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a: Expoente da massa molar viscosimétrica média na equagdo de Mark-Houwink

f: Constante utilizada para calcular o médulo elastico efetivo, leva em consideragdo desvios
provocados pela auséncia de simetria em indentadores piramidais

v: Deformagao cisalhante

vo: Amplitude de deformagao cisalhante em um ensaio reométrico dinamico
y: Taxa de cisalhamento

AHg: Entalpia de fusao

AHy': Entalpia de fusdo de uma amostra polimérica perfeitamente cristalina
5: Angulo de fase

¢: Constante de proporcionalidade que correlaciona a profundidade de indentacdo com a razao
entre carga maxima e rigidez

n: Viscosidade absoluta
n': Viscosidade complexa
0: Angulo de incidéncia e reflexdo do feixe de raios X

k: Constante de proporcionalidade que relaciona a massa molar viscosimétrica média com a
viscosidade intrinseca de um polimero

A: Comprimento de onda

v: Coeficiente de Poisson

vi: Coeficiente de Poisson do indentador

T: Tensdo de cisalhamento

T0: Amplitude da tensao de cisalhamento em um ensaio reométrico dindmico

o: Frequéncia angular
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RESUMO

Nas tltimas décadas, nanocompositos poliméricos tém despertado grande interesse cientifico e
industrial devido as suas notaveis caracteristicas em termos de combinacdo de propriedades
e/ou melhoria na processabilidade com a adi¢ao de quantidades minimas de nanocargas. Entre
os termoplasticos, o poli(etileno tereftalato) — PET — destaca-se por seu amplo uso em
embalagens e aplica¢des industriais como plastico de engenharia devido as suas excelentes
propriedades fisicas, como resisténcia mecanica, rigidez e barreira contra gases, que podem ser
otimizadas através da incorporacdo de nanomateriais, a exemplo do 6xido de grafeno (OG),
como aditivos funcionais. Nesse contexto, o presente estudo buscou mensurar as alteragdes no
comportamento térmico e nas propriedades mecanicas e reoldgicas em nanocompositos de PET
apods insercdo de OG. Para tanto, foram produzidos nanocompdsitos de PET com OG em
diferentes teores madssicos via mistura por fusdo em extrusora dupla-rosca corrotante,
incorporando a matriz polimérica OG sintetizado pelo método de Hummers modificado com
esfoliagdo ultrassonica, e posteriormente transferido para uma solucao organica apropriada a
base de o6leo de colza. A caracterizacdo do OG foi realizada através de espectroscopia no
infravermelho (FTIR), difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de varredura
(MEV), revelando a presenca de grupos funcionais oxigenados, bem como uma estrutura
esfoliada com uma morfologia corrugada tipica desse nanomaterial. A morfologia dos
nanocompdsitos sugere boa dispersdo do OG na matriz polimérica e aumento da rugosidade
superficial. Analises térmicas por calorimetria diferencial exploratoria (DSC) evidenciaram que
0 OG atua como um agente nucleante, promovendo a antecipacao da cristalizacdo do PET no
resfriamento e reducao da temperatura de cristalizacdo a frio, sem alterar significativamente a
temperatura de fusdo nos teores estudados. Também foi observada uma redugdo na temperatura
de transicdo vitrea com o aumento do teor de OG, associada a uma possivel interferéncia na
fragao amorfa rigida da matriz, além de reducao no grau de cristalinidade, fenomeno de grande
interesse industrial para o processo de produgdo de garrafas plasticas. Medigdes de
nanoindenta¢do evidenciaram um aumento no modulo de elasticidade, na dureza e no
comportamento elastico dos nanocompdsitos com o aumento do teor de OG, indicando refor¢o
estrutural efetivo em baixas concentragdes de nanocarga. Ensaios reoldgicos no estado fundido
indicaram uma reducao na viscosidade complexa com o aumento do teor de OG, sugerindo
melhor processabilidade do fundido e efeito lubrificante do nanomaterial quando incorporado

nas cadeias poliméricas. Tais resultados destacam o papel multifuncional do OG em matrizes
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de PET, atuando simultaneamente como refor¢o mecanico, modificador térmico e auxiliar de
processamento e viabilizando a produc¢ao de nanocompo6sitos com desempenho otimizado por
meio de uma rota escalavel e de baixo custo baseada no uso de 6leo vegetal como veiculo para

transferéncia do nanomaterial no processamento por extrusao.

Palavras-chave: oxido de grafeno, nanocompositos poliméricos, poli(etileno tereftalato),

propriedades mecanicas, propriedades térmicas.
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ABSTRACT

In recent decades, polymer nanocomposites have attracted great scientific and industrial interest
due to their remarkable characteristics in terms of combination of properties and/or
improvement in processability with the addition of minimal amounts of nanofillers. Among
thermoplastics, poly(ethylene terephthalate) — PET — stands out for its widespread usage in
packaging, as well as industrial applications as an engineering plastic due to its excellent
physical properties, such as mechanical strength, stiffness and gas barrier ability, which can be
optimized through the incorporation of nanomaterials, such as graphene oxide (GO), as
functional additives. In this context, the present study sought to measure the changes in thermal
behavior, as well as in the mechanical and rheological properties of PET nanocomposites after
incorporation of GO. For this purpose, PET nanocomposites with GO in different mass contents
were produced by melt mixing in a co-rotating twin-screw extruder, incorporating into the
polymer matrix GO synthesized by the Hummers method modified with ultrasonic exfoliation,
and subsequently transferred to an appropriate organic solution based on rapeseed oil. GO was
characterized by infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), and scanning electron
microscopy (SEM). These characterizations revealed the presence of oxygenated functional
groups, as well as an exfoliated structure with a corrugated morphology typical of this
nanomaterial. The morphology of the nanocomposite suggests good dispersion of GO in the
polymer matrix, as well as provide evidence of increased surface roughness with increasing GO
content. Thermal analyses by differential scanning calorimetry (DSC) showed that GO acts as
anucleating agent, promoting the anticipation of PET crystallization upon cooling and reducing
the cold crystallization temperature, without significantly altering the melting temperature at
the studied nanofiller loads. A reduction in the glass transition temperature was also observed
with increasing GO content, associated with a possible interference in the rigid amorphous
fraction of the matrix, in addition to a reduction in the degree of crystallinity, a phenomenon of
great industrial interest for the production process of plastic bottles. Nanoindentation
measurements showed an increase in the elastic modulus, hardness and elastic behavior of the
nanocomposites with increasing GO content, indicating effective structural reinforcement at
low nanofiller concentrations. Rheological tests in the molten state indicated a reduction in
complex viscosity with increasing GO content, suggesting better melt processability and a
lubricating effect of the nanomaterial when incorporated into the polymer chains. These results

highlight the multifunctional role of GO in PET matrices, acting simultaneously as a mechanical
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reinforcement, thermal modifier and processing aid, and enabling the production of
nanocomposites with optimized performance through a scalable and low-cost route based on
the use of vegetable oil as a vehicle for transferring the nanomaterial to the polymer matrix in

melt mixing processing.

Keywords: graphene oxide, polymer nanocomposites, poly(ethylene terephthalate),

mechanical properties, thermal properties.



Capitulo 1 Introducao

A partir da segunda metade do século XX, a economia global testemunhou uma
expansdo vertiginosa na produgdo e consumo de itens fabricados com materiais poliméricos,
com especial destaque para os plasticos. Tamanha se tornou a importancia dessa classe de
materiais que seu consumo per capita tem sido um dos indicadores utilizados para mensurar o
grau de desenvolvimento econdmico dos paises (CANEVAROLO JUNIOR, 2013¢), uma vez
que o consumo de plastico ¢ mais difundido nos paises desenvolvidos devido ao maior poder
aquisitivo de suas populagdes, que possuem amplo acesso a bens e servigos em geral. Destacam-
se no rol dos materiais plasticos com aplicagdes de engenharia os poliésteres, polimeros que
possuem uma estrutura quimica que lhes confere uma combinagao util de flexibilidade e rigidez
(WIEBECK; HARADA, 2005). O poli(etileno tereftalato), doravante referido pela sigla PET,
¢ um poliéster amplamente difundido na fabricacdo de embalagens de bebidas devido as suas
notaveis propriedades em termos de resisténcia mecanica, rigidez, barreira contra gases e

versatilidade de uso (NISTICO, 2020).

De acordo com um relatorio de 2024 da Fortune Business Insights (2024), espera-se um
crescimento de 126% no mercado de PET de 2023, estimado em 48,43 bilhdes de dolares, a
2032, projetado para a marca de 109,63 bilhdes de dolares. Essa expansdo ¢ motivada,
sobretudo, pelo desenvolvimento de pesquisas em solugdes inovadoras na produgdo de
polimeros, bem como pelo crescimento da industria de reciclagem de PET (FORTUNE
BUSINESS INSIGHTS, 2024). Tal preocupagdo com a reducao dos impactos ambientais do
PET possui origens historicas no advento do ESG (sigla em inglés para Ambiental, Social e
Governanga), fruto do crescente senso de urgéncia da comunidade internacional acerca da
necessidade de se combater o aquecimento global, provocado principalmente pela emissdo de
gases de efeito estufa oriundos da queima de combustiveis fosseis. Nesse contexto, a produgdo
de termoplasticos ¢ central na problematica do esgotamento desses recursos nao renovaveis,
posto que cerca de 99% de toda resina plastica virgem produzida no mundo ¢ oriunda de
reservas de combustiveis fosseis, e sua producdo responde por cerca de 8% do consumo de 6leo

cru no mundo (HELLER; MAZOR; KEOLEIAN, 2020).

Os materiais pldsticos possuem uma elevada relagdo desempenho/massa quando

comparados com outros materiais, €, de acordo com o Center for Sustainable Systems (2023),
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o aprimoramento do seu desempenho em servigo pode contribuir para amenizar os impactos
negativos ao meio ambiente que estdo associados a sua disposi¢do final, a medida em que se
torna possivel a produgdo de itens de consumo com desempenho igual ou superior aos ja
existentes com o emprego de menores quantidades de matéria-prima. Nesse sentido, a pesquisa
e desenvolvimento de novos plasticos e compdsitos que apresentem melhores propriedades por
unidade de massa em relag@o aos polimeros comuns viabiliza o barateamento da fabricagdo de
bens e artigos de consumo e propicia o desenvolvimento de uma cadeia produtiva mais
amigavel ao meio ambiente. Uma das maneiras pelas quais as propriedades dos plasticos podem
ser aprimoradas advém da incorporagdo de materiais nanoestruturados, como o grafeno e seus
derivados, na fabricagdo de estruturas poliméricas aditivadas (nanocompdsitos) com melhores
propriedades fisicas e performance de processamento (HARUN-UR-RASHID; IMRAN;
SUSAN, 2023), que, quando aliadas aos requisitos de seguranga e prote¢ao ao meio ambiente,

propiciem significativos ganhos econdmicos € ambientais (SELIM et al., 2023).

O oxido de grafeno (OG) ¢ um derivado do grafeno que tem ganhado destaque como
um dos mais promissores dentre os materiais nanoestruturados pesquisados nas ultimas
décadas, e isso se deve a simplicidade e escalabilidade da sua sintese em comparagdao com a
produgdo do grafeno puro, bem como a sua capacidade de conferir melhorias nas propriedades
mecanicas, térmicas e de barreira em diversos tipos de materiais compoésitos (AHMED et al.,
2023). Comumente produzido através de variagdes do método de oxidacao do grafite proposto
por Hummers e Offeman (1958), o OG ¢ obtido em solucdo aquosa através da esfoliacao
ultrassonica do 6xido de grafite (LIYANAGE et al., 2024), e consiste em um material disperso
constituido de folhas grafiticas esfoliadas (ndo empilhadas). Essas folhas sdo compostas por
diversos grupos funcionais a base de oxigénio, os quais podem ser trabalhados (através da
funcionalizacdo quimica) para permitir a adequacao das suas propriedades eletronicas,

mecanicas e eletroquimicas para aplicagdes especificas (QAMAR; RAMZAN; ALEEM, 2024).

A utilizacdo do OG como aditivo em nanocompo6sitos poliméricos tem sido estudada
intensamente nas ultimas duas décadas devido a capacidade do OG em conferir otimizagdes
significativas no que diz respeito a performance e propriedades dos polimeros-base. A insercao
do OG em resinas com matriz polimérica epoxi resultou em ganhos na estabilidade térmica do
material, como evidenciado pelo aumento da temperatura de decomposicao, além de promover
elevacao da condutividade térmica (DANDAPANI; DEVENDRA, 2022; VASCHUK et al.,

2023). A incorporacdo do OG funcionalizado com 4cido 4-hidroxibenzoico para utilizagcdo em



nanocompositos de polimeros cristalinos liquidos resultou em aumento da estabilidade térmica,
acompanhada de elevagdes nas temperaturas de transicdo vitrea e fusdo cristalina do polimero
(BOHRA et al., 2022). Melhorias em outras propriedades fisicas de polimeros também foram
observadas com a inser¢do de OG em matrizes poliméricas. O OG mostrou-se eficaz, por
exemplo, no bloqueio de radiacdo ultravioleta (UV) quando aplicado em filmes
nanocompdsitos de polivinilpirrolidona com nanoparticulas de cobre e OG (AGOBI, 2023). O
OG se mostrou capaz de promover melhorias nas propriedades reoldgicas do PET, atuando
como um lubrificante entre as cadeias poliméricas (PINTO et al., 2020a), além de promover
aumento na impermeabilidade a gases em nanocompositos de poliacido latico, o PLA (CRUZ
et al., 2023), e aumento da resisténcia a tracdo em compositos de resina epoxi (CAO et al.,

2022).

Todos esses resultados evidenciam o potencial promissor do OG como aditivo para
aplicagcdes em nanocompositos poliméricos com foco na otimizagdo de propriedades dessa
classe de materiais inovadores, pois em todos os casos a adi¢gdo de OG resultou em ganhos
significativos nas propriedades dos polimeros-base, tornando-os particularmente tuteis para
diversas aplicacdes que demandam alto desempenho técnico aliado a menores custos de
produgdo (FENG; WANG, 2022; MARLINDA et al., 2020; KHAN et al., 2020). Além disso, a
incorpora¢ao do OG em matrizes de PET ¢ estrategicamente vantajosa devido a compatibilidade
polar entre os grupos éster do polimero, resultantes da policondensacao do acido tereftalico
com etilenoglicol, e os sitios oxigenados do OG, promovendo interacdes intermoleculares que
melhoram a dispersdo e a adesdo interfacial (XING et al., 2018). No entanto, métodos de
processamento que utilizem meio aquoso contendo OG sdo invidveis, uma vez que a presenga
de agua induziria hidrolise da cadeia polimérica, degradando o polimero e comprometendo as
propriedades do material. Para contornar essa dificuldade, a estratégia experimental proposta
no presente trabalho envolve o uso de 6leo vegetal como veiculo para transferéncia do OG
durante o processamento do PET, evitando a degradacao hidrolitica e facilitando a incorporagao
da nanocarga na matriz polimérica no processamento por extrusdo. Dessa forma, essa
abordagem inovadora ndo apenas preserva a integridade da matriz polimérica, mas também

viabiliza a produ¢do de nanocompoésitos com propriedades mecanicas e térmicas otimizadas.



Capitulo 2 Objetivos

2.1 Objetivo geral

Avaliar a influéncia da adicao de 6xido de grafeno (OG) sobre as propriedades térmicas,

mecanicas e reologicas de nanocompositos PET com OG.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar, purificar e esfoliar o OG, além de realizar sua caracterizagdo por técnicas de
espectroscopia no infravermelho, difracdo de raios X, e microscopia eletronica de
varredura, na tentativa de identificar os grupos funcionais oxigenados ligados
quimicamente as camadas grafiticas, determinar a separagao entre as camadas do OG,
além de avaliar a morfologia do nanomaterial obtido;

e Produzir nanocompésitos de PET semicristalino com diferentes teores massicos de
oxido de grafeno (OG) e analisar sua morfologia por microscopia eletronica de
varredura (MEV), visando a avaliar a dispers@o do OG e sua interagdo com a matriz
polimérica;

e Estudar os fenomenos envolvidos nas interacdes entre o0 OG e o PET por reometria
oscilatoria a fim de analisar o potencial do OG como otimizador de fluxo e de
propriedades reologicas do PET;

e (Quantificar as modificagdes em propriedades mecanicas do PET apos adicao do OG,
comparando-as com aquelas observadas para o PET puro, a fim de analisar a viabilidade
do OG como refor¢o em nanocompositos de PET;

e Analisar o efeito da presenca do OG nas temperaturas de transi¢do vitrea, de
cristalizacdo e fusdo cristalina dos compdsitos produzidos, a fim de analisar o papel do
OG sobre o comportamento térmico do PET;

e Estudar a influéncia da presenca de OG no fendmeno de cristalizagao do PET, com o

objetivo de avaliar o potencial do OG como um inibidor de cristalizacdo esferulitica.



Capitulo 3 Revisao Bibliografica

3.1 Cadeia de plasticos e PET no Brasil e no mundo

3.1.1 Cenario global

A industria de plasticos tem acompanhado, ao longo das ultimas décadas, o crescente
dinamismo da economia contemporanea, tendo sido influenciada pelo crescimento
populacional, por mudangas de preferéncias dos mercados consumidores e pelos avangos
tecnologicos de diversos setores economicos ao redor do mundo. Segundo Kan et al. (2023),
entre 1950 e 2018, os Estados Unidos produziram 1.479 milhdes de toneladas de plasticos,
montante que os qualificam como os maiores geradores de residuos plasticos do mundo. Ainda
de acordo com os autores, em ndo havendo mudancgas nos padrdes de consumo e governanga
ambiental, a polui¢do provocada pelos plasticos nos EUA pode crescer de 37 milhdes de
toneladas em 2018 para 86 milhdes até 2050, projecao que destaca a urgéncia de se intensificar
areciclagem e reduzir os impactos ambientais associados a incineragao de plasticos e ao uso de

aterros.

Globalmente, estima-se um aumento no consumo de plasticos de 460 milhdes de
toneladas em 2019 para 1.231 milhdes em 2060, com a perspectiva de duplicagdo da demanda
para producdo de embalagens, conforme estudo da Organizagdo para a Cooperagdo e
Desenvolvimento Econémico (OCDE) (OECD, 2022). Ainda segundo essa proje¢dao da OCDE
para o periodo de 2019 a 2060, a quantidade de polietileno de baixa densidade (PEBD) utilizado
na fabricacdo de embalagens deve triplicar, enquanto se estima que a demanda por
polipropileno (PP), polietileno de alta densidade (PEAD) e PET para esse mercado mais que
duplique. Na Figura 1 constam estatisticas referentes a produgao global de plastico segmentada
por setores produtivos, com dados atualizados até¢ o ano de 2021. No cendrio global, mais de
240 milhodes de toneladas de residuos plasticos sdo geradas anualmente, das quais 40% sdo

destinadas para aterros e 25% sdo incineradas (SOONG; SOBKOWICZ; XIE, 2022).



Figura 1 — Producao global de plasticos e geracao de residuos segmentadas por setores

produtivos.
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3.1.2 Cenario nacional

Conforme noticiado por Bocchini (2023) a respeito do Panorama de Residuos So6lidos
no Brasil, a geracdo nacional de residuos plasticos no ano de 2022 superou o patamar de 13
milhdes de toneladas, o que equivale a uma média anual per capita aproximada de 64
kg/habitante. Desse total, cerca de 10 kg/habitante corresponde & média anual referente a
parcela do consumo de embalagens flexiveis de plastico, de acordo com uma pesquisa
encomendada pela Associacdo Brasileira da Industria de Embalagens Plasticas Flexiveis
(ABIEF) e noticiado pela Plasticos em Revista (2023). A estratificacao por valor de consumo
dos setores consumidores de transformados plasticos no Brasil, com dados de 2021 e reportados
no Perfil 2023 da Associagdo Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST), encontra-se

ilustrada graficamente na Figura 2.



Figura 2 — Participacao dos setores consumidores de transformados plasticos no Brasil por

valor de consumo.
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Fonte: Adaptada de ABIPLAST (2023).

Nesse contexto, a geragao de residuos solidos urbanos (RSU) no Brasil reflete
tendéncias de consumo e impde desafios para uma gestao sustentavel. Apesar dos avangos na
coleta de RSU nos ultimos anos, milhdes de toneladas ainda sdo descartadas de forma
inadequada, enquanto a reciclagem e a coleta seletiva permanecem limitadas, tendo sido
constatado no Panorama dos Residuos So6lidos no Brasil da ABREMA (2024) que mais de 41%
dos RSU gerados no pais recebem disposi¢ao final ambientalmente inadequada. Os plasticos
constituem uma parte significativa desses residuos gerados no Brasil, sendo geralmente o
segundo tipo de RSU identificado em maior quantidade em andlises gravimétricas realizadas
pontualmente em diversos municipios do pais (CARVALHO, 2021). Por conta disso, os
materiais poliméricos, amplamente empregados na confeccdo de variados itens de consumo,
representam um desafio crescente para a gestdo de residuos so6lidos, de forma que se impde a

necessidade de ampliag@o da cadeia reciclagem no pais e no mundo, devido ao grande volume,
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baixa biodegradabilidade e dificuldade de descarte adequado de produtos fabricados a partir
dos plasticos (LIMA, 2024).

Por ser um dos principais plasticos commodities dos mercados globais, o PET, polimero
cujo contexto historico e perspectivas serdo discutidas em maiores detalhes na proxima
subsecdo, ¢ central na problematica da sustentabilidade das cadeias de suprimentos. Por um
lado, ¢ um polimero com baixa biodegradabilidade e cujo descarte implica significativos
impactos ambientais para diversos ecossistemas; por outro, apresenta alta reciclabilidade,
sendo, por exemplo, o polimero pés-consumo mais reciclado no Brasil, representando cerca de
39% de todo o pléstico recuperado no pais, segundo dados da ABIPLAST (ABIPLAST, 2023).
Essa complexidade fundamental, que diz respeito a consideracdes diversas sobre os impactos
ambientais e a utilidade do PET no dia a dia, impde a necessidade de uma abordagem critica e
abrangente sobre o papel desse polimero nas discussdes a respeito da sustentabilidade,

considerando todos os fatores que determinam seu impacto ambiental ao longo do ciclo de vida.

3.1.3 Poli(etileno tereftalato)

O PET, polimero termoplastico da classe dos poliésteres, destaca-se como um plastico
que apresenta uma combinacdo de propriedades desejaveis para aplicagdes de engenharia, como
rigidez, tenacidade, resisténcia a altas temperaturas e estabilidade quimica (WIEBECK;
HARADA, 2005), além de boas propriedades opticas e elevada processabilidade (SINGH;
BEDI; KAITH, 2021; GUZMAN-PUYOL; BENITEZ; HEREDIA-GUERRERO, 2022). O
PET pode ser produzido tanto como homopolimero, a partir de uma unica unidade de repeticao
na cadeia polimérica, quanto na forma de variedades copoliméricas, que sao formadas a partir
de duas ou mais unidades de repeti¢ao distintas, o que permite a adequacao das propriedades
do material para finalidades especificas (ALHEWAITEY; KHAN; BUABENG, 2024). Com o
objetivo de ajustar as propriedades do PET para aplicacdes comerciais, fabricantes de resina
produzem, normalmente, copolimeros de PET, como o poli(etileno tereftalato) glicol (PETG)
grau garrafa (YAN et al., 2024), variante do PET formada pela copolimerizacao convencional
do etilenoglicol com dacido tereftalico, em que parte desse acido € substituida por acido

isoftalico em propor¢des massicas em torno de 2% (CANEVAROLO JUNIOR, 2013b).
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Devido as suas propriedades superiores e elevada razdo desempenho/massa, o PET ¢
um dos polimeros mais amplamente utilizados na fabricagdo de embalagens para alimentos,
tanto na forma de resina virgem quanto reciclada. Nessa industria, de acordo com Nistico
(2020), o PET ¢ matéria-prima para a producdo de embalagens de dgua (~26%), refrigerantes
carbonatados (~26%), sucos e outras bebidas (~18%), filmes plasticos (~14%) e industria
alimenticia em geral (~9%), além de encontrar usos na confec¢ao de embalagens para produtos
ndo alimenticios, como cosméticos e produtos de limpeza (~6%). Ademais, as notaveis
propriedades do PET viabilizam seu emprego em uma grande variedade de segmentos
industriais, como na producdo de fibras téxteis (EGAN; SALMON, 2021), aplicacdes
biomédicas (LI et al., 2024), indastria automotiva (ABEDSOLTAN, 2024), manufatura aditiva
(GARWACKI, 2024), dentre outros (ROSTAMI et al., 2020). Em contrapartida, o PET ¢ um
pléastico de baixa biodegradabilidade e as embalagens de PET sdo, comumente, itens de uso
unico, o que torna o PET um dos principais constituintes presentes nos RSU (MACEDO et al.,
2020). Por outro lado, os impactos ambientais associados ao descarte de embalagens de PET
podem ser mitigados através do processo de reciclagem, posto que esse polimero apresenta
elevada reciclabilidade devido a sua estrutura quimica (BABAEI; JALILIAN; SHAHBAZ,
2024).

Conforme mencionado por Cakmak e Greener (2024), os primeiros poliésteres sintéticos
alifaticos foram produzidos nos laboratorios da DuPont Company sob a lideranca do quimico
Wallace H. Carothers (1896 — 1937). Carothers, juntamente com outro pesquisador, o quimico
americano Julian W. Hill (1904 — 1996), realizou, na década de 1920, a sintese de
macromoléculas a partir da reacdo entre didis e acidos dicarboxilicos, obtendo polimeros com
massas moleculares superiores a 10.000 g/mol ap6s a remocao da agua gerada como subproduto
(CIOLINO et al., 2022). Nistico (2020) assinala que o surgimento da resina PET ocorreu alguns
anos depois, em 1941, quando o quimico inglés John R. Whinfield (1901-1966) e seu assistente
James T. Dickson, trabalhando nos laboratorios da empresa téxtil britdnica Calico Printers’
Association of Manchester, conduziram reagdes de condensacdo entre os mondomeros
etilenoglicol (EG) e acido tereftalico purificado (PTA), produzindo uma resina PET empregada
inicialmente na forma de fibras. Posteriormente, em 1952, a DuPont desenvolveu o primeiro
filme de PET biorientado, sob o nome comercial Mylar (NISTICO, 2020). A utilizagdo de resina
PET na fabricacdo de recipientes para acondicionamento de bebidas ¢ fruto do trabalho do
engenheiro americano Nathaniel C. Wyeth (1911-1990), funciondrio da DuPont Company
(WYETH; ROSEVEARE, 1973). Sua contribui¢ao principal consiste na ideia de utilizar o PET
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biorientado, que possui propriedades mecanicas superiores em comparacao com o PET amorfo,

na fabrica¢@o de garrafas sopradas a partir de pegas menores, as pré-formas de PET.

Recentemente, o mercado de embalagens plasticas encontra-se voltado para a utilizagao
de resina PET reciclada (ou PCR, do inglés post consumer resin, ou resina pds consumo), que
obteve autorizagdo da Food and Drug Administration (FDA) para uso em embalagens de
produtos alimenticios na década de 1990 (BENYATHIAR et al., 2022). Apds essa autorizagao,
a Coca-Cola Company, lider no mercado de bebidas carbonatadas, iniciou a produgdo de
garrafas plasticas recicladas para o envase de bebidas e continua a expandir o uso de resina PET
reciclada em sua cadeia produtiva (ARIJENIWA, 2024), estimulando fabricantes de pré-formas

a consumirem maiores quantidades de resina reciclada em suas operagdes.

No Brasil, o PET ¢ amplamente utilizado na confec¢do de embalagens para produtos
alimenticios, com destaque para o segmento de bebidas carbonatadas — CSD, do inglés
carbonated soft drinks, ou bebidas leves carbonatadas, os refrigerantes. A maior parcela do
consumo nacional de PET ¢ destinada a fabrica¢do de embalagens (MACEDO, 2020), ¢ isso se
deve a combinacdo de propriedades do PET que tornam esse poliéster ideal para o envase de
bebidas, como leveza, transparéncia e resisténcia mecanica. Especificamente em relacdo ao
cenario nacional, de acordo com informagdes do 12° Censo da Reciclagem do PET no Brasil
da ABIPET (2022), 29% do PET reciclado € utilizado na fabricacdo de embalagens (pré-formas
ou garrafas), 24% encontram usos na confec¢do de produtos téxteis, 17% sdo destinados a
aplicacdes em bobinas e termoformagem e 30% sao destinados a outras finalidades. O primeiro
estudo de avaliacao do ciclo de vida do PET na cadeia de embalagens para bebidas carbonatadas
foi realizado para a Coca-Cola Company em 1969 e concluiu que os impactos ambientais das
garrafas PET ¢ menor do que aqueles provocados por garrafas de vidro (CHITAKA; GOGA,
2023; STEFANINI et al., 2021). A necessidade de reciclar o PET como maneira de mitigar os
impactos ambientais associados ao seu descarte advém da curta vida 1til das embalagens em

combinac¢do com o grande volume de producao desse material (SONI et al., 2024).

Com o avango das técnicas de producdo dos plasticos, através do estudo e
desenvolvimento de copolimeros e fabricagdo de novas blendas, tem se tornado possivel a
fabricagdao de garrafas PET com menores gramaturas (pré-formas e garrafas lightweight) sem
que se comprometam as duas principais caracteristicas desejaveis para essas embalagens, a
saber: impermeabilidade a difusdo de gases (oxigénio, didéxido de carbono e vapor d’agua) e

resisténcia mecanica (TSIRONI; CHATZIDAKIS; STOFOROS, 2022). Garrafas mais leves
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representam um avango em todos os sentidos para a industria do plastico: a0 mesmo tempo em
que reduzem custos unitarios logisticos (transporte) e de insumos e aumentam a eficiéncia do
processo produtivo, por meio da diminui¢ao do tempo de ciclo das maquinas injetoras, elas sao
mais amigaveis a0 meio ambiente que as garrafas convencionais por necessitarem de menos
resina para sua fabricagdo (JOSEPH et al., 2024; GASPAR-CUNHA; COVAS; SIKORA,
2022). Essa tendéncia no mercado de embalagens, combinada com o crescimento da demanda
por reciclagem sob a logica da economia circular, estd alinhada com os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel da Organizagdo das Na¢des Unidas (CRISTOFOLI et al., 2023).
Tais avangos técnicos ¢ o advento de uma cultura empresarial voltada para a sustentabilidade
contribuem para que sejam atingidas as metas de reducao das emissdes de gases de efeito estufa,
em consonancia com as diretrizes estabelecidas pelos Acordos Climaticos de Paris de 2015,
visto que o descarte de resina PET provoca impactos ambientais sérios ao meio ambiente:
estima-se que o tempo de decomposi¢ao do PET na natureza varie de 300 a 450 anos, de forma
que sua disposicao final inadequada prejudica direta ou indiretamente uma variedade de

ecossistemas (LIU et al., 2020).

Uma possibilidade de se otimizar as propriedades do PET por unidade de massa ¢
através da fabricacdo de estruturas compositas, em que uma carga de reforco ¢ inserida na
matriz polimérica para conferir ganhos de propriedade ao material (SINGH; BEDI; KAITH,
2021). Ha de se mencionar, todavia, que o emprego de estruturas compodsitas com propriedades
superiores como estratégia para a produgao de embalagens /ightweight pode apresentar uma
desvantagem do ponto de vista da economia circular: o ganho de performance obtido com a
utilizagdo de uma fase de refor¢o convencional inserida na matriz polimérica implica a redugao
da reciclabilidade da resina, o que pode ser evitado com o uso de refor¢o baseado em
nanomateriais, cuja incorporacao em matrizes poliméricas aparenta ser neutra do ponto de vista

do processo de reciclagem de polimeros (LICCIARDELLO; PIERGIOVANNI, 2020).

Uma maneira pela qual a utilizacdo de resinas plasticas recicladas pode se tornar mais
atrativa também tem relagdo com o aumento de desempenho desses materiais em termos de
propriedade e processamento. A natureza heterogénea e o histérico de degradacao das resinas
recicladas devido a sua historia termomecanica dificultam a estabilizacdo e o controle dos
processos de transformacdo de plastico reciclado (BENYATHIAR et al., 2022; FIORILLO et
al., 2024). Além disso, o grau de degradacao da resina pode implicar baixo desempenho dos

produtos acabados caso haja falha em alguma etapa do controle de qualidade. Industrias de
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embalagens plasticas obtidas por moldagem por injecdo e sopro enfrentam algumas
dificuldades no processamento de resina PET reciclada, sendo necessario ajustar os parametros
de processo, como temperaturas de extrusdo e secagem, a fim de evitar a degradagdo termo-
oxidativa, a0 mesmo tempo em que se busca preservar a transparéncia das pecas injetadas
(FIORILLO et al., 2024). Ademais, as propriedades de fluxo da resina reciclada representam
um desafio adicional para a estabilizacdo do processo de inje¢do e desmoldagem, pois as
cadeias do PET reciclado possuem um histérico prévio de degradagdo que ¢ parcialmente
corrigido no processo de extrusao reativa nas plantas de resina PCR, conforme pontuado por

Cusano et al. (2023).

De acordo com um estudo realizado por Yang et al. (2019), a inser¢ao de nanoplacas de
grafeno em compositos de PET reciclado permitiu a obtengao de um material caracterizado por
uma estrutura morfologica de reforco em rede com propriedades mecanicas e de processamento
térmico e reoldgico superiores ao PET reciclado puro. Esses resultados indicam que a
fabricacdo de nanocompdsitos de PET reciclado com derivados do grafeno pode conferir a
resina reciclada melhores propriedades de fluxo e maior resisténcia ao intemperismo causado
pelas elevadas temperaturas do processo de transformacgado pléstica, como confirmado em um
estudo de Singh, Bedi e Kaith (2021) a respeito do desempenho de diversos tipos de compositos
de PET reciclado.

Uma maior aceitacdo do uso do PET reciclado pelos diversos atores envolvidos na
cadeia de processamento de polimeros ¢ essencial para viabilizar e popularizar continuamente
o consumo desse material (AMIRUDIN; INOUE; GRAUSE, 2022). Conforme comentado
anteriormente, avangos tecnoldgicos na area de compoOsitos, como a incorporagdo de
nanomateriais em matrizes poliméricas, tétm demonstrado que ¢ possivel superar desafios
relacionados a degradacdo termomecanica e as propriedades de fluxo, melhorando o
desempenho e a estabilidade do PET reciclado. Esses desenvolvimentos, aliados ao
monitoramento e ajuste de variaveis de processamento e a um rigoroso controle de qualidade
do processo de reciclagem de resina PET, contribuem para a otimizagao das propriedades desse
material na sua forma reciclada, aumentando sua atratividade e confiabilidade, de forma que se
torna possivel viabilizar a expansdo do uso industrial do PET reciclado em larga escala,

fomentando a sustentabilidade da cadeia de plasticos (BENYATHIAR et al., 2022).
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3.2 Propriedades do PET

No que diz respeito as suas caracteristicas fisico-quimicas, o PET ¢ um material de
grande interesse pratico, pois apresenta uma excelente combinagdo de propriedades desejaveis
para aplicagdes comerciais (JOSEPH et al., 2024). O PET é um polimero que pode se apresentar
tanto na forma amorfa quanto semicristalina. O PET amorfo ¢ transparente, enquanto o PET
semicristalino € opaco (translucido), e tal diferenca de comportamento Optico se deve a
dispersao da luz provocada pelos cristais esferuliticos existentes no material semicristalino (DI
LORENZO, 2024). A cor das resinas PET ¢ um fator importante que afeta diretamente a
aparéncia do produto acabado, como pré-formas e garrafas plasticas. No caso do PET PCR,
essa variagao de cor entre lotes pode ser significativa, o que pode comprometer a aparéncia
visual do produto (FIORILLO et al., 2024). Além disso, o processamento em condic¢des de alta
temperatura e cisalhamento, como em extrusoras, pode alterar ainda mais a cor do PET PCR,
situagdo que pode ser agravada pela presenca de residuos de catalisadores e reagentes que nao
foram completamente removidos durante a reciclagem quimica, o que ressalta a necessidade de
se controlar esses fatores para garantir a qualidade e a aceitacdo comercial dos produtos
fabricados com resinas recicladas (BENYATHIAR et al., 2022). O sistema usualmente adotado
para analise de cor das resinas PET ¢ a escala CIE L*a*b*, ou CIELAB (Figura 3), onde a
escala colorimétrica ¢ definida por um eixo tridimensional que possui uma coordenada de
luminancia (L*) e duas coordenadas cromaticas (a* e b*), com o objetivo de representar com

boa fidelidade a sensibilidade humana a cor (SHAMOI; SANSYZBAYEV; ABILEY, 2022).
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Figura 3 — Espago colorimétrico CIELAB.

Fonte: (IBRAHEEM et al., 2012).

A estrutura quimica do PET encontra-se representada esquematicamente na Figura 4, na
qual n, a quantidade de unidades de repeticao, ¢ um parametro diretamente relacionado a massa
molecular do polimero (CUSANO et al., 2023). Essa estrutura quimica estd diretamente
relacionada com as propriedades e desempenho do PET em aplicacdes de engenharia, pois os
anéis aromaticos e os grupos polares oxigenados existentes na cadeia principal das moléculas
de PET lhe conferem boa estabilidade térmica e rigidez mecanica (WIEBECK; HARADA,
2005). Por causa disso, conforme mencionado por Nistico (2020), a faixa de temperaturas de
fusdo cristalina (representada por uma temperatura média Tm) do PET ¢ alta em se tratando de
um material polimérico, situando-se na faixa de 245-265 °C. Outra propriedade térmica
importante para os materiais poliméricos ¢ a temperatura de transigao vitrea, caracterizada pela
faixa de temperaturas (com uma média designada por Tg) na qual um polimero passa de um
estado rigido e vitreo para um estado mais flexivel e borrachoso (LIU; MCENNIS, 2022). As
faixas de Ty para o PET sdo de 60-84 °C para o PET amorfo e 68-80 °C para o PET
semicristalino, podendo atingir 125 °C para o PET biorientado (NISTICO, 2020).
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Figura 4 — Unidade de repeticao das cadeias poliméricas do PET.
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Fonte: (CUSANO et al., 2023).

Uma questdo de fundamental importdncia para o processamento do PET ¢ a sua
tendéncia a hidrolisar em temperaturas elevadas (MAURYA; BHATTACHARYA; KHARE,
2020), razao pela qual é necessario desumidificar a resina antes do processamento, reduzindo
sua umidade a niveis aceitaveis antes do processo de conformagao por extrusdo e injecao.
Conforme pontuado por Conroy e Zhang (2024), a reacao de hidrolise do grupo éster, catalisada
pela temperatura, consiste em um ataque nucleofilico do grupo OH da molécula de 4gua, que
resulta na cisdo das cadeias moleculares, reduzindo as propriedades mecanicas do polimero.

Esse mecanismo reacional esta ilustrado na Figura 5.
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Figura 5 — Mecanismo de cisdo molecular das cadeias poliméricas do PET através de ataque

nucleofilico, gerando etilenoglicol (EG) como subproduto.
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Fonte: Adaptada de Conroy e Zhang (2024).

As propriedades mecanicas do PET dependem de um conjunto de fatores, como o grau
de cristalinidade, processamento — que influenciam a orientacdo das cadeias poliméricas — e
formato final do produto (fibras, filmes ou garrafas). De maneira geral, o PET possui
propriedades mecanicas superiores quando comparado com polimeros termoplasticos comuns,
como o polietileno de alta densidade e polipropileno — o mddulo de elasticidade do PET amorfo
¢ aproximadamente 3,0 GPa, significativamente maior que os mddulos do PEAD e do PP, cujos

valores s3o 1,1 GPa e 1,4 GPa, respectivamente (NISTICO, 2020).

As propriedades mecanicas do PET sao significativamente melhoradas pela orientagao
molecular induzida por uma tensdo de estiramento aplicada a uma temperatura acima de sua Ty
(XU; ZHOU; PAN, 2022). A solicitagdo mecanica de estiramento tem como efeito o
alinhamento das cadeias poliméricas, o que, por sua vez, provoca uma alteragdo morfoldgica
no material, que deixa de ser um polimero amorfo e se transforma em um polimero cristalizado
por orientagdo molecular com propriedades mecanicas superiores (THOMSEN; ALMDAL,;

MEYER, 2023). No caso especifico de nanocompdsitos de PET, o processo de estiramento
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biaxial facilita, ainda, a orientacdo das nanoparticulas na matriz polimérica, o que resulta em

materiais com melhores propriedades de barreira frente a difusdo de gases (CHEN et al., 2021).

A Figura 6 ilustra o comportamento tipico de tensao versus deformagao do PET. Nesse
grafico, hd uma regido em que a dependéncia entre a tensdo aplicada e a deformacao ¢ linear.
O comportamento deixa de ser linear quando se alcanga o limite de escoamento, e a partir desse
ponto ha uma regido de amolecimento por deformagdao, em que a tensdo permanece
praticamente constante enquanto a taxa de deformagdo aumenta. A partir do ponto de
endurecimento por deformacao, ocorre o alinhamento progressivo das cadeias moleculares e se
inicia a cristalizagdo induzida por tensdo, sendo verificado um aumento na rigidez do material,
que continua com o processo de endurecimento por deformacao até o limite de resisténcia a

tragcdo, quando finalmente ocorre a fratura (GIRARD; COMBEAUD; BILLON, 2021; YUN et
al., 2020).

Figura 6 — Comportamento tensao versus deformacao tipico das resinas PET.
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Fonte: Adaptada de Ansari, Cameron e Jabarin (2011).

A capacidade de alinhamento das cadeias poliméricas em resposta a uma aplicagdo de
tensdo uni ou biaxial diferencia o PET de outros polimeros comuns, o que garante sua
aplicabilidade industrial quando se exige alta resisténcia mecanica por unidade de massa

(BILLON, 2023). A nivel molecular, o endurecimento por deformagdo do PET, isto ¢, o
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aumento da rigidez oriundo da deformacdao do material, ¢ fun¢do da taxa de estiramento —
maiores taxas de estiramento induzem maior endurecimento — e temperatura — quanto menor a

temperatura, maior o endurecimento por deformagdo (NISTICO, 2020).

Um pardmetro importante que estd diretamente relacionado com as propriedades
mecanicas do PET ¢ a viscosidade intrinseca, uma propriedade fisica com unidades de dL/g e
que ¢ proporcional a massa molar média do polimero. Essa propriedade ¢ obtida através da
técnica de viscosimetria em solugdo a partir do tempo de escoamento de uma amostra de
polimero dissolvido em um solvente apropriado, sendo os resultados extrapolados para a
concentragio zero do polimero na solugio (CANEVAROLO JUNIOR, 2013d). A relagio entre
a viscosidade intrinseca (IV) e a massa molecular viscosimétrica média (M,,) é dada pela
equagao de Mark-Houwink (Equagao 1), em que x e a sdo constantes dependentes do solvente

utilizado e temperatura de trabalho (KOL et al., 2021).

IV (dL/g) = kM, (Eq. 1)

De maneira geral, as propriedades do PET (Tabela 1) estdo intimamente ligadas ao seu
grau de cristalinidade e as condigdes de processamento, de modo que a combinacdo de
caracteristicas desejaveis como estabilidade térmica, resisténcia mecanica e capacidade de ser
orientado molecularmente fazem deste polimero uma escolha versatil para diversas aplicagdes
(GIRARD; COMBEAUD; BILLON, 2021). Em se tratando de aplicacdes que requerem alto
desempenho do polimero no que diz respeito as propriedades mecanicas, a cristalizagdo térmica
do PET representa um obstaculo a ser contornado no processamento, pois a presenca dos
esferulitos fragiliza o material, que ndo resiste ao processo de estiramento e sopro, além de
comprometer a transparéncia Optica, o que ndo ¢ aceitavel para uma gama de aplicagdes
comerciais (DI LORENZO, 2024). Com o intuito de evitar a tendéncia natural de cristalizacao
do PET, pode-se lancar mao do emprego de copolimeros que apresentem menos regularidade
estrutural em comparagdo ao PET homopolimero, como o poli(etilenoglicol-co-1,4-
ciclohexanodimetanol tereftalato), no qual o fendmeno de cristalizacdo torna-se menos
significativo quanto maior o percentual de mondémero ciclohexanodimetanol (CHDM) utilizado

na copolimerizacao (BHAGIA et al., 2021).
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Tabela 1 — Propriedades fisicas do PET.

Propriedade Faixa de valores Unidade de Medida
Viscosidade Intrinseca (IV) 0,40 — 2,00 (grau fibra) dL/g
0,70 — 0,85 (grau garrafa)
Temperatura de fusdo cristalina (Tm) 250 — 255 °C
Temperatura de transi¢do vitrea (Tg) 69 — 85 °C
Resisténcia a tracao 55-80 MPa
Moédulo de elasticidade 2,1-4,1 GPa
Resisténcia ao impacto 13,34 — 34,68 J/m

Fonte: (SINGH; BEDI; KAITH, 2021; ASKAR; AL-KAMAKI; HASSAN, 2023; CUSANO
etal., 2023).

A compreensdo dessas relagdes entre estrutura, processamento e propriedades ¢
essencial para a otimizacdo do uso do PET em diferentes produtos e processos, como na
fabricagdo de embalagens e demais materiais de engenharia (NISTICO, 2020). A integragio
dessas informagdes permite explorar ao maximo o potencial do PET para usos industriais, seja
ajustando sua cristalinidade para atender as exigéncias especificas de transparéncia e resisténcia
mecanica (DI LORENZO, 2024), seja controlando as condi¢gdes de processamento para garantir
a producao de itens de consumo em conformidade com os mais altos padrdes de qualidade
(CHEN et al., 2023), além de evitar degradacdes indesejadas e garantir boas estabilidades
térmica e optica (BENYATHIAR et al., 2022). Assim, ao associar o controle das propriedades
do polimero as demandas de desempenho final de produtos comercializaveis, torna-se possivel
expandir a aplicabilidade do PET, ao mesmo tempo em que se o faz atendendo as demandas de
sustentabilidade, inclusive em contextos desafiadores do ponto de vista técnico, como € o caso

do uso de resinas recicladas.

3.3 Grafeno, 6xido de grafite e 6xido de grafeno (OG)

O grafeno, nas Ultimas duas décadas, tem sido um dos mais estudados dentre os

nanomateriais bidimensionais, devido, sobretudo, as notaveis propriedades Opticas, eletronicas,
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mecanicas e eletroquimicas que o grafeno e suas derivagdes funcionalizadas possuem como
consequéncia de sua peculiar morfologia e estrutura quimica (IBRAHIM et al., 2021). O
grafeno ¢ constituido por uma monocamada plana de dtomos de carbono com hibridizagao sp?
densamente empacotados em uma rede cristalina hexagonal, com uma estrutura que se
assemelha visualmente a favos de mel. Este nanomaterial constitui a unidade elementar para a
formagdo de outras estruturas grafiticas, como fulerenos, nanotubos de carbono e grafite
convencional (GEIM; NOVOSELOQOV, 2007), conforme representado esquematicamente na
Figura 7.

Figura 7 — Grafeno e compostos grafiticos derivados: (a) Fulereno, (b), Nanotubo de carbono,

(c) Grafite.

() (b) (©
Fonte: Adaptada de Geim e Novoselov (2007).

O grafeno ¢ o material mais fino conhecido, possuindo espessura de apenas 0,33 nm
(URADE; LAHIRI; SURESH, 2023), sendo também um dos materiais mais resistentes da
natureza, com um moédulo de elasticidade da ordem de 1 TPa (ZHANG; HUANG; HUANG,
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2023). A Tabela 2 apresenta outras notaveis propriedades do grafeno que o qualificam como um

material de grande interesse para aplicagdes tecnologicas.

Tabela 2 — Propriedades médias do grafeno.

Propriedade Valores tipicos Unidade de Medida
Area especifica 2.630 (teorico) m?/g
Condutividade térmica até¢ 5.000 W/mK
Resisténcia a fratura ~ 125 GPa
Mobilidade de portadores de carga >20 m?*/Vs
Transparéncia Optica ~97% N/A

Fonte: (ZHANG et al., 2022).

Atualmente, diferentes métodos para a obtencdo do grafeno sdo conhecidos, como
deposicdo quimica a vapor (CVD, do inglés chemical vapor deposition), esfoliacdo mecanica,
além de variadas rotas quimicas e térmicas (MBAYACHI et al., 2021). A técnica CVD ¢ capaz
de produzir infimas quantidades de folhas de grafeno virtualmente sem defeitos e com altissima
area superficial, o que ¢ de interesse para a investigacdo da fisico-quimica do grafeno, bem
como para estudos de sua aplicagdo em circuitos eletrénicos (GUTIERREZ-CRUZ et al., 2022).
Embora seja mais atrativa do que a técnica de esfoliagdo (micro)mecanica na obtencdo de
grafeno puro, essa e outras técnicas de producdo bottom-up do grafeno ndo possuem grande
aplicabilidade na fabricacdo de nanocompositos poliméricos, os quais necessitam de grande
quantidade de folhas de grafeno, preferencialmente com superficies quimicamente modificadas
para aprimorar a interagdo entre o nanomaterial ¢ a matriz polimérica (KIM; ABDALA;

MACOSKO, 2010).

Os grafenos quimicamente modificados (CMGs, do inglés chemically modified graphenes)
tém sido objeto de grande interesse pratico ao longo da ultima década, pois podem ser obtidos
com relativa facilidade e as rotas quimicas utilizadas na sua produgdo possuem escalabilidade
industrial, eficidcia e custo relativamente baixo (AGARWAL; ZETTERLUND, 2021). De
acordo com Pang et al. (2021), os diversos tipos de CMGs podem ser classificados de acordo

com uma série de propriedades principais que indicam suas aplica¢des especificas, como:
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1. Quantidade/ntimero de camadas grafiticas;
2. Dimensdo lateral média;

3. Teor de oxigénio (medido pela razdo C/O em quantidade de matéria).

As diferentes categorias de CMGs atualmente conhecidas diferenciam-se entre si de acordo
com cada uma das trés propriedades anteriormente elencadas e possuem aplicacdes especificas
decorrentes de sua estrutura e composicao quimica. A Figura 8 apresenta uma visualizagdo
esquematica que diferencia alguns tipos de CMGs de acordo com os valores dessas

propriedades.

Figura 8 — Classifica¢do de diferentes tipos de CMGs a partir das principais propriedades

desses nanomateriais.
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Fonte: Adaptada de Wick et al. (2014).
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Uma das variantes funcionalizadas do grafeno ¢ o OG, que consiste em camadas de
grafeno munidas de diversos grupos funcionais oxigenados, especialmente epoxidos,
hidroxilas, cetonas, carboxilas e lactonas. Através da funcionalizagdo quimica, o0 OG tem sido
empregado no desenvolvimento de materiais para o setor energético, na fabricacdo de
compositos poliméricos, na confeccdo de sensores (DREYER et al.,, 2010) e em outras
aplicagdes tecnologicas, a exemplo do uso como adsorvente molecular (YAP et al., 2021;

WANG et al., 2021).

O OG foi sintetizado antes do grafeno e os trabalhos mais antigos referem-se a esse
material com a nomenclatura de o6xido de grafite (HUMMERS; OFFEMAN, 1958).
Quimicamente, o0 OG ¢ essencialmente 6xido de grafite: o que diferencia esses materiais ¢ a
natureza (atrativa ou repulsiva) da interacao eletrostatica entra as camadas grafiticas, bem como
a forma de empacotamento dessas camadas no material (DREYER et al., 2010). O 6xido de
grafite possui uma estrutura de empacotamento de camadas semelhante & do grafite, com a
diferenca de que o espacamento entre elas ¢ ligeiramente maior no 6xido de grafite devido a
interacao dos grupos oxigenados com moléculas de agua: a depender do teor de umidade, o
espacamento pode variar de 0,60 a 1,20 nm (BUCHSTEINER; LERF; PIEPER, 2006),
enquanto a distancia média entre as camadas para o grafite comum ¢ de aproximadamente 0,33

nm (URADE; LAHIRI; SURESH, 2023).

O método comumente empregado para desagregar as camadas de 6xido de grafite e
promover a formag¢ao do OG por dispersdao em solugdo aquosa € a técnica da esfoliagdo por
ultrassom em fase liquida (ANWAR; CHANG; CHEN, 2022). Este procedimento experimental,
amplamente empregado na producao de OG com elevado grau de esfoliacao, gera uma solugdo
aquosa ainda polidispersa, especialmente para maiores concentragdes do OG em solucao, de
modo que se costuma langar mao de técnicas eficientes, porém que consomem muita energia,
como a separacao a taxa ultracentrifuga por gradiente de densidade (DOWNING et al., 2023).
Para promover o maior grau de esfoliagao possivel do material, recomenda-se trabalhar dentro
dos limites de dispersabilidade do OG no solvente em questdo, que, para a agua, se situa entre

1 e 4 mg/mL (SI; SAMULSKI, 2008).

As rotas quimicas para producao do OG baseiam-se na oxidagdo do grafite em po por
meio da utilizagdo de agentes quimicos com alta capacidade oxidativa, tais como 4acido
sulfurico, permanganato de potassio e nitrato de prata, seguida de lavagem para retirada dos

subprodutos acidos e aplicacao de ondas ultrassonicas na solucao aquosa. A técnica de Brodie,
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pioneiro na obtencao do o6xido de grafite, consiste na adicdo de clorato de potassio (KCIO3) a
uma lama de grafite imersa em 4cido nitrico fumegante (BRODIE, 1859). Nessa rota quimica,
O KClOs3, em solugdo aquosa, libera ions clorato, que possuem alta atividade oxidativa quando

em contato com os atomos de carbono do grafite (JOSE; JOSEPH; MATHEWS, 2023).

Outra técnica de sintese foi desenvolvida por Staudenmaier, que modificou este
procedimento utilizando uma mistura de 4cido sulfurico concentrado com dacido nitrico
fumegante seguido da adi¢do lenta de clorato de potassio, obtendo, assim, 6xido de grafite com
alto grau de oxidacdo (STAUDENMAIER, 1898). As técnicas de Brodie e Staudenmaier
possuem como desvantagem o constante risco de explosdo em caso de acumulo de ClO;
(HUMMERS; OFFEMAN, 1958). Além disso, ambas as técnicas envolvem procedimentos
experimentais demorados, em que o processo de mistura e resfriamento da massa reacional dura
cerca de uma semana. Com o objetivo de superar tais dificuldades, Hummers e Offeman (1958)
desenvolveram um método alternativo para a sintese do 6xido de grafite a partir da reagdo do
grafite puro com permanganato de potéssio e nitrato de sddio em solucdo de acido sulftrico

concentrado.

Dreyer et al. (2010) sinalizam que o grau de oxida¢do médio obtido através das trés
metodologias (Brodie, Staudenmaier ¢ Hummers) situa-se por volta de um atomo de oxigénio
para dois de carbono (1:2), embora o grau de oxidagdo médio obtido pelos métodos de
Staudenmaier e Hummers seja, em geral, maior que os valores alcangados com o método de
Brodie. Nao obstante, existe grande variagdo no grau de oxidacdo obtido experimentalmente
através de qualquer um dos métodos de sintese do 6xido de grafite a depender da granulometria
do grafite, do tempo de reacdo e das condicdes de sintese; valores tipicos da propor¢do de
oxigénio para carbono, em quantidade de matéria, variam entre 1:1,6 a 1:2,6 (BUCHSTEINER;
LERF; PIEPER, 2006).

O ion nitrato, proveniente tanto do 4cido nitrico quanto do nitrato de sédio em solugao,
¢ um agente oxidante moderado que reage com o grafite através da doacdo de atomos de
oxigénio e aceitagdo de elétrons, em uma reacao de oxirreducao (JOSE; JOSEPH; MATHEWS,
2023). Essa reacdo, quando conduzida em um substrato contendo grafite, resulta na
incorporagdao de carboxilas, lactonas e cetonas a estrutura quimica do material, conforme
pontuado por Dreyer et al. (2010). Ainda segundo esses autores, a oxidacdo do grafite pelo
nitrato gera como subprodutos os gases NO2 ¢ N>O4, observados visualmente como vapores

amarelados.
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Nas etapas de oxidacao do grafite que ocorrem nas reagdes do método de Hummers, as
camadas de grafeno que constituem o grafite sdo intercaladas pelo meio 4cido, dando origem a
um composto intercalado de grafite (sulfato de grafite), no qual as camadas sdo atacadas
quimicamente pelos dois lados do plano basal, como pontuado por Eigler e Hirsch (2014).
Ainda de acordo com esses autores, quando a sintese do OG ¢ realizada com 4acido sulfurico, o
teor de enxofre presente na estrutura quimica do 6xido de grafite pode chegar a 6% na forma
de grupos organossulfurados que contribuem para a acidez do material e atuam como sitios para

iniciagdo de reagdes quimicas.

De acordo com Dreyer et al. (2010), a combinagao de acido sulfirico com permanganato
de potassio serve ao proposito de formar heptoxido de dimanganés (Mn20O7), presente na massa
reacional como um o6leo vermelho escuro, cujo potencial oxidativo ¢ ainda maior que o do

permanganato, sendo formado pelas rea¢des quimicas descritas nas Equacoes 2 e 3.

KMnO, + 3 H,S0, » K* + MnO? + H;0%+3 HSO; (Eq. 2)

MnO3 + Mn0O; — Mn,0, (Eq. 3)

Eigler e Hirsch (2014) pontuam que, ap6s a adi¢ao de permanganato de potassio, ésteres
de manganés sao incorporados aos planos basais das folhas de grafeno. Além disso, os autores
observam que a hidrdlise desses ésteres e a solubilizagdo dos 6xidos de manganés sdo
conduzidas por meio da adicao de dgua e perdxido de hidrogénio. A hidrélise dos grupamentos
indesejados (ésteres de manganés e ligantes organossulfurados incorporados durante a oxidagao
de grafite na presenga de acido sulfurico) ¢ favorecida pela adigdo de acido cloridrico em uma

etapa posterior (EIGLER et al., 2013a).

A incorporagao de lactonas (ésteres ciclicos) e carboxilas ao 6xido de grafite requer a
quebra de ligagcdes C—C, processo em que ha geragao de CO», o que ocorre de maneira inerente
nos processos de Brodie, Staudenmaier e Hummers (EIGLER; HIRSCH, 2014). Esses autores
sinalizam que o carbono que ¢ consumido na formacao de CO; advém do grafite e sua auséncia
implica a formagdo de defeitos (buracos) nas folhas de oOxido de grafite, gerando
descontinuidades que sao ocupadas por grupos funcionais oxigenados. Em todas as etapas da

sintese, ¢ desejavel evitar oxidacdo excessiva, que acarreta a formagdo de CO,. Conforme
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observado por Brodie e por pesquisadores que o sucederam, o 6xido de grafite possui notavel
instabilidade térmica (BRODIE, 1859; HUMMERS; OFFEMAN, 1958). O processo de
decomposi¢do do 6xido de grafite envolve a liberacdo ndo somente de CO», mas também de
CO, embora nao tenha sido reportada a formacao de O». A liberacao desses subprodutos gasosos
se deve, sobretudo, a elevada reatividade da superficie das folhas de 6xido de grafite (DREYER
etal., 2010).

Uma melhoria proposta para o processo de oxidagao do grafite com acido sulfurico e
permanganato de potdssio, amplamente adotada na atualidade para a sintese de OG, consiste no
controle de temperatura (mantida abaixo de 45 °C) do meio reacional, possibilitando minimizar
a geragdao de CO (EIGLER; HIRSCH, 2014). As técnicas modernas para a sintese quimica do
oxido de grafite realizam controle de temperatura durante as etapas em que ocorrem as reacoes
de oxidacao (<10 °C), com o intuito de prevenir a oxidagao excessiva das camadas de grafeno,
0 que permite a obtengdo de GO com baixa densidade de defeitos na estrutura de ligagdes sigma

C—C (EIGLER et al., 2013b).

3.4 Estrutura e propriedades do OG

Conforme mencionado na se¢do 3.3, o método mais comum para se obter OG a partir
do 6xido de grafite envolve a técnica de esfoliagdo por ultrassom, embora se possa utilizar
agitacao mecanica em solugdo aquosa ou em solventes polares como uma alternativa para esse
mesmo fim. Dreyer et al. (2010) apontam que a desvantagem da utilizacdo do ultrassom em
comparagdo com a agitacdo mecanica consiste nos danos estruturais gerados nas camadas de
OG pelas ondas ultrassonicas. Por outro lado, segundo os autores, o tempo necessario para
desfazer as forgas intermoleculares de van der Waals entre as camadas de 6xido de grafite para
permitir a obtengcdo do OG ¢ muito maior quando se usa apenas agitagdo, razao pela qual a
técnica de esfoliacao por ultrassom ¢ mais eficiente e util do ponto de vista pratico. Os dominios
grafiticos que permanecem intactos apos a producao de OG por ultrassonicagdo apresentam
escala nanométrica ao invés de micrométrica, e estdo separados entre si por aglomerados de
defeitos na estrutura regular grafitica (GOMEZ-NAVARRO et al., 2007). Além disso, as
proprias etapas oxidativas provocam defeitos nas camadas grafiticas, reduzindo a regularidade

estrutural do OG (DAS et al., 2024).
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As bordas dos CMGs podem seguir um arranjo em zigue-zague ou se assemelhar ao
formato de uma poltrona, conforme ilustrado na Figura 9. A oxidacdo das bordas do grafeno,
que da origem a lactonas e fung¢des carboxilicas nas regides periféricas do plano basal, requer
a quebra de ligagdes C—C, que ¢ geralmente acompanhada pelo consumo de carbonos por hiper
oxidagdo com a consequente formacao de CO» durante a sintese (EIGLER; HIRSCH, 2014), o

que implica a introducao de defeitos, como lacunas, nas folhas de OG.

Figura 9 — Arranjos possiveis para a terminac¢ao de uma folha real de grafeno.

Fonte: Adaptada de Eigler e Hirsch (2014).

Devido a notavel complexidade do material oriunda de sua polidispersividade em
solugdo aquosa, estrutura amorfa e natureza ndo estequiométrica, inexiste um modelo definitivo
que descreva com exatidao todas as caracteristicas da estrutura quimica do OG (DREYER et
al.,2010). Além disso, muitos dos métodos classicos de identificagdo de estruturas moleculares
ou ndo sdo uteis — como espectrometria de massas e cromatografia — ou apresentam
aplicabilidade limitada — como a ressonancia magnética nuclear (RMN) — na caracterizagdo de

CMGs (EIGLER; HIRSCH, 2014).

Nao obstante, muitas propostas para a descricdo estrutural do OG t€m possibilitado
avangos no entendimento da estrutura quimica desse nanomaterial. Devido a natureza

turbostratica (desordenada) do 6xido de grafite, a comunidade cientifica ndo obteve sucesso na
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determinagdo de sua estrutura utilizando técnicas de difracdo de radiacdo eletromagnética
(BUCHSTEINER; LERF; PIEPER, 2006). Entretanto, apds o rompimento das for¢as de coesao
de van der Waals entre as camadas funcionalizadas de grafeno, o OG perde a natureza
turbostratica do 6xido de grafite e pode ser caracterizado por técnicas como a difragcdo de raios
X (RUDIN; OMAR, 2022). As técnicas mais avangadas empregadas na caracterizagao do OG
incluem, além da difracdo de raios X, microscopia eletronica de transmissdo, espectroscopia de
refletancia difusa no infravermelho com transformada de Fourier, espectroscopia fotoeletronica

de raios X, ressonancia magnética eletronica, dentre outras (SZABO et al., 2006).

As primeiras tentativas de compreender a estrutura do OG envolveram a proposigao de
modelos de arranjo cristalino regular formado por unidades de repeticao discretas, como o
modelo proposto por Hofmann e Holst, ilustrado na Figura 10(a), em que grupos epoxidos
encontram-se distribuidos ao longo dos planos basais do OG, cuja formula molecular liquida
aproximada ¢ C;O (HOFMANN; HOLST, 1939). Com o objetivo de explicar a presenga do
hidrogénio no OG, Ruess propdés um modelo, ilustrado na Figura 10(b), que incorpora
hidroxilas ligadas covalentemente aos atomos de carbono (RUESS, 1947). Esse modelo ¢
baseado na premissa de que o OG ¢ constituido por uma unidade de repeticao basica na qual
um quarto dos ciclohexanos contém grupos epoxidos nas posi¢des 1 e 3 — caracterizando um
grupamento 1,3—éter —, hidroxilas na posicdo 4 e que os carbonos presentes no plano basal
possuem hibridizagdo sp® ao invés de sp?, ao contrario do que se supunha no modelo de
Hofmann e Holst (DREYER et al., 2010). Outros dois modelos propostos na literatura para a
estrutura do OG desconsideram a presenca dos grupos epdxidos e éter, substituindo-os por
espécies quinoidais regulares dispostas em uma estrutura grafitica ondulada, no modelo de
Scholz ¢ Boehm, Figura 10(c), ou organizadas em uma estrutura de rede similar a do
poli(dicarbono monofluoreto), (C2F),, formando um composto grafitico intercalado, no modelo

de Nakajima e Matsuo, Figura 10(d) (DREYER et al., 2010).

Em 1998, Anton Lerf, Jacek Klinowski e colaboradores utilizaram a técnica de
ressondncia magnética nuclear de carbono-13 no estado sélido (RMN de *C) para identificar
uma série de caracteristicas estruturais em diversas variagdes do OG. Os espectros de RMN de
3C no estado s6lido obtidos por Lerf e Klinowski indicam a presencga de alcoois terciarios (C—
OH) e grupamentos epoxidos em proximidade entre si nos anéis carbonicos (LERF ez al., 1998).
Diferentemente do que se imaginava até entdo, os grupamentos epoxidos nos anéis carbonicos

sdo grupos 1,2—éter e ndo 1,3—éter. O modelo proposto pelos pesquisadores considera que o
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oxido de grafite ¢ dividido em dois dominios bem definidos: regides de anéis aromaticos
benzénicos ndo oxidados e regides de anéis alifaticos hexagonais. A quantidade relativa de cada
regido depende do grau de oxidag¢do do OG (LEREF et al., 1998). Além disso, os pesquisadores
constataram que a distribuicao dos anéis funcionalizados com grupos oxigenados e anéis
aromaticos ndo oxidados € aleatéria. No modelo de Lerf e Klinowski, a camada de 6xido de
grafite ¢ quase inteiramente plana, com distor¢des pontuais devido a geometria tetraédrica dos
carbonos sp® ligados as hidroxilas. O modelo estrutural de Lerf e Klinowski esta ilustrado

esquematicamente na Figura 10(e).

Figura 10 — Modelos da estrutura do 6xido de grafite: a) Hofmann, b) Ruess, ¢) Scholz-

Boehm, d) Nakajima-Matsuo, e) Lerf-Klinowski.

Fonte: Adaptada de Lerf et al. (1998).

Como poderia ser antecipado pela existéncia de hidroxilas no 6xido de grafite, existem

interacdes significativas entre as camadas funcionalizadas de grafeno na presenga de dgua —
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seja na forma de umidade residual ou mesmo como o proprio meio aquoso da solugao resultante
da sintese pelo método de Hummers — devido a formagdo de pontes de hidrogénio,
caracterizando o 6xido de grafite como um composto grafitico intercalado quando em solucao

aquosa (DREYER et al., 2010), conforme ilustrado na Figura 11.

Figura 11 — Interacao das camadas de 6xido de grafite/OG com moléculas de agua via

ligacdes de hidrogénio.
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Fonte: (DREYER et al., 2010).

Além da interacdo entre as moléculas de dgua e os grupos hidroxila, também sdo
estabelecidas ligagdes de hidrogénio com os grupos epoxidos (Figura 12), e essas moléculas de
agua possuem liberdade de movimento limitada, conforme evidenciado experimentalmente

com o uso da técnica de espalhamento de néutrons (BUCHSTEINER; LERF; PIEPER, 2006).
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Figura 12 — Ligacdes de hidrogénio entre moléculas de agua e grupos funcionais epoxidos e

hidroxila no 6xido de grafite/OG.
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Fonte: (BUCHSTEINER; LERF; PIEPER, 2006).

Dreyer et al. (2010) apontam que, através da incorporagao de dados de espectroscopia
no infravermelho, pode-se detectar a presenc¢a de acidos carboxilicos e diversos grupamentos
cetona na periferia dos planos basais em baixas concentragdes, conforme ilustrado na Figura
13. Além desses grupos funcionais minoritarios, pode haver também a presenca de lactonas
com anéis de 5 ou 6 atomos na periferia dos planos basais de 6xido de grafite, assim como a
presenca de ésteres de alcoois tercidrios na superficie das camadas, conforme sinalizado por

Gao et al. (2009).

Figura 13 — Presenca de acidos carboxilicos e cetonas na periferia e superficie,

respectivamente, do plano basal de 6xido de grafite.

Fonte: Adaptada de Dreyer et al. (2010).
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Um modelo mais recente para descrever a estrutura do OG, introduzido por Dékany e
colaboradores, reabilita parcialmente a proposta de Scholz e Boehm, incluindo algumas
modificacdes para explicar os resultados experimentais obtidos até entdo (SZABO et al., 2006).
Como no modelo de Scholz e Boehm, a proposta de Dékany descreve a camada de OG como
uma estrutura corrugada de anéis aromaticos planos, formados por carbonos com hibridizagao
sp?, intercalados e clivados, periodicamente, por ciclohexanos, cujos carbonos apresentam

hibridizagao sp* e, consequentemente, geometria tetragonal (DREYER et al., 2010).

Contudo, ainda no modelo de Dékany, os ciclohexanos podem estar conectados entre si
e ndo apenas intercalando anéis aromaticos, retomando, assim, parte da proposta de Ruess, cuja
premissa ¢ de que a camada de OG ¢ formada por ciclohexanos dispostos de tal maneira que
um quarto desses anéis possuam funcionalidades 1,3—éter ¢ um grupo —OH na posi¢do 4
(RUESS, 1947). Nessa configuragdo, a cadeia de ciclohexanos se expande sem a necessidade
de clivar continuamente a camada grafitica. Funcionalidades minoritarias observadas em
analises espectroscopicas incluem quinonas e grupos fenolicos (SZABO et al., 2006). O modelo
de Dékany, entdo, pode ser considerado um hibrido entre os de Scholz-Boehm e Ruess e esta

ilustrado esquematicamente na Figura 14.

Figura 14 — Estrutura do OG proposta por Dékany e colaboradores, adaptando os modelos de
Scholz-Boehm e Ruess com base em resultados experimentais obtidos por técnicas avangadas

de caracterizagao.

Fonte: (DREYER et al., 2010).
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3.5 Nanocompositos poliméricos com OG e derivados do grafeno

A fabricagdo de compositos constitui uma das maneiras pelas quais ¢ possivel conferir
otimizagdes nas propriedades de um material (CHEN et al., 2021). Um compdsito pode ser
definido como um material multifdsico que exibe grande parte das propriedades das fases
constituintes, viabilizando a obtencdo das melhores combinagdes de propriedades de distintos
materiais (AGARWAL et al., 2024). Com frequéncia, os materiais compdsitos sdo constituidos
por duas fases, denominadas fase dispersa (ou refor¢o) e fase matriz, podendo a fase dispersa
consistir em fibras, particulas ou materiais laminados que sdo incorporados a estrutura do
material original para conferir maiores resisténcia mecanica, rigidez e outras propriedades
desejadas — um exemplo comum de refor¢o para compositos sao as fibras, que podem ser feitas
de materiais como vidro, carbono ou aramida (CALLISTER JUNIOR; RETHWISCH, 2016).
Por outro lado, a matriz ¢ o meio que envolve a fase dispersa, proporcionando suporte estrutural
e protecdo contra impactos. A matriz pode ser um polimero, metal ou cerdmica, dependendo
das propriedades desejadas para o material compodsito. Segundo Callister Junior e Rethwisch
(2016), a interacdo entre a fase de reforco e a matriz € crucial para as propriedades finais do
composito, assim como também o sdo as propriedades originais das fases constituintes, suas
quantidades relativas e a geometria da fase dispersa (tamanho, orientacdo e distribuicdo das

particulas do reforco).

Dentro da classe dos materiais compdsitos, os nanocompositos, que se distinguem dos
convencionais pela inclusdo de um elemento de refor¢o em escala nanométrica, tém sido objeto
de intensa pesquisa e desenvolvimento para aplicagdes tecnoldgicas de ponta (SHAMEEM et
al., 2021). Os nanocompositos de matriz polimérica podem apresentar melhores propriedades
mecanicas (médulo de elasticidade, resisténcia a tragdo e tenacidade) e de barreira em
comparagdo com os polimeros puros (SUN et al., 2021). Os nanocompdsitos poliméricos
possuem uma notdvel vantagem em comparagdo com o0s compositos poliméricos
convencionais: devido as suas elevadas razdes de area superficial por unidade de massa (area
superficial especifica), as nanocargas conferem melhorias de propriedades em teores massicos
relativamente baixos — para efeito de comparagdo, nanocargas em teores de 3% a 5% podem
conferir os mesmos ganhos de propriedades obtidos com cargas de escala micrométrica em

teores de 20% a 30% (IDUMAH; OBELE, 2021).
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Existem diversos métodos de preparacdo de nanocompdsitos poliméricos, cada qual
com suas vantagens e desvantagens. As técnicas mais utilizadas sdo a mistura por solugdo,
mistura por fusdo (extrusdo) e polimerizagdo in situ, embora haja outros métodos disponiveis
para a producdo de nanocompdsitos poliméricos, como reducao quimica, evaporagao por feixe
de elétrons, técnica da co-condensagdo etc. — essa ultima técnica encontra aplicagdes, por
exemplo, na produ¢do de compositos poliméricos reforcados com nanoparticulas metalicas

(PANDEY, 2020).

A mistura por solucdo consiste em dissolver separadamente o polimero e o nanomaterial
em um solvente compativel para, em sequéncia, promover a mistura de ambos, resultando uma
dispersdo uniforme do nanomaterial na matriz polimérica (DARWISH; MOSTAFA; AL-
HARBI, 2022). Essa técnica possui duas vantagens importantes: permite um controle preciso
da propor¢ao de mistura e garante uma excelente dispersao da nanocarga na matriz polimérica,
o que ¢ essencial para a obtengao de propriedades otimizadas para o composito (RAHAMAN;
ALDALBAHI; BHAGABATI, 2019). Entretanto, o emprego dessa técnica implica a
necessidade de remogdo do solvente. Caso haja resquicios de solvente no produto final, as
propriedades do composito podem ser comprometidas. Além disso, a depender da estrutura
quimica da nanocarga, o aquecimento para evapora¢do do solvente pode promover a

decomposi¢do do nanomaterial.

O método de mistura por fusdo envolve o uso de maquinas extrusoras munidas de
parafusos que promovem cisalhamento e plastificagdo do polimero, permitindo uma
distribuicao razoavelmente homogénea dos nanomateriais na matriz polimérica (KAMAL et
al., 2022). Essa técnica ¢ amplamente utilizada para a produgcdo de nanocompdsitos
poliméricos, combinando polimeros com diversos tipos de nanomateriais, como argilas,
nanotubos de carbono ou 6xidos metalicos, visando a melhoria de propriedades mecanicas,
térmicas ou de barreira (BILISIK; AKTER, 2022). Esse método ¢ vantajoso por ser continuo,
escalavel e compativel com processos industriais, além de permitir o controle preciso das
condigdes de processamento, como temperatura e taxa de cisalhamento, para otimizar a
dispersdo e a interagdo entre os componentes. No entanto, desafios como a aglomeracdo de
nanomateriais (ADEOLA; NOMNGONGO, 2022) e a degradacdo térmica do polimero
(GLASKOVA-KUZMINA et al., 2021) devem ser cuidadosamente gerenciados para garantir a

qualidade do nanocomposito final.
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A polimerizacao in situ ¢ realizada adicionando o nanomaterial em uma solucao com
o(s) mondmero(s) ou pré-polimero para que a polimeriza¢do ocorra na presenga da nanocarga,
havendo a formacao das cadeias poliméricas entre as nanoparticulas (DARWISH; MOSTAFA;
AL-HARBI, 2022). Assim como na mistura por solu¢ao, essa técnica possui como vantagem a
obten¢do de um nanocomposito polimérico com dispersdo homogénea do material de reforgo
na matriz (MAO; WANG, 2020). O processo de polimerizacdo in situ ¢ ilustrado

esquematicamente na Figura 15.

Figura 15 — Etapas da polimerizagao in situ de um nanocompdsito polimérico.
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Fonte: Adaptada de Oliveira e Beatrice (2018).

Em se tratando de nanocompositos poliméricos, vem ganhando destaque nos ultimos
anos o papel do grafeno como nanocarga de interesse da comunidade cientifica devido as suas
notaveis propriedades fisicas — elevada resisténcia mecanica e rigidez, altas condutividades
térmica e elétrica, grande area superficial e impermeabilidade a gases —, que indicam seu
potencial promissor como aditivo para o melhoramento de propriedades mecanicas, elétricas,
térmicas e de barreira a gases em polimeros (KIM; ABDALA; MACOSKO, 2010). O grafeno
e 0 OG estao entre os nanomateriais que possuem o melhor desempenho de propriedades de
barreira contra gases em pequenas concentragdes quando comparados, por exemplo, com as
nanoargilas (BUTLER et al., 2013). Isto se deve principalmente a alta densidade eletronica dos
anéis de carbono presentes na estrutura molecular do grafeno, tornando-o capaz de repelir

atomos e moléculas gasosas, inclusive o gas hélio (YOO et al., 2014).

A afinidade fisico-quimica entre a nanocarga e¢ o polimero ¢ determinante na

uniformidade da dispersd@o dos nanomateriais nas matrizes poliméricas, uma vez que, quanto
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mais intensas as interagdes intermoleculares entre as nanoparticulas e as cadeias poliméricas,
mais eficiente sera a incorporagdo da nanocarga na fase continua, reduzindo a energia interfacial
global (IDUMAH; OBELE, 2021). Assim, as propriedades dos nanocompdsitos poliméricos
estdo intimamente atreladas a uma boa dispersao da nanocarga na matriz (HUANG; ZHOU;,
LIU, 2022). Na Figura 16 estdo representados os diferentes tipos de interacdo molecular
possiveis entre a matriz polimérica e o nanomaterial em um nanocompoésito polimérico, de
acordo com uma ordem crescente de intensidade: forg¢as de van der Waals, interagdes

eletrostaticas entre segmentos polares das cadeias e 0 nanomaterial e ligagdes covalentes.

Figura 16 — Diferentes tipos de interagdes moleculares entre CMGs e macromoléculas

poliméricas.
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Fonte: Adaptada de Barra et al. (2020).

Nanocompositos poliméricos de derivados de grafeno podem ser produzidos por meio
da técnica de mistura por solucdo, em que o polimero e a nanocarga sdo dissolvidos em
solventes organicos, passam por um processo de homogeneizagdo para dispersdo do
nanomaterial, e ao final ¢ realizada a remocgao dos solventes. Esse método possui a vantagem
de produzir um nanocompoésito com melhor homogeneidade de dispersao se comparado ao
método de mistura por fusdo (KIM; MIURA; MACOSKO, 2010). Em contrapartida, o método
de mistura por fusdo em extrusoras revelou-se mais economicamente vantajoso quando
comparado com o de mistura por solucdo, embora ndo seja adequado para alguns tipos de CMGs
que sao mais suscetiveis a degradacdo (KIM; ABDALA; MACOSKO, 2010). Kim, Miura e
Macosko (2010) assinalam que o método de polimerizacdo in situ na presenga de grafeno nao

se mostrou mais vantajoso do que a técnica de mistura por solugdo, e, para CMGs em geral, os
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grupos funcionais presentes no plano basal podem interferir negativamente nas propriedades
do compdsito, ja que podem atuar como sitios terminais que limitam o crescimento das cadeias

poliméricas.

Em termos de morfologia estrutural, os nanocompositos poliméricos de derivados de
grafeno podem ser classificados de acordo com as seguintes categorias: compositos separados
por fases, nanocompositos intercalados e nanocompositos esfoliados (SHARMA; MALIK;
JAIN, 2018). A performance e as propriedades do nanocompdsito sao maximizadas com a
morfologia esfoliada, condi¢do na qual existem caminhos mais tortuosos para a difusdo gasosa
e em que a microestrutura do material é caracterizada por uma rede com maior grau de
percolacao, o que proporciona melhoria nas propriedades gerais do nanocomposito (BARRA et

al.,2020). A Figura 17 ilustra esquematicamente essas trés morfologias a nivel molecular.

Figura 17 — Morfologias possiveis para nanocompoésitos poliméricos contendo CMGs.
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Fonte: Adaptada de Sharma, Malik e Jain (2018).

A presenca do OG como fase dispersa em nanocompoésitos poliméricos impoe restri¢des
a mobilidade das cadeias do polimero e isso implica, por exemplo, a reducdo do grau de
cristalinidade de polimeros termoplésticos (AZADI et al., 2021). Além disso, as robustas
interagdes entre as nanoparticulas de OG e as cadeias moleculares de polimeros polares, como
poliuretanos e poliésteres, podem promover uma reduc¢ao da temperatura de transi¢ao vitrea, o
que indica que o OG atua como uma espécie de lubrificante entre as cadeias poliméricas
(TOMASZEWSKA et al., 2021). Entretanto, hd casos em que a presenga do OG na matriz
polimérica pode provocar um aumento na T, situagdes em que o efeito de restricdo de

mobilidade das cadeias devido a presenga das nanoparticulas ¢ preponderante em relagdo a agao
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plastificante do OG (HEYDARI et al., 2024). Outra possibilidade de elevacao da Ty de um
polimero devido a incorporagao de OG em um nanocomposito decorre da formagdo de ligagdes
covalentes no método de polimerizacao in situ, como é o caso da esterificagdo do alcool
polivinilico (PVA) na presenca de OG, em que a formagao de ligagdes cruzadas entre polimero
e nanomaterial resulta em aumento da Ty e redugdo acentuada do grau de cristalinidade
(SALAVAGIONE; GOMEZ; MARTINEZ, 2009). Nio obstante, o grafeno e o0 OG podem atuar
como sitios de nucleacdo para cristalizagdo esferulitica de diversos tipos de polimeros,
aumentando a temperatura (T¢) em que ocorre o processo de cristalizacao isotérmica da massa
fundida no resfriamento, reduzindo a barreira termodindmica para a cristalizagdo (KIM;
ABDALA; MACOSKO, 2010), de modo que o efeito exato da incorporagdo do OG nas
propriedades térmicas e na capacidade de cristalizagdo de um nanocompoésito polimérico
depende principalmente da natureza das interacdes entre a fase dispersa e a matriz e do teor de
nanomaterial adicionado, sendo possivel apenas extrair conclusdes a partir de dados

experimentais.

Embora o modulo de elasticidade teérico do grafeno puro e sem defeitos seja da ordem
de 1 TPa, o que o caracteriza como o material mais rigido conhecido na natureza (HILTUNEN
et al., 2021), o OG possui um mddulo menor, ainda que excepcionalmente elevado, da ordem
de 200 a 300 GPa (JIANG; QIN; CHU, 2023), razdo pela qual o OG encontra aplicagcdes como
refor¢o para diversos nanocompositos poliméricos (SHARMA et al., 2022). As vantagens do
uso de variantes do grafeno como refor¢o em nanocompo6sitos poliméricos, quando comparadas
com as demais formas alotrépicas do carbono, como negro de fumo e grafite expandido,
encontram-se amplamente reportadas na literatura (KIM; ABDALA; MACOSKO, 2010;
INNES; YOUNG; PAPAGEORGIOU, 2022; SUN et al., 2021). Nos nanocompdsitos
poliméricos, a incorporacdo de CMGs provoca um aumento na rigidez que ¢ tanto maior quanto
maior for o contraste entre os mddulos de elasticidade do nanomaterial e do polimero em
questdo, razao pela qual os CMGs s3o particularmente uteis como refor¢o para elastomeros
(KIM; ABDALA; MACOSKO, 2010). O mecanismo de aumento no médulo de elasticidade e
resisténcia a tragdo em polimeros apos inser¢ao de CMGs ¢ o de distribuigdo de tensdes entre
as cadeias poliméricas e as camadas de grafeno, que possuem alta rigidez e, portanto,
contribuem para o aumento de resisténcia mecanica do nanocompésito (LI ef al., 2019). No
caso especifico do OG, quanto maior for o grau de oxidagao, maior sera o aumento de rigidez
do composito, fendomeno atribuido a redugdo da mobilidade das cadeias em funcao da maior

quantidade de ligacdes de hidrogénio formadas (BARRA et al., 2020).
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Os nanocompositos poliméricos com grafeno produzidos pelo método de mistura por
solugdo apresentam maiores ganhos de rigidez quando comparados com aqueles produzidos
pelo método de mistura por fusdo, fato atribuido a agregacao de particulas durante o fluxo
extensional decorrente do processo de conformagao da massa fundida em uma rosca extrusora
(KIM; MIURA; MACOSKO, 2010). Além da elevagao do mddulo de elasticidade, o grafeno e
0os CMGs conferem também aumento em outra propriedade mecanica de interesse: o limite de
resisténcia a tracdo. Em contrapartida, pode haver uma redu¢do na elongacdo de ruptura do
polimero apos incorporagdo do grafeno, embora essa diminui¢do seja menor do que a observada
com a incorporacao do mesmo teor de negro de fumo (KIM; ABDALA; MACOSKO, 2010).
Em alguns casos, como por exemplo em biocompodsitos poliméricos a base de quitosana, o tipo
de morfologia do nanocomposito decorrente da dispersao do derivado do grafeno nao prejudica

nem potencializa as propriedades mecanicas (MERGEN; ARDA; EVINGUR, 2020).

Avangos recentes na engenharia de materiais tém possibilitado a aplicacdo da
nanotecnologia em diversas cadeias produtivas, como, por exemplo, na producdo de
embalagens plasticas para bebidas e alimentos (GUPTA et al., 2024). Tais recipientes oferecem
aos alimentos protecdo mecanica e barreira contra poeira, luz, insetos, gases, umidade,
substancias volateis e contaminacdo quimica e microbiana, ampliando o tempo de vida dos
alimentos e assegurando sua qualidade e seguranca (HERRERA-RIVERA et al., 2024). No
processo de sopro de preformas PET para producao de garrafas, o rearranjo das cadeias
poliméricas do PET ¢ precedido pelo aquecimento da preforma a uma temperatura acima da
sua transicao vitrea, por meio de radiag¢do infravermelha emitida por lampadas de aquecimento
(BILLON, 2023). A eficiéncia com que a preforma absorve essa radiacdo ¢ diretamente
influenciada pela sua cor, pois diferentes tonalidades podem modificar a capacidade de
absor¢do da energia eletromagnética e, consequentemente, a uniformidade do aquecimento. No
caso de preformas de PET reciclado, essa absor¢do pode apresentar variagdes significativas em
comparagdo ao PET virgem, impactando a distribuicdo de material na garrafa e o controle do
processo de sopro (BENYATHIAR, 2022). A aditiva¢ao do PET com derivados de grafeno pode
alterar ainda mais essa dindmica, uma vez que CMGs, como o OG, ao serem incorporados em
matrizes poliméricas, conferem uma tonalidade propria, mais escura, ao material (FERREIRA,

2017).

Entretanto, ha uma diferenga fundamental entre os efeitos provocados pela variagao de

tonalidade de resinas recicladas e a possivel tonalizagdo resultante da aditivagdo do PET com
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derivados do grafeno: se a dispersao do nanomaterial na matriz polimérica for adequadamente
homogénea, a tonalidade do composito serd uniforme, de forma que ndo ¢ esperada a
necessidade de ajustes constantes no processo de sopro a fim de evitar ma distribuicdo de
material na garrafa (GOVINDARAIJ et al., 2021; LE et al., 2022). Além disso, a tonalidade
mais escura dos compostos grafiticos facilita a absor¢ao de radiagdao infravermelha, e esse
fendmeno, aliado a alta condutividade térmica das variantes esfoliadas dos CMGs
(SHABAFROOZ et al., 2018), indica um potencial efeito positivo da incorporagdo de OG a
matriz polimérica do PET no que diz respeito ao processo de fabricacdo de garrafas por

estiramento e sopro.

A adicdo de nanocargas de refor¢o derivadas do grafeno em matrizes de PET também
tem despertado o interesse da comunidade cientifica em anos recentes, com estudos que
demonstram significativos ganhos de propriedade do polimero base apds incorporagdo desse
tipo de nanomaterial. Um exemplo ¢ o estudo conduzido por Alshammari et al. (2022), que
demonstrou que a incorporacdo de nanoplacas de grafite em matriz de PET elevou o mddulo
elastico em até 72% com teor de 6% em massa do nanomaterial, embora essa melhoria tenha
sido acompanhada de reducdo da ductilidade e resisténcia a tra¢do a partir de 2% em massa —

efeitos atribuidos a fragilizagdo da matriz promovida pelas inclusdes de particulas exdgenas.

No caso especifico do uso de grafeno e seus derivados, como o OG, diversas abordagens
tém sido exploradas para contornar os desafios relacionados a sua dispersao e compatibilizacao
com a matriz polimérica. Dan et al. (2024) sintetizaram um OG funcionalizado com blocos
poliméricos compativeis com o PET, o qual foi usado como agente nucleante em compositos
preparados por extrusdo. A estratégia permitiu otimizar substancialmente as propriedades
térmicas e mecanicas do PET, com aumento da temperatura de fusdo de 244,1 °C para 257,1 °C
e da resisténcia a tragdo de 50,7 MPa para 66,8 MPa. Esses resultados demonstram que
modifica¢des quimicas no OG podem ser altamente eficazes para prevenir sua aglomeragao e
melhorar a compatibilidade interfacial com o polimero. Além disso, reforgam a importancia da
escolha criteriosa dos teores e métodos de incorporacdo do OG como fatores criticos no

desempenho final do nanocomposito.

Enquanto grande parte da literatura recente sobre nanocompoésitos de PET com OG
menciona o emprego de rotas de funcionalizagdo quimica avangada para incorporar o
nanomaterial na matriz polimérica do PET — como nos trabalhos de Bedi et al. (2023) e (2024),

voltados para o refor¢co de PETG com grafeno para aplicagcdes em manufatura aditiva —, ainda
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ha uma escassez de estudos voltados para o emprego e otimizagdo de métodos
operacionalmente simples e industrialmente escalaveis de incorporagdo do OG na matriz de
PET e poliésteres em geral. O estudo de métodos eficientes e de baixo custo que permitam
dispersar o OG de maneira homogénea em matrizes de PET ¢, assim, uma fronteira do
conhecimento para essa classe de nanocompoésitos poliméricos, € pode ser o primeiro passo
para viabilizar o uso de menores quantidades de nanocarga para promover significativos ganhos
em termos de propriedades e processabilidade do polimero, suposi¢ao que esta alinhada com as
evidéncias de que pequenas quantidades de nanoparticulas bem dispersas podem ser mais
eficazes do que altas concentracdes que favorecem aglomeracao e perda de propriedades

(ALSHAMMARI et al., 2022).

No que diz respeito a possibilidade de desgaste abrasivo do OG a partes metalicas dos
equipamentos utilizados no processamento industrial de nanocompositos de PET,
consideragdes importantes podem ser extraidas do trabalho de Minguez-Enkovaara et al.
(2023), que demonstrou que a incorporagdo de OG em compdsitos de PMMA em teor massico
de 1,5% pelo processo de extrusdo e moldagem por inje¢@o provoca alteragdes nas propriedades
triboldgicas e promovem a mitigacao do desgaste por deslizamento entre polimero e o ago AISI
316L, pois ndo foram evidenciados desgastes nas direcdes normal e perpendicular a direcao de
inje¢do, a diferenca do polimero puro. Assim, o processamento de OG em teores moderados na
producdo de nanocompositos poliméricos se mostra uma alternativa segura do ponto de vista
tribologico, assegurando ganhos de desempenho no compdsito sem comprometer a integridade

das partes metalicas dos equipamentos de transformagao.

Finalmente, outro aspecto importante no contexto da produgao industrial desse tipo de
nanocomposito ¢ a reologia do fundido, que desempenha um papel fundamental no
processamento do PET, tanto virgem quanto reciclado, pois fornece informagdes essenciais
sobre o comportamento do material acima da Tm que estdo diretamente relacionadas a sua
estrutura molecular. Como evidenciado por Cusano et al. (2023), técnicas de reometria
permitem avaliar parametros fundamentais relacionados ao comportamento viscoelastico do
polimero, como a viscosidade e médulos complexos, que influenciam diretamente a eficiéncia
de processos como extrusdo reativa na reciclagem do PET. Nesse contexto, o estudo e
caracterizagdo das medidas do comportamento viscoelastico do polimero, descrito em maiores
detalhes no Apéndice I, elucidam os fendmenos moleculares que influenciam a

processabilidade do PET e servem como uma base tedrica que possibilita o desenvolvimento
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de materiais com propriedades ajustadas para aplicagdes especificas, refor¢cando a importancia

dessa abordagem na industria de transformacao de polimeros.
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Capitulo 4 Metodologia

4.1 Sintese do oxido de grafite e preparacao do OG

A sintese do oxido de grafite foi conduzida pela via quimica, seguindo o método de
Hummers modificado, conforme detalhado no esquema ilustrativo da Figura 18 (HUMMERS;
OFFEMAN, 1958; SUHAIMIN et al., 2021). Grafite em p6 da marca Synth, com pureza
minima de carbono de 98% e maximo de 1% de cinzas, foi utilizado como precursor do OG,
sendo submetido a sucessivas reacdes de oxidacdo em um béquer de 1 L. Durante as reagdes de
oxidagdo, especialmente apds adicdo de agua destilada a massa reacional, houve elevagao da
temperatura do sistema e liberagao de vapores. Conforme indicado na Figura 18, o liquido acido
sobrenadante foi retirado e substituido por agua destilada, e a solugdo foi transferida para um
béquer de 5 L com o intuito de garantir uma remog¢ao mais eficiente dos produtos residuais da
oxidagdo. Foram realizadas sucessivas trocas do liquido sobrenadante e substituicdo por agua
destilada até o pH da solucdo alcancar um valor entre 4 e 5, conforme sugerido na literatura
(ASSIS, 2020). Apds purificagdo, a solugdo foi submetida a banho ultrassénico em uma

lavadora da Marca Schuster, modelo L-100, a 42 kHz por 80 min.



44

Figura 18 — Fluxograma das etapas envolvidas na producao do OG pelo método de Hummers

modificado.
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Fonte: Proprio autor.

4.2 Caracterizacao do OG

A 1identificagdo dos grupos funcionais presentes no produto da sintese do oxido de
grafite pelo método de Hummers modificado foi realizada com auxilio de um espectrometro no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do fabricante PerkinElmer®, modelo
Spectrum Two, com nimeros de onda na faixa de 4.000 — 440 cm™'. Nesse ensaio, uma pequena
quantidade de OG, desumidificada a partir da solucdo aquosa, foi macerada e misturada com
cloreto de potassio, substancia previamente utilizada como o branco do equipamento (baseline).
A mistura foi, entdo, depositada e pressionada em finas folhas transparentes para realiza¢do do

ensaio.

A caracterizagdo estrutural e determinagdo da distancia entre as camadas de OG foi
realizada pela técnica de difragdo de raios X (DRX) com radiagdo monocromatica CuKa em
um difratdmetro LabX XRD-6000 do fabricante Shimadzu©. Para o calculo da distancia entre

as camadas de OG foi utilizada a lei de Bragg, Equacao 4, onde 6 ¢ o angulo de incidéncia e
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reflexao do feixe de raios X, d ¢ a distancia interplanar entre as camadas de OG, [ ¢ o nimero
de ordem de um dos méximos de intensidade da difracdo e A ¢ o comprimento de onda da
radiacao CuKa, igual a 0,15418 nm (HALLIDAY; RESNICK; WALKER, 2012). A varredura

foi feita de 0° a 90° a taxa de 2°/min.

2d senf = 1A, paral=1,2,3,.. (Eq. 4)

A morfologia do OG foi estudada através da andlise das imagens de microscopia
eletronica de varredura (MEV) obtidas com detector de elétrons secundarios. Para tanto, foi
utilizado um equipamento JSM-6010LA do fabricante Jeol©, com filamento de tungsténio, com

aceleracao de 15 kV.

4.3 Producio dos nanocompadsitos

A resina PET copolimero utilizada na confec¢do das amostras de nanocompdsitos de
PET com OG foi doada pela empresa Engepack Embalagens Sao Paulo S/A para fins de
realizacdo do presente estudo. As principais propriedades da resina encontram-se listadas na
Tabela 3 e foram informadas pelo fabricante no certificado de anélise do lote. A massa molar
viscosimétrica média, calculada segundo a equacao de Mark-Houwink (Equagao 1) a partir do
valor de I.V. médio que consta na Tabela 3, ¢ de aproximadamente 52.000 g/mol. O solvente
utilizado no método viscosimétrico para determinacdo do I.V. da resina pelo fabricante foi o
ortoclorofenol, para o qual os coeficientes utilizados na Equagdo 1 sio k = 6,31-10"*dL/g

e a = 0,658 (M&G, 2009).
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Tabela 3 — Propriedades da resina PET copolimero utilizada na fabricagao dos

nanocompaositos.
Caracteristica Unidade Valor médio Limite inferior Limite superior
Viscosidade intrinseca dL/g 0,80 0,78 0,82
(1.V)
Cor L* CIELAB 82,9 79,0 -
Cor b* CIELAB -3,91 - -1,50

Devido a necessidade de se evitar a degradacao hidrolitica do PET durante seu
processamento no estado fundido, foi necessario transferir o OG obtido em solugdo aquosa, a
concentragdo de 2,22 mg/mL — medida através da secagem e pesagem de uma aliquota da
solucdo — para um solvente organico a base de 6leo de colza, com teor méximo de umidade de
0,05%, conforme certificado de analise do fabricante. O OG obtido em solugdo aquosa foi
transferido para uma solu¢do oleosa utilizando um evaporador rotativo da marca Quimis®,
modelo Q344B2. Nesse procedimento, bateladas de 250 mL de solugdo aquosa de OG e 150
mL de 6leo de colza foram misturados e mantidos em agitagdo no evaporador rotativo a 70 °C
com vacuo de aproximadamente 700 mBar por 2 h. A concentragao calculada do OG na solugdo
oleosa foi de 3,70 mg/mL, e a massa especifica da mistura, medida com auxilio de um
picndmetro com termometro, foi de 0,9066 g/mL a 25 °C. Dessa forma, o teor de OG na solucao
oleosa foi de 4,08 mg/g, e esse valor foi utilizado para determinar a quantidade, em gramas, de
solucdo oleosa requerida para se atingir o teor de OG necessario para cada formulagdo dos
nanocompositos (200, 300, 400 e 500 pg/g, ou ppm), como indicado na Tabela 4, onde também
estao listadas as nomenclaturas, os teores de OG e as quantidades de PET e solugdo oleosa
empregados em cada amostra de nanocompdsito produzida. Com o objetivo de prevenir a
aglomeragdo e decantagdo de OG disperso no solvente organico, como sugerido por autores
como Paredes et al. (2008), a solugao oleosa foi submetida a banho ultrassonico a 42 kHz por

80 min.
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Tabela 4 — Nomenclatura das amostras de nanocompdsitos de PET/OG e quantidades de OG,

PET e solucdo oleosa utilizados em cada formulagao.

Amostra Teor de Massa de Massa de Quantidade de
OG (ppm) PET (g) OG (mg) solucao oleosa (g)
POOG 0 200 0 0
P2000G 200 200 40 9,80
P3000G 300 200 60 14,70
P4000G 400 200 80 19,60
P5000G 500 200 100 24,50

A produgdo dos nanocompositos de PET com OG em teores de 200, 300, 400 e 500 ppm
foi realizada em uma extrusora dupla-rosca corrotante DR16:40 da marca AX Plasticos (razao
comprimento/didmetro de 40, com didmetro de 16 mm). Além dessas formulag¢des de PET/OG,
também foi extrudada uma amostra de PET puro para referéncia, na qual nao foi adicionado
6leo de colza. Em cada formulacdo, uma massa de PET de 200 g foi previamente
desumidificada em uma estufa com circulagdo de ar a 200 °C por 1 h a fim de evitar a
degradacao hidrolitica das cadeias moleculares durante o processo de extrusdao. Antes da
mistura por fusdo na extrusora, foi realizada uma pré-mistura manual entre os graos de PET e
os volumes de solucdo oleosa de OG de cada formulacgdo a fim de promover melhor dispersao

do OG no nanocompdsito.

A extrusora utilizada ¢ constituida de um jogo de roscas seccionadas com didmetro 16
mm e L/D 40 com sistema de encaixe através de estrias brochadas, compostas por elementos
de cisalhamento, mistura e transporte, construida em ago 8550, retificada, nitretada e polida. O
perfil de temperatura da zona de alimentagdo da extrusora seguiu uma rampa de 220 °C até 260
°C, enquanto as temperaturas das zonas de plastificagdo e homogeneizacgao foram ajustadas para
270 °C, com rotagao de rosca de 70 rpm (Figura 19). Os filamentos extrudados foram resfriados

a temperatura ambiente e peletizados para obtencdo de amostras menores.
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Figura 19 — Representagao esquematica da extrusora dupla-rosca com parametros de

Processo.
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Fonte: Proprio autor.

4.4 Caracterizacao da morfologia dos nanocompdsitos

A andlise da morfologia dos nanocompositos foi realizada através de MEV em um
equipamento JSM-6510LV do fabricante Jeol© com filamento de tungsténio, a uma aceleragao
de 10 kV, com dados obtidos por um detector de elétrons secundarios. Para essa analise, as
amostras peletizadas dos nanocompdsitos foram previamente metalizadas com particulas de

ouro, sem um tratamento superficial especifico.

4.5 Determinacio do comportamento térmico e avaliacdo da cristalizacdo dos

nanocompasitos

A técnica de Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC) foi empregada para medir as
temperaturas de transicdo dos nanocompésitos (Tg, Tc € Tm), bem como calcular o grau de
cristalinidade e os parametros relacionados a cinética de cristalizacdo de cada amostra. No

ensaio de DSC, realizado em equipamento da marca TA Instruments, modelo Q10 com
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atmosfera de gas inerte (N2) a um fluxo de 50 mL/min e panelas de aluminio, o primeiro ciclo
de aquecimento teve o objetivo de eliminar da analise a influéncia do historico térmico do
polimero, de modo a permitir uma avaliacdo isolada do papel do teor de OG nos fendmenos

estudados (CANEVAROLO JUNIOR, 2013a).

O ensaio de DSC foi conduzido de acordo com as etapas descritas abaixo. Cada amostra do
material produzido na extrusora (cerca de 6 mg por formulagdo) foi submetida aos trés ciclos

completos de DSC.

e Primeiro ciclo de aquecimento: aquecimento da temperatura ambiente até 270 °C a
razdo de 20 °C/min, seguido de tratamento isotérmico por 5 min a 270 °C
(CANEVAROLO JUNIOR, 2013a);

¢ Ciclo de resfriamento: resfriamento a razao constante de 20 °C/min até a temperatura
ambiente (CANEVAROLO JUNIOR, 2013a);

e Segundo ciclo de aquecimento: aquecimento da temperatura ambiente até 300 °C a

razdo de 10 °C/min (MOURA, 2011).

O grau de cristalinidade (X,.) das amostras foi calculado com os dados de entalpia de fusdo
do segundo ciclo de aquecimento de acordo com a Equagdo 5 (CANEVAROLO JUNIOR,
2013c), na qual AH; ¢ a entalpia de fusdo e AHf ¢ a entalpia de fusdo da amostra 100%

cristalina. Para o PET, AH; ¢ igual a 140 J/g (CANEVAROLO JUNIOR, 2013Db).

AHf

-100% (Eq. 5)

4.6 Ensaios de reometria oscilatoria

Ensaios de reometria oscilatdria foram realizados para avaliar o papel do teor de OG no
comportamento reoldgico dos nanocompdsitos de PET/OG (a fundamentacao tedrica detalhada

sobre a reometria oscilatéria encontra-se no Apéndice I). Para esses ensaios, foi utilizado um
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redmetro do tipo placas paralelas modelo Physica MCR 101 da Anton Paar com uma distancia
de 1 mm entre as placas e uma faixa de frequéncia de varredura de 0,1 a 100 rad/s, conforme
sugerido na literatura para nanocompdsitos de PET (GAONKAR; MURUDKAR;
DESHPANDE, 2018). O ensaio foi conduzido no modo tensao controlada (CS) e a amplitude
de tensao de cisalhamento escolhida para o ensaio foi de 200 Pa. Antes dos ensaios reométricos,
as amostras foram desumidificadas em estufa a 200 °C por 1 h a fim de evitar degradagao
hidrolitica do polimero fundido. As amostras peletizadas no estado solido foram posicionadas
entre as placas do redometro e equilibradas termicamente a 260 °C por 5 min para eliminar o
histérico térmico do material e permitir a completa fusdo dos pellets, promovendo a remog¢ao
dos espacos vazios e garantindo, assim, a qualidade dos dados obtidos (CUSANO et al., 2023).
Foram obtidos, em cada ensaio, vinte e quatro pontos experimentais com seus respectivos

valores de modulos elastico (G”), viscoso (G”’), complexo (G*) e viscosidade complexa (n").

Essas condi¢des de cisalhamento adotadas para as varreduras de frequéncia dos ensaios
de reometria oscilatoria com os nanocompositos de PET/OG no estado fundido caracterizam
um cisalhamento moderado a alto (0,1 a 100 rad/s, ou 0,1 a 100 s!, conforme a relagdo de Cox-
Merz) — estando fora, portanto, da regido viscoeldstica linear. Essa escolha foi feita com o
intuito de simular o papel do OG como um modificador de fluxo do PET fundido em situagdes
mais proximas as encontradas no processamento industrial, em que as taxas de cisalhamento
costumam ser altas, em muitos casos superiores a 100 s' (PINTO et al., 2020a). Cada amostra

foi submetida a um ensaio de reometria oscilatoria.

4.7 Determinac¢ao das propriedades mecanicas por indentacio instrumentada

As propriedades mecanicas dos nanocompositos de PET/OG (dureza, mddulo de
elasticidade, recuperacao eléstica e trabalho plastico) foram determinadas por ensaios de
indentagdo instrumentada, cuja fundamentagdo teorica se encontra detalhada no Apéndice II.
Esses ensaios foram realizados com o nanoindentador NHT? da Anton Paar, utilizando um
indentador de diamante de Berkovich. Em se tratando de materiais poliméricos, que possuem
comportamento viscoelastico, faz-se necessario trabalhar com taxas de deformacao constantes
em ensaios de nanoindentacdo a fim de evitar erros na determinagdo das propriedades

mecanicas (HERBERT; OLIVER; PHARR, 2008; LUCAS et al., 1996), razao pela qual os
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ensaios de nanoindentacdo realizados nos nanocompoésitos poliméricos de PET/OG foram
realizados com taxa de deformagdo constante (0,1 s'), com carga maxima de 10 mN. A carga
maxima foi mantida por 60 s, e entdo realizou-se o descarregamento do indentador a 60
mN/min. Esse periodo de manutengdo da carga ¢ necessario para que haja tempo para o
relaxamento das tensdes acumuladas no polimero, de modo que a componente plastica na
resposta do descarregamento seja minimizada, permitindo a obtencdo do modulo de
elasticidade com maior acuracidade (DIEZ-PASCUAL et al., 2015). Os ensaios de analise
dindmico-mecanica com o nanoindentador foram realizados em trés etapas: carregamento a 0, 1
s até uma carga maxima de 10 mN, pausa de 60 s e descarregamento a 60 mN/min. Durante a
pausa, a carga de 10 mN foi submetida, por 30 s, a uma oscilagdo com amplitude de 1 mN e

frequéncia de 5 Hz (ANTON PAAR GMBH, 2025).

O processo de calibracdo do nanoindentador consiste na determinacao da funcao
matematica que correlaciona a area de contato do indentador com a profundidade de penetracao,
sendo necessario utilizar uma amostra de referéncia para a aquisi¢do de dados de calibracao
(DIEZ-PASCUAL et al., 2015). Essa calibragdo é feita realizando medi¢des em um material
com modulo de elasticidade e coeficiente de Poisson conhecidos — no presente trabalho, a
calibracdo foi realizada em uma amostra de silica fundida. Para cada medi¢do na rotina de
calibracgdo, a rigidez e a profundidade de contato sdo medidas e a 4rea projetada ¢ calculada de

acordo com a Equacdo 15 (Apéndice II).

No presente trabalho, devido a complexidade de se determinar com precisao o
coeficiente de Poisson das amostras peletizadas para o calculo dos modulos de elasticidade,
esse parametro foi estabelecido como constante e igual a 0,4 para todas as amostras, valor tipico
encontrado na literatura para o PET e seus compositos (JEON; YUN; KANG, 2022). A escolha
de um valor aproximado para o coeficiente de Poisson das amostras ensaiadas por
nanoindenta¢do encontra respaldo na literatura, posto que variagdes nesse coeficiente geram
erros relativamente pequenos no céalculo do modulo de elasticidade (ASKELAND; FULAY;
WRIGHT, 2010). Foram realizadas cinco medi¢des em pontos diferentes de cada amostra para
as duas modalidades de ensaios de nanoindentagdo (convencional ¢ oscilatoria). Todos os

ensaios de nanoindenta¢do nas amostras analisadas foram conduzidos a temperatura ambiente.
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Capitulo 5 Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacao do OG

O espectro no infravermelho para a amostra do OG sintetizado pelo método modificado
de Hummers-Offeman encontra-se ilustrado na Figura 20. O pico mais largo do espectro situa-
se no numero de onda de 3.395 cm™ e est4 associado ao grupo hidroxila da 4gua intercalada
residual ligada quimicamente as camadas grafiticas (GUERRERO-CONTRERAS;
CABALLERO-BRIONES, 2015). Esse pico nao ¢ de interesse na caracterizagado do OG, pois
ndo faz parte da estrutura quimica intrinseca desse nanomaterial. Com base nos numeros de
onda onde se encontram os picos de absor¢do no terco direito do espectro de infravermelho
(abaixo de 1.800 cm™), é possivel identificar os seguintes grupos funcionais: epoxido (C-O-C,
1.077 cm™), hidroxila (C-O-H, 1.401 cm, banda de absorcdo referente ao modo de
dobramento), carbonila (C=0, 1.732 cm™!), presente na periferia das folhas de OG, bem como
as ligacdes conjugadas C=C existentes na estrutura corrugada do plano basal do 6xido de grafite

(1.618 cm™), conforme reportado por Guerrero-Contreras e Caballero-Briones (2015).
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Figura 20 — Espectro no infravermelho do OG obtido pelo método de Hummers modificado.
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Fonte: Proprio autor.

A morfologia do OG ¢ caracterizada por folhas corrugadas com bordas irregulares, e ¢
possivel visualizar essas caracteristicas nas imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura (Figura 21). Conforme reportado por Aslam, Kalyar e Raza (2016), as dobras e os
defeitos na superficie das camadas de OG sao consequéncia da presenca de grandes quantidades
de grupos funcionais oxigenados, como epoxidos, hidroxilas, carbonilas e carboxilas. A
incorporagao desses grupos funcionais a estrutura do grafite ¢ responsavel por aumentar o
espacamento entre as camadas e resulta em um material hidrofilico que permanece estavel em

suspensao aquosa apds banho ultrassonico (SUHAIMIN et al., 2021).
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Figura 21 — Imagem de microscopia eletronica de varredura da amostra de OG.
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O difratograma de raios X da amostra de OG consta no grafico da Figura 22 e coincide
com o padrao de difracdo do OG encontrado na literatura (ASLAM; KALYAR; RAZA, 2016),
apresentando um pico de intensidade em 13°, que estd associado ao plano de reflexao (001). O
espacamento entre as camadas de OG, determinado pela lei de Bragg, corresponde a 0,68 nm.
Esse valor indica que a conversao de grafite em OG foi bem-sucedida, pois a distdncia média
entre as camadas do grafite, da ordem de 0,33 nm (URADE; LAHIRI; SURESH, 2023),
aumentou para um valor que esta na faixa de espagamento caracteristica do OG, que varia entre

0,60 e 1,20 nm (BUCHSTEINER; LERF; PIEPER, 2006).
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Figura 22 — Difratograma de raios X do OG com pico de intensidade no angulo de 13°.
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5.2 Morfologia dos nanocompdsitos

Na producdo de nanocompositos poliméricos, ¢ de fundamental importancia que os
nanomateriais incorporados ao polimero estejam adequadamente dispersos na matriz, € poucos
trabalhos obtiveram sucesso em promover uma boa dispersao do OG na matriz polimérica do
PET (XING et al., 2018). Além disso, a solubilidade do OG em solventes organicos, como o
6leo de colza utilizado no presente trabalho, ¢ menor do que sua solubilidade em agua devido
a preponderancia de grupos funcionais hidrofilicos em relagdo aos grupos apolares na estrutura
do OG (LIU et al., 2011). Entretanto, em funcao da necessidade de se evitar a hidrolise do PET
durante seu processamento acima da Tm, a transferéncia do OG obtido em solu¢ao aquosa para

o solvente organico foi imperativa. Contudo, conforme reportado na literatura por Paredes et
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al. (2008), a baixa solubilidade do OG em solugdes organicas pode ser contornada com a adogao
da técnica de esfoliag@o ultrassonica do OG em solugdo oleosa, que promove estabilidade de
longo prazo para a suspensdo do OG a despeito da baixa afinidade fisico-quimica entre 0 OG e

solventes fracamente polares.

Na Figura 23 ¢ mostrada a micrografia eletronica de varredura da amostra de PET puro
(POOG) processada na extrusora. Nessa imagem, sdo observadas marcas de fluxo paralelas
(setas amarelas) geradas pelo cisalhamento na direcao de plastificacdo na extrusora, bem como
algumas rachaduras/microtrincas provocadas pelo processo de peletizagcdo do extrudado (setas

vermelhas).
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Figura 23 — Imagem de microscopia eletronica de varredura da superficie do PET puro
processado na extrusora dupla-rosca. Setas amarelas indicam as marcas de fluxo provocadas
pelo cisalhamento na extrusora e as setas vermelhas apontam para microtrincas surgidas na

peletizacao mecanica do extrudado.
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As amostras de nanocompositos de PET/OG, por sua vez, possuem caracteristicas
morfoldgicas distintas das do PET puro em decorréncia da presenca do nanomaterial disperso
na matriz polimérica. Na Figura 24 a) — d), € possivel observar a evolugdo da morfologia do

material a8 medida em que se aumenta o teor de OG disperso na matriz: a superficie do
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nanocomposito adquire uma textura progressivamente mais rugosa em comparagao com a do
PET puro, sendo possivel observar alteragdes morfoldgicas decorrentes da presenga do OG na
forma de pequenas placas intercaladas (setas amarelas), que se apresentam particularmente bem
dispersas na amostra P4000G, como mostrado na Figura 24 ¢) — embora outras analises
microscopicas, como a microscopia eletronica de transmissao, sejam necessarias para confirmar
a dispersdo do OG na matriz polimérica, posto que a resolucao obtida por MEV ¢ relativamente

baixa.

A diferenca das marcas de fluxo visiveis na micrografia do PET puro — Figura 23 —, as
inclusdes de OG na matriz polimérica encontram-se aleatoriamente orientadas, consequéncia
da pré-mistura manual realizada entre a solugdo oleosa e os graos de PET antes da extrusao.
Conforme reportado por Shabafrooz et al. (2018), uma consequéncia da inser¢ao de OG nos
nanocompositos ¢ o aumento da fragilidade do material, ja que as rachaduras e vazios (setas
vermelhas) provocadas pela peletizagdo mecanica das amostras tornam-se mais abundantes
com o aumento do teor de OG, exibindo maior intensidade na amostra P5S000G, como mostrado

na Figura 24 d).
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Figura 24 — Imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras de nanocompo6sitos
de PET/OG com diferentes teores de OG: a) 200 ppm, b) 300 ppm, c) 400 ppm, d) 500 ppm.
Setas amarelas indicam as folhas de OG dispersas aleatoriamente na matriz, setas azuis
indicam aglomerados maiores de OG e setas vermelhas indicam rachaduras e vazios

provocados pela peletizagao mecanica do extrudado apds resfriamento.
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E possivel perceber, também, a existéncia de alguns aglomerados de OG (setas azuis),
que evidenciam oportunidades de melhoria na esfoliacdo e dispersdo da nanocarga na matriz
polimérica. Para contornar a dificuldade de dispersdao do OG na matriz do PET, alguns autores
optaram por lancar mao da técnica de funcionalizacdo quimica do OG com reagentes como
brometo de alquila no intuito de melhorar a compatibilidade fisico-quimica entre as folhas de
OG ¢ as cadeias moleculares do PET (SHIM et al., 2012). Nesse trabalho, foram desenvolvidos
nanocompdsitos de PET com OG e PET com OG funcionalizado através do método de mistura
por solucdo, sendo observado que, na amostra de referéncia de PET com OG, as folhas do
nanomaterial se apresentaram enroladas sobre si proprias, formando padrdes circulares, de
modo a minimizar a area de contato com a matriz de PET, enquanto as camadas de OG
funcionalizado permaneceram na forma esfoliada, de maneira semelhante a observada nas
micrografias da Figura 24 a) — d). Os autores concluem que isso se deve a imiscibilidade do OG
com o PET, em contraste com a boa afinidade fisico-quimica do OG funcionalizado com o
polimero. Entretanto, ao utilizar outra metodologia de producdo de nanocompdsitos
poliméricos, mais especificamente 0 método de mistura por fusdo em extrusora dupla-rosca
corrotante sob alto cisalhamento, foi possivel obter, no presente trabalho, nanocompositos de
PET com OG com indicativo de boa esfoliacdo e homogeneidade de dispersao do nanomaterial
na matriz polimérica, feito que muitos trabalhos lograram apenas com o OG funcionalizado

quimicamente (SHIM et al., 2012; DAN et al., 2024).

5.3 Comportamento térmico

Os dados de fluxo de calor (W/g) versus temperatura (°C) obtidos em cada uma das trés
etapas do primeiro ensaio de DSC foram coletados a partir do software do equipamento
(Universal V4.5A TA Instruments) e utilizados na construc¢ao dos graficos das Figuras 25 a 27.
Os valores das temperaturas associadas aos eventos térmicos (picos exotérmicos e endotérmicos
nas curvas de DSC), bem como as respectivas entalpias de cada evento térmico também foram
obtidas diretamente a partir do software do equipamento, o qual estava devidamente calibrado

e parametrizado para ensaios com PET.

Na Figura 25 sdo mostradas as curvas de DSC com os dados do primeiro ciclo de
aquecimento, no qual as amostras foram aquecidas da temperatura ambiente até 270 °C e

posteriormente mantidas nessa temperatura por 5 min a fim de destruir o historico térmico
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pregresso (CANEVAROLO JUNIOR, 2013a). A etapa de tratamento isotérmico nio consta nos

graficos para concisdo das informagdes apresentadas.

Figura 25 — Curvas de DSC da primeira etapa de aquecimento.
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Nesse primeiro aquecimento, apenas a amostra POOG (linha magenta) ndo apresenta
transi¢des térmicas antes da fusdo. A amostra P2000G (linha vermelha) apresentou uma leve
variacao endotérmica em uma temperatura proxima a 70 °C, mas a magnitude desta oscilagao
ndo foi grande o suficiente para que o software do DSC registrasse um evento térmico a ela
associado. A partir da amostra P3000G, todas as formulagdes apresentam uma transicdo bem
definida na faixa de temperaturas de 70 a 80 °C, com uma correspondente variagdo endotérmica.
Segundo Ehrenstein, Riedel e Trawiel (2004), a absor¢do de energia nesse processo

endotérmico esta associada ao fendmeno da transi¢ao vitrea, em que ocorre o relaxamento das
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tensdes acumuladas na fase amorfa do polimero, na qual as cadeias poliméricas encontram-se
impedidas de se movimentar livremente. A faixa de temperaturas onde ocorre esse evento

térmico (70 °C — 80 °C) ¢, de fato, a zona de transicdo vitrea para o PET (M&G, 2009).

A Tabela 5 lista os valores da temperatura de transicdo vitrea do primeiro ciclo (Tgi,
onde o subscrito 1 representa a primeira etapa de aquecimento), variavel que estd associada ao
histérico de processamento de cada amostra, pois a destrui¢ao da historia térmica s6 ocorre ao
final do primeiro ciclo com o tratamento isotérmico a 270 °C. Conforme mencionado
anteriormente, esses dados apontam para a inexisténcia de uma transi¢cdo vitrea clara nas
amostras POOG e P2000G, o que ¢ uma evidéncia indireta de que o grau de cristalinidade
dessas amostras ¢ mais elevado em comparagao com as amostras com teor de OG acima de 200
ppm, pois isso indica a existéncia de uma fracdo amortfa rigida (RAF) na vizinhancga de cristais
poliméricos, limitando a mobilidade das cadeias poliméricas que a constituem (SARGSYAN et
al., 2007). Como as amostras foram produzidas sequencialmente e submetidas as mesmas
condicdes de resfriamento a temperatura ambiente, essa observacao ¢ a primeira evidéncia do
papel do OG como um nanomaterial que contribui para a redugdo do grau de cristalinidade do
PET. Outra possibilidade para explicar a existéncia de uma RAF seria a propria presenca das
nanoparticulas de OG, que poderiam limitar a mobilidade das cadeias poliméricas (LIMA et al.,
2020). Entretanto, ndo se observa tal fenomeno, pois Tg1 reduz com o aumento do teor de OG
entre as amostras P3000G e P4000G, permanecendo relativamente estavel para a amostra
P5000G, de forma que se atribui a inexisténcia da transi¢ao vitrea nas amostras POOG e

P2000G exclusivamente a maior fracdo cristalina desses materiais.

Tabela 5 — Temperaturas de transi¢ao vitrea no primeiro aquecimento para as amostras

analisadas.
Amostra Tg1 (°C)
POOG -
P2000G -
P3000G 78,3
P4000G 71,0

P5000G 72,0
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Os dados da Tabela 5 indicam, ademais, que o fenomeno da transi¢do vitrea no primeiro
aquecimento, que se inicia a partir da amostra P3000G, ¢ facilitado pelo aumento do teor de
OG incorporado nos nanocompo6sitos. Isso ¢ um indicativo de uma fase amorfa com maior
mobilidade e, portanto, menos restringida pelos cristais poliméricos vizinhos, de forma que as
amostras com teores mais elevados de OG possivelmente apresentam um grau de cristalinidade

menor em comparac¢ao com a amostra POOG e com as formulagdes com menores teores de OG.

Entretanto, para explicar a redu¢@o de Tg1 com o aumento no teor de OG, ¢ necessario
entender que a nanocarga atua como uma impureza intersticial que se aloja entre as cadeias
poliméricas, aumentando a distdncia entre elas e, consequentemente, reduzindo as forcas de
atracdo intermoleculares, provocando uma diminuicdo da temperatura de transi¢cdo vitrea do
polimero (CANEVAROLO JUNIOR, 2013a). Assim, quanto maior o teor de nanomaterial
disperso na matriz polimérica, mais fracas sao as forgas intermoleculares entre as cadeias, o que
explica a reducdo da Tg1. Conforme apontado por Jancar ef al. (2010), redugdes na temperatura
de transi¢do vitrea indicam a existéncia de interagdes de natureza repulsiva entre o nanomaterial
e as cadeias poliméricas, o que faz com que o OG atue como uma espécie de lubrificante entre
as macromoléculas de PET, fato que precisa ser comprovado através de ensaios reométricos,

discutidos em detalhes nas proximas segoes.

A partir da amostra P2000G, todas as amostras apresentam um pico exotérmico no
aquecimento, o qual estd associado ao fenomeno de cristalizagdo a frio (LIMA et al., 2021).
Essa transi¢do térmica também ¢ caracterizada por uma temperatura de referéncia, denominada
temperatura de cristalizacao a frio (Tcc1), cujos valores para as amostras de PET/OG estao
listados na Tabela 6. De forma semelhante a Tg1, a temperatura Tee1 também esta associada ao
histérico de processamento, € a sua analise ajuda a extrair conclusdes a respeito da contribuig¢ao
do OG para a histéria térmica das amostras. O fato de ndo haver, por exemplo, um pico
exotérmico associado a cristalizag@o a frio na amostra POOG indica que, nessa amostra, o PET
ja esté cristalino, ndo havendo cristalizagdo adicional no primeiro aquecimento. Contudo, todas
as amostras dos nanocompositos apresentam essa transi¢ao, indicativo de que ainda se fazia

presente, nessas amostras, uma fase amorfa cristalizavel.

A tendéncia apresentada pelos dados listados na Tabela 6 ¢ de redugdo da Teci com o
aumento do teor de OG, indicando que a presenga do OG provoca antecipacao do fendmeno de
cristalizagdo. Esse resultado evidencia que as nanoparticulas de OG sdo responsaveis por

reduzir a barreira termodindmica da cristalizacdo, tornando o fenomeno espontaneo em
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temperaturas mais baixas durante o aquecimento e atuando como sitios de nucleagao dos
cristais, comportamento comumente exibido por impurezas inseridas em matrizes poliméricas

(CANEVAROLO JUNIOR, 2013a).

Tabela 6 — Temperaturas de cristalizagdo a frio no primeiro aquecimento para as amostras

analisadas.
Amostra Teer (°C)
POOG -
P2000G 130,9
P3000G 128,4
P4000G 1259
P5000G 124,0

Outra evidéncia que comprova a antecipagdo da cristalizacdo do PET com o aumento
do teor de OG na matriz pode ser obtida a partir da analise da temperatura de cristalizacao do
fundido (T.), que ocorre durante o resfriamento do polimero desde uma temperatura acima do
seu ponto de fusdo (Tm) até a temperatura ambiente. Essa etapa de resfriamento, por ser
posterior ao tratamento isotérmico, ja ndo mais carrega informagdes a respeito da historia
térmica das amostras, o que torna possivel analisar o efeito isolado do papel do OG nos eventos
térmicos estudados. Nas curvas de DSC da Figura 26, nota-se que a presenga de OG nos
nanocompdsitos implica uma elevagdo do patamar energético no qual se formam os cristais
poliméricos durante o resfriamento da massa fundida, como evidenciado pelo aumento de T.
entre a amostra POOG (182,32 °C) e as amostras dos nanocompdsitos, que se situam na faixa

de 195 °C -200 °C.
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Figura 26 — Curvas de DSC da primeira etapa de resfriamento.
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Fonte: Proprio autor.

Impurezas adicionadas em matrizes poliméricas normalmente induzem uma redugdo do
ponto de fusdo cristalina devido a atividade termodindmica que exercem na interface dos
cristais (CANEVAROLO JUNIOR, 2013a), porém esse ndo foi o caso em se tratando dos
nanocompositos de PET/OG estudados no presente trabalho. A analise do segundo ciclo de
aquecimento (subscrito 2) revela que nao houve alteracdes significativas na T2 em fungdo da
presenga de OG nas concentragdes estudadas no presente trabalho (até¢ 500 ppm de OG), como
indicado pelos dados da Tabela 7 e pelas curvas de DSC da Figura 27, resultado semelhante ao
reportado por Alexiou et al. (2020) para nanocompositos de PET e nanotubos de carbono. Esse
resultado ¢ considerado benéfico do ponto de vista da transformacdao industrial de
termoplasticos, pois uma redugdo do ponto de fusdo dificulta o processamento dos materiais

poliméricos (MILEVA; TRANCHIDA; GAHLEITNER, 2018).
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O efeito nucleante do OG na matriz de PET também ¢ evidenciado pela redugdo do
super-resfriamento AT, definido como a diferenca entre Tz € Tc (KONISHI; MIYAMOTO,
2024), cujos valores se encontram listados na Tabela 7. O aumento de T. e a redugdo de AT
significam que os cristais do polimero sdo estaveis a temperaturas mais elevadas e ocorrem
mais cedo no resfriamento quando as nanoparticulas de OG encontram-se presentes na matriz

(ALEXIOU et al., 2020; JAFARI et al., 2019).

Tabela 7 — Temperatura de cristalizacdo do fundido, temperatura de fusdo cristalina e super-

resfriamento das amostras analisadas.

Amostra Te (°C) Tm2 (°C) AT (°C)

POOG 182,3 249,3 67,0
P2000G 199,7 2493 49,6
P3000G 201,2 249,3 48,1
P4000G 195,7 249,2 53,5
P5000G 197,5 2494 51,9

E digno de nota que nenhuma das curvas de DSC do segundo aquecimento (Figura 27)
apresenta transi¢coes térmicas associadas a transicao vitrea e cristalizacao a frio. Isso significa
que a resina PET copolimero utilizada no presente estudo atingiu um patamar limite de grau de
cristalinidade ap6s o resfriamento a 20 °C/min com e sem a presenca de OG, de modo que nao
foi possivel avaliar o efeito do nanomaterial no comportamento térmico do PET com os dados

do segundo aquecimento.



67

Figura 27 — Curvas de DSC da segunda etapa de aquecimento.
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Em posse das entalpias de fusdo calculadas pelo software do equipamento de DSC para
o segundo ciclo de aquecimento, pode-se estimar o grau de cristalinidade das amostras
estudadas no presente trabalho pela Equacao 5. Na Tabela 8 estdo listadas as entalpias de fusao

e grau de cristalinidade para cada uma das amostras analisadas.
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Tabela 8 — Entalpias de fusdo e grau de cristalinidade das amostras.

Amostra AHs (J/g) Xe
POOG 38,2 27,3%
P2000G 40,0 28,6%
P3000G 39,8 28,4%
P4000G 31,8 22,7%
P5000G 33,8 24,1%

De acordo com um estudo de reprodutibilidade de ensaios de DSC conduzido por Wellen
et al. (2013), em que os pesquisadores estudaram o comportamento do poliéster poli-
hidroxibutirato (PHB) através de vinte e quatro experimentos de DSC com diferentes rampas
de aquecimento, a variabilidade das temperaturas de transi¢do obtidas por calorimetria de
varredura ¢ pouco significativa, da ordem de +0,5 °C, porém a dispersao dos dados de grau de
cristalinidade obtidos por essa técnica ndo pode ser desprezada, pois os erros sdo da ordem de
10%. Dessa forma, os dados da Tabela 8 foram plotados no grafico da Figura 28 considerando-

se essa variabilidade intrinseca associada aos erros do equipamento.

Levando em consideragdo a variabilidade inerente a técnica de DSC na determinacao
do grau de cristalinidade de polimeros, pode-se afirmar, a partir dos valores de X mostrados
na Figura 28, associados a ja mencionada margem de erro de 10%, que hd uma reducao no grau
de cristalinidade dos nanocompositos de PET/OG em teores mais elevados do nanomaterial,
especificamente quando o teor de OG ¢ maior que 400 ppm. Essa conclusdo estd em
consonancia com a analise da transi¢do vitrea das amostras recém produzidas na extrusora,
como discutido anteriormente nesta mesma se¢do. A redugao do grau de cristalinidade pode ser
explicada pelo fato de que as nanoparticulas de OG na matriz polimérica, a despeito de agirem
como potenciais sitios de nucleagdo de cristais, criam dificuldades para que as cadeias
moleculares do PET se organizem no arranjo regular necessario para o crescimento dos
cristalitos quando o teor de OG ¢ elevado — em um fendmeno semelhante ao reportado por
Canevarolo Junior (2013a) a respeito da dificuldade de empacotamento das cadeias em
polimeros com grupos laterais volumosos. Xiang, Li e Ye (2019) sinalizam que, embora os
derivados do grafeno facilitem o fendmeno da nucleagdo cristalina em polimeros, eles elevam

a barreira termodinamica para crescimento dos cristais poliméricos, razao pela qual
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nanocompositos poliméricos com maiores teores de nanomaterial disperso na matriz

apresentam uma maior populagdo de cristais de dimensdes reduzidas.

Conforme pode ser observado na Figura 28, os graus de cristalinidade das amostras
POOG, P2000G e P3000G sao aproximadamente os mesmos. Existem duas possibilidades para
interpretar esse resultado: (1) houve ligeiras variacdes no grau de cristalinidade de acordo com
o teor de OG até a amostra P3000G, mas essas variagdes sao pequenas o suficiente para nao
serem registradas devido ao erro intrinseco do método, ou (2) o teor de OG (< 300 ppm) ¢
insuficiente para provocar alteragdes significativas no fenomeno da cristalizagdo do PET,

possibilidade que precisaria ser verificada em estudos da cinética de cristalizacao.

Figura 28 — Grau de cristalinidade das amostras considerando 10% de variabilidade nos dados

obtidos por DSC, conforme indicado por Wellen et al. (2013).

29

w
o
1
|
|co

N
()]
|
|
|

23

N
o
1

-
(&)}
1

-
o
|

Grau de cristalinidade (%)

(6]
1

o
|

I
POOG P2000G P3000G P4000G P5000G

Fonte: Proprio autor.



70

5.4 Propriedades mecanicas

Cada uma das amostras dos nanocompésitos de PET/OG foi submetida a mais de um
ensaio de nanoindentagdo — cinco medidas para cada amostra — com a finalidade de se obter
médias e registrar a variabilidade espacial das propriedades mecanicas. Assim, foram obtidas
curvas médias de carregamento e descarregamento por nanoindentagdo, que estao apresentadas
no grafico da Figura 29. Como pode ser observado a partir da analise dessas curvas, as
profundidades maximas de indentacdo para todas as amostras de PET/OG sao maiores que 1
pm (ou 1.000 nm), razdo pela qual se pode desprezar o efeito de tamanho da indentagdo, que
para nanocompdsitos poliméricos com derivados do grafeno ocorre quando a indentagao
maxima € menor que 200 nm, e assumir que as propriedades mecanicas calculadas refletem nao
as condi¢des associadas aos fenomenos de borda/superficie, mas sim as caracteristicas reais do

material compésito (DIEZ-PASCUAL et al., 2015).

Como a carga maxima impressa pelo nanoindentador em todas as amostras foi igual (10
mN), a profundidade maxima da indentagdo ¢ uma medida direta da resisténcia oferecida pelo
material a deformagdo: quanto mais resistente a amostra, menor ¢ a profundidade méxima de
penetracao do indentador. Analisando as penetragdes maximas do indentador de acordo com o
teor de OG nas amostras, pode-se constatar que as propriedades mecanicas do nanocomposito
sdo diretamente dependentes do teor de OG, ja que a penetracdo maxima diminui com o
aumento no teor de OG. A Unica excecdo a essa regra ¢ a amostra P2000G, que possui um
comportamento muito semelhante a amostra POOG, o que indica que essa concentragao de OG

¢ insuficiente para promover aumento nas propriedades mecanicas do nanocomposito.
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Figura 29 — Curvas de nanoindentacao das amostras estudadas.
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Essa semelhanca entre o comportamento mecanico das amostras POOG e P2000G
também pode ser constatada ao se comparar os graficos da Figura 30 a) — b), que mostram os
valores das propriedades mecanicas (dureza, médulo de elasticidade, trabalho plastico e
recuperagao elastica) dos nanocompdsitos de PET/OG em funcao do teor de OG presente em
cada amostra, com barras de erro associadas a um intervalo de confianga de 95% entre as
diferentes medicdes realizadas em cada amostra. As médias da dureza e do moddulo de
elasticidade da amostra POOG sdao marginalmente maiores que as da amostra P2000G, embora
haja alguma superposi¢ao desses valores devido a variabilidade dos resultados encontrados. J&
para as amostras com teor de OG acima de 200 ppm, tanto a dureza quanto o moddulo de

elasticidade aumentam conforme aumenta o teor de OG, o que indica que o nanomaterial atua
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como uma carga de refor¢o no composito, elevando sua resisténcia a deformagdes mecanicas
(WAN; CHEN, 2012).

Figura 30 — Propriedades mecanicas das amostras estudadas: a) Dureza; b) Modulo de

elasticidade; ¢) Trabalho plastico e d) Recuperacao elastica.
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Além disso, a natureza da resposta mecanica dos nanocompositos torna-se mais elastica
a medida em que se aumenta o teor de OG nos nanocompdsitos, havendo uma redugdo do
trabalho pléstico e aumento da recuperagao elastica, conforme mostrado na Figura 30 c) — d).
Isso indica que o OG contribui para dissipar a energia mecanica de forma reversivel, ja que

parte dessa solicitagdo mecanica ¢ transferida para as nanoparticulas, que, diferentemente das
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cadeias poliméricas, ndo possuem uma alta capacidade de absorver energia mecanica
plasticamente, o que torna o nanocomposito mais rigido frente a esforgos mecanicos

(HAINSWORTH et al., 1996).

Os moédulos de armazenamento E’, obtidos a partir dos ensaios dindmico-mecanicos de
nanoindentagdo, estdo mostrados na Figura 31 para cada amostra dos nanocompdsitos de
PET/OG. A tendéncia de redugdo do modulo E’ entre as amostras POOG e P2000G, seguida de
aumento progressivo com o aumento no teor de OG das amostras P2000G a P5S000G, confirma
0o comportamento mecanico dos nanocompdsitos como evidenciado pelo padrdo da
dependéncia do médulo de elasticidade em funcao do teor de OG, mostrado na Figura 30 a). A
reducao dos modulos de clasticidade e armazenamento entre as amostras POOG e P2000G
indica que nao houve melhoria nas propriedades mecanicas na amostra P2000G, fendmeno que
se pode atribuir a uma ma dispersao da nanocarga ou a concentragao insuficiente de OG (PINTO
et al., 2020b). J& o aumento progressivo dos mddulos observado entre as amostras de P3000G
e P5000G evidencia que o nanomaterial, quando bem disperso na matriz polimérica, promove
a formagao de uma rede de reforgo, otimizando as propriedades mecanicas do nanocomposito
polimérico (WAN; CHEN, 2012). Nos ensaios dindmico-mecanicos, também foram obtidos os
valores dos modulos de perda E”. Entretanto, como os ensaios foram conduzidos a temperatura
ambiente, as amostras se encontravam no estado sélido, e, por isso, os valores do médulo E”
foram significativamente menores que os dos moédulos E’ (tan 6 < 0,02), ja que o fendmeno do
fluxo viscoso pode ser desprezado para efeitos praticos em amostras solidas submetidas a
solicitagdes mecanicas de curta duracdo. Por esse motivo, ndo serd feita uma discussdo a

respeito do comportamento do mddulo E” para as amostras estudadas.
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Figura 31 — Mo6dulo de armazenamento dos nanocompdsitos em funcao do teor de OG.
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5.5 Propriedades reologicas

Os valores da viscosidade complexa dos nanocompositos na faixa de frequéncia de 0,1
a 100 rad/s sao mostrados na Figura 32. Essas curvas de fluxo evidenciam que o comportamento
reoldgico das amostras, independentemente da presenca de OG ou do seu teor na matriz
polimérica, ¢ apenas discretamente pseudopléstico, com uma redugao na viscosidade complexa
mais acentuada em menores frequéncias, seguida de uma relativa estabilizagdo em maiores

frequéncias de oscilagao.

O fendmeno mais evidente e industrialmente promissor revelado pela analise do
comportamento das curvas de fluxo das amostras no estado fundido ¢ a expressiva reducdo da

viscosidade complexa dos nanocompositos com maiores teores de OG. Esse fato sugere que a
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presenca do OG em maiores concentragdes torna o PET mais facilmente processavel em
equipamentos industriais sem que isso implique em uma redu¢do da massa molecular média do
polimero, situacdo que indicaria uma degradacdo e consequente perda de propriedades
(mecanicas, de barreira etc.) do material (DHAMODHARAN et al., 2024). Nota-se, também,
que a tendéncia de redugdo da viscosidade complexa com o aumento do teor de OG nao ¢é
observada em frequéncias de oscilagdo proximas a zero, o que indica que o fendmeno de
reducdo da viscosidade do fundido se torna significativo apenas em condicdes de cisalhamento
mais intenso. A mesma tendéncia de reducdo da resisténcia dos nanocompositos ao
cisalhamento em func¢do do aumento do teor de OG pode ser prontamente verificada no grafico
do médulo complexo G* versus frequéncia de oscilagdo, mostrado na Figura 33. Nesse grafico,
¢ possivel constatar que o aumento do teor de OG promove uma redu¢do do médulo complexo,
especialmente em frequéncias de oscilagdo mais altas (acima de 10 rad/s). Outra observagao
relevante a ser feita sobre o comportamento reoldgico dos nanocompositos ¢ a semelhanca da
viscosidade e do modulo complexos das amostras P3000G e P4000G, que serd discutida mais

adiante.
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Figura 32 — Viscosidade complexa das amostras obtida por meio de ensaios de reometria
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Figura 33 — Modulo complexo das amostras obtido por meio de ensaios de reometria

oscilatoria.
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A reducdo da viscosidade e mdédulo complexos dos nanocompositos de PET com OG

tem sido associada na literatura de reologia de nanocompoésitos poliméricos a um efeito de

lubrificagdo decorrente dos deslizamentos entre camadas de OG presentes na matriz (PINTO et

al., 2020a). Esse fendmeno ocorre quando as particulas de OG interagem entre si no seio do

material fundido sob cisalhamento, de forma que ocorrem deslizamentos entre as particulas do

proprio nanomaterial, o que aumenta a mobilidade das cadeias poliméricas a elas adjacentes e

facilita o fluxo do nanocompoésito (FERREIRA; ANDRADE; FECHINE, 2019). Como

resultado, a viscosidade € o mddulo complexo diminuem, contribuindo para uma melhor

processabilidade dos nanocompositos, que podem ser transformados com mais facilidade em

equipamentos de processamento industrial. Ferreira, Andrade e Fechine (2019) ainda salientam
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que, quanto melhor a qualidade da dispersao do OG na matriz polimérica, menor ¢ o efeito de
lubrificacdo promovido pelo nanomaterial, pois o fenomeno responsavel pela facilitagdo do
fluxo do nanocompdsito € a interagdo de deslizamento entre as proprias nanoparticulas de OG,
e ndo as interagdes entre o OG nao funcionalizado e as cadeias poliméricas, que costumam ser
de natureza repulsiva (JANCAR et al., 2010; SHIM et al., 2012). Dessa forma, a semelhanca
de comportamento reoldgico entre as amostras P3000G e P4000G, como mostrado nos
graficos das Figuras 32 e 33, ¢ um indicativo de que a amostra P4000G possui uma melhor
dispersdo de OG em comparagdao com as demais amostras, como observado qualitativamente
nas micrografias eletronicas de varredura dos nanocompositos (Figura 24). Isso ocorre porque,
mesmo possuindo mais nanoparticulas de OG do que a amostra P3000G, a amostra P4000G
possui o excedente de nanoparticulas bem disperso o suficiente para que ndo haja um excesso
de aglomerados de OG. Esse resultado estd em consonancia com resultados obtidos por
Ferreira, Andrade e Fechine (2019) no estudo do comportamento reol6gico de nanocompositos

de variedades de polietileno aditivadas com grafite, 6xido de grafite e OG multicamadas.

A melhoria simultdnea nas propriedades mecanicas e a reducdo da viscosidade do
fundido nos nanocompositos de PET/OG produzidos sugerem que o 6leo de colza utilizado
como veiculo para transferéncia do OG ndo permaneceu nos nanocompositos em uma forma
que tipicamente enfraquece matrizes poliméricas. E reportado na literatura que 6leos vegetais,
quando presentes em matrizes poliméricas, agem como cargas inativas, reduzindo as
propriedades mecanicas e reologicas do material (ISUSI et al., 2023). Como a tendéncia
evidenciada pelos dados de nanoindentagdo e reologia ¢ de melhoria nas propriedades
mecanicas e reducdo da viscosidade do fundido, as altera¢cdes no comportamento viscoeldstico
do PET s3ao mais plausivelmente atribuiveis ao efeito lubrificante do OG ao invés de
plastificagdo promovida por 6leo residual. A conclusdo de que o 6leo de colza utilizado nao se
fez presente nas amostras dos nanocompositos pode ser corroborada, em trabalhos futuros, por

analises de FTIR

Além disso, a ja& mencionada similaridade de comportamento reoldgico entre as
amostras P3000G e P4000G, cujas formulagdes foram preparadas com quantidades diferentes
de solucdo oleosa, refor¢ca que o 6leo de colza ndo desempenha um papel relevante no
comportamento reologico dos nanocompdsitos. Existem duas possibilidades para explicar esses
resultados: (1) as massas de 6leo adicionadas em cada formulagdo foram efetivamente

removidas durante a extrusdo por degradagdo e volatilizacdo das moléculas do o6leo e (2)
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interacdes de magnitude desprezivel nos nanocompositos entre o 6leo (fluido newtoniano) e o
polimero (pseudopléstico no estado fundido), ja que os teores de Oleo adicionados nas
formulagdes foram relativamente baixos em relagdo a massa de PET (<15%, conforme Tabela
4), nao sendo suficientes para influenciar o comportamento reoldgico das amostras, que
apresentaram o comportamento pseudopléstico caracteristico da matriz de PET, fase presente
em maior quantidade e cujos valores de viscosidade complexa variaram para cada teor de OG

nela disperso.

Embora se tenha verificado que a presenga do OG na amostra P2000G ndo tenha
provocado melhoria nas propriedades mecanicas do compdsito, como discutido a respeito da
reducdo do modulo de eclasticidade e modulo de armazenamento dinamico-mecanico E’,
observou-se uma expressiva redugdo relativa da viscosidade e modulo complexos entre as
amostras POOG e P2000G. Essa redugado ¢ maior, inclusive, do que a redugdo relativa entre as
amostras P3000G e P5000G, que possuem o mesmo incremento de teor do nanomaterial (200
ppm a mais de OG entre uma e outra amostra). Esse resultado, entretanto, ¢ explicado quando
se considera a possibilidade de haver uma ma dispersdo de OG na amostra P2000G. Na
verdade, quando se considera que o efeito de lubrificagdo promovido pelo OG em uma massa
polimérica fundida ¢ decorrente das interacdes entre as proprias nanoparticulas de OG, a
existéncia de aglomerados ndo dispersos de OG, como parece ser o caso da amostra P2000G,
promove reducdes mais expressivas na reologia do nanocomposito, resultado observado nos
graficos das Figuras 32 e 33 e compativel com os achados do estudo de Ferreira, Andrade e

Fechine (2019).

A acao lubrificante promovida pelas interagdes entre as nanoparticulas de OG também
se manifesta na redu¢ao dos médulos de armazenamento (G’) e perda (G’”) com o aumento do
teor de OG no nanocompdsito (Figura 34). Essa reducdo em G’ e G” esta associada a relaxacao
mais rapida apresentada das moléculas de PET na presenga do OG face a uma solicitagdo
mecanica, em um efeito que macroscopicamente se traduz numa menor resisténcia ao
cisalhamento (PINTO et al., 2020a). Conforme pode ser visto na Figura 34, os valores absolutos
do modulo de perda dos nanocompdsitos sdo maiores do que os valores do moddulo de
armazenamento em até uma ordem de grandeza, o que indica a predominancia do
comportamento viscoso frente ao elastico, fenomeno ja esperado posto que as amostras

analisadas nos ensaios reométricos se encontravam no estado fundido.
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Figura 34 — Modulos de armazenamento (G’) e perda (G”’) das amostras obtido por meio de

ensaios de reometria oscilatoria.
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Dessa forma, embora os mecanismos de melhoramento das propriedades mecanicas e
auxilio de fluxo do fundido nos nanocompositos de PET/OG possuam tendéncias opostas —
enquanto este mecanismo ¢ facilitado pela aglomeracdo do nanomaterial na matriz, aquele ¢
favorecido pela formagdo de uma boa interface matriz/nanocarga — os resultados combinados
dos ensaios de nanoindentagdo e reometria oscilatoria indicam ser possivel a obtengdo de
nanocompositos de PET/OG com propriedades mecanicas e reologicas simultaneamente
otimizadas. Especificamente para o caso das cinco formulacdes estudadas, as amostras P3000G
e P5000G merecem especial destaque, pois sao as amostras em que o aumento no teor de OG

provocou melhoria em todas as propriedades mecanicas e viscoelasticas estudadas (aumento
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nos modulos de elasticidade e armazenamento, elevagao da dureza e recuperagdo plastica e

reducdo do trabalho plastico e viscosidade complexa).

Assim, estudos adicionais sao necessarios para melhor compreender a relagdo entre os
parametros de processamento que levam a obten¢do de nanocompoésitos de PET/OG com graus
de dispersdo otimizados do nanomaterial, ou seja, com uma qualidade intermediaria de
dispersdado OG de modo que haja aumento nas propriedades mecanicas sem detrimento da
reduc¢do da viscosidade complexa. Esses estudos devem possuir como objetivo investigar como
os parametros de processo na extrusdo (perfil de temperaturas, velocidade de giro da rosca etc.)
influenciam na qualidade da dispersio do OG na matriz do PET, de forma a auxiliar os
profissionais da industria de transformacao de termoplésticos na tomada de decisdao operacional
a respeito dos melhores ajustes de processo para garantir a obtengcdo de nanocompdsitos com

propriedades e processabilidade desejadas.
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Capitulo 6 Conclusoes

A insercdo de OG em uma matriz de PET copolimero, via mistura por fusdo em
extrusora dupla-rosca corrotante utilizando 6leo de colza como veiculo para transferéncia do
nanomaterial para a matriz polimérica, demonstrou ser uma estratégia eficaz para a produgao

de nanocompdsitos com boas caracteristicas morfoldgicas e desempenho aprimorado.

No que diz respeito a morfologia dos nanocompdsitos, a presenca do OG contribuiu
para a formag¢do de uma superficie mais rugosa e heterogénea, com maior tendéncia a
fragilizacdo em teores mais elevados. As andlises térmicas elucidaram o papel desse
nanomaterial na nuclea¢ao e modulagao do comportamento de cristalizacao do PET: a presenca
do OG promoveu uma diminuicdo na temperatura de cristalizagdo a frio e aumentou a
temperatura de cristaliza¢do do fundido, o que indica que o OG atua como agente nucleante que
reduz a barreira termodindmica de cristalizagdo do polimero. Ademais, a reducao da
temperatura de transi¢dao vitrea com o aumento do teor de OG sugere uma interferéncia do
nanomaterial na microestrutura da fracdo amorfa rigida do polimero, fendmeno confirmado
pela redugdo do grau de cristalinidade para amostras com teores mais elevados de OG. A
auséncia de alteracdo na temperatura de fusdo no segundo ciclo de aquecimento indica que os
teores de OG inseridos na matriz polimérica do PET nao foram elevados o suficiente para

provocar aumento na Tr.

Quanto as propriedades mecanicas, os nanocompoOsitos apresentaram um aumento
expressivo no moédulo elastico e na dureza superficial com o incremento do teor de OG,
indicando que as nanoparticulas atuaram como um reforgo estrutural eficiente, promovendo
restricdo ao movimento das cadeias poliméricas a temperatura ambiente. Além disso, 0 aumento
do trabalho eléstico sugere uma maior capacidade do material para armazenar energia antes da
deformacao permanente, o que pode ser particularmente vantajoso em aplicagdes que exigem
resisténcia a tensodes repetitivas. Os ganhos em rigidez e resisténcia mecanica foram observados
mesmo em baixos teores da nanocarga, o que reforca a eficacia do OG como aditivo de alto

desempenho para o PET quando bem disperso na matriz polimérica.

Em relacdo ao comportamento reoldgico dos nanocompositos, observou-se uma
tendéncia de reducdo da viscosidade complexa com o aumento do teor de OG, o que pode

inicialmente parecer contraintuitivo frente ao aumento da rigidez. No entanto, essa diminui¢do
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pode ser explicada pela formag¢dao de estruturas com menor entrelagamento entre cadeias
poliméricas em func¢do da presenga do OG, que, especialmente em teores mais elevados, atua
como um agente lubrificante através de incontdveis interacdes de deslizamento entre as
nanoparticulas. As excegdes observadas nas concentragdes intermedidrias (300 e 400 ppm),
cujos valores de viscosidade complexa foram muito proximos, sugerem que houve uma
inversdo na tendéncia de inducao de efeito lubrificante do OG entre esses teores, possivelmente
associada a uma dispersdo ideal e interacdo interfacial 6tima na amostra com 400 ppm de OG,

como indicado pela andlise morfoldgica desse compdsito no ensaio de MEV.

Esses resultados indicam que a adi¢cdo de OG ao PET pode simultaneamente promover
melhorias em propriedades mecanicas e otimizar o comportamento reoldgico do sistema, o que
tem implicagdes diretas no processamento, extrusdo e moldagem desse polimero. A
possibilidade de se obter reforgo estrutural significativo com baixos teores de aditivo, ao mesmo
tempo em que se melhora a processabilidade do fundido, torna o sistema PET/OG altamente
atrativo para aplicagdes industriais em embalagens técnicas, pecas de engenharia leve e

componentes estruturais com grande exigéncia de desempenho térmico e mecanico.

Entretanto, embora as caracterizagdes e ensaios realizados no presente trabalho tenham
evidenciado efeitos positivos da insercdo de OG em nanocompoésitos de PET em termos de
melhorias nas propriedades térmicas, mecanicas e reoldgicas, seu uso em produtos comerciais
— como embalagens de PET, uma das principais aplicagdes desse polimero — ainda estd em fase
de validacdo e implementacdo gradual. Isso se deve a necessidade de estudos mais
aprofundados sobre migragao de particulas do OG para alimentos ou bebidas, além da caréncia
de informagdes conclusivas sobre seus possiveis riscos a saude humana. A avaliacdo de
toxicidade, bioacumulagao e efeitos a longo prazo para os organismos ¢ essencial antes que esse
material seja amplamente disseminado no mercado, garantindo que os beneficios tecnologicos
ndo comprometam a seguranga do consumidor. Assim, embora promissor do ponto de vista
tecnologico, o uso de OG em nanocompositos de PET ainda requer mais estudos que possam

embasar a formulagdo de regulamentagdes técnicas referentes aos seus efeitos a saude publica.
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Capitulo 7 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Com base nos resultados obtidos e nas limitagdes inerentes ao escopo do presente
estudo, que pode ser classificado como uma prova de conceito, algumas direcdes podem ser
exploradas em trabalhos futuros para aprofundar a compreensao sobre os nanocompositos de

PET com OG, bem como para viabilizar sua aplicagdo pratica em escala industrial.
Dentre essas possibilidades, incluo:

e Estudos de funcionaliza¢do quimica do OG: investigar rotas de funcionalizacao
quimica do OG, com foco na introducdo de grupos funcionais que promovam maior
solubilidade em solventes organicos e maior compatibilidade com a matriz polimérica
do PET. Essa abordagem pode favorecer uma dispersdo ainda mais homogénea da
nanocarga, potencializando as otimizagdes de propriedades;

e Comprovacao da inexisténcia de dleo residual apds extrusao: realizar caracterizagao
por FTIR para comparar o PET extrudado com e sem 6leo de colza, para corroborar as
evidéncias de que o veiculo oleoso ¢ efetivamente removido no processo de extrusao;

e Estudo dos efeitos do OG em nanocompésitos de diferentes copolimeros do PET:
trabalhar com diferentes copolimeros do PET com distintas velocidades de cristalizacao,
a fim de entender o papel do OG nas transi¢des térmicas de diferentes matrizes de PET;

e Caracteriza¢do morfolégica avancada: realizar analises de morfologia cristalina por
meio de microscopia Optica polarizada e difracdo de raios X de ampla faixa para
quantificar o tamanho das lamelas cristalinas e a organizagdo da fase semicristalina do
PET em funcdo da presenca do OG. Além disso, estudar o estado da dispersdo do OG
na matriz polimérica por microtomografia de raios X;

e Estudos de estabilidade térmica: complementar a caracterizagao térmica com analises
termogravimétricas, a fim de avaliar a estabilidade térmica dos nanocompdsitos e
identificar possiveis efeitos da presengca de OG na decomposicdo do polimero,
especialmente em formulagdes recicladas;

e Analise de migracido do OG em matriz de PET: realizar estudos especificos que
avaliem a migra¢do de OG em matrizes de PET, sob diferentes condi¢des (temperatura,
tempo de armazenamento etc.), buscando verificar se ocorre transferéncia do

nanomaterial para alimentos ou liquidos em contato com a embalagem:;
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Tonalizag¢ao do PET com a incorporac¢ao de OG: analisar a partir de qual teor de OG
a tonalizagdo do polimero se torna significativa, uma vez que o PET ¢ um material
transparente e que pode sofrer alteragdes de cor com a incorporagdo de nanomateriais;
Cadeia de suprimentos e viabilidade de consumiveis: considerando que o presente
trabalho configura uma prova de conceito, estudos futuros devem explorar a
complexidade da cadeia de suprimentos de produ¢ao de consumiveis a base de PET/OG,
como embalagens, filmes ou componentes estruturais. Isso inclui desde a
disponibilidade e padronizagao da produgdo e controle de qualidade do OG em larga
escala até a logistica de incorporacdo do nanomaterial em linhas industriais existentes;
Gestido sustentivel e escalabilidade: recomenda-se o desenvolvimento de modelos
para avaliacio de viabilidade economica e sustentabilidade da produgdo de
nanocompdsitos de PET/OG, especialmente quando se utiliza PET reciclado como
matriz. Estratégias como analise de ciclo de vida e estudo do impacto ambiental da
adicao de nanocargas devem ser incorporadas a modelagem da escalabilidade industrial,
visando a consolidar uma rota de producdo tecnicamente eficiente, ambientalmente

responsavel e economicamente viavel.
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Apéndices

Apéndice I — Reometria oscilatoria e medidas do comportamento viscoelastico dos

polimeros

Quando submetidos a uma solicitagdo mecanica de cisalhamento, os materiais se
deformam. A depender da natureza dessa deformagdao em termos de reversibilidade e taxa, a
resposta ao cisalhamento pode ser classificada como eléstica, viscosa ou viscoelastica. A
deformagdo elastica ¢ reversivel, isto €, o material retoma sua forma original apds a remocao
da solicitagdo mecanica e a deformagao ndo aumenta continuamente com o tempo se a forca de
cisalhamento aplicada for mantida constante (BANKS; HU; KENZ, 2011). A resposta viscosa
¢ caracterizada pelo fendmeno do escoamento, em que a deformagdo aumenta continuamente a
uma taxa fixa enquanto uma tensdo de cisalhamento constante for aplicada ao material, sendo
a energia mecanica dissipada irreversivelmente na forma de calor, razdo pela qual o material
nao retorna a sua forma original apos cessada a solicitagdo (WHITE, 2011). A viscoelasticidade,
por sua vez, corresponde a uma resposta intermediaria entre os fendmenos ideais da elasticidade
e viscosidade, de forma que parte da energia mecanica aplicada ¢ armazenada elasticamente
pelo material, que recupera parte da deformacao apos finalizada a solicitagdo mecanica, € outra

parte € perdida irreversivelmente na forma de calor (SCHRAMM, 2006b).

De acordo com Schramm (2006b), liquidos poliméricos, fundidos ou dissolvidos em
solventes, possuem moléculas de cadeias longas que, quando submetidas a uma solicitagdo
mecanica, sdo alongadas na direcdo da for¢a aplicada, havendo um aumento temporario nos
angulos de ligacdo, e possuem tendéncia a relaxar, isto ¢, retornar a uma condigdo de menor
energia quando essa for¢a é removida. Uma representacdo teorica que busca ilustrar o fendmeno
da viscoelasticidade a nivel molecular ¢ fornecida pelo modelo bead-spring de Rouse-Zimm,
segundo o qual as cadeias poliméricas dispdem de sitios de friccdo intermoleculares,
representados por bolas (beads), responsaveis pelo comportamento viscoso, e de segmentos
elasticos representados por molas (springs) que unem esses sitios de fric¢do e introduzem um
comportamento elastico intramolecular (SCHRAMM, 2006b). A nivel intermolecular, as
cadeias emaranham-se entre si ¢ sao formados nds temporarios, representados na ilustragao da
Figura 35. Nos primeiros instantes apds a aplicacdo de uma forca sobre o material polimérico,

o emaranhado de moléculas responde elasticamente com a deformacao das cadeias no sentido
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da forga aplicada, mas, apos um certo tempo, os segmentos conectores desembaragam e ha o

inicio do escoamento do material, o que caracteriza uma resposta viscosa (SCHRAMM, 2006b).

Figura 35 — Entrelagamento das moléculas em um material viscoelastico de acordo com o

modelo de Rouse-Zimm.

Nés temporarios

&

Fonte: (SCHRAMM, 2006b).

Segundo Schramm (2006b), uma das abordagens utilizadas para mensurar as
propriedades viscoelasticas de materiais poliméricos consiste na execugao de testes dindmicos
nos quais uma amostra do material ¢ disposta em um redometro de placas paralelas a uma
temperatura controlada e uma das varidveis de interesse (tensdo ou taxa de cisalhamento) ¢ uma
fun¢do senoidal do tempo (t) a uma dada frequéncia angular ®, com uma amplitude fixa. Em
um teste dindmico desse tipo, tanto a deformagao y quanto a tensao t podem ser escolhidas para
variar com o tempo de acordo com essa funcdo senoidal. Essas duas possibilidades
caracterizam, respectivamente, os modos CR, ou taxa controlada (do inglés controlled rate), e
CS, ou tensdo controlada (do inglés controlled stress). Esses modos sdo representados
matematicamente pelas Equacdes 6 € 7, em que Yo € To sdo, respectivamente, as amplitudes de

deformacao e tensdo de cisalhamento (SCHRAMM, 2006c).
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y = yosen(wt) (Eq. 6)

T = tysen(wt) (Eq.7)

Esse tipo de teste permite a obten¢do de dados de viscosidade e elasticidade em funcao
da velocidade angular utilizada, e normalmente sdo testadas faixas de velocidades angulares
(ou frequéncias) pré-definidas, razdo pela qual esses ensaios recebem a designacdo de

varreduras de frequéncia (STOJKOV et al., 2021).

A componente elastica da resposta viscoelastica pode ser representada matematicamente
pela lei de Hooke da elasticidade, assim como a componente viscosa ¢ modelada pela lei de
Newton da viscosidade. Esses modelos reoldgicos basicos sao descritos, respectivamente, pelas
Equacdes 8 ¢ 9 (SCHRAMM, 2006b). Nestas equagdes, G representa o mddulo eldstico de
cisalhamento e 7 ¢ a viscosidade absoluta (SCHRAMM, 2006a).

Telastico = GY (Eq. 8)

d
Tyiscoso =1 y/dt (Eq.9)

O modelo de Maxwell para a viscoelasticidade idealiza a resposta do material
viscoelastico ao cisalhamento como uma combinagao de uma mola ¢ um amortecedor em série
(Figura 36), em que a tensdo total ¢ igual a tensdo que age em cada elemento, e a deformagao
total ¢ a soma das suas deformagdes individuais, de acordo com a Equagao 9 (SCHRAMM,

2006b).

Whie=7=) T g) + (Eq.9)
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Figura 36 — Representagdo idealizada do comportamento de um material viscoeléstico

segundo o modelo de Maxwell.

N

Fonte: (SCHRAMM, 2006b).

Para qualquer um dos modos (CR ou CS) de se conduzir um ensaio de frequéncia, pode-
se definir um moédulo complexo G”, que mede a resisténcia total de um material viscoelastico
face a uma deformagdo cisalhante. Sua definicdo matematica ¢ dada pela Equagdo 10

(SCHRAMM, 2006b).

G*="to v, (Eq. 10)

As propriedades viscoelasticas dos materiais testados em ensaios de frequéncia sdo

. . I3 sk I3 . R :
obtidas a partir do médulo complexo G através do nivelamento numérico Gaussiano, que
sk ’ I3 . i
define G' como um numero complexo que pode ser separado em uma componente elastica, G,

denominada moddulo elastico ou de armazenamento, ¢ uma componente viscosa G,
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denominada médulo viscoso ou de perda (SCHRAMM, 2006b). Assim, G* pode ser escrito em

termos de suas componentes basicas através da Equagdo 11, em que i ¢ o numero imagindrio.
G'=G"+iG" (Eq. 11)

Nas amostras viscoelasticas submetidas a ensaios de frequéncia, seja no modo CR ou
no modo CS, héd uma defasagem entre a resposta de uma das variaveis (tensdo ou deformacao)
em relacdo a outra varidvel escolhida para variar senoidalmente com o tempo, € esse atraso
pode ser definido por um angulo de fase 9, cuja tangente ¢ dada pela Equacao 12 (SCHRAMM,
2006b).

Assim, se um material é perfeitamente eldstico, o ngulo de fase § é igual a 0°, G~ é nulo
e G éigual a G'; da mesma forma, se um material ¢ perfeitamente viscoso, o angulo de fase
vale 90°, G’ é nulo ¢ G~ ¢ igual a G (SCHRAMM, 2006b). De acordo com o autor, outra
variavel importante nos ensaios de varredura de frequéncia é a viscosidade complexa 1*, que

caracteriza a resisténcia total a um cisalhamento dinamico e ¢ dada pela Equacao 13.

Nt = G*/w = TO/(yow) (Eq. 13)

Uma vantagem de se analisar a relagdo entre a viscosidade complexa " e a frequéncia
angular ® nos ensaios dinamicos ¢ que, para diversos polimeros fundidos e solucdes
poliméricas, a viscosidade absoluta n para uma determinada taxa de cisalhamento y pode ser
obtida diretamente a partir do valor da viscosidade complexa para uma frequéncia angular ®
numericamente igual a y através da relacdo Cox-Merz, dada pela Equacdo 14 (ROLAND,
2013).
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n@) =" (@) w=y (Eq. 14)

A vantagem da utilizagdo da relagdo Cox-Merz reside no fato de que, operacionalmente,
¢ mais facil trabalhar com frequéncias do que com taxas de cisalhamento, ja que, em redometros
rotacionais comuns, polimeros fundidos e solu¢des poliméricas nao podem ser testados em
taxas de cisalhamento maiores que 50 s™! devido as forgas normais oriundas da resposta elastica
da amostra, fendmeno conhecido como efeito de Weissenberg (SCHRAMM, 2006b). Assim,
para determinar a viscosidade absoluta para taxas de cisalhamento maiores que 50 s™!, basta
obter os valores da viscosidade complexa para frequéncias acima de 50 rad/s, dados facilmente

obtidos em um ensaio de reometria oscilatoria.
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Apéndice II — Indentac¢ao instrumentada

A técnica de indentagdo instrumentada conhecida como nanoindentacao foi apresentada
a comunidade cientifica em 1992 e tem sido crescentemente empregada como uma ferramenta
essencial para a medicdo precisa das propriedades mecanicas de materiais em escalas
nanométricas (OLIVER; PHARR, 1992). Baseada nos principios da mecanica do contato, essa
técnica possibilita a obtengao direta de propriedades mecanicas dos materiais, como a dureza e
o moddulo eléstico, por meio de medi¢des de carga e deslocamento de um indentador em contato
com a superficie da amostra analisada, dispensando a necessidade de se analisar as imagens da

impressao deixada pelo indentador (OLIVER; PHARR, 2004).

A nanoindentacdo ¢ particularmente util quando se tem uma das seguintes situagdes:
amostras disponiveis em pequenas quantidades, como graos; materiais heterogéneos e/ou
anisotropicos com propriedades que variam espacialmente; e sistemas cujas dimensdes fisicas
impdem dificuldades operacionais para a medicao das propriedades mecanicas, como filmes
finos e revestimentos (DIEZ-PASCUAL et al., 2015). De modo geral, as técnicas de indentago
instrumentada tém sido aplicadas com sucesso para a medi¢do de propriedades mecanicas em
nanocompositos poliméricos, e isso se deve a alta sensibilidade desses ensaios para detec¢ao de
mudancas de propriedades decorrentes do estabelecimento de uma rede de refor¢co formada
entre a matriz polimérica e a nanocarga, com foco na influéncia do teor e grau de dispersao do

nanomaterial (DIEZ-PASCUAL et al., 2015).

No ensaio de nanoindentagdo, um indentador pontiagudo, usualmente uma piramide
triangular de diamante geometricamente isométrica, denominada indentador de Berkovich, ¢é
forcado contra a superficie do material, enquanto a carga aplicada e o deslocamento do
indentador (profundidade da indentacdo) sdo medidos continuamente pelo equipamento
(ASKELAND; FULAY; WRIGHT, 2010). De acordo com a ISO 14577, a indentagdo
instrumentada em escala nanométrica ¢ fortemente afetada pela geometria real do indentador,
de modo que as propriedades mecanicas obtidas no ensaio sdo significativamente influenciadas
pela relagdo entre a area de contato com a profundidade de indentacdo (INTERNATIONAL
ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, 2015). A representacdo esquematica da
indentacdo com uma pirdmide de Berkovich, ilustrada na Figura 37, mostra as seguintes

dimensoes:



114

e Profundidade de contato hc, referente a distancia do local em que ha contato do
indentador com a superficie do material até a ponta da piramide;

e Profundidade de indentagd@o hs, medida desde a linha da superficie original da amostra
até a zona de contato;

e Area de projecdo A, sinalizada pela linha hachurada e localizada na interface entre o
indentador e superficie da amostra. De acordo com Askeland, Fulay e Wright (2010),
para uma piramide de Berkovich ideal, a relacdo entre Ac e he ¢ quadratica, conforme

relacdo dada na Equacao 15.
A, = 24,5h? (Eq. 15)

Além disso, pela geometria ilustrada na Figura 37, tem-se que, no ponto de maxima

penetracdo do indentador (hmax), a relagdo dada pela Equagao 16.
he = Rmax — hs (Eq. 16)

Figura 37 — Representacdo esquematica do ensaio de nanoindentagdo, em que a ponta de um
indentador piramidal ¢ for¢ada contra a superficie de uma amostra, provocando uma
deformacao localizada a partir da qual € possivel extrair informagdes a respeito das

propriedades elasticas e plasticas do material.

A ) ffs & AC‘ ;
A
h B \ /
Y Y /

Fonte: (ASKELAND; FULAY; WRIGHT, 2010).

Quando plotados em um grafico bidimensional com a carga em mN no eixo vertical e a

profundidade (normalmente em pwm ou nm) no eixo horizontal, os dados de um ensaio de
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nanoindentagdo com o indentador de Berkovich geram curvas de carregamento e
descarregamento com formato parabdlico, devido a relagdo quadratica entre a area de projecao
A e a profundidade da indentagdo a partir do ponto de contato da superficie com a ponta do

indentador (OLIVER; PHARR, 1992).

Durante a deformacdo da amostra no carregamento, a resposta do material a carga
aplicada possui tanto componentes eldsticos quanto plasticos; j& no descarregamento,
considera-se a predominancia de respostas eldsticas, uma vez que o fendmeno da plasticidade
reversa pode ser desprezado na maioria dos materiais para fins praticos (PHARR;
BOLSHAKOYV, 2022). Um ciclo tipico de carregamento e descarregamento com esse tipo de
indentador encontra-se ilustrado graficamente na Figura 38. As varidveis obtidas diretamente
no ensaio a partir dos pontos experimentais sdo a carga e¢ profundidade méaximas, Pmax € hmax,
respectivamente, a profundidade final apds remoc¢ao do indentador, hy, € a rigidez S, definida

como a tangente da curva de descarregamento no ponto (hmax, Pmax).

Figura 38 — Perfil das curvas correspondentes aos ciclos de carregamento e descarregamento

em um ensaio de nanoindentagao.

Carga, P

Profundidade, h

Fonte: Adaptada de Oliver e Pharr (2004).
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A profundidade de indentagdo hs representa o afundamento da superficie da amostra
pela agdo do nanoindentador e pode ser obtida a partir dos dados experimentais por meio de
uma relacdo, expressa pela Equacdo 17, que relaciona a carga méxima Pmax € a rigidez S
utilizando uma constante de proporcionalidade &, a partir da premissa de que no

descarregamento estdo presentes apenas respostas elasticas (OLIVER; PHARR, 2004).
hg = ¢ Fmax/ (Eq. 17)
s = S q.

Com isso, € possivel calcular a drea de projecao A através da Equagdo 15 utilizando as
variaveis obtidas a partir dos dados de carga e profundidade. Com o valor de A., calcula-se a

dureza em unidades de forga sobre area a partir da relacao definida na Equagdo 18:
H = Fmax/ (Eq. 18)
= AC q.

O modulo elastico efetivo, E, ¢, pode ser obtido a partir da rigidez S por meio da relagéo
dada na Equacdo 19, onde ¢ uma constante que leva em consideragdo desvios provocados
pela auséncia de simetria em indentadores piramidais e ¢ igual a unidade para indentadores
perfeitamente simétricos (HAY; BOLSHAKOV; PHARR, 1999). Para o indentador de
Berkovich, B assume o valor de 1,034 (ASKELAND; FULAY; WRIGHT, 2010).

Eer = (%28) {"/a. (Eq. 19)

A necessidade de se utilizar um modulo elastico efetivo decorre do fato de que, durante
a indentac¢do, ocorrem deformagdes tanto na amostra ensaiada quanto no indentador (OLIVER;
PHARR, 2004). Considerando que os mddulos elasticos e coeficientes de Poisson da amostra e

do nanoindentador sdo, respectivamente, E' e v e E; € v;, o valor de E, ¢ € dado pela Equagéo
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20 (GAO; WU, 1993). Para um indentador de diamante, E; vale aproximadamente 1,14 TPa e
v; assume um valor tipico de 0,07 (ASKELAND; FULAY; WRIGHT, 2010).

— 2 — p?
1/Eef — (1 v )/E + (1 Vi )/El (Eq 20)

Outros dois parametros importantes que podem ser obtidos a partir das curvas de
indentagdo instrumentada sdo os trabalhos elastico e plastico, que permitem uma analise a
respeito da quantidade de energia dissipada plasticamente durante a nanoindentagao (BULL,
2005). O trabalho elastico ¢ numericamente igual a area sob a curva de descarregamento,
enquanto o trabalho pléstico ¢ calculado a partir da area entre as curvas de carregamento e
descarregamento, de forma que, quanto maior a capacidade do material de resistir a deformacgao
pléstica — em outras palavras, quanto mais rigido o material —, mais a curva de descarregamento
se aproxima da curva de carregamento, situagdo que caracterizaria um comportamento elastico

proximo do ideal (HAINSWORTH et al., 1996).

Outro parametro relevante na analise do comportamento elastico/plastico dos materiais
¢ a recuperacao elastica (R), definida de acordo com a Equacdo 21. De maneira complementar
a analise dos trabalhos eldstico e plastico, a andlise do valor de R permite quantificar o
comportamento eldstico da amostra, visto que, quanto maior a magnitude da resposta elastica,
menor serd a indentacdo residual hy, o que, por sua vez, implica um valor de R proximo a 0

(HAINSWORTH et al., 1996).

R = lmaly (Eq. 21)

hmax

Erros no célculo da dureza e do modulo de elasticidade a partir dos dados de
nanoindenta¢do surgem quando a profundidade méxima de penetrag¢ao do indentador ¢ pequena,
e a causa principal desses erros sdo forcas de friccdo na interface entre o indentador e a
superficie da amostra, o que pode ser agravado por outros fatores, como rugosidades

superficiais, desgaste do indentador e calibragdo incorreta do equipamento (KLAPPERICH;
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KOMVOPOULOS; PRUITT, 2000; FISCHER-CRIPPS, 2006). A ocorréncia de erros no
calculo de propriedades mecanicas em ensaios de indentagdo instrumentada em pequenas
profundidades maximas de indentagdo recebe o nome de “efeito do tamanho da indentacdo”
(DIEZ-PASCUAL et al., 2015, tradugdo nossa), ou indentation size effect (ISE) no original em
inglés. Conforme reportado por Diez-Pascual et al. (2015), o efeito do tamanho da indentagao
em nanocompositos poliméricos a base de derivados do grafeno ¢ usualmente superado quando
a profundidade méxima de indentagdo é superior a 200 nm, situagdo em que os valores de dureza
e moddulo de elasticidade obtidos no ensaio dizem respeito as propriedades efetivas do material

na forma bulk e ndo as propriedades locais associadas as condi¢des de superficie.

Os polimeros sdao materiais viscoelasticos e, portanto, apresentam o fenomeno da
relaxacdo quando submetidos a solicitagdes mecanicas, o que requer cuidados especiais nos
ensaios de nanoindentagdo (DIEZ-PASCUAL et al., 2015). Devido a peculiaridade de
possuirem um comportamento dependente do tempo, foram introduzidas algumas adaptagdes
aos ensaios de nanoindenta¢do, como o uso de cargas oscilatdrias na medicdo da resposta
viscoelastica de polimeros (PETHICA; OLIVER, 1988). Essa técnica, conhecida como analise
dindmico-mecanica, permite uma medi¢ao continua da rigidez dos materiais poliméricos
durante o ciclo de carregamento utilizando uma forca oscilatéria de pequena magnitude

superposta a carga quasiestatica (ANTON PAAR GMBH, 2025).

A resposta viscoeldstica ¢ descrita por um modelo cinematico idealizado em que o
comportamento mecanico da interface do indentador com a amostra ¢ aproximado pela
combinag¢do de uma mola e um amortecedor em paralelo, como representado esquematicamente
na Figura 39, em que E; ¢ S sdo as constantes elasticas (rigidez) do indentador ¢ da amostra,
respectivamente, D; ¢ D sdo os seus fatores de amortecimento, P(t) e h(t) sao,
respectivamente, a carga e a profundidade de indentagao em fungao do tempo e m ¢ a massa do

indentador.
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Figura 39 — Modelo cinematico do nanoindentador (instrumento) associado com uma amostra

puramente viscoelastica.

WY

ojuaWNIISU|

eI)SOWY

Fonte: Adaptada de Anton Paar GmbH (2025).

Durante o ensaio de nanoindentagdo dindmico-mecanico, a aplicagdo de uma carga
oscilatoria P(t) com frequéncia angular ® gera um sinal também oscilatério de profundidade
de indentacdo h(t) com um atraso equivalente a um angulo de fase ¢ (Figura 40). A atuagdo
conjunta do sistema ilustrado na Figura 39 pode ser expressa em termos de um moédulo eléstico
dindmico K e fator de amortecimento dinamico D, dados pelas Equagdes 22 e 23, onde P, ¢ hy,
sdo, respectivamente, a carga e a profundidade de indentacdo médias (ANTON PAAR GMBH,
2025).

P
K = ( O/ho) cos§ + mw? — E; (Eq. 22)

P
D, = ( 0 /who) send — D; (Eq. 23)

O objetivo principal da andlise dindmico-mecanica ¢ a obtencdo dos moddulos de
armazenamento (E') e de perda (E'") de uma amostra viscoelastica como fungdo da frequéncia
de oscilacdo e dos parametros medidos durante o ensaio de acordo com as Equacdes 24 e 25
(DIEZ-PASCUAL et al., 2015). Um médulo de elasticidade complexo, E*, também pode ser

definido de forma andloga ao mddulo complexo de cisalhamento de acordo com a Equagao 26.
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Finalmente, o dngulo de fase se relaciona com os modulos E’ ¢ E'' através da Equagdo 27, de

maneira andloga aos ensaios de reometria oscilatoria.

#'= (3) [, 0 29
B = (st /2/3) m (Eq. 25)

E*=E' +iE" (Eq. 26)

tgs =E" /g (Eq. 27)

Figura 40 — Angulo de fase (5) entre as fungdes senoidais da carga e da profundidade de

indentagao.
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Fonte: Adaptada de Anton Paar GmbH (2025).
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