércia
quimica, absor¢cédo de ruidos e biocompatibilidade (KURTZ, 2015; LIU et al., 2021).

Este material, apresenta elevada massa molar se comparado as outras poliolefinas
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(> 10° g.mol ') (BUCKNALL et al., 2020), proporcionando propriedades de superficie
e tribologicas adequadas para condi¢des de aplicacdo industriais que requerem fluxo
produtivo intenso, como observados nas linhas de beneficiamento de minério de ferro
(JAFARI et al., 2021). Contudo, um dos maiores desafios associados ao UHMWPE
esta relacionado a sua dificil processabilidade. O baixo indice de fluidez impossibilita
a fluidez da massa fundida através de processos convencionais, como injecao e
extrusdo dupla rosca (LIU et al., 2021). O UHMWPE é geralmente processado via
extrusao por pistdo (RAM) ou moldado por compressao sob pressdo elevada por
longos periodos a fim de se obter estruturas adequadas para sua utilizacdo (AGUIAR
et al., 2021; BUCKNALL et al., 2020).

Entre as nanoestruturas a base de carbono mais utlizadas em
nanocompositos, o grafeno vem se destacando devido a suas excelentes
propriedades mecanicas, elétricas, térmicas e Opticas (SUN et al., 2021). O grafeno é
definido por uma estrutura bidimensional de camada Unica, com atomos de carbono
conectados por ligacdes covalentes e organizados em uma rede hexagonal (GEIM;
NOVOSELOQV, 2007). A convencao atual de nomenclatura permite o uso do termo
“grafeno” para nanomateriais lamelares com até 10 camadas de grafeno (WICK et al.,
2014). Dentre as metodologias para obtencdo do grafeno podem ser citados o0s
métodos quimicos, 0s quais trazem uma abordagem muito eficiente para a producéo
em larga escala com reprodutibilidade e qualidade (MBAYACHI et al., 2021). Grandes
quantidades de grafeno sdo produzidas através da oxidagdo quimica do grafite,
resultando no oOxido de grafite (GrO) (HUMMERS; OFFEMAN, 1958). Os grupos
oxigenados presentes no GrO facilitam sua esfoliagdo em agua (LI, D. et al., 2008) ou
solventes organicos (LIANG et al., 2009), e ap0s a agitacdo ou sonicacao é possivel
obter dispersfes de nanomateriais com poucas camadas de 6xido de grafeno (GO).
Em alguns casos, € necessario promover a reducdo do oOxido de grafeno para
restaurar algumas caracteristicas desejadas das folhas de grafeno, obtendo o 6xido
de grafeno reduzido (rGO) (LIANG et al., 2009; STANKOVICH et al., 2007).

No intuito de desenvolver um processo escalavel de inser¢cdo de nanomaterial
de carbono bidimensional na matriz de UHMWPE, o presente trabalho de mestrado
mapeou a evolucdo das etapas de producdo de um nanocompaosito polimérico para o
uso em placas de revestimento de chutes e silos de mineracdo no Centro de
Tecnologia em Nanomateriais e Grafeno da UFMG (CTNano/UFMG) (AMURIN et al.,

2021). A pesquisa do nanocompdsito, que precede a este trabalho e visa facilitar o
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fluxo do minério de ferro mantendo a resisténcia ao desgaste abrasivo proxima as
placas de UHMWPE comerciais, ocorreu de forma consistente e gerou resultados
promissores em escala laboratorial (AMURIN et al., 2022; SOARES et al., 2022).
Entretanto, se fez necessario o detalhamento do processo ampliado e otimizado para
utilizacdo em uma escala aumentada.

Considerando a relevancia da aplicagdo de nanomaterial de grafeno em
polimeros, este trabalho propde o mapeamento e a execugao do processo de aumento
de escala, para a producdo de um concentrado (masterbatch) de UHMWPE contendo
rGO, para a producéo industrial piloto de placas de nanocompadsitos. Caracterizacdes
pertinentes em etapas estratégicas foram utilizadas para garantir a mesma qualidade
e integridade do produto. Sendo assim, 0 projeto abrange inicialmente o
desenvolvimento de processo e definicdo de parametros para producdo em escala
aumentada de nanocompasito atraves da diluicdo de um masterbatch (MB), ainda em
laboratorio (Producéo 1), servindo como prova de conceito para uma producao piloto
(Producéao 2).

Diante da escassez de informacgOes na literatura sobre masterbatches de
nanomateriais de carbono na matriz de UHMWPE, os principais desafios encontrados
consistem na investigacdo, na execucao e otimizacdo do processo de aumento de
escala da producédo do nanocompésito UHMWPE-rGO a partir da diluicdo de MB. Além
disso, pode se considerar a maior demanda de insumos, a tendéncia de aglomeracéo
da nanocarga, a implementacdo de etapas adicionais, infraestrutura adequada e o
dimensionamento de equipamentos que permitam producdo em maiores bateladas.
Assim, através de planejamento detalhado das rotas de esfoliagdo, das faixas de
concentracbes de masterbatch, e de testes de diluicAo para obtencdo de
nanocompositos, foram sugeridas solucdes para a otimizacdo do processo que

possibilitasse a producdo em maior escala.
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2. OBJETIVOS

2.1.0BJETIVO GERAL

Mapear e executar as etapas do processo de escalonamento da producédo do

UHMWPE / rGO para escala piloto em ambiente industrial.

2.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS

o Otimizacéo do processo de esfoliagdo para a obtencdo da nanocarga a partir
da avaliacdo de diferentes rotas, controlando os parametros e definindo a

concentracdo da suspenséo de rGO;

o Validacdo da nanocarga através da producdo de nanocompdsito contendo
0,25% m/m de rGO, comparando suas propriedades e desempenho em relagcéo

ao nanocomposito produzido com a carga produzida em escala laboratorial;

o Otimizacdo da producdo do nanocompdsito a partir de um concentrado
(masterbatch);
o Avaliacdo do nanocompasito na concentracao final produzido em laboratério a

partir da diluicdo do masterbatch (Producéo 1);

o Producédo de placas em escala piloto em empresa especializada como prova

de conceito (Producéao 2);
o Caracterizacdo das placas produzidas em escala piloto;

o Avaliacdo geral do aumento de escala realizado.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem por finalidade apresentar uma revisao bibliografica para a
contextualizacdo dos principais itens que fundamentam este trabalho. Inicialmente,
sera abordada uma introducéo sobre o grafeno e suas propriedades, assim como 0s
principais métodos para obtengcdo dos nanomateriais de carbono 2D. Foram também
descritas as caracteristicas da matriz de polietileno de ultra alta massa molar e os
processos de obtencédo dos nanocompaositos. Por fim, sdo apresentados 0s avangos
e as limitacdes que envolvem o aumento de escala da producédo de nanocompositos,
focando na producdo de grafeno em larga escala, estratégia para producdo de
nanocompaosito a partir da diluicdo de masterbatches.

3.1.FUNDAMENTOS SOBRE O NANOMATERIAL DE CARBONO BIDIMENSIONAL

O grafeno pode ser definido como a distribuicdo hexagonal de atomos de
carbono em um plano bidimensional com hibridizacédo sp?. Este alétropo de carbono
€ a estrutura fundamental de todas as formas grafiticas, podendo se organizar em
diferentes planos, como esquematizado na Figura 1: (a) empilhados formando o
grafite (3D), (b) enrolado formando nanotubos de carbonos (1D) e (c) embrulhado
formando os fulerenos (0D) (GEIM; NOVOSELOV, 2007).

GRAFENO

T

Figura 1 - Estruturas grafiticas formadas pelo grafeno (2D) em diferentes planos: (a) grafite, (b)
nanotubo de carbono e (c) fulereno.
Fonte: Adaptado de Geim e Novoselov (2007).
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As nanofolhas de carbono foram registradas no final da década de 70
(EIZENBERG; BLAKELY, 1979), porém o isolamento do grafeno ocorreu pela primeira
vez em 2004 por Geim e Novoselov, em que foi utilizada a técnica de microesfoliagdo
do grafite pelo método da fita adesiva (NOVOSELOV et al., 2004). Esse nanomaterial
de carbono apresenta propriedades excepcionais, tais como, elevada area superficial
(2360 m2.g1); elevada resisténcia a tracdo (~130 GPa), modulo de elasticidade
(~1,0 TPa); alta condutividade elétrica, em que a mobilidade do elétron a temperatura
ambiente pode atingir valores de limite teérico em torno de 2,5 x 10° cm2.V-1.s?,
densidade de corrente elétrica maxima na ordem de milhdes de vezes maior quando
comparado ao cobre, elevada condutividade térmica (~3000 W.m1.K1), transmitancia
Optica em torno de 98%, impermeabilidade gasosa (NOVOSELOV et al., 2012; SUN
et al., 2021). Essas caracteristicas indicam seu grande potencial de aplicacdo para
diversos setores relacionados as areas de eletrénica (SZKOPEK; MARTEL, 2021),
energia (HAN; LI; YANG, 2021), sensores (HU et al., 2021) e medicina (SRIVASTAVA
et al., 2020). Devido ao interesse crescente pelo grafeno e o consequente o aumento
da sua demanda, diversos métodos de producdo desse material foram desenvolvidos

e sdo amplamente abordados na literatura.

3.1.1. Processo de producéo de grafeno

A producdo do grafeno pode ocorrer através de diferentes metodologias,
podendo ser subdivididas em dois grupos: (i) processos bottom-up (ii) processos top-
down.

Nos processos de producdo bottom-up, o grafeno € sintetizado através de
métodos com elevada pureza, sendo necessario a utilizagdo de equipamentos
sofisticados e apresenta altos custos, como exemplo, deposi¢cdo quimica de vapor
(Chemical Vapor Deposition - CVD), descarga de arco, crescimento epitaxial em
carbeto de silicio (SiC), descompactacao de nanotubos de carbono (CNTSs) e reducéo
de monéxido de carbono (CO) (KIM; ABDALA; MACOSKO, 2010). A Tabela 1
apresenta as caracteristicas especificas do grafeno obtido através dos processos
bottom-up. A principal vantagem associada aos processos bottom-up pode ser
relacionada ao tamanho e a qualidade das folhas de grafeno. Contudo, ha limitacéo

na producdo em alta escala, sendo utilizados em aplicagbes que requerem pequenas
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guantidades de material e alto desempenho (YI; SHEN, 2015).

Tabela 1 - Principais caracteristicas do grafeno obtido a partir dos processos bottom-up.

Dimensdo Caracteristica

Método Vantagem Desvantagem
Espessura* Lateral
Deposicao Uma, duas ou Pequena escala
Quimica de poucas camadas > 70cm Alta qualidade de producéo e

Vapor (CVD)
(BAE et al., 2010)

Descarga de
arco

(BORAND; AKGAMLI;
UZUNSOY, 2021)

Automontagem
de surfactantes
(ZHANG et al., 2009)

Crescimento
epitaxial em SiC
(TETLOW et al., 2014)

Reducéo de CO

(KIM, C.-D.; MIN; JUNG,
2009)

Descompactacéo
de nanotubos de
carbono
(SILVA et al., 2018)

(< 10)

Uma, duas ou
poucas camadas
(< 10)

Uma, duas ou
poucas camadas
(< 10)

Uma, duas ou
poucas camadas
(< 10)

Multiplas
Camadas

Multiplas
Camadas

Alguns 100 nm a
poucos um

100’s nm

Até o tamanho
de cm

Menores que pm

Poucos ym
Nanofitas longas

Pode produzir
10 g/h de
grafeno

Controle de
espessura

Area muito
grande de
grafeno puro

Folhas néo
oxidadas

Tamanho
controlado pela
selecdo do
nanotubo inicial

baixo rendimento

Impurezas
carbonosas

Existéncia de
defeitos

Pequena escala
de produgéo

Contaminagéo
com R-Alz203 e R-
AlS

Material de
partida caro

Grafeno oxidado

* espessura média da folha de grafeno: 0,34 nm
Fonte: Adaptado de Kim, Abdala e Macosko (2010).

Nos processos top-down o grafeno € obtido através da esfoliacdo do grafite.
Esses métodos dispdem de rotas que permitem a producao em larga escala (PATON
et al., 2014), sendo interessantes para aplicacdes que requerem maiores quantidades
de carga. Os processos que utilizam o grafite como material de partida para obtencéo
do grafeno oferecem vantagens econdémicas muito significativas. Os métodos e as

suas principais caracteristicas sdo mostrados na
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Tabela 2 - As principais caracteristicas do grafeno produzido através da metodologia top-down.

Dimensdo Caracteristica

Método Vantagem Desvantagem
Espessura Lateral
Microesfoliacéo .
mecanica Unica camada um até cm Folhas grandes e Quantidades
(NOVOSELOV et al., de alta qualidade  muito limitadas
2004)
Funcionalizadas
N com grupos
Esfoliagcéo - A
1ag Uma, duas ou imidazdlicos que Custo dos
eletroquimica ou -
funcionalizacao  Poucas camadas 500-700 nm podem auxiliar reagentes
¢ (<10) na disperséo em idnicos
(LIU et al., 2008) solventes
apréticos
. ~ Reagentes
Dlssolyg_ao Uma, duas ou Producéo em perigosos e alto
superéacida poucas camadas 300-900 nm
BEHABTU et al., 2010) (<10) alta escala CUSEO para
( " remocéao destes.
Pode ser
ampliado para
Esfoliacio Uma, duas, producao de Separacéo do
mecén(i;ca poucas ou m ou menor gre_mdes grafite esfoliado
_ multiplas H quantidades e das folhas de
(¥1; SHEN, 2015) camadas para producao grafeno
de grafeno
funcionalizado
Pode ser
ampliado para Baixo rendimento
- Uma, duas, producgéo de
O pcmow o genes R
ql multiplas H guantidades e P cgsto ara
(PARK; RUOFF, 2009) camadas para producéo P

de grafeno
funcionalizado

remocé&o destes

Fonte: Adaptado de Kim, Abdala e Macosko (2010).

A qualidade e as caracteristicas do grafeno produzido através dos métodos top-

down, sdo controladas pelas técnicas e mecanismos envolvidos na esfoliacdo do

grafite. Para que o grafeno seja obtido a partir da estrutura empilhada grafitica é

necessario que ocorra o rompimento das forcas de Van der Waals existentes entre as

camadas. A esfoliacdo mecéanica em fase liquida é um dos métodos mais comuns

utilizados para producdo de grafeno em grandes quantidades (CHONG et al., 2018).

De forma geral, na esfoliacdo mecénica a separagdo das camadas pode ocorrer
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através de acdes como, forca normal (Figura 2a) e de cisalhamento (Figura 2b).
Porém, dependendo dos parametros de esfoliacdo pode ocorrer a danificacdo e
fragmentacao estrutural da carga, como esquematizado na Figura 2c (Yl; SHEN,
2015). Esse Ultimo efeito deve ser evitado por promover a quebra da estrutura
grafitica, assim reduzindo o tamanho lateral das folhas de grafeno. Muitas sdo as
técnicas de esfoliacdo mecanica disponiveis, podendo-se citar a esfoliagdo por
sonicagdo (LI, Z. et al., 2020), método da fita adesiva (JAYASENA; SUBBIAH, 2011),
mistura em moinho de bolas (BORAH et al., 2014) e mistura em alto cisalhamento
(PATON et al., 2014).

a) Forga Normal Forc¢a de Cisalhamento
b)
c)

B

Fragmentagao

—

e

Figura 2 - Mecanismos envolvidos nos processos de esfoliacdo mecénica do grafite: (a) forca normal,
(b) forca de cisalhamento e (c) fragmentacéo.
Fonte: Adaptado de Yi e Shen (2015).

No caso do método por esfoliacdo quimica, a separacdo das camadas de
grafeno é alcancada através da insercao de grupos oxidantes, seguido de disperséo
coloidal estavel. Os grupos funcionais oxigenados séo adicionados na superficie das
camadas de grafeno empilhadas, promovendo afastamento das camadas de carbono
com a obtenc¢éo do oxido de grafite (STANKOVICH et al., 2007). Assim como o grafite
€ composto por folhas de grafeno empilhadas, GrO € composto por folhas de grafeno
oxidadas espacadas entre si entre 6 e 10 A (KIM; ABDALA; MACOSKO, 2010;
TRIPATHI et al., 2017). O GrO apresenta uma coloracdo marrom, devido a perda de
conjugacao eletronica, causada pela oxidagédo (STANKOVICH et al., 2007).

A sintese do 6xido de grafite foi reportada pela primeira vez por Brodie em 1859
(BRODIE, 1859), através de repetidos tratamentos do grafite em uma mistura de
clorato de potassio (KCIO3s) e acido nitrico (HNOs) fumegante. Posteriormente, um
novo metodo para oxidacdo do grafite foi apresentado por Staudenmaier
(STAUDENMAIER, 1898), em que foi utilizado o KCIO3, HNOs e acido sulfarico
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(H2SO4) e concentrados. Entretanto, mesmo com adaptacbes de outros
pesquisadores, ainda eram considerados processos perigosos e demorados devido
aos riscos associados as reacdes dos reagentes envolvidos (HUMMERS; OFFEMAN,
1958). Um processo mais rapido e seguro foi proposto em 1958 por Hummers e
Offeman, no qual foi utilizado o permanganato de potassio (KMnQa) e nitrato de sodio
(NaNO3) na presenca de H2SOas concentrado (Figura 3) (HUMMERS; OFFEMAN,
1958). Atualmente, o método de Hummers modificado segue como o mais utilizado
para a producéo do oxido de grafite (TRIPATHI et al., 2017). A metodologia versatil e
adaptavel desses processos permite as mais diversas combinacdes e, por isso,
modificacdes sdo possiveis de acordo com o grau de funcionalizacdo oxigenada
desejada (KIM; ABDALA; MACOSKO, 2010).

%3 (i) H,80,Conc., KMnO,, o i

Grafite

Oxido de Grafite (GrO)

Figura 3 - Representagéo esquematica da oxidacéo do grafite para GrO através do método de
Hummers.
Fonte: Adaptado de Kim, Abdala e Macosko (2010).

O modelo proposto por Lerf-Klinowski (HE et al., 1998) descreve o Oxido de
grafite como “ilhas” aromaticas de tamanho varidvel de material ndo oxidado,
separadas umas das outras por regifes alifaticas que contém funcionalidades de
oxigénio, como hidroxilas, epéxidos, carboxilas, carbonilas e duplas ligacées. Essas
funcionalidades de oxigénio tornam as camadas de GrO hidrofilicas e as moléculas
de 4gua podem assim intercalar-se entre elas (STANKOVICH et al., 2007). O éxido
de grafite é facilmente disperso em meios polares, assim obtendo-se folhas de grafeno
funcionalizado, denominadas éxido de grafeno (PARK; RUOFF, 2009; PATON et al.,
2014). Esse nanomaterial de carbono apresenta suas propriedades alteradas em
relacdo ao grafeno, por exemplo, € isolante elétrico e térmico (AHMAD et al., 2018;
SENGUPTA et al., 2018).

Contudo, pode ocorrer que para aplicacdes especificas exista a necessidade
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do reestabelecimento das caracteristicas do grafeno, fazendo-se necessaria a
reducdo do GO, quando os grupos oxigenados sao retirados e a estrutura do material
pode ser restaurada, obtendo-se ao final do processo o Oxido de grafeno reduzido.
Neste caso a terminologia “0xido de grafeno reduzido” deve ser utilizada visto que ndo
€ possivel a remocédo dos grupos oxigenados da superficie do GO de forma completa
(TRIPATHI et al., 2017). A Figura 4 indica um esquema simplificado dos processos

envolvidos para obtencéo do rGO a partir do grafite.

",

’;J #m ) "
o Esfollagao Reducao "
Grafite S J‘%“ %
e

Gr0 50 (GO

Figura 4 - Processos envolvidos na obtencéo do 6xido de grafeno reduzido a partir do grafite.
Fonte: Adaptado de Kim, Abdala e Macosko (2010).

A reducdo quimica do o6xido de grafeno pode ocorrer a partir do uso de agentes
redutores em dispersdes coloidais estaveis. Essas dispersbes de GO podem ser
preparadas em solventes agua ou etanol, seguido de uma agitacdo mecéanica em
diferentes niveis de concentracdo e tempos de processo (STANKOVICH et al., 2007).
Entre os agentes redutores mais populares nesta rota, pode-se destacar
dimetilhidrazina (C2HsNz2), borohidreto de sodio (NaBH4) seguido por hidrazina (N2Ha4),
hidroguinona (CsHeO2) e hidreto de aluminio e litio (LiAlH4), hidroquinona e didxido de
titanio (TiO2) com radiacéo ultravioleta (UV), entre outros (PARK; RUOFF, 2009).

Stankovich e seus colaboradores (STANKOVICH et al., 2007) verificaram a
restauracdo do carater de hibridizacdo sp? ap6s o processo de reducdo do GO com
hidrazina, resultando em um aumento da condutividade elétrica de 0,0206 S.m™! para
2420 S.m* do rGO, mesmo com uma significativa quantidade de grupos oxigenados
que permaneceu nha superficie das nanofolhas. Entretanto, mesmo que a reducédo
quimica do oxido de grafeno forneca uma rota eficiente para a producéo de rGO, a
natureza perigosa e o custo dos reagentes usados na reducdo podem limitar sua
aplicacao (TRIPATHI et al., 2017).

O método de reducdo térmica fornece uma alternativa mais simples, segura e
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econbmica se comparado as outras técnicas para a obtencdo de rGO (SENGUPTA
et al., 2018). O rGO ¢ produzido através do aquecimento do GO por curtos periodos
de exposicédo em altas temperaturas sob atmosfera controlada, para se obter materiais
com elevada qualidade é necessério que o nivel de umidade seja controlado. Essa
reducdo do GO pode causar perda significativa de massa em torno de 30% e
expansdo de volume do material (100 a 300 vezes) (TRIPATHI et al., 2017). Kim,
Abdala e Macosko (KIM et al., 2010) indicam que a relagédo C/O do rGO termicamente
reduzido é de aproximadamente 10/1, enquanto em um GO tipico, uma razdo de
2 carbonos a cada 1 oxigénio € observada. Os pesquisadores também asseguram
gue essa relacdo pode ser aumentada em até 660/1, através de temperaturas mais
altas ou periodos mais longos (KIM; ABDALA; MACOSKO, 2010). Em consequéncia
da reducéo, o rGO restaura propriedades do grafeno, tais como, o carater hidrofébico
e condutividade térmica e elétrica. Além da qualidade e caracteristicas excepcionais
verificadas no 6xido de grafeno reduzido, é possivel a sua producéo em larga escala.
O escalonamento é um dos grandes desafios em relacéo a producéo e aplicacédo do
grafeno (PATON et al., 2014). Desta forma, o rGO apresenta-se como uma alternativa
eficaz de um material com caracteristicas semelhantes ao grafeno, com maior
viabilidade industrial.

Entre as aplicacBes potenciais que requerem uma grande quantidade do
nanomaterial 2D, estdo os nanocompésitos de matriz polimérica (KIM; ABDALA,;
MACOSKO, 2010). Assim, o rGO pode ser considerado uma das nanocargas mais
promissoras para melhorar as propriedades mecanicas, elétricas, térmicas e de

barreira a gas de polimeros.

3.2.NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Ao longo dos anos, o uso de polimeros em diversas aplicacdes industriais tem
aumentado devido as suas propriedades, tais como, leveza e resisténcia quimica, que
oferecem vantagens sobre os metais. A sua versatilidade permitiu que os polimeros
fossem usados em condicbes adversas como em componentes aeroespaciais,
maritimos e maquinas pesadas, em situacfes de submissédo a niveis extremos de
presséao, temperatura e radiagdo (GOVINDARAJ et al., 2019). Ao reforgar os materiais

poliméricos, suas propriedades sédo aprimoradas e os compdésitos resultantes exibem
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melhor desempenho em uma ampla gama de condicbes. Através da selecao
adequada de materiais e técnicas de processamento, esses compositos poliméricos
podem ter suas propriedades adaptadas para condi¢des especificas (KIM; ABDALA,
MACOSKO, 2010).

Materiais inovadores com multifuncionalidade sdo essenciais para 0 avanco
tecnoldgico. Na ultima década, compdsitos poliméricos reforcados com nanoaditivos
se mostraram como uma classe de materiais de grande interesse para resolucao de
problemas, elevando o nivel de desempenho e oferecendo amplas perspectivas de
inovacdo (GOVINDARAJ et al., 2021). Os nanocompdsitos poliméricos podem ser
definidos como materiais solidos de duas ou mais fases, que consistem na fase
continua (matriz polimérica) e a fase descontinua denominada nanocarga (com
dimenséo < 100 nm). O interesse no uso de nanocompasitos visa obter materiais com
elevadissimo desempenho a partir do sinergismo de ambas as fases (MITTAL, 2014),
Ou seja, espera-se ultrapassar os limites da formulacdo de compdsitos convencionais
com o auxilio da nanotecnologia. Entre as vantagens associadas a aditivagdo com
nanomateriais, € possivel citar a melhoria de propriedades estruturais e funcionais
com a adicdo de pequenas fracbes de nanocarga. Essa caracteristica, esta
relacionada ao aumento da area superficial da fase dispersa em razdo da sua
dimensdo nanométrica, que permite uma elevada interacao interfacial com a matriz a
baixas concentracdes (JORDAN et al., 2005).

As excelentes propriedades do grafeno fizeram com que este nanomaterial de
carbono 2D emergisse como um dos reforcos mais promissores para 0S
nanocompaositos poliméricos (TRIPATHI et al., 2017). Os materiais de grafeno e seus
derivados (O6xido de grafeno, nanoplaquetas de grafeno, entre outros) tém
demonstrado grande potencial no aprimoramento de propriedades mecanicas,
elétricas, térmicas e quimicas de materiais poliméricos para uma ampla gama de
aplicacoes exigentes. O desempenho dos nanocompdsitos poliméricos baseados em
grafeno dependem do nivel de dispersdo, homogeneidade e das interacdes
interfaciais entre a superficie do grafeno e a cadeia polimérica (GOVINDARAJ et al.,
2019). Quando distribuido adequadamente na matriz polimérica, o grafeno pode
alterar significativamente o comportamento de transferéncia de carga e elétrons nos
nanocompositos. Essas propriedades Unicas estédo relacionadas as fortes ligacdes

covalentes no plano do grafeno. Ja as forgcas de van der Waals existentes entre as
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nanofolhas podem ser responsaveis por uma tendéncia de aglomeracao das camadas
de grafeno (GOVINDARAJ et al., 2021). Por esta razdo, mitigar a aglomeracéo da
nanocarga e garantir uma dispersdo adequada é o desafio mais critico para obtencéo
de nanocompadsitos de grafeno de alto desempenho (SUN et al., 2021).

As interac@es interfaciais entre as cadeias poliméricas e as folhas de grafeno
desempenham um papel fundamental na integridade mecéanica do nanocompdésito e,
portanto, no seu desempenho (SUN et al., 2021; TRIPATHI et al., 2017). As matrizes
poliméricas podem apresentar interagdes tanto fisicas como quimicas com o grafeno.

Devido a composicdo homogénea de carbono do grafeno, as interacdes
intermoleculares com polimeros sao limitadas e estdo relacionadas as forcas van der
Waals, ao empilhamento 11-17 e as interac¢es hidrofébicas (HU et al., 2014). Em geral,
a interacéo intrinseca entre o grafeno e grande parte dos polimeros é a forca de van
der Waals, que desempenha um papel importante e contribui com a maior parte da
resisténcia interfacial entre carga e matriz (HU et al., 2014; JIANG et al., 2006; SUN
et al., 2021). Por outro lado, por se tratar de uma interacéo fraca, pode permitir a
separacdo das interfaces, ocasionando falhas. Uma alternativa, é a funcionalizacéo
do grafeno para originar interacdes interfaciais mais fortes, fazendo com que a
compatibilidade entre grafeno e a matriz polimérica seja melhorada (SUN et al., 2021).

Uma ampla gama de escolhas é descrita na literatura para a funcionalizagcéo
do grafeno e, consequentemente, a otimizacdo da interacao interfacial entre as fases.
O oxido de grafeno possui funcionalidades polares devido a presenca dos grupos
oxigenados, o que torna sua interacdo com diversos polimeros mais versétil, além do
potencial de realizar ligacdes covalentes nas interfaces.

As interacdes fisicas podem ser relacionadas a disposicao do grafeno em meio
a matriz polimérica. O grau de dispersdo do nanomaterial na matriz determina a area
interfacial especifica. Desta forma, a baixa dispersdo e agregacdo excessiva dos
nanomateriais de carbono na matriz polimérica podem resultar em uma menor area
interfacial, conduzindo a propriedades limitadas (SUN et al., 2021). A Figura 5 ilustra
os diferentes cenarios verificados durante a fabricagdo de nanocompdsitos
poliméricos com materiais de reforco lamelares. Nessa figura € possivel observar a
diferenca da interagao entre as fases levando a nanocargas: aglomeradas (Figura 5a),
intercaladas (Figura 5b) e esfoliadas (Figura 5c¢) (HU et al., 2014). Sendo assim, a

esfoliacdo e a dispersdo das camadas grafiticas dentro da matriz polimérica sao
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fundamentais para qualidade e quantidade das interacdes quimicas e fisicas entre as

fases, sendo ambas determinantes para o desempenho do hanocompasito.

e il i
a b
Figura 5 - Cenarios verificados durante a fabricacdo de nanocompdésitos poliméricos com materiais

—
C
de reforco lamelares. E possivel observar a diferenca da interacéo entre as fases levando a:
(a) cargas aglomeradas, (b) intercaladas e (c) esfoliadas.
Fonte: Adaptado de Hu et al. (2014).
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3.2.1. Nanocompadsito de polietileno de ultra alta massa molar (UHMWPE)

O UHMWPE é um polimero termoplastico, semicristalino, com cadeias lineares,
que apresenta elevada massa molar (> 3 x 10° g.mol?!) (PATEL et al., 2020). A
altissima massa molar confere ao UHMWPE excelentes propriedades fisicas e
quimicas, classificando-o como um polimero de alto desempenho. Dentre as
propriedades pode se citar sua inércia quimica, absorcédo de ruidos, resisténcia ao
impacto e resisténcia a abrasdo (KURTZ, 2015). Esse polimero pode ser aplicado em
diversas areas industriais, como mineracao, por exemplo, na qual o material é utilizado
como revestimento em cacambas de caminhdes, estrutura de transportadores,
alimentadores, silos ou chutes (CHEN, W. et al.,, 2017). Na inddstria quimica o
UHMWPE pode ser utilizado na fabricagdo de tubos, bombas, valvulas, filtros,
misturadores e revestimentos de tanques metalicos (COUTINHO et al., 2003). Além
disso, devido a sua biocompatibilidade, esse polimero também pode ser utilizado para
a fabricacdo de préteses de articulacées (KURTZ, 2015).

O UHMWPE pertence a uma familia de polimeros de composicdo quimica
simples, consistindo apenas em carbono e hidrogénio, sendo denominado como
poliolefinas. No entanto, a producdo desse polimero através da insercéo repetitiva de
etileno é bastante desafiadora e certamente néo é trivial. As cadeias do UHMWPE
sao varias ordens de grandeza mais longas que dos outros polietilenos convencionais,

com aproximadamente 100.000 a 200.000 repeticdes do mondmero estireno -(C2Ha4)-
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, enquanto as cadeias do polietileno de alta densidade (PEAD), por exemplo, possuem
cerca de 700 a 1800 repeticdes (PATEL et al., 2020).

O UHMWPE é polimerizado em processos de lama ou fase gasosa, utilizando
principalmente catalisadores heterogéneos do tipo Ziegler-Natta®! (CHIKKALI, 2017).
Também podem ser utilizados como catalisadores complexos de metaloceno
homogéneos ou suportados e outros pés-metaloceno? (VELTHOEN et al., 2018). Ao
fim da polimerizacdo, o UHMWPE consiste em um p6, com tamanho granulométrico
especifico que depende diretamente da massa molar. As cadeias de carbono do
UHMWPE apresentam mobilidade suficiente para torcer, girar e dobrar em regides
cristalinas (lamelas) ordenadas, rodeadas por regiées amorfas (nédulos), além disso,
podem ser formadas estruturas de ligacdo, podendo ser denominadas como “fibrilas”.
Essa estrutura fibrilar pode atuar como pontes de ligacao entre as fases e mesmo
entre as lamelas ou nodulos, conforme esquematizado na Figura 6 (KURTZ, 2015;
PATEL et al., 2020).

Figura 6 - Morfologias do UHMWPE.
Fonte: Adaptado de Kurtz (2015).

Outra importante caracteristica do UHMWPE ¢é a sua elevadissima viscosidade
no estado fundido, fazendo com que seu indice de fluidez se aproxime de zero. Por

esta razdo, o material ndo pode ser processado por meios convencionais para 0s

1 O termo Ziegler-Natta é usado para descrever sistemas cataliticos heterogéneos baseados em metais
de transicdo de duas diferentes classes: a primeira formada comumente por titanio, zircénio ou vanadio
e a segunda por compostos organometalicos, normalmente contendo aluminio. As duas classes em
contato formam compostos chamados de centro ativos, extremamente eficientes na polimerizacéo de
olefinas e dienos (CHIKKALI, 2017).

2 Os sistemas homogéneos de metaloceno utilizam metialuminoxano (MAO), enquanto o pOs-
metaloceno envolve o uso de catalisadores contendo ligantes além dos metalocenos tradicionais, como
fosfinas, aminas, carbenos, entre outros. S&o utilizados na polimerizagdo de olefinas, especialmente
para a producédo de polimeros de alto desempenho (PATEL et al., 2020; VELTHOEN et al., 2018).
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termoplasticos, como extrusao, injecdo, moldagem por sopro ou misturador interno
(PATEL et al., 2020). Sendo assim, para o processamento do UHMWPE séo utilizadas
técnicas que envolvem equipamentos com estruturas mais complexas e robustas, nas
quais pode se fazer necessario o uso de desmoldantes e lubrificantes (BUCKNALL
et al., 2020). Os métodos mais utilizados para processar o UHMWPE sao a moldagem
por compressao a quente e a extrusao por pistdo (RAM) (ZHANG, H.; LIANG, 2018).
Por ambos os métodos séo obtidos produtos semiacabados em forma de chapas ou
tarugos para acabamento posterior via usinagem (COUTINHO et al., 2003).

A moldagem por compressdo a quente € um processo de conformacédo
descontinuo baseado na sinterizacdo, sem limitacdo de massa molar e viscosidade
do fundido (ZHANG, H.; LIANG, 2018), originada na década de 1950 na Alemanha
(WAHYUDI et al., 2018). Na moldagem por compressdo do UHMWPE, o po é
acomodado entre duas metades de um molde, e reunidos sob pressao para obtencéo
do produto final (PATEL et al., 2020). Devido a condutividade térmica relativamente
baixa do UHMWPE, a duracdo do ciclo de moldagem depende de fatores como a
geometria da prensa e do tamanho da peca a ser produzida (KURTZ, 2015). Contudo,
€ necessario que o processo ocorra com taxas de aquecimento e resfriamento lentas
e uniformes, sendo assim, o tempo de processamento pode durar até 24 horas
(WAHYUDI et al., 2018)

A extrusao por pistdo (RAM) é um processo de conformacgdo semicontinuo, de
alimentacdo e compactacéo intermitentes, seguidas por compressao e sinterizacao,
desenvolvida nos Estados Unidos na década de 1970 (ZHANG, H.; LIANG, 2018). A
extrusora RAM é montada a partir de duas placas de aco paralelas firmemente
conectadas uma a outra por meio de espacadores robustos para resistir as grandes
forcas envolvidas no processo (BRASKEM, 2006). A representacéo de uma extrusora
RAM é mostrada na Figura 7. O equipamento consiste em uma tremonha, uma camara
de alimentacdo com dispositivo de aquecimento, um pistdo horizontal, uma matriz de
conformacdo aquecida e um sistema de resfriamento. Desta forma, oS processos
envolvidos na extrusdo RAM séao relacionados a alimentacdo, compactacéao, fuséo e
plastificagdo, extrusao, resfriamento e moldagem. Durante o processo de extrusao
RAM, as particulas poliméricas de UHMWPE alimentam a camera aquecida mantida
em temperatura préxima ao ponto de fusdo do polimero. Dentro da extrusora, 0S

particulados poliméricos sao consolidados e mantidos sob pressédo pelo pistdo, bem
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como pela contrapressdo do UHMWPE fundido, que é causada por forcas de atrito da
resina fundida contra a superficie da parede da extrusora. O material fundido é entédo
extrudado pelo pistdo, com velocidade e presséo suficientes para atingir a forca de
empuxo necessaria para superar a resisténcia do polimero fundido, empurrando-o em

direcdo a matriz aquecida com formato especificado (ZHANG, H.; LIANG, 2018).
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Figura 7 - Representacéo de uma extrusora RAM.
Fonte: Adaptado de Braskem (2006).

Alguns exemplos de nanocompdésitos contendo grafeno, utilizando o UHMWPE
como matriz sdo encontrados na literatura. Sufier e colaboradores (SUNER et al.,
2015) investigaram o efeito da adicdo de nanoparticulas de éxido de grafeno ao
UHMWPE. Foram produzidos nanocompésitos de UHMWPE contendo 0,1% m/m,
0,3% m/m, 0,5% m/m, 0,7% m/m, 1% m/m e 2% m/m de GO. Para 0os nanocompagsitos
contendo 0,3% m/m de GO, foi observado um aumento em torno de 25% na
resisténcia a tracao e 15% no médulo de elasticidade e tensdo de escoamento quando
comparado ao UHMWPE puro. Além disso, os pesquisadores notaram uma pequena
diminuicdo na deformacéo de ruptura com a adicdo de GO, sendo essa diminuicdo
significativa para concentracdo de 2% m/m. De forma geral, os autores verificaram a
melhora das propriedades mecénicas dos nanocompdsitos para amostras com até
0,5% m/m de GO, sendo que para fracdes maiores ocorre a diminuicdo destes valores,
possivelmente devido a aglomeragao da nanocarga.

Liu e colaboradores (LIU et al., 2021) estudaram a incorporacgdo de grafeno ao
UHMWPE para melhorar a resisténcia ao desgaste de proteses de articulagdes. Os
pesquisadores prepararam nanocompositos de UHMWPE contendo duas variantes de

grafeno (ou nanografite) de diferentes espessuras (8 e 60 nm), nas fracdes massicas
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de 0,1% m/m, 0,5% m/m, 1% m/m e 15% m/m. Foi verificado que para o
nanocompaosito contendo 0,5% m/m e 1% m/m de “grafeno” 60 nm, o alongamento na
ruptura aumenta cerca de 20%, sendo que para 1,5% m/m uma queda significativa na
propriedade foi observada. Os pesquisadores também verificaram aumentos na
dureza e na tenséo de escoamento com a adi¢cao de grafeno. Para os nanocompaositos
contendo 0,5% m/m e 1,0% m/m de grafeno de 8 nm, observou-se maior resisténcia
ao desgaste em comparacao com UHMWPE puro. No entanto, a medida que o teor
de grafeno aumenta para 1,5%, a resisténcia ao desgaste diminui significativamente,
0 que segundo os autores, pode estar associado a aglomeracéo da nanocarga. Para
0S nanocompaositos contendo “grafeno” 60 nm, por outro lado, observou-se uma
resisténcia ao desgaste inferior ao polimero puro, resultado que pode estar
relacionado com o aumento do tamanho das cargas.

Na pesquisa fundamental e motivadora deste trabalho de mestrado, Amurin e
colaboradores (AMURIN et al., 2022) utilizaram um processo novo e otimizado para
a disperséo de 6xido de grafeno reduzido em matriz de UHMWPE para producao de
nanocompaositos de alto desempenho. Os pesquisadores estudaram a morfologia e as
respostas em relacdo a dureza, impacto e propriedades tribologicas de
nanocompositos produzidos com 0,1% m/m, 0,25% m/m e 0,50% m/m de rGO, em
comparacdo ao polimero puro. Os nanocompositos com menor teor de nanocarga
apresentaram um aumento no grau de cristalinidade de 10% e 14%, respectivamente.
Estruturas caracteristicas do UHMWPE foram identificadas e devido a alta dispersao
e distribuicdo adequada da nanocarga em meio a matriz, foram observados ganhos
em propriedades, como o aumento de 27% em dureza e 22% em microdureza para o
nanocompdsito contendo 0,50% de rGO. A transicdo entre fratura fragil e ddctil,
dependendo da velocidade de impacto, foi verificada para o nanocompdsito com
0,25% de carga nanométrica. Além disto, a incorporacéo do 6xido de grafeno reduzido
ao polimero ocasionou a melhora de até 40% na resisténcia ao desgaste abrasivo e
de até 20% na resisténcia ao desgaste por deslizamento.

De forma complementar a pesquisa descrita acima (AMURIN et al., 2022), uma
investigagdo mais minuciosa acerca do comportamento tribolégico do UHMWPE com
0s mesmos teores de rGO foi conduzida por Soares e colaboradores (SOARES et al.,
2022). O aumento no grau de cristalinidade para os nanocompdésitos com 0,1% e

0,25% em massa de rGO levou a ganhos no comportamento mecanico e triboldgico,
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com aumentos de até 40% no modulo de elasticidade e reducéo significativa de até
48% no coeficiente de atrito. Ademais, a presenca da nanocarga gerou a diminuicédo
no trabalho de adesao entre nanocompdsitos e contraface, resultando na mudanca de
mecanismos de atrito e desgaste em comparacao ao UHMWPE néo aditivado.

3.2.2. Métodos para obtencdo de nanocompdsitos poliméricos e concentrados

A metodologia adotada para a producédo do nanocompasito polimérico deve ser
determinada considerando varios fatores, tais como, nivel de processabilidade da
matriz polimérica, interacdo polimero-nanomaterial, caracteristicas da superficie do
nanomaterial e a capacidade de dispersdo da nanocarga. Assim, para alcancar alto
grau de dispersdo da carga na matriz durante o processamento, sem afetar as
propriedades, trés metodologias diferentes podem ser usadas para obtencdo de
nanocompositos poliméricos: polimerizagédo in situ (KHERADMAND et al., 2015;
STURZEL et al., 2012), mistura em solugdo (SHEHZAD et al., 2014, 2016) e mistura
no estado fundido.

Os métodos de preparacdo polimerizacdo in situ e mistura em solugédo para
integrar o grafeno em termoplasticos, especialmente em poliolefinas, apresentam
baixo rendimento e altos custos de producdo, devido a grande quantidade de
solventes e/ou energia necessarias para a dispersdo das nanocargas. A mistura no
estado fundido é, portanto, a principal escolha para as aplicac6es industriais, devido
ao seu baixo custo e simplicidade, o que facilita a produgcdo em larga escala. O
processamento por fusdo envolve basicamente a fusdo do polimero e o uso de alta
forca de cisalhamento para dispersar as nanocargas. Quase todas as poliolefinas séo
processadas pela técnica de mistura por fusédo, exceto o UHMWPE devido a sua alta
massa molar e alta viscosidade (DUNLOP, 2020; TRIPATHI et al., 2017).

Nas industrias transformadoras de plastico o uso de masterbatches é altamente
desejado, uma vez que evita etapas extras de processamento e o manuseio direto de
materiais perigosos, reduzindo assim custos e 0s possiveis impactos negativos
associados, tais como, a seguranca ocupacional, ao meio ambiente, maior consumo
energético e a perda de material (HERRERA-RAMIREZ et al., 2017). Masterbatches
(MB) podem ser definidos como compostos plasticos contendo altas concentracfes

de um ou mais aditivos, que séo capazes de alterar as caracteristicas dos polimeros.
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Para nanoaditivos, essa concentracdo é limitada devido a forte tendéncia de
aglomeracdo dos nanomateriais em meio a matriz quando utilizadas altas
concentracdes (MITTAL; CHAUDHRY, 2016).

No caso de producdo de masterbatches contendo nanomateriais existe o
desafio relacionado ao aumento da concentracdo da nanocarga e suas tendéncias de
aglomeracao. Além disso, o processo de diluicdo do concentrado deve garantir a
dispersdo e homogeneizacdo do nanomaterial de reforco, resultando no
aprimoramento estrutural e das propriedades. Poucos autores (AL-MAQDASI et al.,
2021) (WEGRZYN et al., 2015) reportaram desempenhos adequados de
nanocompaositos obtidos a partir da diluicdo de masterbatch comerciais.

Al-Maqgdasi e colaboradores (AL-MAQDASI et al., 2021) investigaram as
propriedades de nanocompoésitos de PEAD produzidos a partir da diluicdo de
masterbatch comercial produzido pela NanoXplore. O masterbatch contém 35% de
nanoplaquetas de grafeno (GnPs), em que o GnP apresenta 40 camadas, espessura
de 20 nm, tamanho lateral de 50 um e area de superficie média 30 m2.g*l. A
denominag&o mais adequada para um nanomaterial com 40 camadas grafiticas seria
nanoplaquetas de grafite (WICK et al., 2014), porém optou-se por utilizar neste texto
a nomenclatura dada pelo fabricante. O nanocompésito polimérico foi produzido por
processos industriais relevantes, resultando nas concentra¢cdes finais de 2% m/m;
6% m/m e 15% m/m. Os autores relataram que foram atingidos elevados niveis de
dispersédo da nanocarga e melhorias significativas na resisténcia a fluéncia.

Wegrzyn e colaboradores (WEGRZYN et al., 2015) estudaram nanocompositos
de polipropileno hibridos (nanotubos de carbono de paredes multiplas — MWCNTSs e
GnPs) a partir da diluicdo de masterbatches com concentracdo de 15% m/m de
nanocarga. Foram preparadas quatro composi¢cdes do compdsito: 0,5% MWCNT/
0,5% GnP; 0,5% MWCNT/1% GnP; 1% MWCNT/0,5% GnP e 1% MWCNT/1% GnP.
A composicdo com maior concentracdo de nanotubos de carbono (1% MWCNT/
0,5% GnP) apresentou melhor desempenho mecanico, devido a formacao de rede
continua e interconectada entre ambas as nanocargas e a matriz polimérica.

Com relagdo ao UHMMPE ha escassez de informacdes com relacdo a
producdo de masterbatch aditivado com nanomaterial de carbono, pois a elevada
massa molar do UHMWPE torna dificil alcancar uma dispersdo homogénea para a
producdo do nanocompasito.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. MATERIAIS

A matriz polimérica utilizada foi o polietileno de ultra alta massa molar
UHMWPE - GUR 4152, fornecido pela Celenese, cujas caracteristicas especificas

estao indicadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades dos UHMWPE indicadas no boletim técnico da Celenese.

Propriedades GUR 4152
Massa molar média 7,6 x 108 g.mol*
Densidade 0,930 g.cm?
Tamanho médio da particula 180 um
Viscosidade intrinseca 28 dL.g?
Resisténcia a tracdo 21 MPa
Resisténcia a ruptura 36 MPa
Alongamento final 300%
Resisténcia ao impacto Charpy 120 kJ.m2
Dureza 60 Shore D

Fonte: Adaptado de Celanese (2022).

4.2.SINTESE E VALIDACAO DA CARGA - OXIDO DE GRAFITE REDUZIDO E
EXPANDIDO (rGrO)

A carga de partida utilizada neste trabalho (rGrO) foi obtida através do 6xido de
grafite, produzido pelo método de Hummers modificado patenteado pelo grupo de
pesquisa do CTNano/UFMG (REIS et al., 2020), no qual grupos funcionais oxigenados
foram inseridos ao grafite pela da adicdo de uma solucdo de H2SO4 e KMnO4, sob
agitacao e temperatura controlada em banho de gelo. A solucéo foi entdo mantida sob
agitagdo em banho de ultrassom durante 20 minutos a 45°C. O processo de oxidagéo
foi paralisado pela lavagem com agua deionizada e peréxido de hidrogénio (H202),
sendo o material centrifugado e em seguida seco em estufa a 70 °C. A reducéo e
expansao térmica do GrO ocorreu em um sistema continuo de forno de tubo rotativo
a 450°C, obtendo-se o 6xido de grafite reduzido.

Na sequéncia, o rGrO foi submetido a um controle granulométrico com peneiras
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da marca Pavitest — Contenco, em caixilho de inox 8” x 12” e telas com aberturas de
600 pym, 300 um, 90 um, 75 um e 45 um, respectivamente. O conjunto de peneiras foi
colocado em peneirador Pavitest — Contenco [-1016-B, durante 15 minutos para uma
massa de 10 g. Foram utilizadas as cargas passantes nas peneiras abaixo de 600 pm.

Ao decorrer das etapas que envolvem o aumento de escala do nanocompdsito,
foram produzidos dois lotes de rGrO, através da repeticdo de bateladas de
aproximadamente 90 gramas de GrO, de acordo com a demanda necesséria para a
execucao da Producao 1 (laboratério) e Producéo 2 (piloto), totalizando 50 g e 500 g
respectivamente. A eficiéncia da reducdo e expansao através do metodo continuo foi
avaliada por técnicas de microscopia eletrbnica de varredura, analise
termogravimétrica, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier e
espectroscopia Raman. Apos a esfoliagdo de uma suspensao com concentracdo de
0,5 m.L?, o rGO obtido foi analisado por microscopia eletronica de transmisséo.

A validacdo da nanocarga, produzida em forno rotativo, adicionada ao
UHMWPE foi verificada com o preparo 100 g de nanocompésito 0,25% m/m de rGO,
com base nos parametros de processamento descritos na patente BR 102020011701-
7 com conformacdo em prensa térmica (AMURIN et al., 2020). Os resultados foram
comparados a carga utilizada para o desenvolvimento preliminar do nanocompasito,
na qual o o6xido de grafite foi reduzido e expandido termicamente através de micro-
ondas (AMURIN et al., 2020). O esquema simplificado das etapas descritas acima, €
apresentado na Figura 8.

Produgdo 1-50¢g

Redug':'ao € Peneiramento Controle
Expansao em —_— de
Forno Rotativo Qualidade

BR 1020200209787 Produgdo 2 —500 g
(REIS et al., 2020)

GrO

L I )
e
]
3 D>
(]
=1

Esfoliagdo US

BR 1020200117017
(AMURIN ef af., 2020)

Controle
de
Qualidade

MO
MEV

DSC

Desgaste 2 corpos
Angulo de Contato
Dureza

-
MET BR 102020011701-7
(AMURIN et al., 2020)

Figura 8 - Etapas de producao e validacdo do 6xido de grafite reduzido em forno rotativo.
Fonte: Autora (2021)



45

4.3.PROCESSAMENTO DO NANOCOMPOSITO EM ESCALA PRE-PILOTO
(PRODUCAO 1)

Uma vez realizada a validacdo da nanocarga, seguiu-se para o estudo e
desenvolvimento do processo escalavel da producdo de masterbatch para obtencéo
do nanocompodsito de UHMWPE-rGO. Essa etapa inicial foi denominada como
Producdo 1, no qual todo o processo foi conduzido em laboratorio, utilizando
quantidades reduzidas de material com parametros e condicdes bem controlados.

Em relagdo ao processo de producdo da patente utilizada como referéncia
(AMURIN et al.,, 2020), foi identificada a necessidade de adaptacdes para o
escalonamento da producdo de masterbatch, que foram conduzidos em trés etapas
principais:

(i)  Ajuste do processo de esfoliagdo do 6xido de grafite reduzido;
(i) Definicdo da concentracdo do masterbatch;

(i) Teste de diluicho do masterbatch.

O controle de qualidade ocorreu através da analise das propriedades de dureza
Shore D, resisténcia ao desgaste abrasivo a dois corpos e angulo de contato da
superficie antes e apds o ensaio abrasivo. Os resultados obtidos nessa Producéol
foram validados através de um nanocompg@sito de concentracéo final de 0,25% m/m
de rGO a partir da diluicio dos masterbatches e comparados ao nanocompa@sito
produzido sem diluicdo, durante a validacdo da nanocarga. A confirmacdo dos
resultados foi obtida com a comprovacdo da reprodutibilidade do processo de
producdo da nanocarga e do masterbatch, bem como das propriedades do
nanocompasito oriundo da diluicdo. O esquema simplificado das etapas envolvidas na

Producao 1, que serdo detalhadas nos itens a seguir, podem ser vistos na Figura 9.
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Producdo 1

Controle
de
Qualidade

* MO

* MEV

* DSC

* Desgaste 2 corpos
* Angulo de Contato
* Dureza

Controle

de e
Qualidade

* MO
* MEV

o [oEC

* Desgaste 2 corpos
* Angulo de Contato
* Dureza

Figura 9 - Esquema simplificado das etapas executadas na Producéo 1.
Fonte: Autora (2021).

4.3.1. Ajuste do processo de esfoliacao do 6xido de grafite reduzido (rGrO) para
a producédo da nanocarga (rGO)

Para o ajuste do processo de esfoliagdo em banho ultrassénico (US) e o estudo
da adicdo de uma etapa de pré-esfoliagdo em misturador de alto cisalhamento (HS),
bem como a concentracdo das suspensoes utilizadas, foram preparadas 100 mL de
suspensdes de rGrO em etanol nas concentracées de 5g.L 1, 7,5g.L e 10 g.L . Para
0s ensaios, foram utilizados baldes volumétricos de 1 L e banho ultrassénico de 15 L.
A eficiéncia da pré-esfoliagdo da nanocarga foi aferida pelas técnicas de microscopia
Optica, andlise de tamanho médio da carga, espectroscopia Raman e microscopia de
forca atdbmica (AFM), sendo investigadas quatro rotas de esfoliacdo para as
concentracdes de 5 g.L' e 7,5 g.L?, e duas para 10 g.L, onde os parametros sédo
apresentados na Tabela 4 (CAl et al., 2017; PATON et al., 2014; YI; SHEN, 2015):
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Tabela 4 - Nomenclatura das rotas de esfoliacdo investigadas.

Conc. da Pré-esfoliagao Esfoliacado
Nomenclatura suspe@lséo Vglocidade de .Tempo de Tempo Vel Temp.
(g.Lh cisalhamento  cisalhamento . °C
(rom) (min) (min) ~ (pm)  (°C)
Susp. 5¢g.L* - -
Susp. 5 g.L1- 15HS 15
5 ..........................................................................
Susp. 5 g.L1- 30HS 4500 30
Susp. 5 g.L1- 45HS 45
120 300 60
Susp. 7,5 g.L? - -
Susp. 7,5 g.L'1- 15HS 15
7,5 ..........................................................................
Susp. 7,5 g.L1- 30HS 4500 30
Susp. 7,5 g.L1- 45HS 45
Susp. 10 g.L? - -
10 120 300 60
Susp. 10 g.L1- 15HS 4500 15

Fonte: Autora (2021).

Uma vez que para o preparo dos masterbatches e aumento de escala seria
necessario o uso de maiores quantidades de suspensdo, a influéncia do volume em
relagdo ao processo de esfoliagdo do rGO também foi avaliada. A definicdo dos
volumes estudados considerou a infraestrutura disponivel de aumento da capacidade
dos equipamentos, sendo utilizados bal6es volumétricos de 5 L e ultrassom de banho
de 40 L. Ponderando o preenchimento maximo de 50% da capacidade do baldo
volumétrico, tendo em conta a adi¢cdo posterior do polimero, foram preparadas
1200 mL e 2400 mL de suspensfes com concentracdo de 5 g.L?, pré-esfoliadas
durante 30 minutos em alto cisalhamento. Para conferéncia, histogramas de tamanho
médio da area de particula foram construidos com imagens de microscopias opticas

e a estrutura da nanocarga foi avaliada por espectroscopia Raman.

4.3.2. Definicdo da concentracéo e diluicdo do masterbatch

Definida a rota de esfoliacdo para concentracdo de 5 g.L* de rGO com pré-
esfoliacdo em HS por 30 minutos a 4500 rpm e esfoliacdo em banho ultrassénico com
agitacao simultanea de 300 rpm por 2 horas a 60°C, foram preparadas suspensoes

1200 mL e 2400 mL em etanol para obtencao de 200g de masterbatches de 3% m/m
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(MB3%) e 6% m/m (MB6%). Apdés a esfoliacdo da nanocarga, o polimero foi
adicionado e a mistura foi mantida em banho ultrassénico a 60°C e agitagcdo mecanica
de 300 rpm por mais 1 hora. A remoc¢ao do solvente foi realizada em estufa a 70 °C
por 4 horas e a homogeneizacao do p6 foi executada em um moinho de bolas a 80 rpm
por 8 horas. As quantidades de materiais utilizados no preparo do MB3% e MB6% sao

indicadas na Tabela 5:

Tabela 5 - Quantidades de material utilizados para o preparo de 200 g de MB3% e MB6%.

Masterbatch rGO UHMWPE Etanol
MB3% 69 194 g 1200 mL
MB6% 12 g 188 g 2400 mL

Fonte: Autora (2021).

Ambos os masterbatches (MB3% e MB6%) foram diluidos no polimero puro a
fim de obter nanocompasitos poliméricos com concentracao de 0,25% m/m de rGO. A
homogeneizacao foi realizada em moinho de bolas com o minimo de esferas em
tempos de mistura de 30 e 60 minutos a 80 rpm, a fim de verificar a influéncia do
tempo de mistura. A mistura de p6s homogeneizada foi conformada em placas com
dimensdes de 80 x 80 x 5,5 mm. Para conformacéo foi utilizado um molde em ac¢o inox
do tipo macho-fémea, cuja cavidade foi preenchida com massa suficiente de acordo
com a densidade do material em pd. O molde preenchido foi levado a uma prensa
hidraulica com sistema de aquecimento a 170 °C. O material foi mantido durante
10 minutos sem a aplicacao de presséo para a fusdo do polimero. Em seguida, uma
presséo constante de 3000 kgf foi aplicada durante 1 hora, mantendo a temperatura
a 170 °C. O resfriamento do sistema foi realizado a uma taxa de 2 °C.min, sob
pressdo constante de 3000 kgf, até a temperatura de 50 °C (AMURIN et al., 2020). A

Tabela 6 apresenta a nomenclatura das amostras em estudo.

Tabela 6 - Nomenclatura das amostras ap6s diluicéo.

Nomenclatura Masterbatch  Tempo de Mistura Concentracéo final

D-MB3%-0,25%/30 30 minutos

MB3%
D-MB3%-0,25%/60 60 minutos

0,25% m/m

D-MB6%-0,25%/30 30 minutos

MB6%
D-MB6%-0,25%/60 60 minutos

Fonte: Autora (2021).
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Para determinacdo da concentracdo e diluicdo adequada do masterbatch,
foram realizados ensaios de microscopia Optica, calorimetria exploratéria diferencial,
microscopia eletronica de varredura. Para caracterizacdo das propriedades dos
nanocompositos foram utilizadas as técnicas de dureza Shore D, resisténcia ao
desgaste abrasivo a dois corpos e angulo de contato da superficie antes e apds o

ensaio abrasivo.

4.3.3. Avaliacao da qualidade e reprodutibilidade da nanocarga e parametros de
processo

Uma vez que os melhores resultados foram verificados para 0 nanocomposito
D-MB3%-0,25%/30, este foi escolhido para avaliar a reprodutibilidade dos parametros
de processo do material produzido através da diluicdo do MB3%. Devido a demanda
necessaria para a etapa posterior de aumento de escala (Producdo 2), foram
produzidos cerca de 500 g, em sucessivas bateladas, de 6xido de grafite expandido e
reduzido. Assim, 0s seguintes passos foram novamente conduzidos em laboratorio,
sendo preparados 200 g de MB3% para obten¢cdo de nanocompdésito 0,25% m/m de
rGO (D-MB3%-0,25%/30 Rep.), com a carga a ser utilizada na Producéo 2:

(i) Suspensdo rGO-etanol 5 g.L' (1200 mL), pré-esfoliacdo em alto
cisalhamento 30 minutos a 4500 rpm, seguida por esfoliacdo em banho
ultrassonico a 60°C e misturador mecanico a 300 rpm por 2 horas;

(i) Adicdo do polimero a suspenséo e esfoliacdo em banho de ultrassom a
60°C por uma hora e misturador mecéanico simultaneo a 300 rpm;

(i) Remocao do solvente em estufa por 4 horas a 70°C;

(iv) Homogeneizagcdo em moinho de bolas por 8 horas a 80 rpm;

(v) Diluicdo do MB3% em polimero puro para concentracdo de 0,25% m/m de
rGO, durante 30 minutos em moinho de bolas a 80 rpm;

(vi) Conformacgao por compressao.

Foram realizadas as caracteriza¢gOes pertinentes ao controle de qualidade da
nanocarga e do processo de esfoliacdo, bem como, a avaliacdo das propriedades de
interesse do nanocompdésito produzido, conforme a metodologia utilizada nas etapas

anteriores.
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4.4. PROCESSAMENTO DO NANOCOMPOSITO EM ESCALA PILOTO
(PRODUCAO 2)

ApoOs a definicdo e validacdo, bem como a reprodutibilidade, dos parametros
de processo para aumento de escala da producdo do nanocompdésito 0,25% m/m de
rGO, a partir da diluicdo de masterbatch contendo 3% m/m de nanocarga, seguiu-se
para a execucao da escala piloto denominada Producéo 2. Utilizando a infraestrutura
do CTNano foram produzidos 10 kg de MB3% e encaminhados a uma industria
especializada na conformacdo de placas de UHMWPE em extrusoras RAM. O
controle de qualidade foi realizado através de técnicas de caracterizacdo pertinentes
e utilizando como referéncia uma placa de polimero puro. A Figura 10 apresenta o
resumo das etapas envolvidas na Producdo 2, que serdo descritas em detalhes nos

itens seguintes.

Producdo 2

Empresa Especializada

¢ MO

* MEV

* DSC

+ Desgaste 3 corpos
* Desgaste 2 corpos
 Angulo de contato
* Dureza

¢ Impacto

Extrusdo RAM * Tragdo

0,1% m/m rGO -30Kg

Produgdo de Placas em Controle
Ambiente Industrial em de
Escala Piloto Qualidade

0,25% m/m rGO - 90 Kg

Figura 10 - Esquema simplificado das etapas executadas na Producéo 2.
Fonte: Autora (2021).

4.4.1. Producao do masterbatch

Foram produzidos 10 kg de MB3% na infraestrutura do CTNano/UFMG,
seguindo todas as etapas e parametros de producéo detalhados no item 4.3.3. Para
a escala aumentada, foram utilizados balées volumétricos de 5 L que permitam a
producédo de bateladas de 400 g de MB3% (12 g de rGO, 2400 mL de etanol e 388 g
de UHMWPE). Além disso, de acordo com a disponibilidade dos equipamentos, foram
utilizados trés banhos ultrassénicos de 40 L (US1, US2 e US3), que operando
simultaneamente, possibilitou a capacidade produtiva maxima de 1,2 kg/ batelada.

A avaliacdo das suspensoes utilizadas no preparo do MB3% foi realizada com
a andlise de histogramas de tamanho médio de area de e espectroscopia Raman. A

investigacgéao foi realizada com a coleta de aliquotas ao decorrer dos dias producéo e
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para cada ultrassom utilizado. O resumo da producédo dos 10 kg de MB3% e a

identificacdo das amostras, € apresentada na Tabela 7.

Tabela 7 - Resumo da producéo de 10 kg do MB3%.

Us1l us2 US3 Quantidade

Dia MB

Bateladas . Bateladas . Bateladas . .
dia Aliguota dia Aliguota dia Aliguota Total/dia
US1-A1

A 3 USL — A2 - - - - 1,2 kg
B 3 US1-B 2 Us2-B - - 2,0 kg
C 3 Usi-C 2 us2-C - - 2,0 kg
D 3 US1-D - - 2 Us3-D 2,0 kg
E 3 US1-E 2 US2-E 2 US3-E 2,8 kg

Fonte: Autora (2021).

4.4.2. Conformacgéo das placas em ambiente industrial na escala piloto

O masterbatch 3% produzido foi encaminhado para a conformagcdo em
empresa especializada na confecgcéo de placas de UHMWPE. Foram processados
nanocompoésitos nas concentracdes de 0,1% m/m (Nano 0,1%) e 0,25% m/m
(Nano 0,25%) de rGO, totalizando 120 kg de material. Para conformacéo, se fez
necessario o uso de dois tipos de lubrificantes, usualmente empregados para o
processamento de poliolefinas.

A diluicdo do MB3% em polimero puro para obtencdo das concentracfes
desejadas foi realizada em um misturador de pas durante 40 minutos, divididos em
duas etapas:

(i) MB3%, UHMWPE puro e lubrificante 1, por 20 minutos;
(i)  Adicao do lubrificante 2 e homogeneizagao por 20 minutos.

A conformacdo das placas foi realizada utilizando uma extrusora RAM.
Inicialmente, foi conformada uma placa constituida pelo UHMWPE sem nanoaditivos
para ser utilizada como referéncia. Na sequéncia, foram produzidos 9 metros de placa
constituida por nanocompaosito contendo 0,25% m/m de nanocarga (Figura 11a,b). Por
fim, foram conformados 3 metros de placa constituida de nanocompasito 0,1% m/m
de rGO (Figura 11c,d).
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Figura 11 - Conformacao dos nanocompdsitos em extrusora RAM: (a) transicdo da producéo entre o
UHMWPE puro e o Nano 0,25% rGO; (b) placa 0,25% rGO; (c) transi¢do entre as produ¢des Nano
0,25% rGO e 0,1% rGO; (d) detalhe da transi¢do entre os nanocompasitos de diferentes
concentracdes (Nano 0,1% cinza claro e Nano 0,25% cinza escuro).

Fonte: Autora (2022).

O mesmo setup de equipamento e parametros de processo foram utilizados
para a conformacao do polimero puro e dos nanocompdsitos, conforme é apresentado

na Tabela 8.

Tabela 8 - ParAmetros de processamento das placas na extrusora RAM.

Largura da matriz 1,25m
Espessura da placa 10 mm
Tempo de sinterizacéo e fuséo 80 segundos
Tempo de residéncia na matriz 2,5 horas
Nano 0,1% rGO ~50 bar
Pressao de trabalho constante
Nano 0,25% rGO ~42 bar
_ Zona 1 Zona 2 Zona 3 Zona 4
Perfil dg temperatl_Jra (set 150°C) (set 130°C)
superior da matriz Desligada 140 °C 115°C Desligada
Zona 2
Perfil de temperatura Zonal (set 150°C) Zona3 Zona 4
inferior da matriz Desligada 150°C Desligada Desligada

Fonte: Autora (2022).
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Um teste de processabilidade do nanocompdésito contendo 0,1% m/m de rGO
sem a presenca dos lubrificantes na formulacéo foi realizado. Entretanto, como pode
ser visto na Figura 12, o material foi sinterizado, porém néo foi fundido, resultando em
um p6 compactado e de fratura fragil. Durante o processamento, devido a dificuldade
no avanco do material pela matriz, houve um aumento significativo da contrapressao
do pistéao, fazendo com que a pressao de trabalho constante ultrapassasse 150 bar.
Em raz&o disso, 0 processo precisou ser imediatamente interrompido para evitar
danos a extrusora. Sendo assim, confirmou-se a necessidade do uso de lubrificantes
para 0 processamento dos nanocompositos, utilizando as mesmas proporcdes

utilizadas para a placa de UHMWPE convencional.

- : —
Figura 12 - Placas obtidas no teste de processabilidade do Nano 0,1% rGO sem o uso dos
lubrificantes.
Fonte: Autora (2022).

O lubrificante 1 € uma amida associada a um &cido graxo e o lubrificante 2 é
um polimero siloxano ou polissiloxano e ambos apresentam baixa solubilidade no
polietileno. Assim, os lubrificantes tendem a migrar para a superficie da massa fundida
ao longo do processamento, reduzindo o coeficiente de atrito a fim de evitar aderéncia
da placa conformada com a contraface da matriz da extrusora. Os lubrificantes
apresentam elevada mobilidade devido a presenca de grupos funcionais polares em
sua estrutura quimica. O tempo necessario para o fenbmeno migratério do agente
deslizante pode ser de dias ou semanas, dependendo da espessura do material
conformado. Além disso, esse tempo depende do grau de cristalinidade e outros
aditivos presentes na formulacdo do material compdsito. Com o resfriamento e a
parcial cristalizacdo do polimero, os agentes deslizantes sdo forcados a se
deslocarem através das regiées amorfas para as superficies, formando uma camada

de lubrificante na superficie dos produtos poliméricos. Os lubrificantes apresentam
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elevada estabilidade térmica, como pode ser visto na Figura 13, a qual apresenta a
perda de massa em funcdo da temperatura (analise termogravimétrica) desses
materiais. Pode ser visto que os lubrificantes apresentam o primeiro pico na derivada
da perda de massa na temperatura de decomposicédo oxidativa de 323°C e 373°C
para o lubrificante 1 e lubrificante 2, respectivamente. A quantidade de residuo esta
relacionada a composicao dos lubrificantes, sendo o primeiro composto por amidas,
oxigénio e carbono, enquanto o segundo é formado por silica, oxigénio e carbono e
por isso cerca de 40% de sua massa ainda permanece acima de 600 °C,
possivelmente oriundo da silica (SiOz2). A perda de massa para diferentes faixas de

temperaturas para os lubrificantes 1 e 2, € detalhada na Tabela 9.

a) Lubrificante 1 b) Lubrificante 2 15
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Figura 13 - Andlises termogravimétricas do (a) lubrificante 1 e (b) lubrificante 2.
Fonte: Autora (2022).

Tabela 9 - Perda de massa em diferentes faixas de temperaturas dos lubrificantes.
Perda de Massa (%)

Amostra
200°C - 400°C 400°C - 600°C > 600°C
Lubrificante 1 80 18 2
Lubrificante 2 21 42 36

Fonte: Autora (2022).

4.4.3. Mapeamento para o controle de qualidade das placas produzidas na
escala piloto.

Para melhor entendimento do desempenho das placas produzidas em relacao

ao processo, os corpos de prova foram retirados em diferentes posicdes e regides ao
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longo dos materiais produzidos, como é mostrado no esquema da Figura 14a. Para o
UHMWPE (referéncia) e o Nano 0,1%, os corpos de prova foram retirados
considerando diferentes pontos ao longo da largura da placa para analise da influéncia
do perfil de temperatura da matriz: as extremidades (lado direito e esquerdo) e o meio.
Ja para o Nano 0,25%, além dos pontos ao longo da largura, também foram
analisadas regides ao decorrer dos 9 metros produzidos: regido de transi¢cao 1 — inicio
da conformacdo (T1); regido estavel — meio da conformacdo (RE); regido de
transicdo 2 — final da conformacédo (T2). Ap6s o mapeamento, 0S corpos de prova
foram preparados pela empresa na qual as placas foram produzidas, utilizando uma

fresa como pode ser visto na Figura 14b.

EXTRUSORA

i TRANSICAO 2 (T2)

NANO 0,25% REGIAO ESTAVEL (RE)

1 -~
TRANSICAO 1 (T1)

UHMWPE
(REFERENCIA)
LADO MEIO LADO
ESQUERDO (M) DIREITO
(LE) (LD)
b) UWHMPE Nano 0,25 Nano 0,25 Nano 0,25 Nano 0.1%
(Referéncia) T RE T2 e
- En=ERDEEEE
e 1 I | = o=
=== . = BB =
- = —F B =
—1
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Figura 14 - (a) Esquema do mapeamento para o controle de qualidade das placas produzidas e (b)
corpos de prova cortados de acordo com 0 mapeamento para analise das propriedades de interesse.
Fonte: Autora (2022).
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4.5. TECNICAS DE CARACTERIZACAO
4.5.1. Caracterizagdo da nanocarga

Anélise Termogravimétrica — TGA

A andlise termogravimétrica (TGA) é uma técnica de caracterizacao térmica na
qual avariagdo da massa da amostra € monitorada em funcdo da temperatura,
engquanto a amostra é submetida a uma programacéo controlada de temperatura. A
partir desta técnica € possivel conhecer as alteracbes causadas pela temperatura na
massa do material analisado, permitindo determinar, por exemplo, a faixa de temperatura
na qual o material sofre desidratacéo, oxidacdo, combustdo e decomposi¢cdo. Assim, as
curvas de massa em funcéo da temperatura geradas, permitem o entendimento quanto a
estabilidade térmica da amostra, composicdo, a estabilidade dos compostos
intermediarios e do produto. Para melhor visualizacéo das temperaturas de Tonset, Tendset €
Trico, ONde ocorre a variagdo maxima de massa, também foi utilizada a Termogravimetria
Derivada (DTG), que corresponde a primeira derivada da curva de TGA (dm/dT)
(CANEVAROLO JUNIOR, 2004), conforme exemplo demonstrado na Figura 15.

a b
) —~4 ) Patamar inicial Patamar final
R Patamar inicial 4 (massa constante) mar inat
o (massa constante) (massa constante)
@ |
o I
= 1
A |
! g1 to
E Patamar final 3 : -
Am : {massa constante) é . g
| : 2
1
1 St
: v * © ; s
: Tondset’ | L ) :
Ti Tt Temperatura (°C) Ti oo Ti T(°C)

Figura 15 - (a) Carateristicas de uma curva TG e (b) curvas TG (linha tracejada) e DTG (linha soélida)
de uma reacao de decomposi¢do térmica que ocorre numa Unica etapa.
Fonte: Canevarolo Junior (2004).

A técnica foi aplicada para verificacdo do nivel de oxida¢do do GrO e do rGrO,
observando assim a eficiéncia do processo de reducéo escalonado através do forno
rotativo. O ensaio também foi utilizado para anélise da perda de massa em funcao da
temperatura dos lubrificantes usados na Producéo 2. Os ensaios termogravimétricos
foram realizados no laboratorio de andlises térmicas do CTNano/UFMG, em um
equipamento TA Instruments, com taxa de aquecimento 10 °C.min!, faixa de

temperatura 40 - 800 °C, cadinho de platina e ambiente de ar sintético.
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Espectroscopia na regido do Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR

A partir da absorcéo no infravermelho (IR) de uma amostra é possivel observar
0S movimentos vibracionais axiais e angulares das moléculas. Neste processo de
absorcdo, uma molécula absorve apenas frequéncias selecionadas de radiacdo no IR,
ou seja, sdo absorvidas apenas as frequéncias que equivalem as frequéncias
vibracionais naturais da molécula. Uma vez que cada tipo de ligacdo apresenta sua
propria frequéncia natural de vibracdo, o padrao de absorgcédo de infravermelho em
duas moléculas de estruturas diferentes nunca sera igual. Assim, a técnica pode ser
utilizada para identificacdo de substancias, fornecer a informacéo estrutural de uma
molécula, ou ainda, identificar os grupos funcionais presentes na amostra (PAVIA
et al., 2010). Logo, através do FTIR é possivel identificar a presenca de grupos
funcionais na estrutura do material de carbono (MERMOUX et al., 1991).

A técnica foi utilizada para verificar a eliminacdo de grupos funcionais contendo
oxigénio do rGrO, em funcéo do processo de reducdo em forno rotativo do GrO. Os
espectros de FTIR foram obtidos na infraestrutura do CTNano/UFMG, em um
espectrofotdbmetro FTIR Frontier da marca Perkin EImer no modo ATR (Reflexdo Total

Atenuada), varredura de 650 a 4000 cm L, resolucao de 4 cm1, 32 scans e forca de
115 N.

Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica analitica utlizada para obter
informagdes sobre a composicdo molecular e estrutura de um material. O efeito
Raman ocorre quando a luz incide sobre uma amostra e interage com as suas
moléculas. Parte da luz é espalhada e sofre um desvio de frequéncia, chamado de
desvio Raman, enquanto a maior parte da luz mantém a sua frequéncia original. Essa
disperséo revela informacfes sobre as vibragcbes moleculares e as caracteristicas
estruturais da substancia em analise e permite analisar estruturas cristalinas e
detectar impurezas (CANEVAROLO JUNIOR, 2004).

A técnica foi utilizada para avaliar as possiveis mudangcas que ocorrem na
estrutura grafitica durante o processo de reducdo do rGrO,bem como, analisar os
efeitos dos parametros de esfoliagdo do rGO. Essa verificagdofoi realizada pela analise
da forma e posicionamentos das bandas D e G dos materiais ensaiados. A banda D

pode refletir o grau de desordem da estrutura, indicando os possiveis defeitos. A
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banda G por sua vez, esta relacionada ao alongamento da ligacdo dos pares de
carbono sp? (SENGUPTA et al., 2018; STANKOVICH et al., 2007; XIE et al., 2019). O
ensaio foi realizado no espectrémetro com microscépio confocal Witec Alpha 300R,
lente objetiva de 50X e o laser 457 nm (1 mV). Os resultados foram tratados no

software Witec.

Microscopia Optica (MO)

Imagens de microscopia Optica foram exploradas para analisar a area média
das cargas e as tendéncias de esfoliacdo das suspensdes de rGO em etanol em
diferentes concentracdes, utilizando um microscoépio 6ptico Zeiss Axio Imager 2A.As

amostras foram preparadas com a deposicao de aliquotas de suspensdes diluidas em

2:1 de etanol, das concentracdes de 59.L‘1, 7,5 g.L'1 e 10 g.L'1 sobre laminas de
vidro. O solvente foi removido por evaporacdo a temperatura ambiente. As imagens
de microscopia Optica no modo transmissdo, foram captadas por uma camera
Axiocam 503, controlada pelo software Zen 2.3 Lite (blue edition), com lentes objetivas
Zeiss N-Achroplan 10x / 0,25 Ph e 20x / 0,45 Ph2.As imagens obtidas foram entéo
tratadas pelo software ImageJ para determinacdo daarea média das particulas. Por
fim, as areas mensuradas foram utilizadas para construcdo de histogramas que
indicam a frequéncia relativa em diferentes intervalos de tamanho de

aproximadamente 15.000 cargas por amostra.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Diferentemente do microscépio 6ptico (MO), que usa luz para formacédo de
imagem, os microscopios eletrbnicos utilizam feixe de elétrons. Através do MEV é
possivel obter imagens, com alta profundidade de foco, o que significa obter diferentes
relevos da superficie da amostra simultaneamente em foco. Além disso, o MEV
também produz imagens em alta resolucdo, o que garante alta ampliagcdo sem perda
de nitidez. A versatilidade da técnica e a combinagéo dessas caracteristicas tornam o
microscopio eletrénico de varredura um dos equipamentos mais utilizados na
pesquisa de materiais (CANEVAROLO JUNIOR, 2004) .

Neste trabalho, imagens de MEV foram utilizadas para analisar da estrutura do
oxido de grafitereduzido e expandido. As imagens foram captadas em microscopio

eletronico de varredura FEG com sistema de Nanofabricagéo FIB - Quanta FEG 3D FEl,
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com tensédode aceleracdo 5 kV no Centro de Microscopia da UFMG.

Microscopia Eletrdnica de Transmissao (MET)

A técnica de MET fornece, além da determinacdo de tamanho, diferentes
padrées de difracdo de elétrons que permitem diferenciar folhas simples de
multicamadas grafiticas. Desta forma, imagens de microscopia eletrénica de
transmisséo foram utilizadas para avaliar o tamanho lateral e o aspecto das folhas de
rGO. A suspenséode rGO foi acomodada em grades de cobre de malha 200, sendo o
solvente removido atemperatura ambiente. As imagens de MET das nanocargas foram
obtidas em equipamento Techai G2-20 — FEI SuperTwin 200 kV e em alta resolucéo
(HRTEM) no Centro de Microscopia da UFMG.

Microscopia de Forca Atdmica (AFM)

A Microscopia de Forca Atdmica (AFM), tornou-se um dos equipamentos mais
adequados para o estudo de materiais na micro e na nano escala, uma vez que
através dessa técnica € possivel obter imagens de alta resolucdo e precisdo da
superficie de materiais sob as mais variadas condi¢cdes. O modo de contato AFM
pode ser usado para sondar a topologia da superficie, aspecto e defeitos através
de sonda extremamente fina, chamada de ponta, que € posicionada proxima a
superficie da amostra a ser analisada. A medida que a ponta é movida sobre a
superficie, é gerado um mapa detalhado da topografia da amostra. A interacao entre
a ponta e a superficie € medida através da deflexdo da alavanca, que é detectada por
meio de sensores extremamente sensiveis (CANEVAROLO JUNIOR, 2004). Assim,
atraveés da técnica € possivel obter medidas confidveis das dimensfes do grafeno.

Neste trabalho, imagens de AFM foram utilizadas para determinar a espessura
média do oxido de grafeno reduzido. As imagens também foram utilizadas para
construcdo de histogramas de frequéncia relativa em funcao da area da particula. O
preparo da amostra deu-se a partir da diluicio em 2,5x das suspensdes com
concentracédo de 5 g.L ! e 7,5 g.L%, sendo depositadas em substratode mica. O
solvente foi removido por evaporagdo a temperatura ambiente. As imagens foram
feitas em microscopio de forca atdbmica da marca Asylum Research MFP-3D-SA no
modo de contato no Centro de microscopia da UFMG. Para a constru¢cdo dos

histogramas, a area das cargas foi mensurada utilizando o software ImageJ.
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4.5.2. Caracterizacdo dos nanocompositos

Microscopia 6ptica (MO)

Imagens de microscopia Optica foram utilizadas para analisar a disposicao da
carga sobre o masterbatch e sobre o nanocompdésito, ambos em p0, utilizando um
microscopio optico Zeiss Axio Imager 2A. As imagens no modo transmissao, foram
captadas por uma camera Axiocam 503, controlada pelo software ZEN 2.6 (blue
edition), com lentes objetivas Zeiss N-Achroplan 10x / 0,25 Ph e 20x / 0,45 Ph2. Para
verificar a uniformidade e a dispersdo da carga na matriz do masterbatch e do
nanocomposito conformado, foram feitas imagens com uma lupa estereoscopica
binocular Zeiss de modelo Stemi 508. A técnica também foi utilizada para investigar a
superficie dos nanocompdsitos apds ensaios de desgaste abrasivo a dois e trés
corpos, a fim de observar os mecanismos de desgaste. As imagens foram captadas

por uma camera Axiocam 105, controlada pelo software ZEN 2.6 (blue edition).

Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A partir da técnica de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é possivel
observar e conhecer os eventos térmicos que ocorrem no material polimérico
analisado. Esses eventos, podem ser basicamente transicdes de primeira e de
segunda ordem. As transicOes de primeira ordem, como fusao e cristalizagao, por
exemplo, apresentam variacdo de entalpia (endotérmica e exotérmica,
respectivamente) e dao origem a formacéo de picos nas curvas de DSC. A fuséo, é
de grande importancia na processabilidade do polimero e permite o estudo de uma
série de fenbmenos relacionados a estrutura e as propriedades do material, como o
grau de cristalinidade. O ponto de fuséo, pode ser definido como a temperatura na
qual desaparece totalmente a cristalinidade do polimero, ao maximo do pico de fuséo
(Tf). O calor envolvido na transicdo, pode ser obtido pela area contida sob o pico
endotérmico. A cristalizacdo por sua vez, também apresenta extrema importancia uma
vez que este afeta a cristalinidade do polimero e consequentemente, suas
propriedades mecanicas, térmicas e Opticas. A temperatura € obtida através do pico
maximo da curva exotérmica (Tc) (CANEVAROLO JUNIOR, 2004). Para verificar a
influéncia da nanocarga no grau de cristalinidade do polimero, as temperaturas e
entalpias de transicdo para os hanocompoésitos foram aferidas por DSC, conforme a

Figura 16.
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Figura 16 - Curvas de DSC de fuséo e cristalizacdo com indicacdo das temperaturas extrapoladas de
inicio (Tonset) € final (Tenaser) do pico.
Fonte: Canevarolo Junior (2004).

O grau de cristalinidade (Xc) do UHMWPE puro e dos nanocompdsitos foi
calculado a partir da Equacao 1 (CANEVAROLO JUNIOR, 2004), pela razéo entre a
entalpia de fusdo do material analisado (AHr) e a entalpia de fusdo tedrica para o
polietileno com 100% de cristalinidade (AH:°= 293 J.g') (KANAGA KARUPPIAH et al.,
2008). A fragcdo massica de nanocarga nos nanocompositos também foi considerada

e é representada por ¢, sendo que para o polimero puro este valor corresponde zero.

AH;

O B
f

100 Equacgéo 1
Os ensaios foram realizados em equipamento Perkin Elmer 8000, no
laboratério de caracterizacdo térmica do CTNano/UFMG, utilizando uma massa na
faixa de 5 — 7,5 mg. As analises ocorreram em cadinho de aluminio sob atmosfera
inerte de gas hélio (Hez) com fluxo constante de 20 mL.min, para que néo
ocorressem reacdes de oxidacdo e reducdo. Sendo a temperatura de fusdo do
UHMWPE aproximadamente 135 °C (FARIAS et al., 2007), o intervalo de
temperaturas utilizadas foi de 0 °C a 200 °C, em trés rampas térmicas com razao de
aquecimento e resfriamento mantidas em 10°C.min*:
() Aquecimento de 25 °C até 200 °C, para avaliagdo da influéncia dos
parametros de processamento da amostra;
(i) Resfriamento de 200 °C até 0 °C, para determinar a temperatura de
cristalizagao;
(i)  Aguecimento: de 0 °C até 250 °C, em que foi possivel avaliar a influéncia

da disperséo da nanocarga a matriz polimeérica.
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Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para verificar os efeitos da adicdo do rGO sobre a microestrutura do UHMWPE,
foram analisadas as morfologias do masterbatch e dos hanocompdésitos conformados
através da técnica de MEV. As imagens foram captadas em microscopio eletrénico de
varredura FEG com sistema de Nanofabricacéo FIB - Quanta FEG 3D FEI, com tenséo
de aceleracdo 5 kV no Centro de Microscopia da UFMG. As superficies dos

nanocompositos foram metalizadas com filme de carbono com espessura de 15 nm.

Dureza Shore D

A dureza Shore D € uma escala utilizada para medir a dureza de materiais
termoplasticos e elastdbmeros. A analise é baseada na resisténcia a penetragcao de um
indentador com uma ponta conica em forma de pirdmide truncada. O indentador é
pressionado contra a superficie do material e a profundidade da penetracédo € medida.
Quanto maior a resisténcia do material a penetracdo, maior sera o valor da dureza
Shore D. A escala Shore D varia de 0 a 100, sendo que materiais com baixa dureza
apresentam valores préximos de 0, enquanto materiais com alta dureza apresentam
valores proximos de 100 e traz informacfes importantes pois esta relacionada a
resisténcia ao desgaste, a rigidez e a durabilidade dos materiais (ASTM, 2005).

O ensaio de dureza Shore D foi aplicado segundo a norma ASTM D2240,
aplicavel aos termoplasticos (ASTM, 2005). A influéncia da nanocarga na resisténcia
a indentacdo do nanocompésito foi verificada por medidas de dureza realizadas com
um durometro Shore D, da marca Mainard modelo M-903, sendo o resultado uma
meédia de 10 a 30 medidas da superficie das placas para Producdo 1 e 60 medidas

para as placas conformadas na Producéao 2.

Resisténcia ao desgaste abrasivo a dois corpos (pino sobre tambor)

Gahr (1987) define o desgaste abrasivo como o descolamento de material da
superficie de um corpo devido a acdo de particulas duras, que podem estar
localizadas entre duas superficies ou fixadas em uma ou ambas as superficies em
movimento. No desgaste a dois corpos, também conhecido como desgaste “por
riscamento”, a particula abrasiva esta fixada na superficie oposta a que sofre o
desgaste. Assim, a resisténcia ao desgaste abrasivo em dois corpos do

nanocomposito foi avaliada através do ensaio abrasivo de pino sobre tambor.
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De acordo com a norma ISO 4649, o ensaio consiste em um corpo de prova
cilindrico que desliza sobre uma folha abrasiva de grau abrasivo especificado, em uma
pressdo de contato especificada por uma determinada distancia. A abrasdo ocorre
sobre uma das superficies de extremidade do corpo de prova cilindrico. A folha
abrasiva é fixada na superficie de um tambor cilindrico giratério contra o qual o corpo
de prova € apoiado e atravessado, como pode ser visto na Figura 17. A perda de
massa do corpo de prova é determinada e a perda de volume é calculada a partir da

densidade do material usado para o corpo de prova (ISO, 2017).

%%

y

Figura 17 - Abrasimetro pinoAsobre tambor.
Fonte: Autor (2022).

A resisténcia ao desgaste abrasivo do UHMWPE puro e dos nanocompdsitos
foi avaliada utilizando corpo de prova com 15 mm de didametro 6 mm de espessura
sobre tambor abrasivo. O equipamento apresenta as seguintes caracteristicas: 10 N
de forca no cabecote, 40 m distancia de deslizamento e 40 rpm de velocidade de
rotacdo no tambor. Para as etapas de validagdo da nanocarga e Producéo 1, foram
realizados ensaios em 6 corpos de prova, enquanto para as placas referentes a
Producao 2 foram avaliados 15 corpos de prova por composicdo. Os resultados séo
apresentados através da perda relativa de volume (AV»e) em mm?3, definida pela
Equacéo 2 (ISO, 2017):

Amy X Amgopgt

AV = Equacéo 2

P X Am
Onde:
Am: é a perda média de massa do material ensaiado (g);

pt € a densidade do material ensaiado (g.cm);
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Amconst € a perda de massa do material de referéncia (g);

Am; € a perda de massa constante do material de referéncia (g).

As amostras foram posicionadas em uma altura de 2 mm e alinhadas
paralelamente ao tambor giratério. Uma borracha de referéncia certificada foi
desgastada a cada conjunto de amostra, para o material de referéncia foi feita a média
de perdas de massa, e o valor de perda de massa estava em torno do tolerado
(200 mg). A remocao dos detritos na superficie da lixa foi realizada utilizando-se um
aspirador de poé. A lixa abrasiva utilizada é uma lixa especifica para abrasdo, de
400 mm de largura e 474 mm de comprimento, com gréo 60, certificada pela empresa
VSM - Vitex Abrasivos Iberica, e fornecida pela Abrasfran.

Resisténcia ao desgaste abrasivo a trés corpos (roda de borracha)

Diferente do que ocorre no sistema de desgaste a dois corpos, no desgaste a
trés corpos, ou desgaste “por rolamento”, as particulas abrasivas se movimentam
livremente entre duas superficies podendo penetrar a superficie por diferentes
angulos (GAHR, 1987).

O ensaio roda de borracha padronizado pela norma ASTM G65 consiste em
abrasionar uma amostra com areia cujas particulas possuem tamanho e forma
controlados. Conforme indicado na Figura 18, a areia € introduzida entre uma roda de

aco revestido por borracha que rotaciona em atrito contra a amostra (ASTM, 2016).

PESOS
' AMOSTRA

RODA DE BORRACHA

Figura 18 - Esquema do arranjo do dispositivo de roda de borracha.
Fonte: Adaptado de ASTM-G65-16 (2016).

Sendo assim, a resisténcia ao desgaste abrasivo das placas de UHMWPE e

dos nanocompadsitos produzidos em escala piloto (Producédo 2) também foi avaliada
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através dos ensaios de desgaste abrasivo em trés corpos, utilizando um equipamento
do tipo roda de borracha, em parceria com o laboratério de Tribologia do Instituto
Tecnoldgico da Vale (ITV), seguindo-se o método B da norma ASTM-G65. O agente
abrasivo utilizado foi areia normal brasileira (ANB) com tamanho de particula
aproximado de 300 um. Os parametros foram realizados em nivel de alta severidade,

conforme descritos na Tabela 10.

Tabela 10 - Par&metros utilizados no ensaio de resisténcia ao desgaste abrasivo a trés corpos.

Tempo de ensaio 10 minutos
Carga sobre o corpo de prova 130 N
Fluxo de areia 310 g.min+?
Diametro daroda de borracha 225 mm
Rotacéo 200 rpm

Fonte: Autora (2022).

A resisténcia ao desgaste abrasivo pode ser reportada em termos de volume
perdido no desgaste (mm3), Equacdo 3, e em taxa de desgaste (mm3.mN1),
Equacédo 4 (ASTM, 2016).

Am ~
Vp = = x 1000 Equacéo 3
Vv,
— p Equacéo 4
Ka D xF quae

Onde:

V,, € 0 volume perdido no desgaste (mm3);

Am é a perda de massa no desgaste (Q);

d é densidade do material desgastado (g.cm);
D é a distancia de deslizamento (m);

F é a forca normal aplicada (N).

Perfilometria
A técnica de perfilometria € utilizada para obtencdo de informacgbes
topograficas de uma superficie, através de um equipamento denominado perfildmetro,

gue pode ser optico ou de contato. As analises do presente relatério foram realizadas
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em um perfildbmetro de contato, no qual uma sonda com ponta de diamante percorre
a superficie da amostra verticalmente e seus movimentos sao registrados. Uma vez
que varios perfis lineares sdo medidos, é possivel obter mapas com as caracteristicas
da topografia da superficie (GAHR, 1987).

Com o objetivo de investigar a topografia da superficie dos materiais
produzidos em escala piloto (Producéo 2), foram analisadas amostras degastadas a
dois e trés corpos pela técnica de perfilometria. O ensaio foi realizado no laboratério
Nanotec -Tribologia, do Departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais
DEMET/UFMG, no perfilbmetro Hommelwerke LV-100, tendo a ponta da sonda angulo
de 90° e raio de 5 um. Foram realizadas 500 varreduras unidimensionais com 5 mm
de comprimento, distancia entre valores medidos de 1 um e velocidade de medida de
0,5 mm.st. Os resultados foram obtidos através do software Turbo Wave 7.55.0.4, e
em seguida tratados utilizando o software HommelMap Expert 6.2.7487 para gerar 0s

mapas topograficos.

Medida de angulo de contato

A molhabilidade é usada para descrever a tendéncia em que uma solucao se
espalha, espontaneamente, sobre uma superficie sélida. Sua avaliacdo € comumente
baseada na determinagao do angulo de contato (8) entre as interfaces sélido-liquido-
gasoso, que indica a hidrofobicidade/hidrofilicidade da superficie analisada (ZHANG,
X. et al.,, 2011). O angulo de contato na superficie sélida é influenciado pelas
caracteristicas quimicas e fisicas do liquido e por outros parametros, tais como a
rugosidade superficial, heterogeneidade quimica da superficie, orientacdo molecular,
dilatacdo e contracdo do solido e solubilizacdo parcial do solido no liquido
(CHAUDHURY, 1996). As superficies podem ser caracterizadas como
superhidrofilicas (8 < 10°), hidrofilicas (10° < 6 < 90°), hidrofébicas (90° < 6 < 150°) ou
superhidrofébicas (8 = 150°). Uma superficie que possui angulo de contato superior a
90° e predominantemente hidrofébica, ou seja, € repelente & agua e possui baixo nivel
de molhabilidade (LAW; ZHAO, 2015)

A molhabilidade da superficie do UHMWPE puro e dos hanocompdsitos antes
e apos o ensaio de desgaste abrasivo de dois e trés corpos, foi determinada por
medicdes de angulo de contato utilizando o gonidmetro Data Physics OCA 15 EC,

operando a 18 °C, no modo de gota séssil. Gotas de 5 uL de agua destilada foram
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depositadas na superficie da amostra a uma taxa de 0,5 yL.s* e as medidas foram
tomadas ap6s um segundo. Os resultados foram coletados pelo software SCA 20 por
uma imagem do perfil da gota, em que foram determinados os angulos de contato
ajustados de acordo com a linha de base. Para as etapas de validacdo da nanocarga
e Producao 1, os valores relatados foram uma média de 5 a 15 medicdes, enquanto
para as placas da Producéo 2 foram realizadas 15 medi¢Ges, devido ao maior volume

de amostras.

Ensaios de resisténcia a tracao

As propriedades de médulo de elasticidade (mddulo de Young), tensdo na
ruptura e deformacéo na ruptura para o UHMWPE e os nanocompasitos produzidos
em escala piloto (Producéo 2) foram avaliadas através de ensaios de tracao realizados
no equipamento Universal EMIC, com capacidade maxima de célula de carga de 100
kN, localizado no laboratério de ensaios mecanicos do CTNano/UFMG. Foi utilizada
a célula de carga de 5 kN e velocidade de ensaio de 10 mm.mint. As dimensdes dos
corpos de prova foram de 3,6 mm largura por 5,5 mm de espessura e 40 mm de

comprimento. Foram realizadas 5 medidas para cada composicao.

Ensaio de resisténcia ao impacto

O impacto Charpy é um ensaio utilizado para medir a resisténcia ao impacto
ou tenacidade de um material. Esse ensaio € amplamente utilizado na inddstria para
avaliar a capacidade de um material de resistir a fratura em condicfes de impacto. O
ensaio de impacto Charpy envolve o uso de um martelo/péndulo oscilante que é
liberado de uma certa altura para atingir uma amostra do material de teste. A amostra
€ normalmente em forma de uma barra retangular ou em forma de V, com um entalhe
pré-definido. Quando o péndulo atinge a amostra, ocorre a deformacéo e fratura do
material. A energia absorvida pela amostra durante o impacto € medida pelo péndulo
e é considerada um indicador da resisténcia ao impacto do material. Quanto maior a
energia absorvida, mais tenaz € o material, ou seja, ele tem maior capacidade de
absorver energia antes de fraturar. Essa informacdo é crucial para determinar a
adequacdo do material em aplicacdes onde ele esta sujeito a cargas de impacto
(VALERO, 2020).

Os ensaios de resisténcia ao impacto para o UHMWPE e para o0s
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nanocompositos produzidos em escala piloto (Producdo 2) foram conduzidos no
laboratorio de ensaios mecanicos do CTNano/UFMG, em um equipamento de impacto
XJ series no modo Charpy, sendo utilizados o péndulo de 50 J no martelo de impacto.
As dimensdes dos corpos de prova sao 7,88 = 0,05 mm de espessura, 9,91 + 0,02 mm
de largura com entalhe em V de 60 mm de comprimento. Os entalhes apresentam
profundidade de 2,9 + 0,1 mm e raio de vértice de 0,25 mm para proporcionar
concentracéo de tensdo. Foram utilizados 15 corpos de prova para cada conjunto de

amostras.
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5. RESULTADOS

5.1. DESENVOLVIMENTO DE PROCESSO EM ESCALA AUMENTADA DA
PRODUCAO EM LABORATORIO

5.1.1. Avaliacdo do processo de escalonamento para a producdo da nanocarga
e validagcdo da nanocarga

Para a execucdo deste trabalho, o primeiro desafio foi a definicdo de
parametros para a manufatura continua do oxido de grafite reduzido e expandido a
partir do 6xido de grafite. Como os parametros de preparo do 6xido de grafite reduzido
e expandido, foram estabelecidos em etapas anteriores via micro-ondas (AMURIN
et al., 2020), foi adotada uma alternativa para um processamento continuo e com
maior rendimento para reducdo e expansao da carga com o uso de um forno de tubo
rotativo, como pode ser visto na Figura 19a. O sistema do forno de tubo rotativo
permite aquecer e misturar a carga em atmosfera controlada, enquanto o material
percorre continuamente por gravidade um tubo de trabalho com zonas de
aquecimento, como é apresentado na Figura 19b. O sistema permite ainda a
regulagem da velocidade de rotacdo e inclinagcdo do tubo, podendo atingir maior
velocidade produtiva com elevada uniformidade e padronizacdo do material de

carbono.

7

== x‘\ v A / A d
Figura 19 - (a) Forno rotativo utilizado para reducéo e expanséo do 6xido de grafite e (b) forno
rotativo em operacao para producdo da carga.

Fonte: Autora (2021).

Para avaliar a eficacia do processo de reducdo escalonado, foram realizadas
analises termogravimétrica, espectroscopia FTIR e Raman. As curvas de perda de
massa e derivada em fungédo da temperatura para o GrO e rGrO sao apresentadas na

Figura 20. Na faixa de 40 a 120 °C a perda de massa pode ser relacionada com a
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eliminacao das moléculas de agua em ambas as amostras. No entanto, no grafico de
GrO (Figura 20 a), a perda de massa nessa faixa de temperatura é de 14%. Ja no
caso do rGrO (Figura 20b) ocorre uma perda de massa em torno de 3%, podendo
indicar que o tratamento térmico foi efetivo para remo¢cédo de umidade da carga. Na
faixa de temperatura entre 120 e 300°C observa-se uma perda de massa bem
significativa para o GrO (Figura 20a), indicando que o grau de oxidacdo € em torno de
34%, na faixa de 300 a 700 °C a perda de massa € em torno de 43%, com pico maximo
de queima de 479 °C, temperatura na qual ocorre a degradacao da estrutura grafitica
(Figura 20a). Na Figura 20b é apresentado o comportamento térmico da carga
termicamente tratada (rGrO), em que na faixa de temperatura entre 120 e 300°C
ocorre uma perda de massa muito baixa em torno de 2%, denotando que o tratamento
de reducéo é eficiente para remoc¢ao dos grupos oxigenados. Na faixa de temperatura
entre 300 e 700 °C ocorre perda de massa em torno de 76%, com pico maximo de
gueima em 447 °C, indicando a queima de estruturas grafiticas, como observado no
caso do GrO (SENGUPTA et al., 2018; XIE et al., 2019). A massa residual de rGrO,
em torno de 19% nas temperaturas acima de 700 °C, est4 associada as impurezas
estaveis do grafite de partida. Da mesma forma, o GrO também apresenta residuo de
gueima em torno de 9%. O resumo das perdas de massa para 0os GrO e rGrO em

diferentes temperaturas € apresentado Tabela 11.
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Figura 20 - Andlises termogravimétricas do (a) 6xido de grafite e (b) 6xido de grafite reduzido.

Fonte: Autora (2021).

Tabela 11 - Perda de massa em diferentes faixas de temperatura para as cargas GrO e rGrO.

Perda de Massa (%)

Amostra
40°C —120°C 120°C -300°C 300°C -700°C > 700°C
GroO 14 34 43 9
rGrO 3 2 76 19

Fonte: Autora (2021).
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A Figura 21 apresenta os espectros de FTIR para o GrO e rGrO. O espectro
para o GrO € caracteristico para esse tipo de material, em que os picos referentes aos
grupos oxigenados sdo derivados dos processos quimicos oxidativos, podendo ser
destacados os grupos epoxidicos, fendlicos, carbonilas, carboxilicos e principalmente
os hidroxilicos. Assim, na Figura 21 sdo observadas bandas nos nimeros de onda em
torno de 3395 cm™, 1731 cm™* e 1624 cm™, que podem ser atribuidas as vibracées de
estiramento dos grupos hidroxila (OH), carbonila (C=0) e da rede de carbono sp?
(C=C), respectivamente (CAl et al., 2017; SENGUPTA et al., 2018). No entanto, o
espectro FTIR referente ao rGrO (Figura 21b) mostra a diminuicdo significativa da
intensidade das bandas contendo oxigénio, especialmente na posicdo 3395 cm?,
indicando a eficiéncia do processo de redugcédo com a remocgao dos grupos hidroxilas.
Esse fato corrobora a analise termogravimétrica mostrada anteriormente, dado que
na faixa de temperatura de 120 a 350 °C para o rGrO, ndo h&a perda de massa que
justifiqgue a presenca dos grupos funcionais, sendo evidente somente um pico de

oxidacao caracteristico de carbono em 447 °C.

Gro 3 <

Transmitancia (%)
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Figura 21 - Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier das cargas 6xido
de grafite (GrO) e éxido de grafite reduzido (rGrO).
Fonte: Autora (2021).

A diferenca quanto ao grau de grafitizacdo de GrO e rGrO pode ser vista nos
espectros Raman, apresentados na Figura 22. Materiais de carbono no geral possuem
picos caracteristicos entre 1000 e 1800 cm™, correspondentes as faixas especificas
das regides de banda D e G, sendo que a banda D é referente a presenca de defeitos
e desordem das ligacbes entre carbonos da malha grafitica. A banda G identifica a
perfeicéo dessas ligagbes, e a ordem cristalina com que essas estruturas apresentam.

Nota-se que para ambas as cargas (GrO e rGrO), o pico relativo a banda D, aparece
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na faixa de deslocamento 1300 e 1400 cm™ , no qual aponta os defeitos presentes na
estrutura das camadas de grafite devido a presenca dos grupos funcionais ou inerente
ao material in natura (IQBAL, 2016). No entanto, para o rGrO (Figura 22b) essa
intensidade da banda D é menor, o que pode sugerir que o processo de reducao foi
efetivo. A saida dos grupos funcionais contribuiu para essa mudanca na intensidade
do pico, intensificando a banda G dos materiais. A banda G, na faixa de deslocamento
entre 1600 e 1700 cm™ corresponde as vibracGes criadas pelos atomos de carbono
no plano hexagonal das folhas de grafeno (YOUNG et al., 2012), sendo um indicativo
gue a rede estrutural dos atomos de carbono € mantida apos a reducéao e expansao
(Figura 22b). O grau de grafitizacéo varia de forma significativa de uma amostra para
outra, como mostrado na Figura 22. A razao entre as intensidades das bandas D e G,
Io/lG, fornece informagdes sobre o grau de cristalinidade das amostras. Quanto menor
for essa razdo, maior o grau de grafitizacdo do material e, consequentemente, maior
sua cristalinidade, ou seja, menor a incidéncia de defeitos em nivel atdbmico. O GrO
apresenta uma razao Io/lc em torno 1,002, essa resposta esté relacionada a reducao
do tamanho dos dominios sp? no plano criados pela oxidacéo, ja para o rGrO esse
valor reduz para 0,92 devido a remocao de grupos funcionais durante o processo de
reducao térmica. Dessa forma, pode-se validar, juntamente com os resultados de TG
e FTIR que o material produzido em forno rotativo possui caracteristicas robustas
qguanto a sua reprodutibilidade. O fato de escalonar a producdo nao alterou as
propriedades esperadas para a carga, e ao contrario, mostrou-se passivel de tornar a

producdo padronizada e reprodutivel.
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Figura 22 - Espectros Raman para o 6xido de grafite (GrO) e o 6xido de grafite reduzido (rGrO).
Fonte: Autora (2021).

A Figura 23 apresenta as imagens de microscopia eletrbnica de varredura do
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oxido de grafite reduzido e expandido sintetizado em forno de tubo rotativo. Pode-se
observar que existe um distanciamento significativo das camadas grafiticas, formando
uma rede tridimensional expandida (Figura 23b). As imagens também indicam que o
distanciamento é mantido mesmo entre camadas empilhadas com preservacdo da
estrutura (Figura 23c) e a formacéao de folhas ultrafinas levemente enrugadas (Figura
23d). O efeito de expanséo é desejado, uma vez que facilita a posterior esfoliacéo do

rGrO para a obtencao do oxido de grafeno reduzido em meio solvente.

o i
0000 x ETD Q 3D CM-UFMG

rotativo: a)(b) carga produzida e

Figura 23 - Images e MEV do 6xido e gafite red2|do em forn
(c)(d) detalhes do rGrO.
Fonte: Autora (2021).

A Figura 24 apresenta as imagens de microscopia eletrénica de transmissao
do 6xido de grafeno reduzido, apés a esfoliacdo de uma suspensdo com 0,5 g.L* em
etanol. Como pode ser visto na Figura 24a de alta resolucéo, o processo de esfoliacédo
evidencia a separacao dessas camadas grafiticas expandidas de um nanomaterial de
carbono com poucas camadas. Na Figura 24b, nota-se que algumas regides da
nanocarga apresentam folhas dobradas e tamanho lateral em torno dell pm.
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Figura 24 - Imagens de MET do 6xido de grafeno reduzido apds processo de esfoliacdo em etanol.
Fonte: Autora (2021).

As andlises de termogravimetria, FTIR e espectroscopia Raman indicam que o
processo em forno rotativo propiciou a remoc¢éo dos grupos funcionais oxigenados
como desejado. As imagens de MEV demonstraram o distanciamento das camadas
grafiticas, bem como a presenca de camadas enrugadas de baixa espessura,
confirmando a expansédo da carga na producdo escalonada. Além disto, através das
imagens de MET foi verificado que apos a esfoliagdo do rGrO em etanol foram obtidos
nanomateriais de carbono, demonstrando o potencial da carga para obtencéao de rGO.
Desta forma, o conjunto de técnicas de caracterizacdo utilizadas para a investigacao
do processo de reducao e expanséao da carga, indica regularidade e eficiéncia para a
producéo de rGrO de qualidade em alta escala.

Assim, foram conduzidos ensaios para a validacdo da aplicacdo dessa
nanocarga na producédo de nanocompositos. Para avaliar a eficiéncia da carga obtida
em escala piloto (forno rotativo), foram produzidos nanocompdsitos contendo
0,25% m/m de rGO seguindo a rota de processamento descrita na patente
BR 102020011701-7 (AMURIN et al., 2020). O desempenho dos nanocompdésitos foi
comparado aos resultados descritos na patente para nanocompésitos contendo a
mesma concentracdo de rGO (0,25% m/m), porém sendo a carga produzida em menor
quantidade e oriunda de um método ndo continuo de reducéo e expansao térmica em
micro-ondas. Os nanocompositos produzidos no desenvolvimento da patente e de
forma escalonada, através da implementagédo do forno rotativo, foram identificados
como “Patente” e “Forno Rotativo”, respectivamente.

Para verificar o aspecto da dispersédo da nanocarga no polimero UHMWPE, foi
realizada uma avaliagdo através da técnica de microscopia Optica dos

nanocompositos produzidos na concentracao de 0,25% m/m de rGO (Figura 25) antes



75

(em pd) e apos a conformacdo por compressdo. Para o nanocomposito em po
utilizando a carga oriunda do Forno Rotativo (Figura 25b) € possivel observar que a
nanocarga encontra-se bem distribuida e recobre os particulados poliméricos de
maneira homogénea, de forma analoga ao que € verificado para 0 nanocomposito
obtido na Patente (Figura 25a). O moinho de bolas pode promover a esfoliagcdo das
camadas empilhadas de grafeno residuais do processo de esfoliacdo em banho de
ultrassom. Entretanto, os parametros de moagem devem ser bem dimensionados para
evitar 0os impactos e colisbes verticais que levam a fragmentacdo da carga,
prejudicando a estrutura cristalina do grafeno e o tamanho lateral da carga (YI; SHEN,
2015). De acordo com as imagens (Figura 25a,b), em ambos os casos a forma do
polimero foi preservada, indicando que ndo houve deformacao durante o processo de
homogeneizagédo. Este pode ser um indicativo positivo de que o processo foi
dimensionado de forma adequada para a mistura dos pos, bem como que polimero
possa ter auxiliado na conservacdo das estruturas e qualidade da carga (AMURIN
et al., 2022). Para os materiais conformados (Figura 25c,d), aparentemente também
apresenta uma distribuicdo uniforme do rGO na matriz polimérica, pois ndo se observa

heterogeneidade em escala micrométrica.

Figura 25 - Imagens de MO dos nanocompdsitos com 0,25% m/m de rGO: em p6 (a) Patente e (b)
Forno Rotativo; conformado (c) Patente e (d) Forno Rotativo.
Fonte: Autora (2021).

A Figura 26 apresenta imagens de microscopia eletrbnica de varredura da
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morfologia dos nanocompdsitos contendo 0,25% m/m de rGO, nas quais € possivel
verificar a formacdo de estruturas complexas caracteristicas do UHMWPE para
Patente (Figura 26a,b) e Forno Rotativo (Figura 26c¢,d) (KURTZ, 2015). Nas imagens
€ possivel observar a formacgéo de lamelas para os nanocompdsitos produzidos com
as cargas das duas escalas (Figura 26a,c), indicando que as cadeias do UHMWPE
tiveram mobilidade suficiente para se organizar de forma ordenada, formando regides
cristalinas lamelares. Entretanto, pode ser visto que as lamelas presentes na amostra
Forno Rotativo sdo maiores e mais espagadas que as observadas para a amostra
Patente. Para 0 nanocompasito produzido em forno continuo, observou-se também a
presenca de cadeias emaranhadas, indicativas da regido amorfa, verificada através
da formacado de estruturas nodulares (Figura 26d). Nas imagens de MEV também
podem ser observadas a presenga de “fios” em meio as fases. Contudo, estes fios
estdo relacionados a superficie fraturada da amostra, e ndo se trata de fibrilas,
estrutura molecular de ligacdo caracteristica deste polimero, uma vez que estas

estruturas ndo podem ser visualizadas através desta técnica.

HV s det

5.00 Quanta G "" ' e 1 20 000 x ETD 5
Figura 26 - Imagens de MEV para os hanocompa@sitos com 0,25% m/m de rGO mostrando as
estruturas caracteristicas (lamelares e nodulares): (a)(b) Patente; (c)(d) Forno Rotativo.
Fonte: Autora (2021).

As propriedades do material polimérico estdo diretamente ligadas a sua
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morfologia. Consequentemente, o grau de cristalinidade (Xc) € um fator importante
que pode alterar significativamente o desempenho do nanocomposito (LU et al.,
1995). Na Tabela 12 sao apresentados os valores de grau cristalinidade para cada
material, calculados através da entalpia de fusdo obtida nas curvas de DSC (Figura
27). Pode ser visto que no primeiro ciclo de aquecimento (Figura 27a) séo verificados
os efeitos do processo, enquanto no segundo ciclo de aquecimento (Figura 27b) séo
observados os efeitos da nanocarga, sendo verificado um grau de cristalinidade de

47% para ambos 0s hanocompositos.
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Figura 27 - Curvas de DSC para o UHMWPE puro e nanocompésitos 0,25% m/m de rGO Patente e
Forno Rotativo: (a) primeira rampa de aquecimento; (b) rampa de resfriamento; (¢) segunda rampa de
aguecimento.

Fonte: Autora (2021).

Tabela 12 - Valores de cristalinidade dos nanocompdésitos com 0,25% m/m de rGO.

Xc (%)
Amostra
1° ciclo de aquecimento  2° ciclo de aquecimento
Patente 47 £ 2 47+ 1
Forno Rotativo 42 £ 3 47+ 1

Fonte: Autora (2021).

A Figura 28a apresenta os valores da dureza Shore D para o polimero puro e
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nanocompositos 0,25% m/m (Patente e Forno Rotativo). Considerando a dispersao
dos desvios, um aumento meédio aproximado de 18% na dureza foi observado para os
polimeros nanoaditivados. Além disto, o desempenho semelhante entre os
nanocompaositos indica um resultado positivo quanto a carga reduzida e expandida em
processo continuo. Este aumento pode ser relacionado com a presenca das
nanocargas na matriz polimérica, dificultando a penetracdo do indentador. As
propriedades de interesse para aplicacdo, resisténcia ao desgaste abrasivo e
superficie hidrofébica, foram estudadas e comparadas ao desempenho do UHMWPE
puro e do nanocompdésito fabricado com nanocarga produzida em escala laboratorial,
conforme descrito na patente, para a validagcdo da nanocarga produzida através de
processo escalonado em forno rotativo.

A Figura 28b apresenta a perda de volume relativo apds ensaio abrasivo em
dois corpos. O nanocompdsito com 0,25% em m/m de rGO do Forno Rotativo
apresentou desempenho médio superior ao polimero puro em cerca de 32% e valor
proximo ao verificado para o nanocompdsito da Patente, demonstrando que a
presenca do rGO contribui positivamente para aumentar a resisténcia do desgaste
abrasivo e a eficiéncia da nanocarga produzida em processo escalonado. O
desempenho similar entre os nanocompdsitos nas duas analises, considerando os
desvios, corroboram ao mesmo grau de cristalinidade verificado para ambos (47%),

uma vez a estrutura cristalina formada esta diretamente ligada as propriedades do

material.
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Figura 28 - (a) Dureza Shore D e (b) perda de volume relativo em ensaio de desgaste abrasivo em
dois corpos do UHMWPE puro e dos hanocompésitos com 0,25% m/m rGO Patente e Forno Rotativo.
Fonte: Autora (2021).

A Figura 29 apresenta imagens de microscopia optica da superficie dos

nanocompdsitos da Patente (Figura 29a,b) e Forno Rotativo (Figura 29c,d), apés o
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ensaio de desgaste abrasivo em dois corpos. E possivel observar em todas as
imagens as trilhas de desgaste formadas por sulcos, nos quais houve remocéo de
material devido a exposicao de particulas duras ou cortantes. Nao foram verificados
indicios de mudancas de mecanismo entre 0s hanocompaositos, demonstrando que o
rGrO produzido em forno rotativo apresentou desempenho semelhante a carga

utilizada na patente.
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Figura 29 - Imagens de microscopia épica das superficies desgastadas do nanocompdésito com
0,25% m/m rGO (a)(b) Patente e (c)(d) Forno Rotativo.
Fonte: Autora (2021).

Para investigar a molhabilidade da superficie, foram medidos os angulos de
contato que sdo apresentados na Figura 30a. Notou-se que a presenca do rGO
possibilitou que a os nanocompadsitos apresentassem uma superficie mais hidrofébica
que a do polimero puro. Para o Forno Rotativo o aumento médio verificado do angulo
de contato em relagdo ao UHMWPE nao aditivado foi de aproximadamente 21%, e
ainda, cerca de 8% maior ao nanocompésito Patente, considerando os desvios
amostrais. A molhabilidade da superficie apds o desgaste abrasivo em dois corpos
também foi analisada, como pode ser visto na Figura 30b. Devido a mudanca na
topografia da amostra ocasionada pelo ensaio de pino sobre tambor, para a superficie

desgastada dos os hanocompdésitos foram verificados valores superiores a 120°.
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Figura 30 - Angulo de contato médio das superficies do UHMWPE puro e dos nanocompdsitos
Patente e Forno Rotativo com 0,25% m/m rGO (a) antes e (b) apds o desgaste abrasivo.
Fonte: Autora (2021).

Apbs os ensaios realizados, é possivel afirmar que o nanocompdsito contendo
0,25% m/m do rGO produzido com a hanocarga reduzida em forno rotativo apresentou
caracteristicas morfologicas e desempenho nas propriedades de interesse
investigadas com valores médios proximos aos resultados verificados na patente para
0 nanocompdsito com a mesma concentragdo de nanocarga. Em relacéo ao polimero
puro, foi possivel verificar a influéncia da nanocarga no aumento da dureza do
nanocomposito, trazendo ganhos em relacdo a resisténcia a abrasdo. O carater
hidrofébico do rGO também ocasiona a melhora em relacédo a antiaderéncia com o
aumento do angulo de contato, comparado ao UHMWPE. Sendo assim, validou-se
gue o rGrO termicamente reduzido em processo escalonado em forno rotativo possui

todas as caracteristicas necessarias para o prosseguimento do trabalho.

5.1.2. Mapeamento do processo de escalonamento da esfoliacdo e qualidade da
nanocarga

Apbs a validacdo do rGrO, foi mapeado o processo de aumento de escala da
etapa de esfoliacdo para avaliacdo da qualidade da nanocarga a ser incorporada ao
nanocompoésito. Processos escalonados exigem suspensbes com maiores
concentracdes e devido a tendéncia de aglomeracdo das cargas, este torna-se um
ponto critico do processo. Na etapa anterior de validacdo, a carga utilizada foi

esfoliada mecanicamente em uma suspensdo com concentragdo de 0,5 g.L ! em
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etanol. Entretanto, este valor se torna inviavel para producdes em larga escala, sendo
necessario o0 aumento da concentracdo em uma ordem de grandeza.

Para o mapeamento foram escolhidas as concentragées de 5 g.L?, 7,5 g.Le
10 g.L! e preparadas suspensdes de 100 mL em alcool etilico. Diferentes rotas de
esfoliacdo foram avaliadas. A primeira rota envolve a esfoliacdo em banho
ultrassénico com misturador mecéanico simultaneo durante duas horas. A fim de avaliar
0 aspecto da dispersdo, aliquotas foram coletadas e analisadas por microscopia
dptica, como por ser visto na Figura 31. Para a suspenséo de 5 g.L* (Figura 31a) é
observada uma menor incidéncia de cargas maiores que para as suspensoes 7,5 g.L-
! (Figura 31b) e 10 g.L? (Figura 31c). Entretanto, cargas com cerca de 50 uym ainda
séo observadas. Este € um indicativo que a rota utilizada néo é suficiente para esfoliar
altas concentrac6es. Como estratégia para aprimorar o processo de esfoliagdo, uma
etapa de pré-esfoliacao foi adicionada.

Para determinacdo do processo de pré-esfoliacdo em alto cisalhamento (HS),
foram investigados os tempos de 15, 30 e 45 min com velocidade de rotagédo de
4500 rpm. Aliguotas das suspensdes foram coletadas apés a esfoliacdo em banho
ultrassOnico com agitacdo simultanea por 2 horas. As suspensdes de 5 g.L* (Figura
31d), 7,5 g.L! (Figura 31e) e 10 g.L' (Figura 31f) foram pré-esfoliadas durante
15 minutos em alto cisalhamento. Foi observada uma diminuicdo do tamanho das
cargas em relacdo ao processo convencional, sem pré-esfoliagdo. Contudo, cargas
micrométricas ainda séo verificadas, especialmente em maiores concentracées. Em
razao disto, optou-se por ndo dar continuidade aos testes com a suspensdo de
concentragdo 10 g.L2.

As suspensdes de 5 g.L* (Figura 31g), 7,5g.Lt (Figura 31h) foram pré-
esfoliadas durante 30 minutos em alto cisalhamento. Foi possivel verificar que ao
aumentar o tempo de cisalhamento, o tamanho da carga foi reduzido
significativamente. Além da reducéo do tamanho das cargas com o aumento do tempo
de cisalhamento, se o tempo é prolongado até 45 minutos, as cargas assumem a
forma de “agulhas” para as concentragdes de 5 g.L* (Figura 31i) e 7,5 g.L* (Figura
31j). Essa mudancga de aspecto, pode indicar a danificacdo da estrutura do material

de carbono.
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Figura 31 - Imagens de microscopia éptica das suspensdes rGO-etanol: (a) (b) (c) esfoliadas em
banho ultrass6nico com agitagéo simultanea para (a) 5 g.L?, (b) 7,5 g.L-1 e (c) 10 g.L%; (d) (e) (f) pré-
esfoliadas em alto cisalhamento por 15 minutos, seguida por esfoliagdo em banho ultrassénico com

agitacdo simultanea para (d) 5 g.L 1, (e) 7,56 g.L 1 e (f) 10 g.L'%; (g) (h) pré-esfoliadas em alto
cisalhamento por 30 minutos, seguida por esfoliagdo em banho ultrassénico com agitagdo simultanea
para (g) 5 g.L%, (h) 7,5 g.L%; (i) (j) pré-esfoliadas em alto cisalhamento por 45 minutos, seguida por
esfoliagdo em banho ultrassénico com agitagdo simultanea para (i) 5 g.L?, (j) 7,5 g.L™.
Fonte: Autora (2021).

A partir das imagens de microscopia Optica das diferentes rotas de esfoliacdo
testadas, foram estimadas a distribuicdo das areas das cargas, como pode ser visto
no histograma na Figura 32. A condicdo que apresenta uma distribuicdo com as
menores areas entre 0,1 e 100 um?, desconsiderando a pré-esfoliacdo de 45 minutos,
dado ao que foi explicado anteriormente quanto a mudanca da forma da particula, foi
verificada para a suspensdo de concentracdo 5 g.L!, com pré-esfoliagdo em alto
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cisalhamento por 30 minutos a 4500 rpm, seguido por esfoliacdo em banho de

ultrassom com mistura mecéanica simultdanea de 300 rpm durante 2 horas a 60°C

(Susp. 5 g.L*— 30HS).
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Figura 32 - Histograma de distribuicdo da area média das particulas nas suspensdes para as
diferentes rotas de esfoliacdo investigadas.
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A Tabela 13 apresenta os dados que justificam a escolha da suspensao com

concentracdo de 5 g.L'! — 30HS, baseada na frequéncia relativa de particulas com

areas menores que 100 um?2, sendo cerca de 95% para essa suspensdo, onde

aproximadamente 90% das particulas apresentam tamanho inferior a 20 pm2.

Tabela 13 - Frequéncia relativa para diferentes tamanhos de &rea de particulas das diferentes rotas de

esfoliag8o analisadas.

Area da particula (um?)

Amostra
0,1-20 20-60 60-100 100-250 250-5000 >5000 <100 pum?2

Susp. 5g.L-? 80,08% 10,31% 2,78% 3,43% 3,25% 0,13% 93,17
Susp. 7,59.L* 82,34% 10,15% 2,43% 2,85% 2,17% 0,06% 94,92
Susp.5¢g.Lt-15HS  7551% 11,86% 3,78% 4,07% 4,74% 0,03% 93,79
Susp. 7,59.L-15HS 84,68% 8,02%  1,95% 2,52% 2,75% 0,08% 91,15
Susp.59g.L1-30HS 89,14% 6,06% 1,47% 1,71% 1,62% 0,00% 94,65
Susp. 7,59.L1-30HS 90,42% 4,55%  1,25% 1,48% 2,29% 0,02% 93,57
Susp.59g.L1-45HS  88,1% 5,29%  1,84% 2,09% 2,48% 0,2% 96,67
Susp. 7,59.L%-45HS 92,16% 4,65%  1,00% 0,99% 1,16% 0,05% 96,22

Fonte: Autora (2021).
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Para avaliar a influéncia dos parametros de esfoliagdo investigados na estrutura
das nanocargas, foram realizadas as analises de espectroscopia Raman
apresentadas na Figura 33. Os espectros indicaram o perfil caracteristico do grafeno
com a presenca das bandas D e G para as trés concentragdes, indicando que néo
houve danificacdo da estrutura cristalina mesmo com o uso do HS. Nao foram
observadas diferencas marcantes entre os espectros. No entanto, para o espectro da
suspensdo de 5 g.L! com pré-esfoliacdo em alto cisalhamento de 30 minutos
(Susp. 5 g.L*— 30HS), foi verificado o menor indice de Io/lc de 0,90.
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Figura 33 - Espectro Raman para as nanocargas esfoliadas através das diferentes rotas de
esfoliagcdo investigadas para (a) 5 g.L* e (b) 7,5 g.LL.

Fonte: Autora (2021).

Finalizado a otimizacéo do processo de esfoliacdo, foi possivel concluir que a
rota que apresentou os resultados mais promissores foi a pré-esfoliacdo em alto
cisalhamento por 30 minutos a 4500 rpm, seguido por esfoliacdo em banho de
ultrassom com mistura mecanica simultanea de 300 rpm durante 2 horas a 60 °C.
Entretanto, para a definicdo da concentracao da suspensao, se fez necessario uma
avaliacdo mais detalhada quanto ao comportamento da nanocarga na suspensao.

Sendo assim, para o estudo da melhor concentracéo, foi utilizada a técnica de
microscopia por forca atbmica (AFM). A Figura 34 apresenta imagens de AFM e
dimensbes de espessura em escala nanométrica por analise da topografia e area
lateral em escala micrométrica do rGO das suspensoes de 5 g.L* (Figura 34Erro! F
onte de referéncia ndo encontrada.a,b) e 7,59.L (Figura 34Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada.c,d), obtido através do método de esfoliacdo definido. A
distribuicdo da area média das nanocargas para as duas concentracées também foi
estimada a partir das imagens de AFM, como € apresentado na Figura 34e,f. A

concentracdo de 5 g.L apresentou cargas com menor espessura (Figura 34b) e a
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maior frequéncia relativa de area média entre 0,4 e 0,6 um2 (39%), como é observado
na Figura 34e. Para as nanocargas obtidas a partir da concentragdo de 7,5 g.L%, foi
verificada uma espessura em torno de 250 nm (Figura 34d). e a maior frequéncia
relativa da area esta na faixa entre 1 e 2 um2 (33%) (Figura 34f). A menor espessura

obtida motivou a opg¢do pela concentracdo de 6xido de grafeno de 5 g.L! para a
continuidade do trabalho.
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Figura 34 - Imagens de AFM e analise da topografia do rGO para duas concentra¢cdes de suspenséo
em uma mesma condicdo de rota de esfoliacdo para (a)(b) 5 g.L* e (c)(d) 7,5 g.L1; histogramas de
distribuicao da area média das particulas nas suspensdes de (e) 5g.L* e (f) 7,5 g.L%, a partir das

imagens de AFM.
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Fonte: Autora (2021).

Através do conjunto de analises realizado foi possivel definir que a melhor
opcao de condicbes e parametros para o avangco do projeto € a suspensao com
concentracdo de 5 g.L* com pré-esfoliagdo em alto cisalhamento por 30 minutos a

4500 rpm e esfoliagdo em banho de ultrassom com mistura mecéanica (300 rpm)
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simultanea durante 2 horas. Uma vez definidos os parametros e as condi¢cdes de
esfoliacao, foi avaliada a influéncia do volume da suspensao nas caracteristicas das
nanocargas. A Figura 35 apresenta as imagens de microscopia éptica e o histograma
para cargas submetidas a rota de esfoliagcdo para volumes de 1200 mL e 2400 mL.
Através das imagens de MO (Figura 35a,b) € possivel observar que cargas com
menores tamanhos sdo predominantes para ambos os volumes investigados. Além
disso, o histograma gerado em funcdo do tamanho da area da particula (Figura 35c)
confirma o predominio de particulas com areas menores que 10 pm?, principalmente
para as amostras obtidas no volume de 2400 mL. Para ambos os volumes, 95% das
particulas apresentam areas menores que 100 um?, sendo esse um indicativo positivo
da reprodutibilidade do processo. Assim, pode-se afirmar que o volume ndo é um
parametro critico que pode influenciar na dispersdo da nanocarga para as condicfes
adotadas.
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Figura 35 - Analise do tamanho da nanocarga submetida a pré-esfoliagdo em alto cisalhamento por
30 minutos, seguida por esfoliacdo em banho ultrassdnico com agitacdo simultédnea por 2 horas: (a)
imagem de MO para as amostras obtidas em volume de 1200 mL; (b) imagem de MO para as
amostras obtidas em volume de 2400 mL; (c) histograma de distribuicdo de area média para
nanocarga esfoliada em suspenséo 5 g.L! para volumes de 1200 mL e 2400 mL.

Fonte: Autora (2021).

Os espectros Raman para as amostras com volumes diferentes investigadas
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sdo mostrados na Figura 36. Para ambos os volumes foi verificado um perfil tipico das
nanocargas de grafeno e valores de raz&o entre as bandas D e G proximos ao

encontrado para a suspensao de 100 mL.

a) Volume: 1200 mL (5 g.L™")
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Figura 36 - Espectro Raman para as nanocargas esfoliadas através da rota de esfoliagdo definida
das suspensdes com concentracdo de 5 g.L't com volume de (a) 1200 mL e (b) 2400 mL.
Fonte: Autora (2021).

De acordo com as técnicas de caracterizacdo aplicadas para investigacdo da
influéncia do volume, ndo foram observados impactos significativos em relagéo aos
volumes de suspensédo testados. Além disto, os resultados indicam que a rota de
esfoliacao é eficiente para producdo em alta escala, mantendo a qualidade e estrutura

do material grafitico.

5.1.3. Definicdo da concentracdo do masterbatch

Apés a etapa de definicdo dos parametros e condi¢cdes de esfoliacdo para
obtencéo do rGO, iniciou se o processo de definicdo da concentracdo do masterbatch
(MB). As concentracdes de MB comercializados estédo na faixa de 1 a 35% em massa
de nanoaditivo. De forma geral, a probabilidade da formacé&o de aglomerados aumenta
com o0 aumento da concentracdo. Devido as limitacbes de dispersédo da
processabilidade da matriz de UHMWPE e as tendéncias de aglomeracdo da
nanocarga, foram avaliados masterbatches nas concentragbes de 3% m/m (MB3%) e
6% m/m (MB6%) de rGO. O p06 polimérico foi adicionado a suspensao apoés as etapas
da rota de esfoliacdo, na qual permaneceu em banho de ultrassom e mistura mecanica
durante 1 hora. O solvente foi removido em estufa e o material foi homogeneizado em

moinho de bolas, além disso, nessa etapa do processo as nanocargas que ainda
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apresentam maiores tamanhos podem ser esfoliadas.

A Figura 37 apresenta imagens de microscopia Optica para o0s
masterbatches 3% (Figura 37a,b) e 6% (Figura 37c, d) em pd. As amostras foram
coletadas apés a homogeneizagdo em moinho de bolas. Pode ser visto que a
superficie do particulado polimérico é completamente recoberta com o rGO e podem

ser observadas algumas cargas soltas.

Figura 37 - Imagens de microsc
Fonte: Autora (2021).

Para definir qual a melhor concentracdo do masterbatch, os materiais
concentrados 3% m/m (MB3%) e 6% m/m (MB6%) foram diluidos no polimero puro. A
diluicdo foi realizada para uma concentracdo de 0,25% m/m de rGO no UHMWPE,
utilizando tempos de mistura de 30 e 60 minutos em um moinho de bolas. Para
verificar o aspecto dos nanocompdésitos apés a diluicdo, foram feitas imagens de
microscopia Optica do UHMWPE puro e dos nanocompdésitos diluidos, que sao
mostradas na Figura 38. Para o MB3% (Figura 38b, c), para os dois tempos de mistura
(D-MB3%-0,25%/30 e D-MB3%-0,25%/60), podem ser observados particulados
poliméricos mais escuros bem distribuidos referentes ao MB (setas vermelhas).
Também sao visualizados particulados recobertos com carga (setas amarelas). Para
0 MB6% (Figura 38d,e), a presenca das particulas do MB é observada de forma mais

localizada e menos distribuida, especialmente para o D-MB6%-0,25%/30 (Figura 38d).
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» I — ! -, .
Figura 38 - Imagens de Microscopia Optica dos hanocompdsitos 0,25% m/m rGO oriundos da
diluicdo dos masterbatches: (a) UHMWPE, (b) D-MB3%-0,25%/30, (c) D-MB3%-0,25%/60, (d) D-
MB6%-0,25%/30 e (e) D-MB6%-0,25%/60. Setas vermelhas indicam particulados poliméricos mais
escuros bem distribuidos referentes ao MB e setas amarelas indicam particulados recobertos com
carga.
Fonte: Autora (2021).

Os valores de entalpia de fuséo (AHs), grau de cristalinidade e temperatura de
fuséo (Tr) dos nanocompdésitos provenientes da diluicdo dos MB3% e MB6% em 30 e
60 minutos sdo apresentadas na Tabela 14. Para os nanocompositos D-MB3%-
0,25%/30 e D-MB3%-0,25%/60 o grau de cristalinidade calculado a partir de AHs,
apresentou valores préximos entre 0s materiais, sendo que para o MB3% foi verificado
0 mesmo Xc obtido para o nanocompaosito 0,25% rGO produzido para a validacdo da
nanocarga (47%). No entanto, para os D-MB6%-0,25%/30 e D-MB6%-0,25%/60,
desconsiderando os desvios, foram observados valores absolutos de grau de
cristalinidade pouco menores, o que pode ser um indicativo da heterogeneidade da
diluicdo do MB6%. Quanto a temperatura de fusdo, ndo foram observadas mudancgas

entre as amostras analisadas.
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Tabela 14 - Valores de entalpia de fusdo, grau de cristalinidade e temperatura de fusdo dos
nanocompésitos com 0,25% m/m de rGO, oriundos da diluicdo dos masterbatches MB3% e MB6%.

1° ciclo de aquecimento

Amostra
AHs; (3/9) Xc1 (%) T (°C)
D-MB3%-0,25%/30 135+1 461 136 £ 1
D-MB3%-0,25%/60 134+ 1 461 134+ 1
D-MB6%-0,25%/30 126 + 1 42+1 134+ 1
D-MB6%-0,25%/60 115+3 39+1 135+ 2

2° ciclo de aquecimento

Amostra
AHi, (J.g7) Xc2 (%) Tr2 (°C)
D-MB3%-0,25%/30 138+ 1 47 2 1351
D-MB3%-0,25%/60 138+ 1 47 +1 134+ 1
D-MB6%-0,25%/30 135+ 2 45+ 1 134 +1
D-MB6%-0,25%/60 131+3 44 + 1 134 +1

Fonte: Autora (2021).

A Figura 39 apresenta as imagens de MEV para 0s nanocompositos
0,25% m/m produzidos com a diluicio dos masterbatches MB3% e MB6% com
diferentes tempos de diluicdo. Para todos os nanocompdésitos, foram observadas a
formacao das estruturas lamelares e nodulares, caracteristicas do UHMWPE. Para
ambos 0s nanocompositos provenientes dos MB3%, D-MB3%-0,25%/30 (Figura
39a,b) e D-MB3%-0,25%/30 (Figura 39c,d), foram observadas morfologias
semelhantes, sendo um indicativo que o tempo de mistura ndo apresentou influéncia
negativa sobre a formacdo das estruturas. Além disso, o tipo de estrutura lamelar
formada € similar a observada para o nanocompdsito 0,25% m/m Forno Rotativo,
como observado na validacdo da nanocarga. Esse resultado, associado ao aspecto
homogéneo da disperséo e o grau de cristalinidade, indicam que a diluicdo do MB3%
é eficiente e independente do tempo de mistura. Contudo, para os nanocompositos
preparados através da diluicdo do MB6%, D-MB6%-0,25%/30 (Figura 39e,f) e D-
MB6%-0,25%/60 (Figura 39g,h), apesar de apresentarem as estruturas

caracteristicas, € observada uma reducao no tamanho e espacamento das lamelas.
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Figura 39 - maens de ME dos nanocmpésito 0,25% m/m de rGO riundos da diluic&o do
masterbatches: (a)(b) D-MB3%-0,25%/30; (c)(d) D-MB3%-0,25%/60; (e)(f) D-MB6%-0,25%/30;
(9)(h) D-MB6%-0,25%/60.

Fonte: Autora (2021).

Assim como realizado para a validacdo da nanocarga, para a definicdo da

concentracdo e tempo de mistura para diluicdo dos masterbatches também foram
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investigadas as propriedades de interesse da aplicacdo do material. A Figura 40a
apresenta a média de 30 medidas de Dureza Shore D. Considerando os desvios de
todas as amostras analisadas, os resultados foram similares entre si. Além disto, os
valores meédios de dureza foram cerca de 13% maiores que o encontrado na validagéo
da nanocarga (75 = 15), e cerca de 32% superiores a dureza do polimero puro
(63 + 2).

A perda de volume relativo dos nanocompdsitos no ensaio de desgaste
abrasivo em dois corpos é mostrada na Figura 40b. Levando em conta os desvios dos
valores, os resultados de resisténcia do desgaste abrasivo encontrados para 0s
masterbatches diluidos sdo bastante proximos entre si e ao verificado para o
nanocompasito na validacédo Forno Rotativo (64 + 8 mm2), com excec¢ao do D-MB6%-
0,25%/60. Desta forma, os nanocompositos produzidos em ambos os tempos para o
MB3% e o0 D-MB6%-0,25%/30, também mantiveram o desempenho positivo obtido na
validacdo, com cerca de 36% de aumento da resisténcia a abrasdo em relacdo ao
UHMWPE puro (95 £ 14 mm?).
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Figura 40 - Valores médios de (a) Dureza Shore D e (b) perda de volume relativo em ensaio de
desgaste abrasivo em dois corpos dos nanocompgésitos 0,25% m/m de rGO oriundos da diluicao dos
masterbatches MB3% e MB6%.

Fonte: Autora (2021).

A molhabilidade da superficie antes e ap0s o ensaio de desgaste em dois
corpos também foi avaliada e é mostrada na Figura 41. Os angulos de contato da
superficie dos nanocompdsitos antes do desgaste (Figura 4la), assim como
observado para o ensaio de dureza, apresentaram similaridade entre os materiais e
ao nanocompoésito da validagcdo da nanocarga (104 = 3°). Todas as amostras
analisadas exibem valores de angulos de contato superiores a 100°, indicando a

predominéncia do carater hidrofébico da superficie, sendo ainda cerca de 24% maior
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ao UHMWPE puro (86 £ 4°). Para as medidas de angulo de contato apos o desgaste
foi observado um aumento significativo da hidrofobicidade da superficie,
especialmente para os nanocompoésitos oriundos do MB3%, que apresentaram
valores superiores a 130°. Para os nanocompasitos oriundos da diluicdo do MB6%
esses valores foram um pouco menores, todavia, proximos ao verificado na etapa de

validac&o da nanocarga (120 * 5°).
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Figura 41 - Angulo de contato médio das superficies dos nanocompoésitos 0,25% m/m de rGO
oriundos da diluicdo dos masterbatches MB3% e MB6% (a) antes e (b) apds o desgaste abrasivo.
Fonte: Autora (2021).

Apds 0 mapeamento para definicdo da concentracdo do masterbatch e tempo
de mistura para diluicdo, as analises realizadas indicaram que o nanocompa@sito D-
MB3%-0,25%/30 apresentou resultados adequados e compativeis com as validacdes
anteriores. Desta forma, a concentracdo escolhida para continuidade do trabalho foi
MB3% m/m de rGO para obtencdo de um nanocompésito de 0,25% m/m rGO ap0s

mistura de 30 minutos em moinho de bolas com o polimero puro.

5.1.4. Avaliacéo dareprodutibilidade da nanocarga e parametros de processo

Inicialmente, foi avaliada a eficiéncia e reprodutibilidade da producdo em escala
aumentada da nanocarga. Para a execucdo das etapas preliminares, foram
produzidos ~50 g de carga. Devido a alta demanda de material requerido para a
aditivacdo da matriz polimérica para escala piloto, uma segunda producdo em escala

aumentada foi realizada obtendo ~500 g de rGrO. As duas produc¢des foram realizadas



94

através da repeticdo de bateladas e foram comparadas quanto a reprodutibilidade e
qualidade da carga produzida.

A fim de se obter maior uniformidade e observar a distribuicdo de tamanho da
nanocarga, foi realizada a separacdo granulométrica via peneiramento a seco. As
massas retidas em diferentes faixas granulométricas sdo apresentadas no grafico
abaixo (Figura 42). Apesar de mantida a faixa de maior incidéncia da carga entre 600
e 300 um, foi possivel observar certo deslocamento na distribuicdo granulométrica
entre as duas produgdes. Para 50 g cerca de 78% da carga apresentou granulometria
maior que 300 um. Para 500 g por sua vez, mostrou uma reducdo de cargas maiores
gue 600 um e um aumento na quantidade de cargas menores que 90 um. Uma vez
gue cargas menores sao desejadas por facilitarem a esfoliacdo e consequentemente
elevar a dispersao na matriz polimérica para a producdo do nanocompadsito, esses
resultados séo positivos. Desta forma, os resultados indicam que o escalonamento da
producdo da nanocarga em uma ordem de grandeza, além de apresentar a mesma
tendéncia de tamanho para a maioria das particulas (entre 600 e 300 pm), propiciou

maior incidéncia de cargas menores.
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Figura 42 - Distribuicdo granulométrica do rGrO obtidos nas produc¢des de 50 g e 500 g de carga.
Fonte: Autora (2022).

Uma vez definido o uso de cargas com tamanhos menores que 600 pum, o
rendimento final das producdes é apresentado na Figura 43. Como pode ser
observado, a producéo de 500 g apresentou um rendimento de 77%, superior em
cerca de 14% ao se comparar com a producdo de 50 g. E importante dizer que, no
gue se trata de producdes de larga escala, ganhos de rendimento podem gerar valores
expressivos em termos de quantidade e consequentemente, de rentabilidade. Em

func@o disto, é possivel afirmar que o escalonamento ndo apenas se mostrou
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reprodutivo, como também apresentou ganhos em relacdo ao rendimento e tamanho

da carga na producao de maior quantidade de rGrO.

100

80+ 77
67

60+

40+

Rendimento (%)

204

0 T
509 5009

Figura 43 - Rendimento do rGrO com granulometria inferior a 600 um, obtido nas producdes de 50 g
e 500 g de carga.
Fonte: Autora (2022).

Apbs a separacdo granulométrica as caracteristicas da carga produzida foram
entdo avaliadas. As curvas de perda de massa em funcéo da temperatura do 6xido de
grafite reduzido produzidos nas duas ocasides, e suas derivadas sdo apresentadas
na Figura 44a. Apesar do deslocamento no pico maximo de queima de 447 para
465 °C, as cargas produzidas nas duas ocasibes apresentaram perfis de curva
similares dentro das faixas de temperatura analisadas, com perdas de massa
descritas na Tabela 15. Foi observado que na faixa de temperatura entre 120 e 300°C,
ocorre perda em torno de 3% para as producdes de 50 e 500 g. A maior perda de
massa é observada na faixa de temperatura entre 300 e 700 °C, sendo em torno de
76% para a 50 g e cerca de 73% para a 500 g. Portanto, a reprodutibilidade do
processo de reducdo e expansao continua do rGrO em forno rotativo pode ser
confirmada.
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Figura 44 - Curvas de perda de massa em funcéo da temperatura das produc¢fes de 50 g e 500 g de
rGrO.
Fonte: Autora (2022).
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Tabela 15 - Perda de massa em diferentes faixas de temperatura para as cargas obtidas nas producdes
de 50 e 500 g de rGrO.

Perda de Massa (%)

Amostra
40°C - 120°C 120°C -300°C 300°C -700°C > 700°C
rGO-50g 3 2 76 19
rGO -500g 3 3 73 21

Fonte: Autora (2022).

Assim como observado nos intervalos de temperatura analisado nas curvas
termogravimétricas, a reprodutibilidade da reducao também pode ser confirmada pela
semelhanca dos espectros de FTIR das cargas no ndmero de onda referente a
vibracdo dos grupos hidroxila, como apresentado na Figura 47, fortalecendo ainda
mais que 0s materiais possuem caracteristicas de conformidade nos parametros
avaliados.

Transmitancia (%)

500 g| |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda (cm™)
Figura 45 - Espectros de FTIR do 6xido grafite reduzido obtido nas producdes de (a) 50 g e (b) 500 g
de carga.

Fonte: Autora (2022).

A partir da obtencdo da carga expandida e reduzida, o processo de esfoliacao
foi executado, tendo como base a metodologia citada no item 4.3.3. Através de
imagens de microscopia 6ptica da producéo de 500 g (Figura 46b) é possivel observar
que a suspensdo de rGO em etanol na concentracdo de 5 g.L! apresenta similaridade
de esfoliacdo com a producéo de 50 g (Figura 46a). Aprofundando ainda mais essas
informacgdes, as imagens das suspensodes foram utilizadas para a constru¢cdo de um
histograma representativo com a frequéncia relativa de particulas de acordo com a
area (Figura 46c¢). E possivel observar uma tendéncia de distribuicdo de tamanho de
particula semelhante entre as suspensdes, sendo a grande maioria das particulas com

areas de tamanho entre 0,1 e 10 um?, e com cerca de 90% da nanocarga com area
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inferior a 100 um2. Portanto, a reprodutibilidade da esfoliacdo pode ser considerada

satisfatoria, indiferente do sistema adotado para aumentar a escala de producéo.
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Figura 46 - Imagens de microscopia optica das suspensdes rGO-etanol 5 g.L! das producdes de
(a) 50 g e (b) 500 g; (c) histograma de distribuicdo da area média das particulas das respectivas

suspensodes.
Fonte: Autora (2022).

Dando continuidade ao processo, e reproduzindo 0s parametros previamente
definidos, um novo nanocomposito com 0,25% rGO m/m (D-MB3%-0,25%/30 Rep.,
ou seja, replicata) foi obtido pela diluicho do MB3%. Suas propriedades foram
avaliadas em relacdo a D-MB3%-0,25%/30. A Tabela 16 apresenta o grau de
cristalinidade estimado através da entalpia de fusdo dos materiais obtida em curvas
de DSC no primeiro e no segundo ciclo de aquecimento. Uma vez que a influéncia da
nanocarga € observada no segundo aquecimento, valores similares indicam que o Xc
do nanocompadsito foi mantido na replicata.

Tabela 16 - Valores de grau de cristalinidade do nanocompésito com 0,25% m/m de rGO.

Xc (%)
Amostra
1° ciclo de aquecimento 2° ciclo de aquecimento
D-MB3%-0,25%/30 45,7+0,3 47 +1
D-MB3%-0,25%/30 Rep. 49+1 48+ 1

Fonte: Autora (2022).
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Em relacdo as propriedades de validacdo, como pode ser visto na Tabela 17,
0 nanocomposito produzido para aferir a reprodutibilidade apresentou a mesma
dureza Shore D ao material obtido no desenvolvimento dos parametros de
escalonamento. Além disto, a perda de volume relativo em ensaio de desgaste
abrasivo a dois corpos, demonstrou desempenho semelhante em relacéo a resisténcia
ao desgaste dos dois nanocompaositos considerando os desvios amostrais. Quanto a
molhabilidade da superficie do nanocompdsito, os valores de angulo de contato foram
equivalentes. Ap0s o0 desgaste abrasivo, o0 aumento da hidrofobicidade do
nanocomposito replicata também foi observado com a alteracdo da topografia do

material.

Tabela 17 - Resumo dos resultados das propriedades de interesse verificadas na reprodutividade dos
par&metros de producao.

Propriedade D-MB3%-0,25%/30 D-MB3%-0,25%/30 Rep.
Dureza (Shore D) 84+8 84+8
Perda de volume relativo (mm3) 56+9 5317
Angulo de contato sem desgaste (°) 106 £+ 4 106 + 3
Angulo de contato ap6s desgaste (°) 143+8 138+ 2

Fonte: Autora (2022).

Confirmando entdo a reprodutividade da nanocarga e dos parametros de
processo definidos através das caracterizagfes realizadas, seguiu-se para a producao
de 10 kg de masterbatch contendo 3% m/m de rGO, para a confeccdo das placas de

nanocompoésito em ambiente industrial na escala piloto.

5.2. PRODUCAO DO NANOCOMPOSITO EM ESCALA PILOTO (PRODUCAO 2)
5.2.1. Controle de qualidade do processo de esfoliagcdo do rGO

A producéo dos 10 kg de MB3% foi realizada através da repeticdo de bateladas
de 400 g. Confirmada a qualidade da carga expandida e reduzida, o processo de
esfoliacao foi realizado utilizando trés equipamentos de banho de ultrassom (US1,
US2 e US3). Aliquotas de suspensdes esfoliadas foram coletadas nos trés banhos

ultrassbnicos ao longo dos dias de producéo (Figura 47). As diferentes suspensdes
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foram analisadas e os resultados investigados de modo que a reprodutibilidade da
esfoliacdo na Producéo 2 seja avaliada. O controle da producéo baseou-se na analise
de distribuicdo de tamanho de area relativa das cargas através de imagens de
microscopia 6ptica, usando aliquotas de cada processamento. As imagens e 0S
resultados sdo coerentes aos obtidos anteriormente (Figura 46) sendo possivel
constatar a reprodutibilidade da dispersdo através dos histogramas gerados. Os
percentuais de areas de particulas menores que 100 pm2 encontrados para 0s
processos nos diferentes ultrassons utilizados foi de cerca de 93 = 2%, 82 £+ 4% e
91 + 5% para US1, US2 e US3 respectivamente. Uma vez que ndo foram observadas
diferencas significativas ao processo entre as suspensdes e 0s histogramas gerados
para cada equipamento, iSso impacta positivamente na metodologia adotada e na
confiabilidade de que os parametros usados sao eficientes na producéo da suspenséo

de rGO em etanol.
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Além dos resultados de distribuicdo dos tamanhos das cargas em suspenséao
de etanol, as mesmas aliquotas foram utilizadas para avaliar as caracteristicas da
nanocarga, em relacdo a estrutura grafitica. Como pode ser observado na Figura 48,
as diferentes amostras apresentam um espectro caracteristico de 6xido de grafeno
reduzido. As bandas D e G mantiveram suas faixas dentro do que foi identificado
anteriormente na Producdo 1 (Figura 33), ndo sendo observado deslocamentos
discrepantes. Além disso, a preservacdo das estruturas, indiferente da amostra
coletada em cada banho de ultrassom ndo apresentou interferéncia nos resultados,
ao contrario mostrou-se reprodutivo quanto a razéo Ipo/ls, que inclusive apresentou
valores abaixo de 0,90, o que denota a eficiéncia do processo de esfoliacdo e o

controle de processo de producao.
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Figura 48 - Espectros Raman para as nanocargas esfoliadas através da rota de esfoliacdo das
suspensdes com concentragdo de 5 g.L % (a) US1; (b) US2; (c) US3.
Fonte: Autora (2022).

5.2.2. Producéo do nanocomposito em ambiente industrial na escala piloto

O processo de producdo do nanocompdsito foi acompanhado na empresa

parceira desde a diluicdo do masterbatch até o preparo dos corpos de prova. Se faz
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importante dizer, que o processo de diluicdo do masterbatch e a conformacdo dos
nanocompositos ocorreu de forma consistente, sem causar alteracbes na rotina
operacional e danos aos equipamentos da empresa. Para a fabricacdo das placas de
nanocompaosito, 0 MB3% produzido no CTNano/UFMG foi diluido em UHMWPE puro
para as concentracdes de 0,1% m/m (Nano 0,1%) e 0,25% m/m (Nano 0,25%) de rGO.
Através da conformacao em extrusora RAM, foram obtidos 30 kg de placas Nano 0,1%
e 90 kg de placas Nano 0,25%. O controle de qualidade dos nanocompdsitos, foi
realizado conforme o mapeamento apresentado no Iltem 4.4.3. Foram realizadas
caracterizacdes quanto a morfologia, estabilidade térmica, propriedades mecéanicas,
tribologicas e de superficie das placas ao longo da largura da placa, sendo lado direito
(LD), meio (M) e lado esquerdo (LE). Além disso, para o Nano 0,25% também foram
avaliadas as regides de transicao entre producdes (T1 e T2) e a regido estavel (RE),
conforme visto na Figura 14a. Os resultados foram comparados a placa de referéncia
(UHMWPE puro) e aqueles obtidos nos nanocompdsitos produzidos ao longo do
desenvolvimento do processo de escalonamento.

Andlises de termogravimetria foram realizadas nos materiais produzidos para a
investigacdo da estabilidade térmica. As curvas de perda de massa em funcéo da
temperatura sdo apresentadas na Figura 49. Para a referéncia e para as placas
contendo 6xido de grafeno reduzido, observou-se que o material mantém sua
estabilidade térmica em relacdo a perda de massa até aproximadamente 250 °C.
Dessa forma, como as temperaturas de conformacéo foram inferiores a 150 °C, é
possivel afirmar que ndo foram verificados indicios de degradacdo dos materiais
durante o processamento. A perda de massa mais expressiva, € observada apenas

na temperatura de 410 °C e 415 °C, e esta relacionada ao inicio da decomposicao do
UHMWPE.
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Fonte: Autora (2022).
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O grau de cristalinidade dos materiais processados foi estimado através dos
valores de entalpia de fusédo obtidos a partir das curvas de DSC. Para cada material,
foram analisadas amostras de diferentes regides da largura da placa para verificagéo
da influéncia do perfil térmico da matriz da extrusora. Como € possivel observar na
Tabela 18, as laterais de todas as placas analisadas apresentaram valores de
cristalinidade inferiores aos verificados para o centro da placa, especialmente no lado
direito. Essa diferenca conforme a largura, pode estar relacionada ao perfil de
temperatura eliptico da matriz da extrusora RAM e a baixa condutividade térmica do
polimero. Assim, a regido com maior e melhor estabilidade térmica durante o
processamento € verificada no meio da matriz. Entretanto, verificou-se que essa
diferenca entre as regifes, foi menos significativa para os nanocompdésitos e pode
estar relacionada a condutividade térmica do rGO, diminuindo a heterogeneidade de
temperatura ao longo da largura da matriz da extrusora. Além disso, foi verificado um
aumento de cristalinidade de todos nanocompdsitos em relacédo a placa referéncia.
Esse aumento de cristalinidade € ainda mais evidente com o0 aumento da
concentracdo de nanocarga (Nano 0,25%) e pode estar relacionado, além da melhora

na distribuicdo térmica, a possibilidade de o rGO atuar como um ponto de nucleacéo
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na estrutura cristalina, facilitando a formacao das lamelas. Destaca-se os resultados
obtidos para o meio da placa Nano 0,25% na regido estavel (RE) de processamento,
que foram cerca de 22% superior ao encontrado na mesma regido para a referéncia
sem nanoaditivo. Ademais, a cristalinidade através do processamento via extrusdo
RAM também foi superior aos resultados obtidos através do processamento por

compressao térmica em laboratério (Tabela 16).

Tabela 18 - Grau de cristalinidade obtido através de curvas de DSC para 0os materiais processados.

Xc (%)
Amostras
Lado Esquerdo (LE) Meio Lado direito (LD)

UHMWPE 49,3+£0,5 51,8+0,2 47+ 2

Nano 0,1% 531 563 51,1+04
Nano 0,25% (T1) 56 +2 57,7+04 53+1
Nano 0,25% (RE) 57,3+0,2 63+1 53,2+ 0,6
Nano 0,25% (T2) 53+3 55+2 46 £ 4

Fonte: Autora (2022).

A Figura 50 apresenta as imagens de microscopia eletronica de varredura da
superficie da lateral esquerda (LE), meio (M) e lateral direita (LD) das placas de
UHMWPE (Figura 50a,b,c), Nano 0,1% (Figura 50d,e,f) e Nano 0,25% nas regides de
transicdo 1 (Figura 50g,h,i), estavel (Figura 50j,k,l) e transicdo 2 (Figura 50m,n,0).
Para o polimero puro € possivel observar a presenca de pontos mais escuros
indicados em setas vermelhas nas Figura 50a e Figura 50b, que aparentam ser vazios,
especialmente para a amostra do lado esquerdo (Figura 50a). Para os
nanocompodsitos nota-se a diminui¢cao destes vazios com a presenca da nanocarga e

a formacéao das estruturas lamelares e nodulares, caracteristicas deste polimero.
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Figura 50 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura para os materiais processados: (a)
UHMWPE (LE); (b) UHMWPE (M); (c) UHMWPE (LD); (d) Nano 0,10% (LE); (e) Nano 0,1% (M); (f)
Nano 0,1% (LD); (g) Nano 0,25% — T1 — (LE); (h) Nano 0,25% — T1 — (M); (i) Nano 0,25% — T1 — (LD);
() Nano 0,25% — RE — (LE); (k) Nano 0,25% — RE — (M); (I) Nano 0,25% — RE — (LD);

(m) Nano 0,25% — T2 — (LE); (n) Nano 0,25% — T2 — (M); (0) Nano 0,25% — T2 — (LD).
Fonte: Autora (2022).

A Figura 51 apresenta imagens de MEV de detalhes das estruturas do
Nano 0,25%. E possivel observar em detalhes as estruturas complexas caracteristicas
do polimero do UHMWPE, com destaque para regidao estavel do Nano 0,25%, na qual

€ possivel visualizar as estruturas nodulares (Figura 51a) e lamelares (Figura 51b).
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5% = RE (M): (a)

cop Eletrdnica de Varredura do Nano
Estrutura nodular; (b) Estrutura lamelar.

Figura 51 - Imgn

Fonte: Autora (2022).

As propriedades mecénicas do UHMWPE puro e dos nanocompoésitos
contendo 0,1% m/m e 0,25% m/m de rGO foram avaliadas ao longo da largura, no
lado esquerdo e meio das placas. As curvas de tensao em funcao da deformacéao para
o UHMWPE puro séo apresentadas na Figura 52. Para os corpos de prova referentes
ao lado esquerdo (LE) do polimero puro, foi observado um perfil de curva com
comportamento de fratura fragil, sem se romper totalmente, incompativel com o
comportamento usual desse tipo de material. Esse resultado atipico, pode também
estar associado ao perfil de temperatura heterogéneo da matriz, que nao fundiu
adequadamente o polimero por completo, alterando o grau de cristalinidade ao longo
da largura da placa (Tabela 18) e vazios na estrutura, como pode ser visto nas Figura
50a e Figura 50b. Esses resultados ndo foram reprodutiveis e em razédo disto, foram
descartados da média geral do UHMWPE puro. Contudo, para as amostras retiradas
no centro da placa (Figura 52), as curvas demonstraram perfil de curva e valores de
resisténcia a tracao, alongamento e fratura adequados para este polimero, com

reprodutibilidade para todos os corpos de prova testados.
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Figura 52 - Curvas de tensao em fun¢éo da deformacéo para o UHMWPE virgem nas regifes
(a) lado esquerdo e (b) meio da placa.
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Fonte: Autora (2022).



106

A Figura 53 apresenta as curvas de tensdo em funcdo da deformacao para a

regido estavel do Nano 0,25%. Diferentemente do observado para o polimero puro, o

nanocompoésito ndo apresentou curvas de fratura fragil e o mesmo comportamento foi

observado para a extremidade esquerda (Figura 53a) e para o0 meio da placa (Figura

53b). Este resultado demonstra um material mais homogéneo em relacao a referéncia

e corrobora com as conclusdes sobre a melhora na distribuicdo térmica durante a

conformacdo com a presenca da nanocarga. Esse comportamento foi reprodutivel

para todos os corpos de prova das diferentes regiées dos nanocompositos testados,

incluindo aquele com menor concentracédo de nanoaditivo (Nano 0,1%).
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Fonte: Autora (2022).

A curva média dos ensaios de tracdo para todos os corpos de prova do meio

da placa de UHMWPE puro, e das diferentes regides do Nano 0,1% e Nano 0,25% é

mostrada na Figura 54.
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Figura 54 - Curvas de tensao em funcédo da deformacéo para o UHMWPE virgem (M), e o0s

nanocompdésitos Nano 0,1% e Nano 0,25% (T1, RE e T2).

Fonte: Autora (2022).

A Tabela 19 mostra os valores médios de mdodulo de elasticidade (Young),
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tensdo na ruptura e deformacédo na ruptura obtidos para os materiais produzidos.
Considerando os desvios amostrais, foi observado um desempenho similar para
tensdo e deformacéo de ruptura entre Nano 0,1% e o UHMWPE puro, porém um
aumento médio de cerca de 26% é identificado no mddulo de Young. Para o Nano
0,25% nas regifes de transicdo Tl e T2, apesar da proximidade em relacdo aos
valores de tensdo na ruptura, ha uma reducdo aproximada de 14% e 11%,
respectivamente, para a deformacéo na ruptura. O melhor desempenho foi verificado
para o Nano 0,25% na regido estavel (RE), para o qual foi observado um ganho de
cerca 48% no médulo de elasticidade e aumento de aproximadamente 12% na tenséo
de ruptura quando comparado ao polimero puro levando em conta as médias de
desvio minimo e méaximo. Estes resultados demonstram que a estabilidade térmica ao
longo do material durante a producao das placas € fundamental para a formacédo das
estruturas cristalinas, propiciando a microestrutura mais adequada para o ganho de

propriedades.

Tabela 19 - Valores médios de médulo de elasticidade, tenséo de ruptura e deformacao de ruptura dos
materiais produzidos.

Amostra Médulo de Tensao de Ruptura Deformacédo de
Elasticidade (MPa) (MPa) Ruptura (%)
UHMWPE 727 £ 144 32+1 234 +11
Nano 0,1% 896 + 77 312 2317
Nano 0,25% (T1) 958 + 62 303 201 + 26
Nano 0,25% (RE) 1059 + 128 36+2 216 + 15
Nano 0,25% (T2) 876 + 139 30+4 209 + 30

Fonte: Autora (2022).

Os valores de resisténcia média ao impacto Charpy dos materiais produzidos
sdo apresentados na Figura 55. O resultado obtido para o polimero puro é compativel
ao verificado na literatura para este material (HUOT et al., 2011; PUERTOLAS et al.,
2014). Em relacdo aos nanocompasitos, considerando para os calculos as médias dos
desvios, enquanto o Nano 0,1% apresentou uma diminuicdo de cerca de 4% na
resisténcia ao impacto, os resultados para o Nano 0,25% indicaram um aumento na
resisténcia aproximada de 9% e 18% para as regides de transicao (T1 e T2) e de 26%
para a regiao estavel. Este resultado € um indicativo que o aumento da cristalinidade
e a presenca do oxido de grafeno reduzido promove a resisténcia a propagacao de

trincas durante a fratura por impacto.
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Fonte: Autora (2022).

Os valores apresentados na Figura 56, representam uma média de 60 medidas
de dureza Shore D para cada conjunto de amostras das placas produzidas. Um
aumento na dureza é constatado com o aumento da concentracdo da nanocarga em
relacdo ao UHMWPE puro, sendo reportado um aumento de cerca de 39% para o
Nano 0,1% e em média 48% para a regido estavel do Nano 0,25%. Em razéo disto, é
possivel assegurar que a adicdo da nanocarga na matriz de UHMWPE e a

predominéancia de estruturas lamelares dificultam a indentacao.
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Figura 56 - Dureza Shore D para as placas de UHMWPE, Nano 0,1% e Nano 0,25% (T1, RE e T2).

Fonte: Autora (2022).

Para caracterizacao do desgaste abrasivo, foram utilizadas duas metodologias.

A primeira, denominada desgaste abrasivo a dois corpos, ocorre com o deslizamento

do corpo de prova através de um agente abrasivo fixado sobre um tambor em rotacéo

e a média dos resultados obtidos em relacdo a perda de volume relativo das amostras

€ mostrado na Figura 57a. Uma diminuicdo de 3% em relacdo a resisténcia ao

desgaste da referéncia é verificada para o Nano 0,1%. Para o Nano 0,25%, um
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comportamento equivalente € observado para as regides de transicdo, com uma
melhoria de 7%, enquanto para a regido estavel, esse valor € 9% superior em
comparacao ao UHMWPE puro.

O segundo ensaio de desgaste abrasivo, denominado trés corpos, envolve a
presenca de um agente abrasivo movel. As respostas obtidas para os nhanocompdésitos
foram cerca de 14%, 13% e 15% para o Nano 0,1% e as regides de transicdo Tl e T2
do Nano 0,25%, respectivamente. Para regido estavel do nanocompdsito contendo
0,25% m/m de rGO, um ganho de resisténcia de 24% foi verificado. Em razdo dos
resultados reportados, € possivel sugerir que 0 aumento da dureza e a presenca da
nanocarga em meio a matriz aumentam o desempenho do nanocompdsito com
respeito a propriedade de desgaste abrasivo em trés corpos.

200 : 450 =

a) 1799

O
~

Perda de volume relativo (mm?)

4004 361+25

350 [ 31029
1504 314£9 30612
i 276 £ 26 i

]

o

o
1

100 4

N

[=3

(=}
1

Perda de volume relativo (mm?)
@
o
:

50+

f=4
(=}

\!\"““Pe \m“"“:\-h Q25 k o/ g
e e wee® wor? wor® e
Figura 57 - Resisténcia ao desgaste abrasivo a (a) dois (pino sobre tambor) e (b) trés corpos (roda de
borracha) para as placas de UHMWPE puro, Nano 0,1% e Nano 0,25% (T1, RE e T2)

Fonte: Autora (2022).
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Através das analises de superficie desgastada via medidas de perfilometria, foi
possivel avaliar a topografia das amostras desgastadas a dois e trés corpos para
melhor investigacdo das fraturas e marcas de desgaste ocasionadas pelos agentes
abrasivos com e sem a presenca do rGO. A Figura 58 apresenta imagens 2D da
topografia das superficies desgastadas do UHMWPE puro e do Nano 0,25% na regido
estavel. Para o desgaste em pino sobre tambor, pode ser observado que para a
superficie no UHMWPE (Figura 58a) existem marcas de desgaste uniforme, sulcos
profundos com vales de até 130 um, e remoc¢ao total de material pelos agentes
abrasivos. J4 para a superficie do nanocompdésito contendo 0,25% m/m de rGO
(Figura 58c), os sulcos de desgaste séo menos uniformes ao longo das trilhas de
desgaste e com profundidade maxima de 116 um. Aléem disso, o material polimérico

ndo é completamente removido e algumas interrup¢cdes nos caminhos de desgaste
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podem ser observadas. Para as superficies desgastadas pelos ensaios de roda de
borracha (Figura 58b,d), podem ser observadas sulcos mais profundos na regiao
central das imagens, regido central da marca de desgaste. No caso do
nanocompaosito, a fratura superficial € menos acentuada. De forma geral, os perfis de
rugosidade para as diferentes configuracdes de ensaio de desgaste sao bem distintos
entre si. Contudo, os danos causados na superficie do nanocompasito indicam que a
incorporagao do rGO contribui para o aumento da resisténcia ao desgaste abrasivo,
independentemente da severidade e modo do desgaste.
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Figura 58 - Imagens 2D da topografia das superficies desgastadas: (a) UHMWPE — desgaste
abrasivo a dois corpos; (b) UHMWPE- desgaste abrasivo a trés corpos; (c) Nano 0,25% - desgaste
abrasivo a dois corpos; (d) Nano 0,25% — desgaste abrasivo a trés corpos.

Fonte: Autora (2022).

A molhabilidade da superficie das placas produzidas foi avaliada através de
ensaios de angulo de contato. A Figura 59 apresenta os valores médios de 15 medidas
para cada conjunto de amostras. Para eliminar uma possivel influéncia dos
lubrificantes que tendem a migrar para superficie, foi realizada a limpeza com alcool
etilico nos corpos de prova analisados. Os resultados demonstraram que com a
insercao da nanocarga, a superficie da placa se torna cerca de 10% mais hidrofobica

em relacdo ao polimero puro, independente da concentracdo de rGO utilizada.
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Fonte: Autora (2022).

A Figura 60 apresenta os resultados de molhabilidade para as superficies das
placas apos serem submetidas aos ensaios de desgaste. Um aumento no angulo de
contato é observado para 0os nanocompositos, especialmente para o Nano 0,25%,
com aumento aproximado de 19% em comparacdo ao UHMWPE puro para as
superficies desgastadas em pino sobre tambor (Figura 60a). Para as superficies
desgastadas em roda de borracha (Figura 60b) foi observado um comportamento
anélogo em relacdo ao aumento da hidrofobicidade para os nanocompasitos, sendo a
melhora de cerca de 15% para o Nano 0,25% na regido estavel. Este resultado é muito
positivo uma vez que para 0s testes em campo nao é possivel controlar o nivel de
rugosidade da superficie, que tende a se modificar de acordo com a passagem do
minério. O aumento da hidrofobicidade para os nanocompdsitos nesta circunstancia,
esta relacionado tanto com a mudanca da topografia quanto pela exposicdo da

nanocarga que possui caracteristicas predominantemente hidrofébicas.
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Figura 60 - Angulo de contato apds ensaio de desgaste abrasivo a (a) dois e (b) trés corpos para as
superficies das placas de UHMWPE puro, Nano 0,1% e Nano 0,25% (T1, RE e T2).
Fonte: Autora (2022).

Por fim, a Tabela 20 apresenta uma analise comparativa das principais
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propriedades dos materiais em investigacdo, para o UHMWPE puro, nanocomposito
produzido em laboratorio e nanocompdésito produzido em escala piloto no ambiente
industrial a partir da diluicdo do masterbatch, sendo possivel verificar a qualidade dos
materiais obtidos na evolugédo do desenvolvimento do processo de escalonamento.
Considerando o conjunto de analises das caracteristicas morfolégicas e propriedades
de interesse das placas conformadas a partir do polimero nanoestruturado contendo
0,25% m/m de rGO pode-se afirmar que a metodologia desenvolvida para a obtencéo
do polimero nanoestruturado em escala aumentada apresenta caracteristicas
adequadas para o avanco de maturidade tecnologica necessario para atender

quaisquer demandas industriais.

Tabela 20 - Andlise comparativa das propriedades principais da referéncia UHMWPE n&o aditivado,

nanocompésito produzido em laboratério (Producdo 1 — D-MB3%-0,25%/30), nanocompdsito
produzido em escala piloto no ambiente industrial (Producdo 2 — Nano-0,25% (RE)).
Propriedade REFERENCIA PRODUCAO 1 PRODUCAO 2
P UHMWPE D-MB3%-0,25%/30  Nano — 0,25 % (RE)
Dureza (Shore D) 62+2 84+8 92+2
Resisténcia ao impacto 110 + 11 122 + 30 138 + 9
(kdIm?)
Perda de volume (mm?) 173+3 107 +6 157 +2
desgaste a dois corpos
3
Perda de volume (mm?) 361+ 25 472 + 108 276 + 26
desgaste a trés corpos
Angulo de contato (%) 101+5 106 + 4 111+3
sem desgaste
Angulo de contato (°) 115+5 143+8 137+9
desgaste a dois corpos
Angulo de contato (%) 112+9 110+9 128+ 6

desgaste a trés corpos
Fonte: Autora (2022).
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6. CONCLUSOES

O processo de expansédo e reducdo continua do rGrO em um forno rotativo
demonstrou-se efetivo para a producédo piloto de nanomaterial a ser aplicado no
nanocomposito. Todavia, 0 processo escalonado resultou em cargas maiores que
aquelas obtidas em producbes laboratoriais. Desta forma, se fez necessario
determinar uma faixa de trabalho através da separacdo granulométrica do material.
Ainda assim, em funcéo disto, ao se investigar as rotas de esfoliacdo, observou-se
maior tendéncia a aglomeracdo e a presenca de cargas micrométricas se utilizado
apenas a esfoliagcdo em meio liquido através do banho ultrassénico. Para solucionar
esta barreira tecnolégica uma etapa de pré-esfoliagdo em um misturador de alto
cisalhamento foi acrescentada. Contudo, devido aos mecanismos de esfoliacdo
envolvidos, parametros e condicbes como tempo e velocidade, precisaram ser
investigados para que a estrutura grafitica ndo fosse danificada. As estratégias
empregadas levaram a sucesso em produzir o rGO esfoliado com qualidade
controlada.

Outro ponto critico trabalhado foi relativo a concentracdo da suspensao rGO-
etanol. Para a producdo em escala aumentada torna-se inviavel a esfoliacdo de
suspensdes com baixas concentracbes de carga, uma vez que isto ocasionaria uma
grande quantidade de solventes, alto consumo de energia e principalmente, um baixo
rendimento. Desta forma, se fez necessario aumentar em uma ordem de grandeza a
concentracdo do processo piloto em relacdo ao processo de bancada, saindo de
0,5 g.Ltpara5 g.L?. Entretanto, devido a tendéncia a aglomeracdo dos nanomateriais
de carbono, este torna-se um desafio ainda maior, sendo necessario que a
investigacdo da melhor concentracdo fosse conduzida juntamente com o estudo da
etapa de pré-esfoliagdo. Através de histogramas, foi realizado um levantamento
detalhado em relacdo a frequéncia relativa da area das particulas por imagens de
microscopia Optica, e este levantamento indicou o melhor resultado para a
concentracéo e tempo de cisalhamento com menores tamanhos de carga.

Validada a nanocarga e definidas a concentragcdo da suspenséo e a rota de
esfoliacdo, seguiu-se para a producao do masterbatch. Mais uma vez a forte tendéncia
a aglomeracao da nanocarga limitou o uso de grandes quantidades de aditivo, que
usualmente séo utilizados para os masterbatches convencionais. A principio foi

investigada a influéncia do volume da suspensao e constatou-se que esta variavel ndo
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apresentou influéncia significativa na esfoliacdo da carga, sendo possivel o trabalho
com maiores volumes. Produzidos os masterbatches 3% m/m e 6% m/m, foi
observado que os particulados poliméricos foram uniformemente recobertos com o
rGO. Além disto, foram verificados indicios da presenca de cargas soltas em meio ao
polimero.

As duas concentracdes de masterbatch foram simultaneamente testadas com
a diluicdo em polimero puro para concentracao final desejada de 0,25% m/m, e foi
avaliada a influéncia do tempo de homogeneizacdo entre os pos do polimero.
Especialmente para o MB3%, notou-se a distribuicdo homogénea do masterbatch e a
interacdo da carga com o polimero puro, aderindo a superficie do particulado. O
conjunto de resultados indicou 0 MB3% como o mais adequado para a produgéo dos
nanocompositos. Quanto ao tempo de mistura, os resultados indicaram néo se tratar
de um aspecto critico.

As andlises realizadas para 0os nanocompdsitos produzidos nas etapas de
validacdo fundamentaram escolhas que garantissem qualidade e regularidade de
estrutura e propriedades dos nanocompadsitos. Além disto, os resultados encontrados
mostraram-se similares ao nanocompdésito produzido em laboratério que gerou a
patente do grupo (AMURIN, L. G. et al., 2020). Destaca-se o desempenho para as
propriedades de interesse em relacdo ao polimero puro, a saber, dureza, resisténcia
ao desgaste abrasivo e predominancia hidrofébica da superficie. Assim sendo, para
confirmacéo e verificacdo da reprodutibilidade, todo processo foi reconduzido com os
parametros definidos nas etapas estudadas.

Devido a maior demanda de rGO necessario para as etapas subsequentes de
escalonamento, uma segunda producao de rGrO, dez vezes maior que anterior, com
cerca de 500 g foi executada. Ainda em laboratério, essa carga foi utilizada para o
preparo de cerca de 100g de MB3% e um nanocompdsito de concentracao final de
0,25% m/m de rGO foi submetido as andlises pertinentes. A similaridade entre os
resultados obtidos nos testes, confirmaram a eficacia e reprodutibilidade da
metodologia adotada para o efetivo escalonamento.

Para a producgéao na escala piloto em ambiente industrial (Producao 2), foram
preparados na infraestrutura do CTNano/UFMG 10 kg em bateladas de 400 g de
MB3%. Ja na empresa especializada na producéo de placas via extrusdo RAM, foram
realizadas diluicbes do MB3% em polimero puro para concentracdes finais de 0,1% e
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0,25% m/m, sendo confeccionados 30 e 90 kg dos nanocompasitos, respectivamente.
O MB3% apresentou facil manuseio e excelente processabilidade para as duas
concentracdes testadas desde a diluicdo até a conformacéo, ndo sendo necessario
mudangas nos procedimentos operacionais na empresa parceira, demonstrando ser
completamente aplicavel a rotina industrial usual. Os materiais confeccionados foram
devidamente caracterizados e os resultados comparados a placa de UHMWPE néo
aditivada produzida nas mesmas condicdes e aos resultados obtidos para os
nanocompaositos produzidos em laboratério.

De forma complementar, € possivel afirmar que a condutividade térmica do rGO
contribuiu para melhor distribuicdo da temperatura na matriz de extruséo, resultando
em uma sinterizacdo e fusdo mais homogénea ao longo da largura da placa. Esta
conclusédo é baseada no aumento do grau de cristalinidade e desempenho mecanico
adequado nas laterais das placas.

Quanto as propriedades, 0 nanocompaosito contendo 0,25% de rGO na regido
estavel se destacou quanto a morfologia, dureza, resisténcia ao impacto, médulo de
elasticidade, resisténcia do desgaste abrasivo e molhabilidade, com ganhos
significativos em relacdo ao polimero puro e valores bastante similares aos resultados
do nanocompasito processado em laboratorio, sendo:

e Grau de cristalinidade de ~57% e a formacédo das estruturas caracteristicas do
UHMWPE;

e Aumento de ~26% na resisténcia ao impacto e ~48% na dureza, uma vez que
a presenca da nanocarga e aumento da cristalinidade colaboram para dificultar
a propagacao de trincas e a penetracao do indentador;

e Melhora de ~48% no médulo de Young, com comportamento de fratura ductil
nas curvas de tensdo-deformacdo, para todas as regides testadas;

e Desempenho tribolégico superior em 9% quanto ao desgaste abrasivo a dois
corpos (pino sobre tambor) e 24% no desgaste abrasivo a trés corpos (roda de
borracha).

e Ganho em 10% na hidrofobicidade da superficie, com angulo de contato de

110°, podendo ser um indicativo da interagéo da gota com o rGO exposto.

Portanto, demonstrou-se neste trabalho que a realizacdo do processo de
reducdo e expansao do rGrO em forno rotativo, a obtencdo do nanocompdsito de

UHMWPE+rGO através da producdo de um masterbatch 3% por extrusdo RAM em
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escala piloto, permite o0 aumento de escala deste material e seu processamento
industrial, com reprodutibilidade dos resultados positivos obtidos em laboratério em
seu desempenho superior ao UHMWPE puro. O mapeamento do processo que
indicou os pontos criticos foi fundamental para um planejamento de experimentos que
enfrentasse cada barreira tecnoldgica com solu¢cdes focadas em aumento de escala.
Em resumo, a Figura 61 apresenta todas as etapas realizadas e 0s principais
resultados obtidos em cada uma delas.

BR 1020200117017
[AMURIN exal, 2020)

Validac¢ao

Produgao 1l

Produgao 2

Figura 61 - Fluxograma de todas as etapas e os principais resultados obtidos no trabalho de
escalonamento.
Fonte: Autora (2022).
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Comprovado o alto desempenho do nanocompoésito de UHMWPE contendo
0,25% m/m de rGO produzido industrialmente através da diluicdo do masterbatch 3%,
sugere-se testes com producfes em escalas ainda maiores e a confeccdo de
protétipos de placas revestimento para testes de desempenho em campo.

Em trabalho complementar e utilizando a metodologia proposta nesta
dissertacdo de mestrado, o grupo de pesquisa do CTNano/UFMG produziu em
infraestrutura propria 5 kg de 6xido de grafite reduzido e expandido em forno rotativo,
que possibilitou a producdo de 150 kg de MB3% m/m rGO. Através da diluicdo do
masterbatch para a concentragédo de 0,25% m/m rGO, foram confeccionadas
500 placas com dimensdes de 390 x 190 x 40 mm, que resultaram em 1,5 toneladas
de nanocompadsitos que serdo utilizados em testes operacionais. O detalhamento e
acompanhamento do processo de escalonamento, assim como caracteristicas
estruturais, morfologicas e propriedades de interesse de algumas dessas placas foram
avaliados em laborat6rio e os resultados séo apresentados no manuscrito submetido
a revista Polymer na data de 12 de abril de 2023 (POLYMER-23-951): "Ultrahigh
molecular weight polyethylene-reduced graphene oxide scaling up to produce wear
resistant plates".
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