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RESUMO

Os materiais poliméricos tém desempenhado um papel crucial nas tltimas décadas em
diversos setores industriais. Entre os principais polimeros no mercado mundial, destaca-se
o Policarbonato (PC). Uma das consequéncias do aumento da producao de PC sao os
danos ambientais, uma vez que, sao frequentemente descartados de maneira inadequada.
Uma forma de amenizar esse impacto ¢é através do reprocessamento do PC, pois, por ser
um polimero termopléstico, pode ser fundido e facilmente remoldado. O processamento via
solution blow-spinning (SBS) surge como um novo sistema simples, sendo considerado uma
técnica vantajosa em relagao a outras, devido aos equipamentos simples utilizados, o que
gera baixo custo de produgao. Este estudo tem como objetivo determinar parametros de
processamento para produzir nanofibras e nanocompositos de PC reciclado com 6xido de
grafeno reduzido (rGO) utilizando o processamento via SBS. Para produzir as nanofibras,
utilizaram-se trés tipos de concentragoes de PC reciclado: 5% 10% e 15% mg/ml. Para o uso
do rGO, foi realizado um processo de sonicagao por 2, 4, 8 e 12 horas, a fim de reduzir seu
tamanho. Para a produgao dos nanocompésitos, utilizou-se a concentragao de 15% mg/ml de
PC reciclado e 1% mg/ml de rGO sonificado por 12 horas. Também, foi avaliada a influéncia
da irradiagdo por ultravioleta (UV) por 48 e 96 horas nos nanocompésitos produzidos.
Foram realizadas as andlises de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier com Reflectancia Total Atenuada (EITF-RTA), Difragdo de Raios X (DRX),
Anélise Termogravimétrica (ATG) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Os
resultados indicaram que as concentracoes de 5% e 10% de PC reciclado produzem goticulas
micrométricas, sendo a concentracao de 15% ideal para produzir nanofibras homogéneas
com didmetro médio de 27,86 nm e sem a formacao de goticulas. Os resultados obtidos pela
EITF-RTA indicaram que o processamento SBS produz degradagao no PC, ocasionada
pela cisdo entre as ligacoes do grupo carbonila, sendo identificada pelo surgimento da
banda de absorbancia préxima de 1500 cm ' (alongamento do anel e vibragao esquelética
de compostos fenil). A andlise de DRX indicou que, apds o processamento SBS, houve um
aumento no grau de cristalinidade, sendo mais evidente nos nanocompésitos produzidos.
O aumento da cristalinidade pode estar relacionado a orientacao nas cadeias poliméricas
devido ao estiramento proporcionado pelo SBS. A ATG confirmou a degradacao causada
pelo processamento SBS, pois houve uma reducao no valor da temperatura inicial de
decomposi¢ao térmica das amostras em comparacao ao PC reciclado. No entanto, foi
observado que ao adicionar as particulas de rGO, ocorreu um aumento nas propriedades
térmicas. Esse fato estd de acordo com a boa resisténcia térmica que o rGO proporciona ao
ser incorporado em matrizes poliméricas. O processamento SBS produziu filmes formados
por nanofibras com coloragao branca. Ja os nanocompésitos apresentaram coloragao escura
devido a adicao do rGO e, apds a irradiagao por UV, mostraram coloracao amarelada, que
ocorre devido a degradagao nos grupos cromoéforos presentes no PC. Na analise de MEV
dos nanocompositos, é possivel identificar que as particulas de rGO foram envolvidas pelas
nanofibras, indicando que houve uma boa interagao entre matriz e reforco. A partir dos
resultados, foi possivel desenvolver parametros de processamento via SBS para produzir
nanofibras e nanocompositos de PC reciclado com rGO, indicando que, de fato, a irradiagao
por UV aumenta a degradagdao nos nanocompésitos.

Palavras-chave: Policarbonato reciclado; Oxido de grafeno reduzido (rGO); Solution
blow-spinning (SBS); Nanofibras; Nanocompdsitos; Irradiacao ultravioleta (UV).



ABSTRACT

Polymeric materials have played a crucial role in recent decades in several industrial sectors.
Among the main polymers on the world market, Polycarbonate (PC) stands out. One of
the consequences of increased PC production is environmental damage, as they are often
discarded inappropriately. One way to mitigate this impact is through PC reprocessing,
as, as it is a thermoplastic polymer, it can be melted and easily remolded. Processing
via solution blow-spinning (SBS) appears as a new simple system, being considered an
advantageous technique in relation to others, due to the simple equipment used, generating
low production costs. This study aims to determine processing parameters to produce
recycled PC nanofibers and nanocomposites with reduced graphene oxide (rGO) using
SBS processing. To produce the nanofibers, three types of concentrations of recycled PC
were used: 5% 10% and 15% mg/ml. To use rGO, a sonication process was carried out for
2, 4, 8 and 12 hours in order to reduce its size. For the production of nanocomposites, a
concentration of 15% mg/ml of recycled PC and 1% mg/ml of rGO was used sonicated
for 12 hours. The influence of ultraviolet (UV) irradiation for 48 and 96 hours on the
nanocomposites produced was also evaluated. Analyzes of Fourier Transform Infrared
Spectroscopy with Attenuated Total Reflectance (EITF-RTA), X-ray Diffraction (XRD),
Thermogravimetric Analysis (ATG) and Scanning Electron Microscopy (SEM). The results
indicated that concentrations of 5% and 10% of recycled PC produce micrometric droplets,
with a concentration of 15% being ideal for produce homogeneous nanofibers with an
average diameter of 27.86 nm and without the formation of droplets. The results obtained
by EITF-RTA indicated that SBS processing produces degradation in PC, caused by the
scission between the bonds of the carbonyl group, being identified by the appearance of
the absorbance band close to 1500 cm ™ (ring stretching and skeletal vibration of phenyl
compounds). XRD analysis indicated that, after SBS processing, there was an increase in
the degree of crystallinity, which was more evident in the nanocomposites produced. The
increase in crystallinity may be related to the orientation in the polymer chains due to
stretching provided by SBS. ATG confirmed the degradation caused by SBS processing,
as there was a reduction in the initial thermal decomposition temperature of the samples
compared to recycled PC. However, it was observed that when adding rGO particles,
an increase in thermal properties occurred. This fact is in line with the good thermal
resistance that rGO provides when incorporated into polymeric matrices. SBS processing
produced films formed by nanofibers with a white color. The nanocomposites showed a
dark color due to the addition of rGO and, after UV irradiation, they showed a yellowish
color, which occurs due to the degradation of the chromophore groups present in the
PC. In the SEM analysis of the nanocomposites, it is possible to identify that the rGO
particles were surrounded by the nanofibers, indicating that there was a good interaction
between matrix and reinforcement. From the results, it was possible to develop processing
parameters via SBS to produce recycled PC nanofibers and nanocomposites with rGO,
indicating that, in fact, UV irradiation increases degradation in nanocomposites.

Keywords: Recycled polycarbonate; Reduced graphene oxide (rGO); Solution blow-
spinning (SBS); Nanofibers; Nanocomposites; Ultraviolet irradiation (UV).
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1 INTRODUCAO

A cada ano sao desenvolvidos novas técnicas e tipos de processamentos para os
materiais poliméricos, em diversos setores industriais, como o automobilistico, aeroespacial,
construcao civil, farmacéutico, alimenticio, entre outros. Os materiais poliméricos possuem
excelentes propriedades, como baixos custo e densidade, excelentes propriedades fisico-

quimicas, versatilidade no comportamento mecénico, entre outras (1).

Entre os polimeros produzidos mundialmente, destaca-se o policarbonato (PC),
pois sua produgao cresce anualmente devido ao seu amplo emprego em diversos setores da
industria. As principais propriedades do PC sao a sua alta estabilidade térmica, resisténcia
ao impacto e transparéncia. Estima-se que, em 2024, a producao global anual chegara a
mais de 7 milhdes de toneladas. O PC é um termoplastico formado por poliésteres do acido
carbonico e apresenta na sua cadeia principal o grupo carbonato. O PC mais utilizado na

producao de plasticos de engenharia é obtido pela policondensacao interfacial do fosgénio
com o bisfenol-A (BPA) (1)(2)(3).

Com a crescente demanda de materiais poliméricos, o aumento dos residuos plasticos
vem crescendo e preocupando os ambientalistas. Sendo assim, a reciclagem de materiais
poliméricos e utilizacdo destes como subprodutos industriais sao alternativas sustentaveis de
reduzir o uso de material virgem e o descarte inadequado. Neste contexto, o desenvolvimento
de diversas pesquisas vem sendo realizado, a fim de encontrar usos inovadores e sustentaveis

para esta categoria de materiais (4)(5)

A busca por materiais com elevadas propriedades, e principalmente, multifuncionais
em diferentes aplicagoes industriais, promoveu o desenvolvimento dos nanocompésitos,
considerados como os materiais do século XXI. Os nanocompédsitos possuem a mesma
definicao de materiais compdsitos, ou seja, a combinacao de pelo menos dois tipos de
materiais, um considerado matriz e outro reforcgo, insoltveis entre si e com propriedades
diferentes dos materiais combinados, porém para ser classificado como um nanocompdésito,
¢é necessario que pelo menos um desses materiais esteja em escala nanométrica. Em geral,
os nanocompositos tém como objetivo diminuir o peso final do produto, em sinergia com
a melhoria de propriedades especificas em diferentes aplicagoes estruturais, que nao sao

encontradas em compoésitos convencionais (6)(7)(8).

A utilizacdo do grafeno e do 6xido de grafeno, como materiais de reforco em
nanocompoésitos, cresce anualmente, ja que, tendem a proporcionar uma maior rigidez
e resisténcia. O 6xido de grafeno pode ser obtido através da sua funcionalizagdo por
esfoliacao do grafeno, consistindo em regioes intercaladas com carbonos hibridizados do

tipo sp? e sp? , além de apresentar grupos funcionais hidroxila e epéxi em seus planos
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basais que aumentam sua interagao com a matriz polimérica. Essa interagdao propicia um
melhor encaixe mecanico na interface nano carga-matriz, e sua geometria bidimensional

pode ser responsavel pela maior rigidez obtida no compésito (9)(10).

Entre as matrizes utilizadas nestes nanocompdsitos estao as nanofibras com impor-
tantes aplicagoes como na area da biomedicina, construgao civil, industria aeroespacial e
automobilistica, entre outras. Os crescentes estudos sobre nanofibras estao relacionados a
sua vasta aplicabilidade devido a reducao do didmetro quando comparadas com as fibras.
Esses estudos indicam que a redugao do diametro da nanofibra afeta diretamente suas
propriedades, além de melhorar substancialmente sua molhabilidade no reforco, uma vez

que a superficie de contato é aumentada (11)(12).

O processamento por Solution Blow-Spinning (SBS) vem sendo estudado e utilizado
para a producao de diversos materiais poliméricos termoplasticos, pois, além de ser um
processamento economicamente viavel, comparado a outros processamentos, é de facil

manuseio e pode produzir nanofibras poliméricas (13)(14)(15).

Apesar da grande aplicabilidade do PC, quando exposto ao meio ambiente ele
tende a sofrer com os intemperismos, que influenciam tanto na alteracdo de sua aparéncia
(amarelamento) quanto em suas propriedades mecénicas, decorrentes das reagoes quimicas.
A irradiagao por Ultravioleta (UV) é uma dessas intempéries que proporciona a degradagao
do PC quando exposto ao meio externo. Sendo assim, o estudo de como os intemperismos

influenciam as propriedades fisico-quimicas é extremamente importante (16)(17)(18).

1.1 Justificativa

As discussoes acerca de pautas ambientais permeiam o cotidiano. Quando se trata
de polimeros, o debate recai sobre a reciclagem, essa que vem se tornando de grande
interesse devido ao consumo em larga escala de tais materiais e ao alto potencial de

reutilizacdo que eles possuem, como no caso do policarbonato (PC).

Uma alternativa para processar o PC é utilizando a técnica de processamento
Solution Blow-Spinning (SBS), ja que, possui baixo custo e vasta aplicacdo. Essa técnica
permite a producao de fibras e compdsitos, em escala macro, micro e nano, que podem ser

aplicados em diversas areas, desde setores industriais até na area da satde.

A irradiacdo por Ultravioleta (UV) influencia a vida util do PC, pois induz a
degradacado nos grupos croméforos e nos grupos volateis ocasionando a auto oxidacao.
Sendo assim, o uso do éxido de grafeno reduzido (rGO) como refor¢o em matrizes de PC
pode ser uma alternativa para melhorar as propriedades do PC, ja que, o rGO possui
boa interacgao interfacial, boa condutividade elétrica, proporciona melhor estabilidade e

propriedades térmicas.
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Dentro desse contexto, a reciclagem do PC é fundamental, uma vez que esta entre
os polimeros que mais sao comercializados. Portanto, o presente trabalho propoe pela
primeira vez desenvolver nanofibras e nanocompoésitos com rejeitos industriais de PC e

estudar a influéncia da irradiacao por UV nesses materiais.

1.2 Objetivo do Estudo

O trabalho tem como objetivo produzir, pelo processamento de Solution Blow-
Spinning (SBS), um nanocompésito de nanofibras de PC reciclado refor¢ado com o 6xido
de grafeno reduzido (rGO), bem como caracterizar suas propriedades fisico-quimicas,
térmicas e microestruturais. Apos a producao e caracterizacao desse nanocompoésito serd
avaliada sua degradagao pela irradiagdo por Ultravioleta (UV). Para atingir este objetivo

as seguintes etapas serao seguidas:

1.2.1 Objetivo Especifico

o Encontrar os pardmetros de processamento por Solution Blow-Spinning (SBS)

para produzir nanofibras de policarbonato reciclado.

e A partir destes parametros, produzir o nanocompésito de nanofibras de policar-

bonato e éxido de grafeno reduzido (rGO) pelo processamento Solution Blow-Spinning

(SBS).

e Submeter os nanocompésitos produzidos a degradacao pela irradiagdo por
Ultravioleta (UV).

e Caracterizar estes nanocompositos através das propriedades fisico-quimicas,

térmicas e microestrutural.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Conceitos basicos sobre materiais poliméricos

O desenvolvimento e o avanco nas sociedades estao ligados diretamente as habi-
lidades de produzir e manipular materiais para atender as suas necessidades. Logo, as
tecnologias presentes estao associadas a disponibilidade de materiais adequados. A ciéncia
dos materiais é um ramo dentro da engenharia que estuda as relagoes entre as estruturas
e as propriedades dos materiais, a fim de desenvolver, aperfeigoar e/ou criar novos ma-
teriais. A ciéncia dos materiais é baseada em 4 pilares, associados a um material, como
mostrado na figura 1 que sdo: Produto/Aplica¢ao; Processamento; Estrutura/Composi¢ao
e Propriedades (19)(20)(21).

Produto / Aplicacdo

Processamento Propriedades

Estrutura / L‘mpusf;ﬁo

Figura 1 — Os quatro componentes da disciplina ciéncia e engenharia de materiais e seu
inter-relacionamento (FONTE: Calister, 2012).

Os materiais sélidos sao classificados em trés categorias basicas: metélicos, cerami-
cos e poliméricos. Essa divisao estda baseada em relacao a composicdo quimica e estrutura
atomica do material. Existem também outras categorias, tais como semicondutores, bio-

materiais, compositos, entre outros (19)(20).

Os polimeros podem ser de origem natural (leos, glicerol, celulose, latex, etc.) ou
sintética (carvao mineral (hulha) ou petréleo (Nafta)). Sua estrutura quimica é composta
por macromoléculas, que por sua vez é composta por meros (unidades quimicas de repetigao)

que estao ligados entre si por ligagao do tipo covalente. Na figura 2 é exemplificado a
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estrutura de um mero e de uma macromolécula que é formada a partir deste mero

(19)(20)(22).

() (B)

Figura 2 — Exemplo de mero (A) e macromolécula (B) (Adaptada pelo autor).

Em relacao aos materiais poliméricos, um fator muito importante que determina
as propriedades fisicas, mecéanicas e quimicas é a massa molecular (MM) e peso molecular
(PM). Nos polimeros sintéticos, o PM ¢é encontrado na ordem de grandeza entre 10* e
10° e quando possui um baixo PM, menor que 10%, é classificado como oligdmero. Com o
aumento da MM ocorre um aumento no entrelagamento e emaranhamento nas cadeias
poliméricas o que proporciona uma limitagao na movimentacao molecular das cadeias.
A MM pode ser calculada estatisticamente através das equacoes do Numérico Médio,
Ponderal Médio e Viscosimétrico Médio (19)(20)(22):

A equagao do Numérico Médio (M,,) é calculada através do niimero de moléculas

(N;) e peso molecular das moléculas (M;). Como mostrado na equacao 2.1.

> Nix M;
> N;

No Ponderal Médio (M) o valor obtido ¢ maior do que o valor no Numérico Médio,

M, = (2.1)

pois valoriza a caracteristica dominante dos polimeros, uma vez que utiliza a massa da

fracado (W;), como demostrado na equagao 2.2.

YNy x (M2 S Wi M,

Mv="Nxan — W, (2.2)

O Viscosimétrico Médio (M,), equagao 2.3, é determinado pela viscosimetria,
sendo baseado na propriedade do polimero de produzir solu¢ao viscosa, mesmo a grandes
dilui¢oes. Utiliza-se uma constante que depende de trés fatores: do polimero, do solvente e

da temperatura.

N; x (Mj)H+e\
M, = (Z Z;[(XM) ) (2.3)

O Grau de Dispersao ¢ obtido pela divisao da (My)/(M,) e é um indicativo da

distribuicao dos pesos moleculares dos polimeros.
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O modo como as cadeias estao organizadas (dispersas no meio) é de extrema impor-
tancia, pois afeta diretamente as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas do polimero.
Polimeros que apresentam cadeias do tipo lineares e/ou ramificadas sdo classificados como
termoplasticos e quando submetidos a um aumento de temperatura ou pressao atingem

sua temperatura de transi¢do vitrea (T,), tornando-se fluidos (23)(21).

As cadeias quando com organizagao do tipo cruzadas (com alta densidade de ligagoes
cruzadas) e/ou em rede, formam os polimeros classificados como termorrigidos. Esses
materiais quando submetidos a um aumento da temperatura ou pressao suas propriedades

fisicas nao se alteram facilmente, sendo insoltveis e infusiveis (21)(24)(25).

A cristalinidade dos polimeros é outro fator relevante, visto que, podem existir no
estado amorfo ou no estado cristalino. Entretanto, na maioria dos casos a estrutura de
um polimero se apresenta amorfa ou parcialmente cristalina. O estado do tipo amorfo é
caracterizado pelo emaranhado de cadeias moleculares, que estao enroladas aleatoriamente,
sem qualquer ordem estrutural. J& no estado do tipo cristalino as cadeias moleculares estao
dispostas de forma organizada (empacotadas). Sendo assim, nos polimeros semicristalinos

o arranjo atémico é mais complexo, pois possui regides tanto cristalinas como amorfas,
como mostrado na figura 3 (19)(20)(21).

Regiio
amorfa__,

Figura 3 — Estrutura cristalina dos polimeros semicristalinos.(Adaptada pelo autor).

As propriedades mecénicas, fisico-quimicas, densidade e opacidade estao diretamente
relacionadas com a cristalinidade dos polimeros. Existem diversas técnicas de caracterizagao
capazes de avaliar o grau de cristalinidade do polimero, tai como: Difragao de raios X
(DRX) e Calorimetria de Varredura Diferencial (CVD) (20)(22).

O comportamento térmico dos materiais poliméricos é extremamente importante no

ambito da aplicagao, pois a temperatura é uma das grandes problematicas dos polimeros.
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As transigoes térmicas podem ser de 1* ordem (fusdo cristalina (T,,) e cristalizacao (T.))

e de 2% ordem (relaxacoes secundérias e transicao vitrea (Tg))(19)(20)(21).

A anélise do comportamento térmico permite obter informagoes sobre as transi¢oes
termodinamicas observadas nos polimeros. As relaxagoes secundérias sao movimentos
moleculares mais localizados e que ocorrem em temperaturas inferiores da T,. O valor
da T, é a média da faixa de temperatura em que as cadeias poliméricas, na fase amorfa,
adquirem mobilidade. Ja o valor da T, é equivalente a média da temperatura que ocorre
a fusao dos cristalitos, gerada pela quebra das forgas intermoleculares. O valor fornecido

pela T, é referente ao resfriamento do polimero fundido que gera a formacao de cristalitos
(20).

2.2 Policarbonato (PC)

Na industria existem diversos tipos de polimeros como o Polipropileno, Poliuretano,
Poliestireno, Poliamida, Policarbonato, entre outros. Dentre essa variedade destaca-se
o Policarbonato (PC), pois tem sido amplamente usado em aplicagoes que requerem
transparéncia e transmissao de luz. O PC apresenta excelentes propriedades como sua alta
resisténcia ao impacto, baixa absorcao de umidade, boa usinagem, biocompatibilidade e
custo relativamente baixo (2)(3)(16).

Historicamente a primeira sintese do PC foi em 1898. Porém, somente em 1941 com
a descoberta de uma fibra de Poli (Etileno Tereftalato), pelos cientistas Whinfield e Dickson,
que de fato gerou o interesse na pesquisa e desenvolvimento de outros polimeros contendo
anéis aromaticos na cadeia principal. Em 1958, com o desenvolvimento do policarbonato
de bisfenol A, foi produzido entao os primeiros materiais pela General FElectric Company
nos Estados Unidos (16)(26).

Quimicamente os policarbonatos sio Poliésteres do Acido Carbonico e apresentam
o grupo Carbonato, figura 4, na sua cadeia principal, podendo ser do tipo alifatico ou

aromatico, figura 5 (2)(3).

I

_0/ \0_

Figura 4 — Grupo Carbonato.(Adaptada pelo autor).
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A (O B ‘f‘

Poli(carbonato etileno) Poli(carbonato propileno)
C D 5

O
l-‘. e - .i:]t - . & - 3 » - £ . .D“
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Poli(carbonato butileno) Poli(carbonato hexametileno)

Figura 5 — Estrutura de alguns policarbonatos alifaticos. (Adaptada pelo autor).

Na preparagao dos policarbonatos aroméaticos podem ser usados diversos tipos de
bisfenois, contudo na produgao dos plésticos de engenharia utiliza-se o Bisfenol-A (BPA).
A sintese do BPA é realizada por meio de reac¢oes de policondensacao interfacial entre o
bisfenol-A e o fosgénio. Logo, sua estrutura quimica é formada por anéis arométicos e
grupos Carbonato em sua cadeia principal, e ligada a cadeia principal os grupos Metila, em

que o grupo funcional croméforo é o Carbonato. Como exemplificado na figura 6 (27)(28).

Bisfenol A

8]
n

[
I Policarbonato de Bisfenol A

LY
Cl Cl

Fosgénio

Reagentes Produtos

Figura 6 — Reagentes e Produtos na sintese do PC Bisfenol-A. (Adaptada pelo autor).

A sintese do PC bisfenol-A ocorre em trés etapas:

e Primeira etapa: Ocorre o processo de reacao de policondesac¢ao, no qual o
Bisfenol-A reage com a Hidréxido de S6dio (NaOH), formando assim um sal de Bisfenol-A,

e tem como subproduto duas moléculas de dgua (28).

e Segunda etapa: O sal de Bisfenol-A, produzido na primeira etapa, reage com o
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Fosgénio (COCly), assim produzindo um cloroformato e libera o Cloreto de S6dio (NaCl)
(28).

e Terceira etapa: O cloroformato reage com as outras moléculas de sal de Bisfenol-
A que estao no meio reacional, dando origem a outro cloroformato de cadeia maior. Logo,
ha a formacao da macromolécula de Policarbonato de Bisfenol-A. O processo s6 termina

quando nao ha mais moléculas de cloroformato (28).

A figura 7 ilustra cada uma dessas etapas.

Eiaga |
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Figura 7 — Etapas da sintese do Policarbonato de Bisfenol-A. (Adaptado pelo autor).

Na indtstria é muito utilizado como monémero o Bisfenol A (BPA) na sintese
do PC, principalmente pelo fato de proporcionar uma elevada resisténcia ao impacto,
estabilidade térmica e transparéncia. Porém, o BPA tende a causar sérios problemas
fisiologicos ao ser humano e ao meio ambiente, uma vez que desregula o endécrino quando
lixiviado e é a base de petroleo. Portanto, diversos pesquisadores buscam um substituto,
como no trabalho de Sugil Yum (2019) que utilizou o Isosorbide (ISB, 1,4: 3,6-dianhydro-D-
sorbitol) na sintese do PC (27)(3).

Outro fator agravante neste processo de polimerizacao é a utilizagdo de solventes
com alto teor de toxicidades e fatores cancerigenos, como o Fosgénio e diclorometano.
Historicamente, durante a Primeira Guerra Mundial o Fosgénio foi usado como arma

quimica, devido a sua alta toxicidade (29).

A producao de materiais a base de PC de bisfenol-A é realizada em larga escala,
apesar da sintese ser perigosa a satude. Esse fato ocorre pelas suas propriedades oticas, ja

que, sao semelhantes ao vidro, mas com a vantagem de serem mais resistentes ao impacto,
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sendo muito utilizado na fabricacao de janelas de aviao (16)(27).

O PC de Bisfenol A é um material de natureza tipicamente amorfa, sendo insoltavel
em agua, alcoois, acidos organicos e hidrocarbonetos. Devido ao seu arranjo molecular é um
termoplastico, podendo ser solubilizado em Cloroférmio, Diclorometano, Tetracloroetano e

o Tetrahidrofurano. Na tabela 1 sdo apresentadas algumas propriedades do PC (30)(31)(32).

Tabela 1 — Propriedades do Policarbonato

Propriedades Valores
Densidade 1,20g/cm?
Peso molecular 20.000 a 200.000g/mol
Resisténcia ao impacto IZOD (ISO 180) 12Kj/m?
Indice de refracéo 1,58
Modulo de Young 2,32 a 2,44GPa
Temperatura de Transicao Vitrea 142 a 158°C
Temperatura de Fusao 226 a 322°C

Além de ser utilizado na industria, o PC também é um material muito utilizado
em pesquisas académicas. Atualmente, existem mais de 103 mil trabalhos académicos que

utilizam como material o PC, segundo dados do Sciencedirect.

2.2.1 Uso da reciclagem do policarbonato

A ampla divulgacao em midias, seja elas sociais ou jornalisticas, dos problemas
ambientais tem gerado a conscientizacao piblica para a protecao ambiental, principalmente
os relacionados a crescente geragao de residuos plasticos que ameagam o ecossistema do
planeta. Portanto, estudos envolvendo metodologias, a fim de reciclar materiais plasticos

vém ganhando forga a cada ano (1)(5).

O PC comparado com outros tipos de polimeros possui diversas aplicacoes, desde
itens de uso diario até industrial. O consumo anual de PC aumentou exponencialmente
e sua producao global chegard a mais de 7 milhdes de toneladas em 2024. Devido esse
aumento a busca por métodos e tecnologias eficazes de reciclagem tem sido desenvolvida
tanto em laboratérios como na industria de poliéster, principalmente com o objetivo de

minimizar a polui¢ao por residuos sélidos (1)(5).

Em geral, as propriedades de qualquer material polimérico reciclado serao inferiores
as dos recém-fabricado. Um dos maiores exemplos é a reciclagem do Poli (Tereftalato de
Etileno) (PET), que resulta em produtos reciclados fora do padrao premium. Para amenizar
este problema, estudos mostram que para melhorar as propriedades dos polimeros reciclados,
sao necessarios a utilizagao de processos de reticulacao quimica adicional, recomposicao,
mistura de outros polimeros (blendas poliméricas) e/ou adi¢ao de cargas. Os principais

métodos de reciclagem de residuos do PC sao os fisicos e os quimicos (1)(33).
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Os métodos fisicos, em geral, podem causar a degradacao e qualidade dos produtos
obtidos. Os métodos quimicos, como a pirdlise, hidrolise e aminélise, tem sido uma alterna-
tiva mais relevante, uma vez que, realizam a despolimerizagao, sendo assim, recuperando o
mondmero de BPA, que pode entao ser reutilizado para a producgao de plastico ou outros

materiais avangados (5)(33).

O uso do PC como matriz para a producao de compdsitos ou nanocomposito é
outra alternativa viavél que tem sido explorada e estudada tanto no meio académico

quanto na industria (33).

2.3 Nanocompédsitos poliméricos

Com o surgimento de novas tecnologias e a necessidade por novos materiais, princi-
palmente para a engenharia em aplicagoes especificas, foram desenvolvidos os materiais
compositos. Esses sao materiais que podem ser definidos como uma mistura ou combi-
nacao entre pelo menos dois materiais nao soltveis entre si com (na maioria dos casos)
composigoes, estruturas e propriedades diferentes, e que ao serem combinados produzem

um novo material com melhores propriedades (34)(35).

Os materiais compo6sitos sao constituidos, em geral, por um reforgo (carga) e uma
matriz. O reforco possui um papel fundamental de poder melhorar as propriedades na
matriz, pois quando se aplica uma carga no compoésito a matriz transfere esta carga ao
reforco que tende a suporta-la. A matriz por sua vez estd em maior concentragdo em um
material composito, envolvendo o refor¢o, como exemplificado na figura 8. Em materiais
compositos poliméricos a matriz possui caracteristicas de proporcionar a flexibilidade ao
material, enquanto a carga desempenha o papel da resisténcia mecénica, assim é produzido

um material flexivel, porém com maior resisténcia (34)(35)(36).

Reforgo

(fase dispersa)

Matriz

(fase continua) —— Interface

Figura 8 — Estrutura de um material compésito. (Adaptado pelo autor).

Os nanocompositos possuem a mesma definicao dos materiais compositos, porém
se diferenciam por pelo menos um dos seus componentes, em geral o reforco, estar em

dimensoes nanométricas (36).

A nanociéncia é a ciéncia que estuda e/ou desenvolve materiais em nanoescala, ou

seja, materiais em escala entre 1 a 100 nandémetros (nm), em pelo menos uma dimensao.
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Relacionando as escalas pode-se dizer que 1 nandémetro é equivalente a 10 metros. A
nanotecnologia é aplicada em diversas areas, tais como na quimica, medicina, fisica, biologia,
engenharias, industria, agricultura entre outras, sendo assim ¢é considerada multidisciplinar

(34)(37)(39).

Os nanomateriais podem ser de origem natural ou antropogénica. As de origem
natural sao obtidos pela prépria natureza como nos casos dos virus. Ja os obtidos de
forma antropogénica sdo aqueles desenvolvidos através das atividades humanas como em

processamentos, sinteses, combustao entre outros (39).

A nanotecnologia cada vez mais muda o mundo cientifico, tornando assim o termo
“nano” extremamente relevante no campo da pesquisa cientifica. Segundo Zhu, S. (2021),
desde 2006 até 2021 foram publicados mais de 1156 artigos referentes aos nanomateriais

na revista Nano Today (34).

O crescente desenvolvimento dos materiais compédsitos a partir de nanomateriais
estd diretamente ligado as suas propriedades 6ticas, térmicas, elétricas e a magnéticas, pois
uma vez que as particulas estdao abaixo do tamanho critico podem possuir propriedades
diferentes. Portanto, é possivel obter novos materiais e propriedades a partir do controle
do tamanho e da forma das particulas presentes um material ja conhecido, possibilitando

assim novas aplicabilidades (34)(40).

A melhora nas propriedades mecanicas, éticas, elétricas e magnéticas nos nano-
compositos em comparagao aos materiais de escala maior, com uma mesma composicao
fisica-quimica, torna o desenvolvimento e producao em larga escala desses novos produtos
inovador (39)(40).

Os nanomateriais estao presentes no cotidiano seja na area dos cosméticos, como
na produgao de protetores solares, nos quais o didmetro das nanoparticulas utilizadas ¢ de
aproximadamente 10nm. No uso da descontaminac¢ao ambiental e desinfeccao, utilizando
o fotocatalisador de Dioxido de Titanio, sendo o nanomaterial mais estudado para a
fotodegradacao de compostos organicos. Ou até mesmo na area da saide, que possui vasta
aplicabilidade principalmente visando uma maior precisao ao diagnosticar um paciente e

na administragdo controlada de farmacos (37)(40).

Os nanomateriais podem se apresentar com diferentes formas e dimensoes, podendo
ser: dimensional, como no caso das nanoparticulas que apresentam formas esféricas;
unidimensional, como as nanofibras e nanotubos, que possuem apenas uma de suas
dimensoes fora da nanoescala; bidimensional, como no caso dos filmes e placa, como o

grafeno, que possuem duas de suas dimensoes fora da nanoescala (41)(42)(43).

Os materiais compositos e os nanocompésitos podem ser classificados de acordo
com o tipo de carga de reforgo. Os mais utilizados estdo na forma de fibras, na qual a sua

carga possui uma grande razao de aspecto em relacao a matriz, podendo ser continua,
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alinhada, aleatoria entre outros. Ja os reforcados com particulas, em geral, apresentam

dimensoes aproximadamente iguais, como apresentado na figura 9 (41)(42)(43).
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Figura 9 — Tipos de reforgos em materiais compositos. (Adaptado pelo autor).

Em geral quanto maior for a quantidade do refor¢co e menor for seu tamanho,
melhores serdo as propriedades fisico-quimicas e mecanicas. Pois, quanto menor for o
tamanho do refor¢o, maior sera sua area de superficie especifica. As nanoparticulas
possuem um valor alto de area de superficie especifica, o que resulta em um material
com propriedades tnicas, determinadas pelas interagoes interfaciais (matriz/reforgo) as
quais ocorrem em nivel atomico ou molecular. Os nanocompésitos podem ser formados a
partir de uma matriz e um reforco em escala nanométricas, como no caso de nanofibras
reforgadas com éxido de grafeno (37)(41)(42)(43).

2.3.1 Oxido de grafeno reduzido

Em 2010, os pesquisadores Andre Geim e Konstantin Novoselov ganharam o prémio
Nobel de Fisica por seus inovadores e decisivos experimentos sobre o material bidimensional,
chamado de grafeno. Desde entao o grafeno tem sido considerado um material promissor

para diversas aplicagoes de engenharia, principalmente nas dreas de nanotecnologia (6)(44).
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O grafeno possui uma forma alotrépica do carbono, resultante de uma estrutura
hexagonal e bidimensional (2D) de dtomos de carbono ligados covalentemente, hibridizados
do tipo sp?, em uma configuracao do tipo favo de mel, como mostrado na figura 10. Quando
puro apresenta excelentes propriedades fisicas e quimicas, principalmente em relagao a
condutividade térmica e elétrica (6)(8)(44)(45).

Figura 10 — Estrutura do grafeno. (Adaptado pelo autor).

O grafeno possui um carater hidrofobico, ou seja, pouco disperso em agua. Sendo
assim nao ¢ ideal para ser utilizado como refor¢o em matrizes de Policarbonato. Porém, a

partir da sua derivacao através do 6xido de grafeno (GO) é possivel obter caracteristica

hidrofilicas (7)(35).

O GO ¢ caracterizado por possuir monocamadas oxidadas e esfoliadas do grafite
que apresentam grupos funcionais contendo oxigénio, como: hidroxilas, Epdxi 28 e Acidos
Carboxilicos, como mostrado na figura 11. A sua hidrofilicidade do GO, permite, portanto,
a preparacao de filmes condutores finos em substratos solidos e flexiveis. Uma desvantagem
em relacao ao grafeno esta relacionada a uma menor resisténcia mecanica e isolante elétrico

(7)(35)(46).
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HOOC COOH COOH OH

Figura 11 — Estrutura esquematica do 6xido de grafeno.(Adaptado pelo autor).

Desde 2006 houve um aumento no nimero de estudos de nanocompasitos refor¢cados
com grafeno e éxido de grafeno. Consequentemente, houve o crescimento de publicacoes, de
artigos e patentes em meados de 2010, tendo ainda um crescimento de 50% entre os anos de
2014 e 2016. Esse aumento pode ser justificado pelas propriedades mecanicas, condutividade
elétrica, transporte fotonicos e anisotrépicos, baixa permeabilidade e fluorescéncia do
oxido de grafeno. Ja foi demonstrado que a adicdo de uma pequena parte de grafeno
pode melhorar a performace de uma variedade de matrizes poliméricas. O grafeno e seus
derivados mostram um grande potencial para melhorar as propriedades mecanicas, elétricas,
térmicas e quimicas dos materiais poliméricos relevantes para uma aplicacdo em demanda

(47)(30).

Estima-se que os materiais a base de 6xido de grafeno (GO) tenham um crescimento
consideravel até 2025, devido ao seu amplo campo de aplicacao, que além de compésitos,
inclui: biomedicina, células solares, baterias, supercapacitores, biossensores entre outros
(47)(30).

O rGO é obtido pelo processo de reducao do GO, através de rotas térmicas, quimicas
e eletroquimicas. Nas rotas térmicas, de modo geral, ocorre a esfoliacdo do GO a uma
temperatura em torno de 1050°C. Ja na reducao quimica utiliza-se reagentes com pH acidos,
sendo mais utilizado como rota atualmente o acido ascorbico para o processo de reducao,
apresentando 6timos resultados. O método por eletroquimica utiliza a eletrodeposicao e
posteriormente a reducao do material. O rGO possui excelente desempenho, ja que, ao
ser reduzido suas propriedades tornam-se mais eficientes, sendo melhor substituto para a

grande quantidade de grafeno ou GO (48).



Capitulo 2. Revisao Bibliogrifica 31

Ambas estruturas atomicas do GO e rGO, possuem uma camada tinica semelhante
ao grafeno. Devido a reducao, o rGO possui menos grupos funcionais de oxigénio ligados
ao Carbono sp®, o que favorece a condutividade elétrica, uma vez que, h4d menos adtomos
de carbono hibridizados, o que influencia na presenca de grupos epdxi e hidréxido em
seu plano basal. Logo, a redugao do GO visa proporcionar uma melhor eficiéncia nas

propriedades elétricas, como a condutividade (49).

Um dos métodos utilizados no GO e rGO para produzir a redugao das camadas e
diminuicao das particulas, sem o uso de solventes severos, ¢ através do banho ultrassonico.
O processador ultrassonico, também conhecido como sonicador, de modo geral, tem como
finalidade realizar a dispersao e homogeneizacao de amostras através de ondas ultrassonicas,
além de proporcionar a quebra e diminuicao de particulas. O uso do sonicador em particulas
de GO e rGO proporciona a esfoliacio ultrassonica. E um método que pode ser feito em

larga escala comercial (50)(51).

2.3.2 Nanofibras

As fibras podem ser definidas como um material unidimensional que possui um
comprimento muito maior que o seu diametro e sua largura, sendo uma estrutura alongada
de secao transversal geralmente arredondada, ou seja, ¢ um material com alta razao de
aspecto. Logo, as nanofibras possuem o didmetro em escala nanométrica, e uma vez que
ha a reducgao do seu didametro, em funcao da nanoescala, proporciona um crescimento
na area de superficie possibilitando assim uma maior flexibilidade e alta forca direcional

(41)(42)(43).

Com o passar dos anos houve um crescente interesse na comunidade cientifica pelo
desenvolvimento de nanoestruturas unidimensionais, utilizando diversas metodologias e
técnicas. Sendo assim, a producao de nanofibras tem sido alvo de intenso desenvolvimento,
investigacao e aprimoramento nas tultimas décadas com aplicagdes tanto em escala labo-
ratorial quanto industrial. Entre 2011 a 2020, foram publicados mais de 25700 trabalhos
envolvendo nanofibras (42)(43).

As nanofibras possuem diversas aplicabilidades, como por exemplo na area da
biomedicina, principalmente no desenvolvimento de membranas para cicatrizacao de feridas,
sistemas de liberacao controlada, biosensores e até mesmo na regeneracao tecidual. Segundo
Alturki (2021), as nanofibras podem ser utilizadas para fornecer drogas terapéuticas,
tratamento para o cancer de pele e diversas aplicagdes biomédicas. Além disso, podem
ser produzidas a partir de quitosana ou policaprolactona, e conter extratos de ervas e

antibidticos para o potencial de cicatrizagdo de feridas (11)(43).

Em relagdo ao meio ambiente, as mantas desenvolvidas a partir de nanofibras sao

produzidas a fim de filtrar ou absorver poluentes, além de proporcionar a degradacao destes
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poluentes por meio de processos cataliticos. A porosidade presentes nessas mantas tende a
facilitar o transporte de gases e liquidos, enquanto as dimensoes dos poros asseguram a

retengao dos poluentes e contaminantes (11)(43)(52).

A vasta aplicabilidade e produtividade das nanofibras, além da melhoria nas
propriedades fisico-quimicas e mecanicas, as tornam um excelente material para fabricacao
industrial. Segundo a revista Research and Markets, estimava-se que o mercado global de

producao das nanofibras poderia chegar a 1 bilhao de ddlares até o final de 2021 (43).

Os estudos indicam que o tamanho do didmetro da nanofibra afeta diretamente
suas propriedades. Segundo Kamarudin (2021), observou que a reduc¢ao do didmetro da
nanofibra de polianilina otimizou o parametro de sintese e aumentou a condutividade
elétrica (12).

Segundo Heinz (2021), as nanofibras podem ser usadas para a producao de mantas
nanoporosas sendo formandas por nanofibras alinhadas aleatoriamente, com diametros e ca-
madas que podem variar de tamanho. Essas mantas podem ser utilizadas em revestimentos

e aprimoramento da transferéncia de calor (48).

As nanofibras podem ser produzidas a partir de materiais poliméricos, utilizando

diversos tipos de processamento de producao e com diferentes aplicagoes.

2.4 Processamentos utlizados na producao de materiais poliméricos

Na figura 12 é demostrado como cresce o uso de materiais poliméricos. Podem ser
aplicado em diversos setores, como em componentes de alto desempenho, automobilistico
e aeroespacial. Sendo assim, hé necessidade de buscar novos e/ou melhorar as técnicas de
processamento, a fim de, obter melhor qualidade do produto e otimizar o processamento,

fato observado na Indtstria 4.0 com o uso de sensores na linha de producao.
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Figura 12 — Principais termoplasticos Taxa de crescimento do consumo mundial, por
polimero (2005-2012 e 2012-2017) (FONTE Abeykoon et al, 2021).

A técnica utilizada no processamento do material polimérico influéncia diretamente
suas propriedades fisico-quimicas e mecanicas, além das aplicabilidades. As técnicas mais
utilizadas industrialmente para processar os materiais poliméricos sao Extrusao e Injecao
(53).

No processamento via Extrusao o polimero é extrusado por uma rosca (parafuso),
passando por um conjunto de estagios de processamento. Essa rosca tem como objetivo
misturar, fundir e homogeneizar o material, e que através do torque combinado com a
temperatura flui até a zona da matriz, conferindo assim o perfil desejado. Ja no processa-
mento de Injecao o material polimérico, que esta no estado fluido, é injetado pelo bico
injetor em um determinado molde e apds o seu resfriamento ¢é retirado manualmente ou

mecanicamente (54)(55).

Outro tipo de processamento que tem ganhado cada vez mais espaco e desen-
volvimento em empresas e industrias sao as de manufatura aditiva, como no caso da
impressao 3D. A impressao 3D possui diversas vantagens, tais como o design sofisticado e
pecas acabadas. Neste tipo de processamento pode ser usado tanto materiais poliméricos,
metalicos, alimenticios ou biomateriais. Uma das desvantagens desse processamento ¢é o
tempo, ja que, a pega é feita camada por camada, logo quanto maior a complexidade e

tamanho do objetivo, maior serd o tempo para sua fabricagao (53)

Na literatura é possivel encontrar diversos trabalhos que utilizam esses tipos de
processamento. Como no estudo de Kazmer (2020), que avaliou o comportamento mecéanico
da Acrilonitrila Butadieno Estireno (ABS), comparando quando processada pela impressao
por injecao em relagdo a extrusao. Como resultado obtiveram que as propriedades de

rigidez, resisténcia a tracao e de deformagao até a falha foram melhores nas amostras
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impressas por inje¢ao (no plano) do que com a extrusao.

O policarbonato (PC) pode ser processado com diferentes técnicas como a Extrusao,
Injecao, Sopro, Termomoldagem entre outro. A técnica por Solution Blow-Spinning (SBS)
pode ser utilizada para processar o PC, na qual é necessario que o PC esteja completamente

solubilizado.

2.4.1 Técnica de solubilizacao

A solubilidade é a capacidade de um material se dissolver em outro ou dissolver
outro. De modo geral, essa dissolucao ocorre devido a polaridade entre os materiais. Logo,

um material polar dissolve outro polar, e um apolar dissolvera outro apolar (14).

Os solventes s@o as substancias, polares ou apolares, que serdo capazes de dispersar
os solutos em seu meio, estando ambos no mesmo estado de agregacao. Em geral, os
solventes apresentam-se no estado liquido, sdo inflaméaveis, lipossoliiveis, possuem alto

nivel de volatilidade, sdo téxicos, entre outros (14)(56).

Em materiais poliméricos a solubilizagdo é uma importante area de estudo, prin-
cipalmente para o processo de producao e controle da qualidade de tintas e vernizes,
manipulacao de farmacos, membranas, preparacao de sinteses, fabricacao de adesivos, entre
outros. O fator mais importante em um processo de solubilizacao é a relacao termodinamica

entre o polimero e o solvente (14)(15).

Quando o polimero entra em contato com um solvente termodinamicamente compa-
tivel podem ser formadas 4 tipos de camadas superficiais, sendo elas: camada de infiltracao,

camada do polimero inchado, camada de gel e a camada de liquido (15)(56).

Neste processo inicialmente o solvente preenche todos os espacos vazios entrando
nos reticulos maiores ou afastando as cadeias, ocasionando o inchamento do sistema
entre solvente e polimero, assim ocorre o enfraquecimento das ligagoes intermoleculares,
sendo o ponto critico de absorcao de solvente, aumentando a massa e volume especificos.
Com o aumento do volume de solvente absorvido, o sistema entrépico também tende a
aumentar, possibilitando que o polimero consiga ter energia suficiente para as conformagoes
energeticamente favoraveis em solucao. Logo, o polimero que se apresentava no estado sélido
passa para um aspecto vitreo, seguida pela fase gelificada até a fase liquida apresentando-se

como uma mistura homogénea (15)(56)(57).

O solvente afeta diretamente a viscosidade do polimero, uma vez que a densidade
da solugao diluida ¢ praticamente igual a do solvente puro. E possivel calcular a viscosidade

de 4 formas: viscosidade relativa, especifica, reduzida e inerente (58).

A viscosidade relativa (n,) relaciona o tempo de escoamento da solucao (t) com o

tempo de escoamento do solvente puro (tg), como mostrado na equagao 2.4.
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t

= 2.4
= (2.4)

Para calcular a viscosidade especifica (ny,) utiliza-se a equagdo 2.5.

t—t,
to

Nep =T — 1 = (2.5)

A viscosidade reduzida (n.q) ¢ obtida pela relagao entre a 7, € a concentracao da

solugao (C), como mostrado na equacao 2.6.

77517
red = — 2.6
Nred C ( )

E por ultimo para calcular viscosidade inerente (Minerente) € utilizado a razao entre

o logaritmo da 7,.q € a concentragao da solucao (C), indicado na equacao 2.7.

In(nsp)
inerente — 2.7
n t C (2.7)

Na solubilizacao de um material polimérico é necessario levar em consideracao
alguns fatores relacionados ao polimero como a composi¢ao, estrutura e conformagao das
cadeias poliméricas, além do peso molecular (PM) e o préprio solvente a ser usado, pois
influenciam diretamente no tempo e no sistema do processo de solubilizagao. Portanto, é
necessario utilizar parametros de solubilidade, a fim de indicar quais solventes possuem
potencial para solubilizar determinado tipo de polimero. Para o policarbonato, por exemplo
os principais solventes sdo o Cloroférmio, Dimetil formamida, Dioxano, Cloreto de metileno
(14)(56)(57)(58).

A técnica de solubilizagao é fundamental no preparo de solugdes poliméricas

utilizada em processamentos, como no de Solution Blow-Spinning (SBS).

2.4.2  Solution Blow-Spinning(SBS)

A técnica de processamento via Solution Blow-Spinning (SBS) também chamada
de Fiacao por Sopro, é considerada uma técnica de fiagdo e em comparacao com outras
técnicas possui um sistema simples. Em geral, é realizada com um gas pressurizado (ou
bomba de compressio), seringa (ou pistola pulverizadora) e uma placa coletora. A técnica
SBS também pode ser realizada com um aerdgrafo comercial, como mostrado na figura 13
(59).
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Figura 13 — Diagrama esquemaético da técnica de Solution Blow Spinning (FONTE Zhang
et al, 2020).

No processamento, o material polimérico (completamente solubilizado em um
solvente volatil) é colocado no reservatério do aerdgrafo comercial. Ao ligar o sistema, o
gas pressurizado € injetado com alta velocidade e se mistura com a solugdo dentro do
aerografo comercial, que possui uma agulha interna concéntrica responsavel por injetar
a solucao polimérica, ocasionando um cisalhamento na interface entre a solucao e o gas,
consequentemente produzindo um estiramento e alinhamento das cadeias poliméricas em
direcao ao bico ejetor, sendo lancadas no coletor. Neste processo as cadeias poliméricas,
que foram estiradas, sofrem também com a evaporacao do solvente para o meio, como
exemplificado na figura 14 (13)(59).

do solvente
para o meio

Solucio polimerica

y pressmﬁaﬂ

Figura 14 — Vista esquematica da configuracao de fiacao de fibra pela técnica SBS (FONTE
Vasireddi et al, 2019).
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A técnica SBS possui diversas vantagens, como: na fabricacao, que é realizada sob
pressao atmosférica, pois nao envolve condi¢oes quimicas adversas podendo ser realizada a
temperatura ambiente; possui uma maior capacidade de producao e deposi¢ao do material;
em relagao a outras técnicas tem um custo menor, pois nao necessita de equipamentos
com altas voltagens, o que pode ser vantajoso quando se trabalha com células ou outros
bio-sistemas; possibilita diferentes tamanhos de bicos e agulhas; possibilita diferentes
maneiras e sistemas de coleta, permitindo uma aplicagao direta ou indireta; e ainda é

possivel manusear uma grande quantidade de solugdes poliméricas (15)(60).

Em relagao as desvantagens, um dos grandes problemas da técnica SBS é em fungao
do uso de solventes organicos toxicos e volateis, dado que o solvente transportador evapora
rapidamente antes que as fibras de polimero se depositem na superficie do coletor. Deste
modo, é um risco a satde devido a exposicao intensa a altas concentragoes do solvente.
Para amenizar o risco é necessario o uso de equipamentos de protegao individual (6culos,

luvas, méscaras etc.) (13).

Um dos fatores relevantes ao empregar essa técnica é referente ao peso molecular
(PM) e a concentracao da solugdo percussora. Quanto maior a concentragao, maior serd a
viscosidade do material, o que resulta em uma maior facilidade na evaporagdo do solvente

até o coletor, produzindo fibras continuas e diminuindo a formagao de gotas (13)(60).

Estudos mostram que uma menor viscosidade resulta em fibras mais finas, porém
com formacao de gotas. Quando comparado a relacdo do peso molecular, os polimeros
que possuem elevado PM produzem fibras com concentragoes inferiores do que as que
possuem menor PM. Portanto, os polimeros que possuem alto PM quando processados
pela técnica SBS, em geral, produzem fibras mais finas, homogéneas e sem a presenca de
gotas (59)(60).

Apesar do processamento SBS ser simples, possui diversos tipos de variaveis. Em
relagdo ao material polimérico percursor, como ja relatado, existem as variaveis na sintese
da solucao (viscosidade, PM, solvente etc.). J& nas condicoes de fabricacao pelo fato de
serem altamente suscetiveis as mudangas ambientais locais (temperatura ou umidade),
podem tornar a reprodutibilidade um enorme desafio. Além disso, existem ainda as variaveis
relacionadas aos equipamentos, como por exemplo didmetro da agulha interna, taxa de
injecao da solucao, pressao do gas, distancia de trabalho, tipo de coletor, entre outras
(60)(13).

O material obtido pela técnica de SBS pode estar em escala micro ou nano, que ira
depender dos parametros adotados. No trabalho de Zhang (2020), foi utilizado a técnica
de SBS para produzir membranas fibrosas com Acido Polildtico (PLA) com diferentes

parametros, a fim de verificar qual melhor pardmetro deveria ser adotado para a producao
(59).
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De acordo com Dadol (2020), pelo fato de ser uma técnica simples e de baixo custo,
os estudos e os desenvolvimentos de materiais processados por Solution Blow-Spinning
vém crescendo a cada ano. Na figura 15 sao indicados os niimeros de publicagoes sobre

assuntos referentes a técnica SBS a cada ano (13).
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Figura 15 — Ntumero de estudos publicados no SBS. Os dados para 2020 sao de margo
(FONTE Dadol et al, 2020).

As publicacoes e estudos relacionados a nanofibras vém crescendo a cada ano, como
visto na figura 15. O setor da biomedicina esta cada vez mais investindo no desenvolvimento
de membranas para cicatrizacao de feridas, sistemas de liberacao controlada, biossensores

e até regeneracao tecidual (61).

Como mencionado anteriormente, o tipo de processamento ird influenciar direta-
mente nas propriedades fisico-quimica e mecanicas do polimero. Outro fator que afetara
tais propriedades sdo decorrentes das degradagoes que o material polimérico sofrera de

acordo com a sua aplicabilidade no meio externo.

2.5 Degradacao em materiais poliméricos

Os materiais produzidos a partir de polimeros tem aumentado significativamente nas
ultimas décadas, principalmente devido ao seu baixo custo, boas propriedades mecanicas
e baixa densidade. Logo, sao excelentes escolhas para as mais diversas aplicagoes e
setores, como automobilistico, satide, alimenticio, construcao civil, entre outros. Entretanto,

quando expostos ao meio ambiente sofrem com os intemperismos, ja que, tendem a sofrer
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microestruturalmente reagdes quimicas que proporcionam mudangas no peso molecular
(PM) e composigao quimica, assim resultam na alteragao da aparéncia e nas propriedades
mecénicas (16)(17).

A degradacao é considerada uma biodeterioracao ou deterioragdo, onde o material,
no caso polimérico, é gradualmente fragmentado devido aos efeitos biolégicos ou ambientais
(4dgua, radiacdo, forgas mecanicas etc). Outros fatores como umidade, temperatura, pH e
salinidade contribuem com diferentes nutrientes e tém efeitos importantes na degradacao
microbiana do material polimérico, sendo assim essas condi¢oes devem ser consideradas

quanto a biodegradabilidade (62).

No meio ambiente os materiais poliméricos ficam expostos a diversos tipos de
agentes de degradagao e situagoes que aceleram seu processo degradativo. Na tabela 2 sao

exemplificados alguns desses processos degradativos (23).

Tabela 2 — Tipos de degradagao em polimeros

Tipo de degradacgao Agente causador
Fotodegradagao Radiacao luminosa
Termodegradagao Calor
Degradagao Mecanica Forgas mecénicas (flexao, cisalhamento, torgao etc.)
Degradacio Quimica | Ar (oxidacio), Agua (hidrdlise), Produtos quimicos etc.

A exposicao ao meio ambiente causa diversos tipos de degradagdes nos polimeros,

sendo ocasionados por diversos fatores como a radiacao Ultravioleta (UV).

2.5.1 Radiacao Ultravioleta em materiais poliméricos

A radiacao Ultravioleta (UV) possui uma faixa de comprimento de onda que varia
entre 100 e 400 nanémetros (nm), possuindo uma frequéncia maior que a luz visivel e
corresponde cerca de 9% de toda a energia solar que chega a superficie da terrestre. Pelo
fato de ser a mais energética entre as emitidas pelo Sol, apresenta diversos perigos aos
seres vivos (63)(64).

A radiacao UV é classificada em 3 tipos principais: UV-A com um comprimento de
onda na faixa de 315 a 400nm, UV-B com um comprimento de onda na faixa de 280 a

315nm e UV-C com um comprimento de onda na faixa de 200 a 280nm (65).

A radiagao UV-A possui a maior incidéncia na superficie da Terra, pois nao é
absorvida pela Camada de Ozonio. Ja a radiacao UV-B é absorvida parcialmente pela
Camada de Ozonio. A radiacao UV-C é extremamente nociva a biosfera, porém nao
acomete a Terra, em razao de que é completamente absorvida pela Camada de Ozo6nio,

como mostrado na figura 16 (65)(66).
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Figura 16 — Raios ultravioletas e suas absor¢oes pela camada de ozdnio. (FONTE Conhe-
cimento Cientifico).

A radiacao UV afeta diretamente os materiais poliméricos que ficam expostos
ao meio ambiente, ja que, produz a degradacao no material devido ao envelhecimento
proporcionado. Sendo assim, o material polimérico tendem a sofrer uma série de reagoes

quimicas oxidativas que podem causar falhas prematuras em servigo (17)(65).

Esse tipo de degradacao é chamado de fotoquimica ou fotodegradagao. A energia que
é liberada na fotodegradacao é absorvida pelas cadeias poliméricas, provocando reagoes
quimicas que favorecem suas cisdes e proporcionando mudancgas microestruturais, em
geral modificagoes no comportamento ductil-fragil, peso molecular, dureza, tenacidade,
entre outros. Além de mudancas macroscépicas, como nos grupos cromoforos, ligados
lateralmente na cadeia principal, que sofrem degradacgao na presenca do oxigénio induzindo

assim mudangas na coloracao, conferindo um tom amarelado (65)(67).

Na literatura encontramos diversos trabalhos que utilizam como meio de degradacao
a irradiagao por ultravioleta. No trabalho de Monsores (2019), foi avaliado o comportamento
mecanico, sob fadiga, do Poliestireno (PS) antes e ap6s exposigao & UV-B, os resultados
fisico-quimicos indicaram que ocorreram modificagoes nas propriedades dos materiais
degradados, como a reducao da massa molecular, ocasionada pela cisao das cadeias e a

ocorréncia de degradagao oxidativa (17).

No trabalho de Silva (2019), foram estudadas as mudancas estruturais e superficiais
na fibra de Poliaramida quando exposta a diferentes tempos e doses de irradiacao por
UV-B. Como resultado na analise microscépica, pode-se observar que a radiagao UV-B
proporcionou degradacao superficial na fibra e as analises fisico-quimicas indicaram uma

redugao no peso molecular, que esta associada a cisao da cadeia principal e da degradacao
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oxidativa, ocorrendo predominantemente, nas moléculas da superficie da fibra (10).

A influéncia da radiacdo UV em materiais poliméricos também foi estudada por
Nicolau (2019). Neste estudo foram avaliadas as mudangas ocasionadas no Polimetilmeta-
crilato apds a exposicao de 360 e 811 horas a radiacao UV-B. Todos os resultados obtidos
indicaram que o Polimetilmetacrilato quando é exposto por mais tempo apresenta uma
menor ductilidade e tenacidade, além de macroscopicamente produzir uma mudanga em

sua tonalidade, tornando-se amarelada (67).

2.5.2 Radiacao ultravioleta no policarbonato

Segundo Martin (2020), no Policarbonato a cisao da cadeia principal é eficiente
com irradiagdo por UV em cerca de 260nm de comprimento de onda. Entre as principais
mudancas ocasionadas pela fotodegradacao no PC estao a coloragao, a redugao de tena-
cidade e a fragilizagdo. Dependendo do tamanho do comprimento da onda de radiacgao
incidente a degradagao pode ser de Photo-Fries Rearrangement (PFR) ou Foto-Oxidagao
(68).

O mecanismo de PFR ocorre geralmente em comprimentos de onda abaixo de
300nm, sendo iniciada pela cisao da cadeia principal no carbonato, formando dois radicais
livres primarios. Comparada com a sua versao térmica, o Rearranjo de Fries catalisado
por acidos de Lewis, o PFR tem o beneficio adicional de ser uma rota sintética verde, pois

necessita de condigoes experimentais mais brandas (69)(70).

No PC o mecanismo de degradacao dominante é a reagao de Foto-Oxidacao, ja
que o espectro da luz solar contém comprimentos de onda superior a 300nm, e ocorre
pela incidéncia da luz UV combinada com Oxigénio e umidade. Comparando com outros
termoplasticos, o Policarbonato de Bisfenol-A apresenta boa estabilidade aos efeitos da
alta energia de irradia¢ao (71). Pode ocorrer por dois processos: oxidagao na cadeia lateral

ou nos anéis de benzeno.

No processo de oxidagdo na cadeia lateral com a irradiacao sdo produzidos radicais
livres decorrentes da cisao do atomo de hidrogénio do grupamento metila. Devido a presenga
do oxigénio no meio, estes radicais sao Foto-Oxidados em hidroperdxidos intermediarios,
que tendem a se propagar ou terminar, produzindo alcodis terciarios ou cetonas. A reagao
s acaba quando todos os radicais terminam de reagir ou quando acaba o Oxigénio, como

mostrado na figura 17.
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Figura 17 — Foto-oxidacao do Policarbonato de Bisfenol-A. (Adaptado pelo autor).

Ja no mecanismo de oxidac¢ao nos anéis aromaticos, com a irradiacao ocorre a

abertura dos anéis, gerando a oxidacao e formacao de anidridos ciclicos, figura 18. Nesse
processo ocorre o amarelamento do PC.
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Figura 18 — Mecanismo proposto para oxidagao do anel aromético. (Adaptado pelo autor).
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secao serao abordados os materiais e as metodologias empregadas para a

realizacao do trabalho.

3.1 Materiais

O Policarbonato (PC) da marca MaKrolon® utilizado na pesquisa, na forma
de graos, figura 19, obtido das rebarbas apds o processamento de Injecao, foi doado
pela empresa WS de Campo Grande Moldes e Pecas Plasticas. Portanto, € um material

proveniente do rejeito industrial.

Figura 19 — Policarbonato cedido pela empresa WS Moldes.

O solvente utilizado foi o Tetrahidrofurano ((CHy),O) PA ACS fabricado pela
empresa Reatec Quimica Indistria e Comércio LTDA. O éxido de grafeno reduzido (rGO)
utilizado no desenvolvimento dos nanocompositos é produzido pela empresa BoomaTech,

que possui mais de 10 anos no mercado de empresas de desenvolvimento tecnologico.
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3.2 Meétodos

A figura 20 sintetiza as etapas e os parametros aplicados no trabalho.

Etapas Parametros
— Concentragéo 5. 10 e 15% mg/ml
Policarbonato =
Producdo de nanofibras |
Coletor: Fixo
Parimetros de Agulha interna: 0,3mm
processamento Distancia do alve: 15cm
Pressdo: 60psi
Oxido lde grafeno Reducdo das_ pat:tlculas Tempos: 2, 4, 8 e 12 horas
reduzido (rGO) por sonicacdo
Concentracdo de
N Policarbonato: 15%mg/ml .
Producdo de R Irradiagdo UV: 48 e 96
nanocompositos Concentragdo de rGO: horas
1%mg/ml e 12 horas de
sonicacgio

Figura 20 — Etapas da metodologia empregada.

3.2.1 Parametros para a producdo das nanofibras

Para o processamento via Solution Blow-Spinning (SBS) utilizou-se o equipamento
aerdgrafo comercial modelo ONO1 da marca ONETOOLS® com uma agulha interna de

didmetro de 0,3mm, como mostrado na figura 21, ligado a um compressor de ar.
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Agulha in

Figura 21 — Equipamento aerdgrafo comercial e agulha interna.

Para produzir as nanofibras foi necessario inicialmente realizar o processo de
solubilizacao. Neste caso, foi realizado em um agitador magnético da marca QUIMIS® em
conjunto com um béquer, uma barra magnética e um filme de vedagao, apropriado para

sinteses, como mostrado na figura 22, em temperatura ambiente.

Figura 22 — Processo de solubilizacao.

O material apds sua solubilizagdo completa foi vertido na boca de alimentagao
do aerdgrafo e em seguida realizado o processamento SBS. Os parametros utilizados no
processamento via SBS foram: um coletor fixo, uma distancia de 15cm entre o aerdgrafo e
o coletor fixo e uma pressao de 60psi, como esquematizado na figura 23. Apds as analises,

a concentracao utilizada de policarbonato para produzir as nanofibras foi de 15%mg/ml.
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Figura 23 — Sistema do processamento SBS.

3.2.2 Parametros do processo de sonicacao

Para reduzir o tamanho das particulas de rGO foi realizado um processo de
sonicacao. O equipamento utilizado foi uma Lavadora Ultrassonica da marca Soniclean 2,

operando a uma frequéncia de ultrassom de 40kHz e com uma poténcia de 120W.

No processamento de sonicagao foram adicionados o rGO em pd e o solvente
Tetrahidrofurano (THF) em um frasco de reagente com capacidade de 100ml. Para a

avaliacao, foram estabelecidos 4 tempos de sonicacao, sendo eles: 2, 4, 8 e 12 horas.

A média dos tamanhos das particulas foram obtidas através das andalises de Mi-
croscopia eletronica de varredura (MEV), sendo realizado mais de 50 valores para cada
medida de tempo e calculado também o desvio padrdao. O menor tamanho de particula foi
obtido apds 12 horas de sonicagao, sendo estas particulas as utilizadas na producao dos

nanocompositos.

3.2.3 Parametros para producdo dos nanocompésitos

Os parametros utilizados para produzir os nanocompoésitos seguem 0s mesmos
padroes utilizados na producao das nanofibras. Apenas, é adicionado na etapa de solubi-
lizagao as particulas de rGO, sonicadas ap6s 12 horas na concentragao de 1%mg/ml. A

concentragao de Policarbonato utilizado foi de 15%mg/ml.
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3.2.4 Parametros da degradacdo por Ultravioleta (UV)

A degradacgao por radiagdo UV foi realizada através de uma camara de sistema
acelerado de envelhecimento para nao metalicos — Ultravioleta “B” marca Comexim,
modelo C-UV. As lampadas fluorescentes utilizadas como fonte de radiacdo UV sao da
marca Comexim com intensidade de 40W, operando numa faixa de 280/320nm, com pico

em 313nm.

Os tempos de radiacao UV-B escolhidos foram de 120 e 240 horas. Na literatura nao
sao encontrados muitos trabalhos que estudam a radiagdo UV-B em PC, alguns exemplos

de trabalhos que se assemelham sdo o de Harresh (2013) e Martin (2020) (72)(68).

3.3 Metodologia dos ensaios empregados

A figura 24 apresenta o esquema pratico das andalises que foram realizadas.

Analizes

Processo da produgao das nanofibras Processo da produgao dos nanocompositos

Espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier com Reflectincia
Total Atenuada (EITF-RTA)

Oxido de grafeno reduzido (rG0) e
nanocompdsitos (antes e apds a irradiaclo)

Espectroscopia no infravermelho por
Difragio de Raios X (DRX) transformada de Fourier com Reflectineia
Total Atenuada (EITF-RETA)

Andlise Termogravimétrica (ATG) Difracio de Baios X (DRX)
Microscopia e]at;g:‘::ga de varredura Anilise Termogravimétrica (ATG)

Microscopia eletrdnica de varredura

(MEV)

Figura 24 — Analises realizadas.
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3.3.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com Re-
flectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

A andlise foi realizada no Instituto Militar de Engenharia (IME) em um espec-
trometro Perkim Elmer (Spectrum 100) com um acessério de refletancia total atenuada
(ATR Universal), na gama de ntimero de ondas de 650-4000cm™. Uma pequena quantidade
da amostra foi colocada sobre o cristal de diamante/ZnSe. Os espectros foram coletados
como resultado de 4 varreduras com resolucao de 4cm™. As analises foram realizadas em
temperatura ambiente. Os dados obtidos foram tratados utilizando o programa Origin
Pro-8.

A degradacao causada durante os processamentos e pela irradiacao foi avaliada
pela variacdo de grupos oxigenados, sendo calculada pelo Indice de Oxidacao (I0) que
representa a quantidade de grupos carbonila (ndo volateis) presentes na amostra. O 10
foi determinado a partir do calculo da relacao entre a intensidade do pico de absorcao
da banda referente ao estiramento da carbonila em 1773cm™, e a intensidade do pico da
absorcao da banda referente a flexao fora do plano da ligacdo C-H do anel aromético em

833cm™ (16)(26), conforme a equagio 3.1:

10 — 1arm (3.1)
I (333)

Aonde:
I(1773y = Intensidade do pico referente a transmitancia em 1773cm™.

I(s33) = Intensidade do pico referente a transmitancia em 833cm™.

3.3.2 Difracdo de Raios X (DRX)

A analise foi realizada em um difratémetro modelo X’PERT PRO MRD da PA-
Nalytical - Software Data Colector pertencente ao Instituto Militar de Engenharia (IME).
O difratograma foi obtido com as seguintes condig¢oes de analises: Radiacao com CuKa
(1,5418A), operando com 45kV e 40 mA, no intervalo angular de 2° a 80°, com incrementos
(steps) de 0,0098.

Através do difratograma obtido é possivel mensurar o Indice de cristalinidade (X.),
pois pode ser dividido em duas areas distintas, uma relativa a cristalinidade e a outra ao
halo amorfo, como mostrado na figura 25. Aonde a regido A representa a area referente a
parte amorfa do polimero e a soma das regioes A representam a soma das areas referentes

a parte cristalina do polimero
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Figura 25 — Andlises propostas.

O X, pode ser calculado em funcao das areas citadas, a partir da equacgao 3.2.

(73)(74).

Ac
X.=|——x1 2
C<%+MXO® (3.2)

3.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise da variacao da massa das amostras em func¢ao da temperatura foi realizado
no Instituto de Pesquisa da Marinha (IPqM), seguindo a norma ASTM E1131. Para as
condigoes de analise foi utilizada uma faixa de temperatura variando da temperatura
ambiente até 700°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min e uma atmosfera de Nitrogénio

com vazao de 50ml/min.

3.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para analisar os efeitos morfoldgicos causados pelos processamentos e pelos trata-
mentos fisico e quimico, foi utilizado um Microscopio Eletronico de Varredura, de modelo
Quanta Feg 250 — Fei. As amostras foram recobertas com Ouro, ja que, sao materiais
nao condutores, em uma Camara de Recobrimento a Vacuo, da marca Leica, no Instituto
Militar de Engenharia (IME).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serao apresentados os resultados e a discussao dos ensaios realizados,
sendo divididos em 3 moédulos: Pardmetros de processamento para obter nanofibras,

Particulas de éxido de grafeno reduzido (rGO) e Producao dos nanocompésitos.

4.1 Parametros de processamento para obter nanofibras

Para facilitar a leitura e compreensao, na tabela 3 sdo apresentadas as nomenclaturas

das amostras.

Tabela 3 — Nomenclatura das amostras.

Processamento Concentracao mg/ml(%)
) 10 15
Solubilizagao PCsolubizado5% PCsolubizado10% PCsolubizado15%
Solution
Blow-Spinning PCsbs5% PCsbs10% PCsbs15%
(SBS)

O PC doado pela empresa e que foi utilizado como referéncia no comparativo sera

chamado de PCreciclado.

4.1.1 Analise do Policarbonato reciclado

A figura 19 apresenta a média e o desvio padrao da largura, altura e espessura
dos graos de PCreciclado, obtidos, com o auxilio de um paquimetro, através de uma

amostragem de 30 graos.
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Figura 26 — Resultados das medidas dos graos de PC reciclado.

Os graos apresentam largura e espessura com pouca variagao, ja a altura apresentou
um acentuado desvio padrao. O peso médio também foi calculado, sendo de 0,114mg +
0,031.

O tamanho do grao afeta diretamente o processo de solubilizacao, ja que, quanto
menor for o tamanho grao, maior sera a superficie de contato com o meio de dissolucao,

facilitando assim o processo de solubilizagao (75).

Em uma possivel aplicacao industrial é extremamente importante levar em con-
sideragao os fatores que facilitam e otimizam o processamento. Segundo Xiao e Lin
(2021), atualmente as empresas e industrias buscam cada vez mais novas tecnologias,
desenvolvimentos e agilidades no processo produtivo, principalmente pela competitividade

industrial.

Observa-se, entao, que os graos de PC utilizados na pesquisa apresentam pouca
diferenca entre si, ja que, apesar da altura indicar uma maior desigualdade, outros fatores
como largura, espessura e peso, apresentam similaridade no conjunto. Este fato auxilia na

etapa de solubilizacdo do material, pois gera uma melhor padroniza¢ao no procedimento.

4.1.2 Tempo de solubilizacdo e cristalizacao

Visando determinar o tempo de solubiliza¢ao e cristalizacao, foram preparadas
solugbes com concentragoes de 5, 10 e 15%mg/ml. O PC ao ser solubilizado tende a
produzir cristalizacao, perdendo nao somente a transparéncia mais também mudando suas

propriedades mecanicas (19).

O tempo de solubilizagao total foi cronometrado e registrado. Para calcular o



Capitulo 4. Resultados e discussao 52

tempo de cristalizacdo, apds a solubilizacdo completa, foi depositado uma aliquota de
1ml de cada solugao em uma placa de vidro. Esse processo foi repetido 3 vezes para ser
calculada a média. Em repouso e a temperatura ambiente, cada amostra foi cronometrada

e monitorada até sua cristalizacao total, conforme mostrado na figura 27.

Inicio Durante Final

Figura 27 — Amostra PCsolubilizado10% durante a etapa de cristalizagao.

Os resultados dos tempos de solubilizagao e cristalizacao estao apresentados na
figura 28.

10%
VA 15% -

ss | (5%

Tempo (minutos)

I ! I
Tempo de solubilizacdo Tempo de cristalizacdo

Figura 28 — Resultados do tempo de solubilizagdo e cristalizagao.
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A média dos tempos de solubilizagao e cristalizagdo das amostras com concentragao
de 5%mg/ml apresentou os menores valores. Segundo a literatura, a quantidade de soluto
influencia diretamente no tempo de solubilizacao, pois quanto menor a quantidade de
soluto mais facilmente consegue se dispersar no meio reacional, fazendo com que o solvente

consiga ser absorvido e assim solubilizar o material (76)(77).

Ao observar a média da diferenca do tempo de solubilizagdo entre as concentragoes
de 5 e 10%mg/ml nota-se pouca diferenga. Esse resultado é importante em termos de
processamento, pois mesmo dobrando a concentracao, o tempo de solubilizagao foi similar.
Entretanto, o tempo de cristalizagao dobrou, pois com o aumento da concentragao, conse-
quentemente, ha um aumento na viscosidade, o que dificulta a evaporacao do solvente.
Tal fato é observado na concentragao de 15%mg/ml, que levou aproximadamente 3 vezes

mais tempo do que o tempo de cristalizagao da solugdo com 5%mg/ml (78).

Esses resultados sao importantes, principalmente, para determinar os parametros
de processamento via SBS, pois quanto menor o tempo de cristalizacao mais diligente

devera ser o processo de producao, a fim de evitar o entupimento dentro do equipamento.

4.1.3 Resultados obtidos pela Espectroscopia no infravermelho por transfor-
mada de Fourier com Reflectancia Total Atenuada (EITF-RTA)

A figura 29 apresenta os resultados do PCreciclado, da solubilizagao e dos proces-

samentos por SBS. Estes dados foram tratados pelo programa Origin, apés a realizacao da

andlise EITF-RTA.
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Figura 29 — Resultados do FTIR-ATR.

O pico em 1773cm™, que corresponde ao alongamento da vibracido de carbonato
(C=0), aparece com maior intensidade nas amostras PCsolubilizado15% e PCsbs15%.
Esse alongamento pode ser ocasionado pela maior degradagao decorrente pelas etapas do
processamento. Fato indicado na andlise de tempo de solubilizacao, na qual as concen-
tracao de 15% obtiveram maior tempo de exposicao com o solvente para ser solubilizada
completamente (16)(79).

Segundo Feng (2012), a alcodlise ou hidrélise da ligacao de carbonato é uma das
principais vias de degradagao do PC, sendo possivel identificar os derivados de fenol
livres pelas bandas de absortancia préximas de 1500cm™ (alongamento do anel e vibragio
esquelética de compostos fenil). Esse pico aparece com maior intensidade nas amostras de

PCsolubilizado15% e no PCsbs15%, como mostrado na figura 30 (16)(26)(79)(80).
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Figura 30 — Espectros de FTIR indicando a banda de absortancia préxima de 1500cm™.

O pico entre 850 e 800cm™ corresponde a vibracao de deformacao entre Carbono
e Hidrogénio dos anéis arométicos, que s6 aparece nas amostras de PCsolubilizado15%

e no PCsbs15% indicando novamente que ocorreu degradacao, como mostrado na figura
31(16)(26)(79)(80).
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Figura 31 — Espectros de FTIR indicando a banda de absortancia préxima de 830cm™.
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Ao observar os resultados da amostra PCsbs15%, verifica-se que hd uma degradacao
sutil do PC apds o reprocessamento via SBS, podendo estar associado ao maior tempo de
exposicao do PC ao solvente THF durante a solubilizacao e ao estiramento e friccao das

cadeias poliméricas em direcao ao coletor fixo.

A degradacao oxidativa ocasionada por cada processamento no PC foi avaliada
por meio do Indice de Oxidacdo (I0), utilizando os picos referentes ao grupo funcional
carbonila em 1773cm™ e a intensidade do pico de absor¢ao do anel aromdtico em 833cm™.
Os valores do 10 foram determinados pela equagao 3.1 e o resultado é apresentado na
tabela 4.

Tabela 4 — Valores do 10 das amostras de PC antes e apds os processamentos.

Condigao 1773cm™ | 833cm™ | Indice de Oxidacao (1I0)
PCreciclado 89,7659 90,4428 0,993
PCsolubilizado5% 84,1809 84,8084 0,993
PCsolubilizado10% | 82,1565 82,8213 0,992
PCsolubilizado15% | 86,9431 90,6180 0,959
PCsbs5% 191,7471 92,3743 0,993
PCsbs10% 56,5074 57,0499 0,990
PCsbs15% 36,3145 43,0557 0,843

A partir da analise quantitativa é observado uma sutil e linear diminui¢ao do 10
com aumento da concentracao de PC. O decréscimo observado no 10 é um indicativo de que
ocorreu degradacao no PC, podendo ter ocorrido cisao entre as ligacoes, preferencialmente
no grupo carbonila com provavel eliminacao de mondxido e diéxido de carbono. O efeito
mais dréstico foi verificado nas concentracoes de 15% para ambos os processamentos
(16)(26).

Os resultados observados no 10 estao de acordo com os resultados apresentados na
figura 30 e 31, que indicam uma maior intensidade nos picos caracteristicos da degradacao
do PC nas amostras processadas por SBS e solubilizacao cuja concentracao é de 15%,

sendo maior no PC processado por SBS.

4.1.4 Difracdo de raios X (DRX)

A figura 32 apresenta o difratograma gerado das amostras de PCreciclado e PC

processado via SBS.
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Figura 32 — Difratograma das amostras.

O pico em torno do dngulo 17,2° corresponde aos planos (020) e (201), caracteristico
do PC. Nas amostras processadas por SBS surge um pico menos intenso em 37,7°, indicando
que o processamento SBS alterou a estrutura cristalina do PC. Utilizando a equacao 3.2

foi calculado o indice de cristalinidade (Xc) mostrado na Tabela 5.

Tabela 5 — Areas cristalinas, amorfas e os fndices de cristalinidade (Xc) das amostras de
PCreciclado e processadas por SBS.

Amostra | Area cristalina | Area amorfa | Xc(%)
PCreciclado 5243,01 9030,83 36,73

PCsbsb% 12595,93 20040,42 38,60

PCsbs10% 9960,64 14870,34 40,11

PCsbs15% 9569,87 11888,90 44,60

Os resultados obtidos indicam um aumento na cristalinidade do material, podendo
estar associado ao estiramento nas cadeias poliméricas pelo SBS, que pode proporci-
onar uma orientacao nas cadeias fazendo com que o material apresente cristalinidade.

Consequentemente, com o aumento da concentracao a cristalinidade também aumentou.
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Na amostra PCsbs15% houve um aumento de 21% na cristalinidade em comparacao ao
PCreciclado.

4.1.5 Resultados da Andlise Termogravimétrica (TGA)

Os resultados da analise termogravimétrica estao apresentados na figura 33.
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Figura 33 — Curvas tipicas de ATG do policarbonato em cada condicao.

Os resultados indicam um descolamento na curva da temperatura de transicao
vitrea (Ty) em funcdo do aumento da concentragdo de PC. Para uma melhor visualizacio,
devido as sobreposi¢oes decorrentes, e a fim de determinar a temperatura do inicio da
degradacao (Touset), foi calculado a derivada de cada curva, através do programa Origin.
Nas figuras 34, 35, 36, 37, 38, 39 e 40.
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Figura 35 — Curvas de TGA e DrTGA do PCsolubilizado5%.
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Figura 36 — Curvas de TGA e DrTGA do PCsolubilizado10%.
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Figura 37 — Curvas de TGA e DrTGA do PCsolubilizado15%.
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Figura 38 — Curvas de TGA e DrTGA do PCsbs5%.
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Figura 39 — Curvas de TGA e DrTGA do PCsbs10%.
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Figura 40 — Curvas de TGA e DrTGA do PCsbs15%.

O valor da T, encontrado para cada amostra é apresentado na tabela 6.

Tabela 6 — Valores da T, encontrado para cada amostra de PC antes e apds os proces-
samentos.

Amostras Tonset (°C)

PCreciclado 509,71
PCsolubilizado5% 472,02
PCsolubilizado10% 487,65
PCsolubilizado15% 497,82

PCsbsb% 454,15
PCsbs10% 162,13
PCsbs15% 484,45

As Tneet das amostras foram inferiores a do PCreciclado, indicando que em ambos
os processamentos ocasionaram degradacao no PC. Esses resultados corroboram com os
encontrados na analise EITF-RTA. Logo, o solvente pode ter proporcionado a cisao de

ligagoes secundéarias.

O PC processado por SBS apresentou as menores Tyt a0 ser comparado com a
solubilizagdo. Como durante o processamento as macromoléculas do polimero sao estiradas

e submetidas a for¢a de cisalhamento, podem ser mais degradadas (81).
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Ao comparar a influéncia das concentracdes nas amostras, nota-se que elas sao
diretamente proporcionais ao Tynst. De acordo com a literatura, com o aumento do peso
molecular, ocorre um aumento no nimero de emaranhamentos, proporcionando assim

melhores desempenhos térmicos e aumento da Touser €m materiais poliméricos (20).

4.1.6 Aspecto visuais

O Policarbonato, ao ser solubilizado em 5, 10 e 15% apresentou diferentes proprieda-
des visuais apés a cristalizacgao. Para o PCsolubilizado5% apresentou-se como um filme com
certa transparéncia e flexibilidade. O PCsolubilizado10% apresentou certa opacidade e uma
maior rigidez do que o PCsolubilizado5%. Por tltimo o PCsolubilizado15% apresentou-se

completamente opaco e rigido.

De acordo com a literatura a opacidade dos materiais poliméricos esta diretamente
ligada ao grau de cristalinidade, portanto, quanto maior opacidade do material, possivel-
mente maior sera a cristalinidade, o que foi observado nos resultados de DRX das amostras.
O aumento do grau de cristalinidade também influéncia na deformacao elastica do material
polimérico, ocasionando uma menor tenacidade, e nas propriedades térmicas, aumentando

a Ty, como foi observado nos resultados de ATG (23).

No processamento SBS também foi observado os aspectos de transparéncia e
opacidade. Utilizando como um coletor fixo uma placa de petri, durante 5 minutos, para
cada concentragao, foi processado o PC de acordo com a metodologia descrita no capitulo
3. Na figura 41 sao apresentados os resultados do PCsbs5% e PCsbs10%.

PCsbs5% PCshs10%

Figura 41 — Aspecto visual do PCsbs5% e PCsbs10%.

A amostra PCsbs5% formou um pelicula transparente. J4 a amostra PCsbs10%
produziu uma pelicula completamente opaca. A amostra PCsbs15% produziu um filme

flexivel, opaco e resistente, como ilustrado na figura 42
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Figura 42 — Aspecto visual do PCsbs15%.

Os apectos visuais corroboram com os resultados encontrados nas analises de
DRX e Tyueet, pois indicam que a amostra PCsbs15% possui melhores propriedades em

comparacao com as outras amostras que foram processadas por SBS.

4.1.7 Resultados da Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A micrografia obtida pela andlise de MEV do PCreciclado é apresentada na figura
43. E possivel observar que a superficie do material possui uma certa rugosidade e algumas

imperfei¢coes que podem ser decorrentes do primeiro processamento pelo qual foi submetido.

Figura 43 — Micrografia com 500um do PCreciclado.



Capitulo 4. Resultados e discussao 65

A capacidade do processamento SBS na producao de nanofibras foi verificada
através das micrografias das amostras PCsbsb%, PCsbs10% e PCsbs15%. A micrografia
da amostra PCsbsb% é apresentada na figura 44.

Figura 44 — Micrografia com 100pum do PCsbs5%.

As amostras com concentracao de 5% produziram apenas goticulas micrométricas de
PC. Foi averiguado o tamanho médio dessas goticulas formadas, utilizando uma ferramenta
de régua do proprio software do equipamento do MEV, como indicado na figura 45. A
média do tamanho das gotigulas foi de 8,69um + 2,37um. Esse resultado é importante

pois indica que concentragoes de 5% nao produzem nanofibras.
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Figura 45 — Micrografia com 40um do PCsbs5%.
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Na figura 46 é mostrado a micrografia da solucao em 10%.

Figura 46 — Micrografia com 100um do PCsbs10%.

Nas amostras de PCsbs10% é possivel observar a formacao de goticulas e de algumas
nanofibras. Na figura 47 é mostrado as dimensoes das goticulas formadas que apresentaram

como média 27,51um 4 10,68 um de tamanho, sendo maior que nas amostras de PCsbs5%.

Figura 47 — Micrografia 100pum das goticulas do PCsbs10%.
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As concentracoes de 5 e 10% ainda nao sao ideais para a producao de nanofibras.

Na figura 48 é mostrado a micrografia da solucao em 15%.

Figura 48 — Micrografia com 100um do PCsbs15%.

No PCsbs15% é possivel observar a formagao de uma pelicula/manta composta
por nanofibras, indicando ser a concentracao ideal para a producao de nanofibras. Nas
figuras 49 e 50 com uma maior ampliagao é observado como as nanofibras se aglomeram

para criar a malha.
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Figura 50 — Micrografia de uma nanofibra do PCsbs15% com 1um.

Como relatado no trabalho de Heinz (2021), as mantas produzidas a partir de
nanofibras apresentam diametros e alinhamento aleatérios, sendo considerado uma manta

nanoporosa. Na figura 51 foram analisados os didmetros das nanofibras produzidas (48).



Capitulo 4. Resultados e discussao 69

25.73 nm 30.81.nm

31.?2 nm 31_:,:? fim

27.17 pm_~~ '
23.34 nm
30'\62 nm -2_9.4§"nm

Figura 51 — Micrografia com 5um do PCsbs15%.

Ao todo foram medidos o diametro de 235 nanofibras para determinar o diametro
médio e avaliagao estatistica. O histograma do diametro das nanofibras, figura 52, indica
que ha uma variacao entre 23 e 34nm, com didmetro médio de 27,86nm + 2,03nm. A

maior frequéncia de didmetro foi encontrada entre 26 e 28nm.
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Figura 52 — Histograma dos didmetros das nanofibras das amostras PCsbs15%.

As analises dos resultados, indicaram que um dos fatores importantes na técnica de
SBS esta relacionado a concentragao da solugao percussiva, no caso a solu¢ao de PC. Pois,

quanto maior a concentracao, maior a viscosidade do material, o que permite a producao
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de fibras continuas com reducao na formagao de goticulas. Sendo assim, a concentracao
utilizada para produzir nanofibras de PC é a de 15% (60)(13).

4.2 Particulas de 6xido de grafeno reduzido (rGO)

Para produzir os nanocompositos inicialmente foram realizadas analises no pé de

6xido de grafeno reduzido (rGO), a fim de verificar suas propriedades e caracterizagoes.

4.2.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com Re-
flectancia Total Atenuada (FTIR-ATR) do rGO

Na figura 53 é apresentado o espectrograma do rGO.
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Figura 53 — Espectrograma do rGO.
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Os resultados correspondentes aos picos carateristicos encontrados do rGO estao
descritos na tabela 7 (35)(82)(83).

Tabela 7 — Picos caracteristicos encontrados no rGO.

Picos das ondas Grupo
encontradas (cm™) funcional
3246 Alongamento do grupo hidroxila O-H.
1618 Estiramento dos grupos acidos carboxilicos e
grupo de carbono hibridizado sp?.
1398 Vibracao de deformacao do grupo O-H e
do grupo terciario C-OH.

1240 Vibragoes do grupo C-O-C e
deformagao simétrica do anel aromatico.

1065 Alongamento de vibragoes de

grupos alcoxi C-O.

Outros trabalhos que utilizaram o rGO também apresentaram valores similares aos
picos encontrados, como no trabalho de Kumar (2021) que ao analisar o rGO encontrou
picos caracteristicos em 1621 e 1400cm™. Estes resultados mostram que o material apresenta,

caracteristicas tipicas do rGO, indicando que o 6xido de grafeno utilizado sofreu reducao.

4.2.2 Difracdo de raio X do rGO

A figura 54 corresponde ao difratograma do rGO.



Capitulo 4. Resultados e discussao 72

100000
— GO

80000 4 i

& 60000 4 J

-]

D

W

[ —

&

£ 40000 4 J
m—\A\J -.

0 T T T

15 20 25 30 35 40 45 50
2Theta (°)

Figura 54 — Difratograma do rGO.

O aparecimento de pico de difragdo de pequena intensidade em torno de 20= 17°
indica a presenca de 6xido de grafeno parcialmente reduzido em pequena quantidade. O
aparecimento do pico em de 20= 25,6° pode ser atribuido a revitalizacao da interacao
de Vanderwaal apés a reducao do éxido de grafeno, sendo um pico caracteristico do rGO.
Segundo Rana (2019), a amplitude deste pico indica a consequéncia da perda de ordem de
longo alcance nas folhas de grafeno a medida que sdo empilhadas com poucas camadas
(83)(84)(85).

4.2.3 Anilise termogravimétrica do rGO

A figura 55 apresenta as curvas de TGA e Dr'TGA do rGO
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Figura 55 — Curvas de TGA e DrTGA do rGO.
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A reducao da massa em torno de 150°C pode ser atribuida a perda de agua absorvida.
Ja a reducdo da massa na faixa entre 280 e 450°C sugere que ocorreu a remog¢ao de grupos
funcionais residuais, pois nesta faixa ocorre a oxidacdo do rGO. A Tyt encontrada
do rGO foi de 688°C e segundo a literatura, a Tyt do TGO ocorre em temperaturas
proximas a 600°C, ja que, é quando ocorre a pirdlise do Carbono. Em alguns estudos como
o de Park (2013) e Danya (2023), foram encontradas as Topses do TGO em 480 e 450°C,
respectivamente (35)(86)(87)(88)(89).

4.2.4 Reducdo da particula de rGO

No inicio, foram analisados os tamanhos das particulas do rGO sem qualquer
processo de sonicagdo com o objetivo de determinar a média do tamanho, conforme

mostrado na figura 56.

Figura 56 — Micrografia com 50um do rGO.



Capitulo 4. Resultados e discussao 74

Ao analisar o tamanho das particulas de rGO sem sonicac¢ao, nota-se uma des-
proporc¢ao entre elas, o que resulta em falta de uniformidade. Essa falta de uniformidade
influencia negativamente na utilizacao do rGO, como por exemplo, quando utilizado como
refor¢o em compositos. Nesses casos, a falta de homogeneidade compromete a qualidade

do produto. Utilizando a metodologia 3.2.2, foi realizada a reducao das particulas de rGO,

como identificado nas figuras 57, 58, 59 e 60.

Figura 57 — Micrografia do rGO apés 2 horas de sonicagdo com 200um.
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Figura 58 — Micrografia do rGO ap6s 4 horas de sonicagdo com 200um.



Capitulo 4. Resultados e discussao

75

19.37 ym
1 {1.5} pm

Figura 59 — Micrografia do rGO apés 8 horas de sonicagao com 100um.

Figura 60 — Micrografia do rGO apés 12 horas de sonicagao com 100um.
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Na figura 61 sao apresentadas as médias dos resultados dos tamanhos das particulas

obtidos apés o processo de sonicacao.

200 -

2

Tamanho (pm)
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Oh 2h 4h 8h 12h
Tempo de sunicagao

Figura 61 — Tamanho das particulas do rGO.

Apbs o processo de sonicacao as particulas de rGO reduziram significamente de
tamanho, no qual apds 12 horas ocorreu a maior reducgao. E possivel observar também
que houve uma diminuicao na diferenca entre os tamanhos das amostras, onde o desvio
padrao diminui gradativamente, proporcionando uma maior padronizacao de tamanho. Na

tabela 8 sao descritos os percentuais de reducao.

Tabela 8 — Percentual de reducao do tamanho das particulas de rGO.

Tempo de sonicagao (horas) | Redugao (%)
2 75,77
4 78,75
g 87.85
12 89,29

Ao analisar os resultados obtidos aps o processo de sonicagao nao ha uma diferenca
significativa entre os tempos de 2 e 4 horas, porém quando comparado com 8 e 12 horas,
h4 um aumento de mais de 13% de redugdo entre 2 e 12 horas. Esees resultados indicam

que o tempo, portanto, € uma variavel importante neste tipo de procedimento.

O tempo de 12 horas proporcionou uma reducao de mais de 89%, figura 62, em
comparacao com o rGO nao sonicado. Tal resultado contribui para uma melhor aplicagao

do rGO na producao dos nanocompositos.
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Figura 62 — Micrografia do rGO ap6s 12h de sonicagdo com 5200um.

A partir dos resultados obtidos para a producgao dos nanocompdésitos foram usadas

as particulas de rGO sonicadas por 12 horas.

4.3 Producao dos nanocompésitos

Neste médulo serdao abordados os resultados e discussoes no desenvolvimento dos
nanocompésitos de PC processado via SBS reforgado com rGO e a influéncia da irradiagao
UV. Para facilitar a leitura e compreensao, na tabela 9 sdo apresentadas as nomenclaturas

das amostras.

Tabela 9 — Nomenclatura dos nanocompésitos produzidos.

Nanocompdsitos Irradiacao por Irradiacao por
Processamento | Sem irradiacao UV UV 48 horas UV 96 horas
Solution
Blow-Spinning PCsbs15%rGO PCsbs15%rG0O48UV  PCsbs15%rGO96UV
(SBS)

A nanofibra produzida, utilizada como referéncia no comparativo, continua com a
nomenclatura de PCsbs15%.
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4.3.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com Re-

flectancia Total Atenuada (FTIR-ATR) dos nanocompdsitos

Na figura 63 estao apresentados os resultados, tratados pelo programa Origin,

obtidos pela analise FTIR-ATR dos nanocompodsitos antes e apods a irradiagao UV.
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Figura 63 — Espectrograma dos nanocompésitos.

Assim como no espectrograma das nanofibras produzidas, ha o surgimento do pico
tipico do Policarbonato em 2966cm™ e 1773cm™, devido a vibracao de alongamento entre
o Carbono e o Hidrogénio das moléculas de -CH3z e -CH; e do alongamento da vibragao
de carbonato (C=0), respectivamente (79)(16).

Na figura 64 é destacado o surgimento do pico em torno de 1500cm™, assim como
nas amostras PCsolubilizado15% e PCsbs15%. Como descrito anteriormente, esse pico
esta relacionado a uma das principais degradagoes do PC referente ao alongamento do

anel e vibracao esquelética de compostos fenil, indicando que as amostras sofreram algum
tipo de degradagao (79)(16)(26).
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Figura 64 — Espectros de

FTIR-ATR indicando a banda de absortancia préximas de

1500cm™ dos nanocompésitos.

O Indice de Oxidacio (I0) dos nanocompdésitos estd representado na tabela 10.

Tabela 10 — Intensidade dos picos de Transmitancia e I0 dos nanocompdsitos.

Condigao 1773 cm™ 833 cm™ Indice de Oxidagao (IO)
PCsbs15%rGO 93,2132 93,5698 0,996
PCsbs15%rG0O48UV 90,6719 91,7478 0,988
PCsbs15%rGO96UV 91,1921 92,4984 0,985

A anélise quantitativa indicou uma diminui¢ao de 10 apés a irradiagao UV, princi-
palmente na amostra PCsbs15%rGO96UV devido ao maior tempo de exposicao. Esse fato

pode estar associado a quebra de cadeias ocasionadas pela irradiacao, que de modo geral

ocorre preferencialmente no grupo carbonila (16)(26).

A tabela 11 estd relacionando a comparacao do IO entre os nanocompésitos,

PCreciclado e PCsbs15%.
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Tabela 11 — valores de caomparacao dos I0 do PCreciclado, da nanofibra de PCsbs15% e
dos nanocompoésitos.

Condigao Indice de Oxidacao (I0O)
PCreciclado 0,993
PCsbs15% 0,843
PCsbs15%rGO 0,996
PCsbs15%rGO48UV 0,988
PCsbs15%rGO96UV 0,985

E possivel observar um aumento do IO no nanocompésito PCsbs15%rGO em
relacao ao PCreciclado e PCsbs15%, que pode estar associado a adigao das nanoparticulas

de rGO que tendem a melhorar as propriedades da matriz.

Os nanocompositos irradiados apresentaram uma diminui¢ao sutil no IO em relacgao
ao PCreciclado, e um aumento em relacao ao PCsbs15%. Esses resultados indicam que
de fato as particulas rGO modificam as propriedades fisico-quiimica da matriz. O rGO é
amplamente utilizado como refor¢o em matrizes. Segundo Das (2023), o rGO tem assumido
seu lugar como o material de reforco em diversas aplicagoes como em armazenamento de

energia, suportes de catalisadores, blindagem e materiais de gerenciamento térmico (90).

4.3.2 Difracao de raio X dos nanocompésitos

Na figura 65 é apresentado o difratograma dos nanocompdsitos.

5000 , , : :
PCsbs15%rGO
2000 4 i PCsbs15%rG0O48UV
F PCsbs15%rGO96UV
r W
o 3000 /
o { 4
: |
‘& [ 5I.Llﬂ.1| L
& 2000 - T
I A Y
I= { ! | _
= \
Jul !-IL X
1000 < rI # .a\ |
i M
] I{I‘ L'-.‘ .‘"I'n_m-'. e .
0 -f : m"“"-.'.-a.ml'.'r.ﬂ by -“ﬂ*;-‘j‘-‘i:‘;.”ﬁ.k‘f:wwmwwmm‘mq
20 30 40
2Theta (°)

Figura 65 — Difratograma dos nanocompositos.

A partir do difratograma gerado e utilizando a equagao 3.2 foi calculado o indice

de cristalinidade (Xc) apresentado na tabela 12 (74).
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Tabela 12 — Indice de cristalinidade dos nanocompodsitos

Condigao Area cristalina Area amorfa Xc(%)
PCsbs15%rGO 7431,09 7781,03 48,85
PCsbs15%rGO48UV 1199797 15730,22 43,27
PCsbs15%rGO96UV 14176,45 18946,83 4280

Os resultados obtidos indicam um aumento na cristalinidade dos nanocompdésitos
em relacao ao PCreciclado (36,73%). Esse resultado pode estar associado ao estiramento
nas cadeias poliméricas pelo SBS, que pode proporcionar uma orientagao nas cadeias

fazendo com que o material apresente cristalinidade.

Apbés a irradiacao ocorreu uma diminuicao do Xc nos nanocompdésitos que pode
estar associado a cisao que ocorre nas cadeias poliméricas ocasionadas pela irradiacao.
Segundo Zhu (2023), pelo fato de a irradiacao ser por feixe de elétrons, possui alto poder

de penetracdo o que induz reagoes de radicais nos polimeros (38).

4.3.3 Analise termogravimétrica dos nanocompdésitos

Os resultados da analise termogravimétrica estao apresentados na figura 66.
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Figura 66 — Curvas de TGA dos nanocompositos.

E possivel observar um decréscimo nas curvas dos nanocompositos apos a irradiacao,
esee fato pode estar relacionado a degradacao causada pela irradiacao. Nas figuras 67, 68

e 69 sao apresentadas separadamente as curvas de TGA e DrTGA de cada amostra.
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Figura 67 — Curvas de TGA e DrTGA do PCsbs15%rGO.
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Figura 68 — Curvas de TGA e DrTGA do PCsbs15%rGO48UV.
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Figura 69 — Curvas de TGA e DrTGA do PCsbs15%rGO96UV.

Na tabela 13 é apresentada a temperatua do inicio da degradacao (Tonset) de cada

nanocompésito.

Tabela 13 — Valor da T, para cada nanocomposito

Condicao Tonset (°C)
PCsbs15%rGO 497,49
PCsbs15%rGO48UV 479,87
PCsbs15%rGO96UV 477,27

Ao comparar as T, dos nanocompositos com os resultados dos PCreciclado e
PCsbs15%, observa-se que a amostra PCsbs15%rGO possui uma maior Tyt do que a
amostra PCsbs15% que apresentou 484,45°C. Esee resultado indica que a incorporacao das
particulas de rGO aumentaram a resisténcia térmica do material. Segundo Gebregziabher
(2019), além das propriedades elétricas o rGO confere boa resisténcia térmica ao ser

incorporado em matrizes poliméricas, fato verificado no PCsbs15%rGO (91).

Apesar da incorporacao das particulas de rGO as amostras irradiadas apresentaram
uma diminuicao na Ty Esse resultado, sugere novamente a degradacdo na matriz
polimérica causada pela irradiagao, uma vez que a irradiacao causa a cisao das cadeias

poliméricas e reduz a estabilidade térmica do polimero.
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4.3.4 Aspectos visuais dos nanocompositos

Os nanocompositos produzidos apresentaram aspectos visuais diferentes da amostra
PCsbs15%. As amostras PCsbs15%rGO apresentaram coloragao escurecida, devido a adigao

do rGO, como mostrado na figura 70.

Figura 70 — Aspecto visual da amostra PCsbs15%rGO.

As amostras PCsbs15%rGO48UV e PCsbs15%rGO96UV apresentaram uma co-
loragdo amarelada, figura 71 e 72, respectivamente. Essa mudanca sugere que ocorreu
degradacgao nos grupos cromoforos, que devido a cisdo tendem a originar grupos volateis,

como o gas Hidrogénio e o Diéxido de Carbono, ocasionando a auto oxidagao (67).

Figura 71 — Aspecto visual da amostra PCsbs15%rGO48UV.

Figura 72 — Aspecto visual da amostra PCsbs15%rGO96UV.
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4.3.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos nanocompésitos

Nas figuras 73 e 74 é possivel observar as particulas de rGO dispersas em volta das

nanofibras.

Figura 74 — Micrografia da amostra PCsbs15rGO com 5um.

Na figura 74, com uma maior ampliacdo, é observado que as nanofibras envolveram
a superficie das particulas de rGO. A forma como as nanofibras encapsularam as particulas

de rGO sugerem que houve uma boa interagao superficial.

A interagao entre matriz e reforgo é um fator importante para as melhorias das

propriedades em um composito, ja que, essa interacao influencia na propagacao da energia
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entre matriz e refor¢o. Segundo Diler (2012), a falta de interacao superficial entre matriz e
refor¢o pode afetar negativamente as propriedades fisico-quimicas (92).

Nas amostras PCsbs15%rGO48UV e PCsbs15%rGO96UV, assim como PCsbs15%rGO,
¢é observado que as nanofibras envolveram as particulas de rGO, como mostrado na figura

75.

Figura 75 — Micrografia das amostras (A) PCsbs15%rGO48UV e (B) PCsbs15%rGO96UV
com Hpum.



87

5 CONSIDERACOES FINAIS

O estudo pdde desenvolver pardmetros para produzir nanofibras e nanocompésitos

de Policarbonato reciclado e rGO pelo processamento via SBS.

Para a producao das nanofibras foi observado que a concentraciao de Policarbonato
influencia diretamente na formacdo das nanofibras, sendo um parametro de extrema

importancia.

Os resultados observados pelo MEV indicaram que a concentracao de 5% e 10% de
PCreciclado nao sao ideais, pois produz apenas goticulas micrométricas e poucas nanofibras
juntamente com goticulas indesejaveis, respectivamente. A concentracao ideal foi de 15%
de PCreciclado pois, produziu nanofibras homogéneas e sem a formacao de goticulas e

apresentaram diametro médio de 27,86nm + 2,03.

Para reduzir o tamanho das particulas de rGO o uso do sonicador mostrou-se uma
forma eficaz, pois apds 12 horas de sonicacao as particulas de rGO reduziram mais de 89%

de tamanho em compragao com o tamanho original.

Nos resultados de EITF-RTA a amostra PCsbs15%rGO teve um aumento no 10
em comparacao com as demais. Esee resultado indica que o rGO tende a melhorar as
propriedades do PCreciclado. Ja os nanocompésitos irradiados apresentaram uma reducgao

no 10, devido a cisdo nas cadeias ocasionadas pela degradagao UV.

O DRX indicou que o processamento SBS aumenta a cristalinidade do PCreciclado,
podendo estar associado ao estiramento das cadeias poliméricas que ocorre durante o

processamento, consequentemente produzindo uma orientagdo nas cadeias, sendo maior no

PCsbs15%rGO.

As andlises termogravimétricas indicaram que houve uma reducao no valor da
temperatura inicial de decomposi¢ao térmica das amostras que foram processadas por SBS
em comparacao ao PCreciclado. Entretanto, foi observado que na amostra PCsbs15%rGO

ocorreu um aumentou na propriedade térmica em comparacao ao PCsbs15%, devido a
adicao do rGO.

Em relagdo aos aspectos visuais o PCsbs15% apresentou-se como um filme branco e
resistente. Os nanocompoésitos devido a adi¢ao do rGO formaram um filme com tonalidade
escura e apoés as irradiagoes apresentaram tonalidade amarelada, devido as cisdes nas

cadeias poliméricas do policarbonato.

As micrografias dos nanocompodsitos mostram que as nanofibras envolveram a
superficie das particulas de rGO, indicando que houve uma boa interacao superficial entre

as nanofibras e o rGO, ja que, encapsularam as particulas de rGO.
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos, foi possivel estabelecer parametros de proces-
samento através da técnica de SBS para a producao de nanofibras e nanocompositos
utilizando PC reciclado com rGO. Notavelmente, observou-se que a irradiacao por UV
resulta em um aumento na degradacao dos nanocompoésitos, evidenciando a influéncia

desse fator no processo.



89

7 SUGESTOES FUTURAS

e Aumentar a concentracdo da solucdo polimérica percussiva, a fim de, obter

nanofibras com melhores propriedades fisico-quimicas.

o Utilizar uma maior concentragao de rGO, como de 2%, para verificar a influéncia

do refor¢o na matriz.

e Alterar alguns parametros como solugdo polimérica percussiva, concentracao de

rGO e agulha interna do equipamento, para produzir nanocompoésitos condutores.
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