&0&% Universidade do Estado do Rio de Janeiro
5 Centro de Tecnologia e Ciéncia
Q§

Faculdade de Engenharia

Petterson Borges Machado

DESENVOLVIMENTO DE NANOCOMPOSITOS DE GRAFENO A
PARTIR DE RESIDUOS DA INDUSTRIA TEXTIL

Rio de Janeiro
2024



Petterson Borges Machado

Desenvolvimento de nanocompositos de Grafeno a partir de residuos da induastria téxtil

Tese apresentada, como requisito parcial para a
obtencdo do titulo de Doutor em Engenharia
Mecanica, ao Programa de Pos-Graduagdo em
Engenharia Mecénica da Universidade do
Estado do Rio de Janeiro. Area de
concentracdo: Mecénica dos Solidos.

Orientador: Prof. Dr. José Brant de Campos

Coorientadora: Prof. Dra. Suzana Bottega Peripolli

Rio de Janeiro
2024



CATALOGACAO NA FONTE
UERJ/ REDE SIRIUS / BIBLIOTECA CTC/B

M149 Machado, Petterson Borges.
Desenvolvimento de nanocompoésitos de grafeno a partir de residuos da
industria téxtil / Petterson Borges Machado. — 2024.
97 f.

Orientador: José Brant de Campos.

Coorientadora: Suzana Bottega Peripolli.

Tese (Doutorado) - Universidade do Estado do Rio de Janeiro,
Faculdade de Engenharia.

1. Engenharia mecanica - Teses. 2. Nanocompdsitos (Materiais) - Teses. 3.
Grafeno - Teses. 4. Industria téxtil - Teses. 5. Residuos industriais - Teses. 6.
Polimeros - Reaproveitamento - Teses. I. Campos, José Brant de. I1. Peripolli,
Suzana Bottega. I1l. Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Faculdade de
Engenharia. 1V. Titulo.

CDU 678.7: 658.567.3

Bibliotecéaria: Jalia Vieira — CRB7/6022

Autorizo, apenas para fins académicos e cientificos, a reproducdo total ou parcial desta tese,

desde que citada a fonte.

Assinatura Data



Petterson Borges Machado

Desenvolvimento de nanocompositos de Grafeno a partir de residuos da induastria téxtil

Tese apresentada, como requisito parcial para a
obtengdo do titulo de Doutor em Engenharia
Mecénica, ao Programa de Pés-Graduagdo em
Engenharia Mecéanica da Universidade do
Estado do Rio de Janeiro. Area de
concentracdo: Mecanica dos Sélidos.

Aprovada em 10 de dezembro de 2024.

Banca Examinadora:

Prof. Dr. José Brant de Campos (Orientador)
Universidade do Estado do Rio de Janeiro — UERJ

Profa. Dra. Suzana Bottega Peripolli (Coorientadora)
Universidade do Estado do Rio de Janeiro — UERJ

Profa. Dra. Deborah Vargas Cesar (membro interno-UERJ)
Universidade do Estado do Rio de Janeiro — UERJ

Profa. Dra. Monica Calixto de Andrade (membro interno-UERJ)
Universidade do Estado do Rio de Janeiro — UERJ

Prof. Dr. Fernando Loureiro Stavale Junior (membro externo - CBPF-MCTI)

Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas — CBPF



Profa. Dra. Giovanna Machado (membro externo - CETENE-MCTI)
Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste — CETENE

Rio de Janeiro
2024



AGRADECIMENTOS

Primeiramente, agradeco a Deus pela vida, salde e sabedoria. Em seguida, agradeco a
minha esposa, Carolina, e as minhas filhas, Cecilia e Beatriz, por todo o apoio, incentivo e amor
ao longo de toda a jornada. Agradeco também aos meus pais, pois sem eles, sem ddvida, ndo
estaria aqui. Expresso minha gratiddo ao professor José Brant de Campos (orientador) por todo
0 apoio, incentivo e orientacdo, assim como a professora Suzana Bottega Peripolli
(coorientadora) pelo constante incentivo e apoio.

Agradeco a todos os colegas do NanoFab, que me apoiaram e incentivaram ao longo desta
caminhada. Meus agradecimentos também se estendem aos professores e colaboradores dos
laboratdrios parceiros envolvidos na execucdo dos ensaios deste trabalho cientifico: ao Centro
de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais Poliméricos e Compositos (NCDMP) do
Instituto Politécnico da Universidade Estadual do Rio de Janeiro (IPRJ), representado pela
professora Marisa Cristina Guimardes Rocha; ao Laboratorio de Interfaces do Centro Brasileiro
de Pesquisas Fisicas (CBPF), representado pelo professor Fernando Loureiro Stavale Junior; ao
Laboratorio de Biomateriais do IPRJ, representado pela professora Monica Calixto de Andrade;
ao Laboratorio Multiusuario de Nanofabricacdo e Caracterizagdo de Nanomateriais
(NANOFAB), representado pelo professor José Brant de Campos; e ao Instituto Federal
Fluminense, por todo o suporte ao longo deste doutorado.

Por fim, gostaria de deixar um agradecimento a todos que, de alguma forma, estiveram
envolvidos, mesmo que por pouco tempo, no desenvolvimento das atividades relacionadas a

este estudo.



RESUMO

MACHADO, Petterson Borges. Desenvolvimento de hanocompositos de grafeno a partir de
residuos da industria téxtil. 2024. 97 f. Tese (Doutorado em Engenharia Mecénica) -
Faculdade de Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

Esta pesquisa tem como foco o desenvolvimento de nanocompdsitos a base de 6xido de
grafeno reduzido (rGO) incorporados a poliamida reciclada (PARec), proveniente de residuos
da industria téxtil. O principal objetivo do estudo foi avaliar o0 impacto da adicdo de diferentes
concentragdes de rGO (0%, 0,1%, 0,5% e 1% em fracdo massica) nas propriedades mecanicas,
térmicas e morfoldgicas da PARec. O processo de fabricacdo dos compositos foi realizado por
meio de extrusdo por fuséo, seguido pela moldagem e caracterizagdo detalhada dos materiais.
A caracterizacdo térmica foi conduzida utilizando técnicas como a termogravimetria (TG) e a
calorimetria exploratdria diferencial (DSC), revelou um leve aumento na estabilidade térmica
com a adicdo de rGO, embora as temperaturas de fusdo e degradacdo tenham apresentado
valores relativamente proximos em todas as amostras. Espectros de FTIR e Raman foram
utilizados para investigar as interagdes quimicas entre o rGO e a matriz de PARec, confirmando
a integracdo do rGO nas ligacdes polimeéricas. As propriedades mecénicas foram avaliadas por
ensaios mecanicos a temperatura ambiente. Os resultados mostraram um aumento significativo
no modulo de elasticidade e na resisténcia a tracdo, principalmente com a incluséo de 0,5% e
1% de rGO. O modulo de elasticidade aumentou em até 79% na concentragédo de 1% de rGO,
demonstrando o potencial do compdsito para aplicagdes que exigem maior rigidez e resisténcia
mecanica. No entanto, a resisténcia ao impacto diminuiu com o aumento da concentracdo de
rGO, comportamento associado a maior rigidez do material e a reducdo da capacidade de
deformacéo plastica da matriz polimérica. A anélise estatistica foi realizada utilizando o método
ANOVA de um fator, com nivel de significancia de 5%, e confirmou a influéncia significativa
da adicdo de rGO nas propriedades mecanicas dos compositos. A comparacdo multipla de
médias (LSD) revelou que as concentracdes de 0,5% e 1% de rGO geraram diferencas
estatisticamente significativas no desempenho do material em relacdo ao PARec sem rGO. Com
base nos resultados, embora o rGO represente uma alternativa sustentavel para a industria
devido ao seu potencial em reduzir o impacto ambiental, o custo relativamente elevado do
grafeno e de seus derivados deve ser considerado. Este estudo reforca a viabilidade de integrar
nanomateriais em polimeros reciclados, promovendo avancos na ciéncia dos materiais e
contribuindo para aplicacbes em setores que demandam materiais com maior resisténcia
mecanica e estabilidade térmica.

Palavras-chave: Compositos de poliamida reciclada; Adicdo de 6xido de grafeno reduzido

(rGO); Reciclagem sustentavel de polimeros.



ABSTRACT

MACHADO, Petterson Borges. Development of Graphene nanocomposites from textile
industry waste. 2024. 97 f. Tese (Doutorado em Engenharia Mecénica) - Faculdade de
Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

This research focuses on the development of nanocomposites based on reduced graphene
oxide (rGO) incorporated into recycled polyamide (PARec), derived from textile industry
waste. The main objective of the study was to evaluate the impact of the addition of different
concentrations of rGO (0%, 0.1%, 0.5% and 1% in mass fraction) on the mechanical, thermal
and morphological properties of PARec. The composites were manufactured by melt extrusion,
followed by molding and detailed characterization of the materials. Thermal characterization
was conducted using techniques such as thermogravimetry (TG) and differential scanning
calorimetry (DSC), revealing a slight increase in thermal stability with the addition of rGO,
although the melting and degradation temperatures presented relatively similar values in all
samples. FTIR and Raman spectra were used to investigate the chemical interactions between
rGO and the PARec matrix, confirming the integration of rGO into the polymeric bonds. The
mechanical properties were evaluated by mechanical tests at room temperature. The results
showed a significant increase in the elastic modulus and tensile strength, mainly with the
inclusion of 0.5% and 1% rGO. The elastic modulus increased by up to 79% at the 1% rGO
concentration, demonstrating the potential of the composite for applications requiring greater
stiffness and mechanical strength. However, the impact strength decreased with the increase in
the rGO concentration, a behavior associated with the greater stiffness of the material and the
reduction in the plastic deformation capacity of the polymer matrix. The statistical analysis was
performed using the one-way ANOVA method, with a significance level of 5%, and confirmed
the significant influence of the addition of rGO on the mechanical properties of the composites.
The multiple comparison of means (LSD) revealed that the concentrations of 0.5% and 1% rGO
generated statistically significant differences in the performance of the material in relation to
PARec without rGO. Based on the results, although rGO represents a sustainable alternative
for the industry due to its potential to reduce environmental impact, the relatively high cost of
graphene and its derivatives should be considered. This study reinforces the feasibility of
integrating nanomaterials into recycled polymers, promoting advances in materials science and
contributing to applications in sectors that require materials with greater mechanical strength
and thermal stability.

Keywords: Recycled polyamide composites; Reduced graphene oxide (rGO) addition;

Sustainable polymer recycling.
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INTRODUCAO

As industrias, abrangendo setores como o téxtil, buscam incessantemente métodos mais
eficientes, economicamente vidveis e ecologicamente sustentaveis para mitigar os impactos
ambientais. De acordo com a Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confecgdes (Abit),
apenas no ano de 2021, o Brasil testemunhou a produgéo expressiva de 8,1 bilhdes de pecas,
abrangendo vestuario, meias, acessorios, cama, mesa e banho, totalizando 2,16 milhdes de
toneladas. Essa notavel atividade na industria téxtil resulta na geracdo anual de cerca de 180
mil toneladas de residuos no pais [1].

Atualmente, muitos produtos téxteis sdo confeccionados a partir de fios sintéticos puros ou
em combinagdo com fibras naturais. Dentre as fibras poliméricas sintéticas, destaca-se a
poliamida como uma das mais amplamente empregadas, sendo considerada a nobreza entre as
fibras sintéticas. Tal prestigio se deve as suas caracteristicas notaveis, tais como elevada
resisténcia mecanica, elasticidade, maciez, leveza e brilho, tornando-a versatil para uma
variedade de aplicacOes téxteis [2, 3]. A poliamida, conhecida industrialmente como nylon, é
um material amplamente utilizado no setor automotivo, sendo reconhecido como um material
de engenharia. Dentre as diversas variantes de poliamida, destaca-se a poliamida 6 (PA6), a
qual se destaca comercialmente devido as suas propriedades excelentes e custo acessivel. Esta

é a poliamida presente nos residuos dos tecidos abordados neste trabalho.

A nanotecnologia, um campo cientifico dedicado a sintese e manipulacdo de nanomateriais
em escalas atdbmicas e moleculares, emergiu como uma area do conhecimento de grande
relevancia e crescimento no século atual. Seu potencial abrangente de aplicacdo em diversos
setores industriais e seu impacto no desenvolvimento tecnoldgico e econémico destacam-no

como um dos campos mais promissores da ciéncia contemporanea [4].

Muitas estruturas inovadoras nos campos diversos da engenharia tornaram-se viaveis
através da manipulacdo controlada das propriedades de materiais tradicionais, como aco,
aluminio, ceramica, polimeros e concreto. No entanto, esses materiais convencionais possuem
limitacBes, impulsionando a necessidade de otimizacéo e desenvolvimento de novos materiais
[5]. A ideia de criar materiais compositos ndo é nova, mas desde a década de 1960, observou-
se uma crescente demanda por materiais mais leves, ainda mais resistentes e rigidos, nas
inddstrias naval, automotiva, construcdo civil e aeronautica, entre outras. A busca por

aprimoramento levou naturalmente ao conceito de combinar diferentes materiais em um
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compdsito, proporcionando propriedades superiores em comparagdo com 0S materiais

convencionais [6].

Nanocompdsitos, materiais heterogéneos resultantes da incorporacdo de substancias com,
pelo menos, uma das dimensdes nanomeétricas entre (1-100 nm) em uma matriz, compartilham
certa semelhanca com os compdsitos tradicionais, nos quais cargas sdo adicionadas a matriz
para aprimorar as propriedades dos materiais ndo carregados. No entanto, 0s hanocompositos
exibem propriedades singulares, em comparagdo com seus equivalentes convencionais. Um dos
grandes trunfos desses materiais é a capacidade de expressar essas caracteristicas distintivas
com niveis de carregamento geralmente inferiores a 5% em fracdo massica, conferindo-lhes
uma vantagem marcante [7,8]. Essa eficiéncia € atribuivel a elevada relacdo superficie/volume

e aos efeitos quanticos presentes nos nano compaositos.

Nesse cenario, uma ampla gama de nanomateriais foi descoberta, e muitos estdo em fase
de desenvolvimento, com destaque especial para o grafeno. As diversas aplica¢fes do grafeno
ilustram seu potencial extraordinario nos campos da eletronica, optoeletrénica, eletroquimica,
células fotovoltaicas, aeroespacial, dispositivos inteligentes, sensores, eletrodos
supercapacitores flexiveis, microeletrénica, quimica analitica e gerenciamento térmico de
parques de baterias de alta densidade de poténcia. Além disso, o grafeno encontra aplicacfes
em eletrénicos de consumo e diversas areas biomédicas, incluindo engenharia de enzimas,

biocombustiveis e producdo de energia, entre outras [9].

O notavel aumento no interesse da comunidade cientifica pelo grafeno é claramente
evidenciado pela Figura 1, que apresenta o nimero cumulativo de publicacGes cientificas em
escala global ao longo do periodo de 2000 a 2023. Este conjunto de publicacdes inclui artigos,

anais de congressos, teses, resenhas, livros e outras fontes cientificas de informacao [9].

A trajetoria ascendente dessa curva reflete ndo apenas a crescente atencao que o grafeno
tem recebido, mas também a diversificacdo dos meios de disseminacdo do conhecimento
cientifico sobre esse material. Os pesquisadores tém contribuido significativamente para a
compreensdo e exploracdo do grafeno em diversas formas, consolidando assim uma base
substancial de conhecimento que transcende os limites tradicionais das publicacdes académicas.
Esse fendmeno ndo apenas sublinha a relevancia do grafeno no cenario cientifico, mas também
destaca a natureza interdisciplinar das pesquisas envolvendo esse material inovador. O grafico,
ao capturar a amplitude e a variedade de publicacBes, testemunha o continuo e crescente

impacto do grafeno em varias areas de estudo [9].
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Figura 1 - Gréafico do numero de publicagdes cientificas acumuladas no mundo entre
2000 e 2023. [Adaptado de 9 e atualizado pelo autor].!
Além do crescente interesse académico no grafeno, observa-se um vigoroso interesse
econémico, respaldado pelo aumento substancial no nimero de pedidos de patentes ao longo

dos anos, conforme ilustrado na Figura 2[9].

A figura ndo apenas testifica o impulso inegavel na pesquisa académica, mas também
reflete a escalada do reconhecimento da viabilidade comercial e industrial associada ao grafeno.
O incremento nos pedidos de patentes revela um cenario dindmico de inovacao, onde os setores
empresariais estdo atentos aos potenciais aplicagdes praticas do grafeno. Esse interesse
econdmico crescente ndo apenas valida a relevancia e o potencial comercial do grafeno, mas
também sinaliza um terreno fértil para futuros avangos tecnoldgicos e empreendimentos

industriais. Dessa forma, a conjugacao entre a pesquisa académica e o interesse econdmico se

! Gréfico elaborado pelo autor com base na presenga do termo “Graphene” no titulo e/ou assunto das
publica¢des disponiveis no Portal de Periddicos CAPES/MEC (www.periodicos.capes.gov.br). Pesquisa
realizada em 30/03/2024.
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estabelece como um indicativo claro da influéncia impactante do grafeno tanto no ambito

cientifico quanto no econémico [10].
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Figura 2 - Gréfico do nimero de publicacdes de pedidos de patentes no mundo entre
2000 e 2023. [Adaptado de 9 e atualizado pelo autor]?

Embora o grafeno seja amplamente reconhecido por suas propriedades excepcionais, como
alta resisténcia mecanica, excelente condutividade térmica e elétrica, e uma notavel relacao
entre area de superficie e volume, sua forma pura apresenta desafios praticos. A producdo em
larga escala do grafeno é complexa e cara, limitando sua aplicabilidade industrial imediata.
Como alternativa, o 6xido de grafeno (GO) surge como uma forma funcionalizada do grafeno,
gue contém grupos oxigenados, facilitando sua dispersdo em matrizes poliméricas e ampliando
sua processabilidade. No entanto, o GO apresenta limitagbes, como menor condutividade

elétrica e mecanica devido a presenca de defeitos e grupos funcionais residuais.

2 Gréfico elaborado pelo autor com base na presenga do termo “Graphene” no titulo e/ou resumo dos
pedidos de patente disponiveis no banco de dados bibliografico do Escritério Europeu de Patentes

(https://worldwide.espacenet.com/patent/). Pesquisa realizada em 30/03/2024.
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O oxido de grafeno reduzido (rGO) combina o melhor de ambos os mundos: ele mantém a
facilidade de processamento do GO, enquanto recupera parcialmente as propriedades
estruturais e funcionais do grafeno puro. A reducdo do GO para rGO resulta na remocéo parcial
dos grupos oxigenados, restaurando a condutividade elétrica e a rigidez, e a0 mesmo tempo
retendo caracteristicas que facilitam sua interacdo com a matriz polimérica. Além disso, entre
0s materiais nanométricos disponiveis, o rGO é amplamente considerado um dos melhores
reforcos para matrizes poliméricas, devido a sua capacidade de melhorar propriedades

mecanicas, térmicas e estruturais.

Pesquisas recentes corroboram essa abordagem. Estudos como o de Gao, X (2019)
evidenciaram um aumento significativo na resisténcia a tracdo ao incorporar GO em
nanomateriais de PA6 [12]. Adicionalmente, Damacena et al. (2023) demonstraram que 0
revestimento de GO em fibras de carbono em compositos de PA6 promoveu aumentos
significativos na resisténcia a tracdo e no médulo de Young, além de melhorias no médulo e na
resisténcia a flexdo [13]. Esses resultados reforcam o papel transformador das nano cargas,

como o rGO, no aprimoramento das propriedades de materiais poliméricos.

Neste contexto, o presente estudo justifica a escolha do rGO como refor¢co nanométrico
pela sua capacidade de aliar alta performance e viabilidade industrial. Além disso, o rGO se
destacou como uma solucéao acessivel e eficaz para desenvolver compositos com propriedades
aprimoradas. Ele foi incorporado em diferentes concentracfes em uma matriz de poliamida
reciclada, obtida por meio do reaproveitamento de retalhos provenientes da producéo de roupas

intimas na cidade de Nova Friburgo, no Rio de Janeiro.

Com foco na producdo de nanocompdsitos de carbono, o estudo direcionou-se para a
caracterizacao térmica, quimica, mecanica e estrutural dos materiais resultantes. Essas analises
visaram compreender a influéncia da carga de rGO nas propriedades finais do compdsito,
destacando sua contribuicdo para o desenvolvimento de materiais sustentaveis e de alto

desempenho.
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Aspectos Gerais

O crescente uso de produtos derivados do petroleo acarreta uma série de consequéncias
preocupantes, incluindo o esgotamento dos recursos petroliferos e a persistente contaminagéo
do meio ambiente e da cadeia alimentar com residuos plasticos [14]. O "Atlas do Plastico", uma
iniciativa da Fundacdo Heinrich Boll [15], oferece uma visdo ampla do consumo global de
plastico, revelando que mais de 400 milhGes de toneladas sdo produzidas anualmente, conforme
dados de 2019. As projecOes indicam um aumento alarmante, com previsées sugerindo que a
producdo anual de plastico ultrapassara a marca dos 600 milhdes de toneladas até 2025. A
Figura 3 destaca os principais paises produtores de residuos plasticos, evidenciando a

magnitude do problema em termos de milhdes de toneladas por ano [15].

A exploragdo adicional desse tema revela ndo apenas a dimensdo do desafio que
enfrentamos, mas também a urgéncia de adotar medidas concretas para mitigar os impactos

negativos associados ao consumo desenfreado de produtos plasticos.

Canada Alemanha Rinala
N ‘ @ Japao
Reino
Unido
Estados !
Unidos inliu Chir
"\ Indonésia

Brasil

Figura 3 - Maiores produtores de residuos plastico no mundo, por milhdes de toneladas
ao ano. [Adaptado de 15]

Devido ao fortalecimento das legislagdes governamentais voltadas para o meio
ambiente e ao crescente despertar da consciéncia ambiental em todo o mundo, ha uma crescente

demanda por produtos e tecnologias de processo inovadores que ndo apenas diminuam nossa
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dependéncia de combustiveis fosseis, mas também gerem materiais mais ecologicamente

adequados.

Uma solucdo promissora que estd ganhando destaque é a combinagdo de recursos
petroliferos com nanomateriais para desenvolver produtos rentaveis e com amplas aplicagdes.
Um exemplo notavel é o uso de polimeros reforgados com nanoparticulas, como o Oxido de
Grafeno e o Oxido de Grafeno Reduzido (rGO). A incorporagio de grafeno em polimeros
resulta em alterac@es significativas nas propriedades dos nanocompositos formados [16]. Esses
compésitos de matriz termoplastica reforcados com nanomateriais tém despertado um interesse
crescente em diversas induastrias, incluindo automotiva, construcdo, aeroespacial e de

embalagens [17].

De acordo com dados fornecidos pela consultoria Maxiquim e pela Associacdo Almaco
em 2021, a indUstria de materiais compdsitos no Brasil faturou cerca de R$ 3,96 bilhdes,
representando um aumento de 36% em comparacdo com o0 ano anterior. Paralelamente, o
consumo de matérias-primas cresceu 18%, totalizando 252 mil toneladas, conforme previsto

por Erika Bernardino Apré, presidente da Almaco [18].

Enquanto esse cenario se desenvolve, 0s pesquisadores estdo cada vez mais
concentrados no processamento de nanocompasitos, devido aos resultados promissores obtidos
com o refor¢o de uma pequena fragcdo de volume [14,19,120]. Na escala nanomeétrica, surgem
novos fenbmenos que ndo séo observados na macroescala. Essas mudancas de comportamento
estdo intimamente ligadas as forcas fundamentais da natureza e aos fendmenos da fisica
guantica, nos quais o comportamento dos atomos individuais apresenta novas propriedades que

se tornam proeminentes quando a escala é reduzida [21].

No presente estudo, optou-se por utilizar uma matriz polimérica de poliamida reciclada
reforcada com nanocompoésitos de Oxido de Grafeno Reduzido. Essa abordagem promissora
visa explorar os beneficios dos nanomateriais na melhoria das propriedades dos materiais
compositos, contribuindo assim para avangos significativos na busca por solucdes mais

sustentaveis na engenharia de materiais.
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Objetivo da Pesquisa

Este trabalho visa investigar a influéncia da adi¢do de éxido de grafeno reduzido (rGO) nas
propriedades térmicas e mecanicas de compdsitos de poliamida 6 (PA6) reciclada. Inicialmente,
foram caracterizadas as propriedades térmicas da poliamida reciclada, tanto antes quanto apds
a incorporacdo das particulas de rGO, utilizando técnicas de calorimetria diferencial (DSC) e
termogravimétrica (TG/DTG), para estabelecer as condicBes ideais de processamento dos
polimeros. Além disso, as caracteristicas quimicas da PAG6 reciclada foram analisadas por meio

de Espectroscopia no Infravermelho com Aplicagdo de Fourier (FTIR).

Avaliamos a qualidade do rGO comercial, considerando aspectos como morfologia,
integridade estrutural, pureza e presenca de defeitos. Utilizamos técnicas avancadas de
caracterizagdo, como Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia Raman e
Difracdo de Raios-X (XRD), para compreender a estrutura e morfologia do material. A
qualidade do rGO foi avaliada com base na reducgéo de defeitos estruturais (como vacancias e
distorcbes nos dominios sp?), na proporcdo de camadas empilhadas e na presenca de
contaminantes ou residuos da sintese. Essas analises foram fundamentais para determinar o
nivel de desordem estrutural, a organizacao dos planos cristalinos e a capacidade do rGO de se
integrar de forma eficiente a matriz polimérica, elementos essenciais para a formulacdo de

nanocompositos de alto desempenho.

Para uma compreensdo abrangente do material resultante, foram realizados ensaios de
tracdo e impacto, visando determinar suas propriedades mecanicas. Essa pesquisa pioneira, que
utiliza rGO como carga em matriz de PAG reciclada e incorpora um método singular de sintese
do polimero, reveste-se de grande relevancia, abordando questbes de reciclagem e reutilizacdo

de residuos téxteis, promovendo alternativas sustentaveis e reducao da poluicdo ambiental.

Objetivos Especificos

e Realizar a caracterizacdo térmica da poliamida 6 (PA6) reciclada, tanto antes
quanto apds a adicdo das particulas de 6xido de grafeno reduzido (rGO), utilizando
técnicas de calorimetria diferencial (DSC) e termogravimétrica (TG/DTG). Isso
inclui a analise das temperaturas de transigdo vitrea (Tg), temperatura de fuséo (Tf)
e a perda de massa em funcéo da temperatura para compreender o impacto do rGO

nas propriedades térmicas do compadsito.
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Realizar andlises detalhadas das caracteristicas quimicas da PAG6 reciclada,
utilizando Espectroscopia no Infravermelho com Aplicagédo de Fourier (FTIR),
antes e apo6s a adi¢do de rGO, para entender as alteragcdes quimicas resultantes da

incorporacdo do rGO na matriz polimérica.

Avaliar a qualidade do éxido de grafeno reduzido (rGO) comercial, empregando
técnicas como Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia
Raman e Difracdo de Raio-X (XRD) para compreender sua estrutura e morfologia.
Isso sera crucial para compreender as propriedades do rGO e sua interacdo com a

matriz polimérica, contribuindo para a formulacédo dos nanocompositos.

Conduzir ensaios de tracdo e impacto no composito resultante, visando determinar
suas propriedades mecénicas. Isso incluira a analise da resisténcia a tracao,
resisténcia ao impacto e outras propriedades mecanicas relevantes para entender o

comportamento do material sob carga.

Investigar o potencial de aplicacdo do compdsito de PA6 reciclada com rGO,
considerando suas propriedades térmicas e mecéanicas aprimoradas. Isso incluira
uma revisao das possiveis aplica¢@es industriais e tecnoldgicas do material, visando

agregar valor ao residuo e oferecer solugdes sustentaveis para questdes ambientais.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1 Fibras Téxteis

As fibras téxteis desempenham um papel fundamental na cadeia de producédo téxtil,
servindo como matéria-prima para uma ampla variedade de produtos. Elas sdo estruturas
filiformes que se destacam pela sua flexibilidade, finura e comprimento significativo em
comparacdo com sua largura maxima, caracteristicas que as tornam ideais para diversas

aplicagdes téxteis [22].

Essas fibras séo classificadas em dois grandes grupos com base em sua origem: as fibras
de origem natural e as fibras sintéticas, produzidas por processos industriais. As fibras naturais
sdo extraidas de fontes bioldgicas, como plantas, animais ou minerais, enquanto as fibras
sintéticas sdo fabricadas a partir de matérias-primas quimicas. A Tabela 1 apresenta uma viséo
geral da classificacdo das fibras téxteis, destacando suas propriedades e caracteristicas

distintivas.

E importante destacar que a escolha entre fibras naturais e sintéticas geralmente depende
das necessidades especificas de cada aplicacdo, levando em consideracdo fatores como
desempenho, durabilidade, custo e impacto ambiental. Essa distin¢do entre os dois grupos de
fibras reflete ndo apenas diferencas em suas origens e processos de fabricacao, mas também em
suas propriedades fisicas e quimicas, influenciando diretamente suas aplicac@es e usos finais

na industria téxtil [22].
Tabela 1 - Classificacao das fibras téxteis Fibras Téxteis. Adaptado de [22]

Fibras Téxteis

Naturais N&o naturais

Animais Vegetais Minerais - Regeneradas
-Secrecdo glandular - Da semente (artificiais)
- Pelos - Do caule - Sintéticas

- Do fruto - Inorgénicas

- Da Folha
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As fibras naturais sdo criadas com caracteristicas intrinsecas que as tornam ideais para o
processamento téxtil. Elas abrangem uma ampla variedade de fontes, incluindo fibras de origem
animal, como a 13 e a seda, fibras de origem vegetal, como o algod&o e o linho, e até mesmo
fibras de origem mineral, como o amianto. Cada tipo de fibra natural possui propriedades Unicas
que influenciam sua utilizagéo e desempenho em diferentes aplicagOes téxteis [23,24].

Por outro lado, as fibras ndo naturais, também conhecidas como fibras sintéticas, sdo fruto
da engenhosidade humana no campo da sintese quimica. Elas sdo desenvolvidas através de
processos industriais, sendo produzidas a partir de materiais quimicos especificos. Entre as
fibras sintéticas mais comuns estdo a poliamida e o poliéster, que oferecem uma ampla gama
de propriedades e aplicacdes na inddstria téxtil. Alem disso, existem as fibras regeneradas ou
artificiais, que sdo obtidas a partir da dissolucdo de polimeros naturais e sua posterior
regeneracdo. Exemplos incluem a viscose e 0 acetato de celulose, que combinam caracteristicas

naturais com vantagens adicionais proporcionadas pelo processo de fabricacéo [23,24].

No contexto deste estudo, as fibras utilizadas sdo do tipo sintético, e abaixo seréo
apresentadas suas caracteristicas especificas e suas aplicacdes relevantes. Essa escolha
estratégica reflete a busca por propriedades especificas necessarias para atender aos requisitos

do projeto em questéo.

1.1.1 Poliamida

A poliamida é um polimero notavel que apresenta grupos amida como parte essencial de
sua estrutura molecular. Essas poliamidas sintéticas sdo fabricadas através de uma reacédo de
condensacdo entre monémeros, na qual as moléculas se unem pela formacédo de grupos amida
[25].

Introduzida pela primeira vez sob o nome comercial de Nylon pela fabricante DuPont na
década de 1930, as fibras de poliamida conquistaram rapidamente um lugar de destaque no
mercado téxtil. No Brasil, as poliamidas 6.6 e 6 sdo amplamente produzidas e consumidas,

sendo consideradas algumas das fibras sintéticas mais populares [26, 1].

A popularidade da poliamida se deve em grande parte as suas notaveis propriedades
mecanicas, estabilidade elevada, facilidade de processamento e custo relativamente baixo. No

entanto, a demanda por poliamida em novas aplicagdes, especialmente como um polimero de
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engenharia, tem gerado uma necessidade crescente por propriedades mecanicas e térmicas ainda
mais aprimoradas. Nesse sentido, a matriz polimérica pura tem mostrado algumas limitacoes

tecnoldgicas.

Para superar essas limitacOes e elevar ainda mais o desempenho das propriedades fisico-
mecanicas da poliamida, diversos aditivos tém sido explorados em pesquisas recentes devido
as suas caracteristicas unicas. A fibra de vidro [27], por exemplo, é amplamente utilizada por
sua capacidade de aumentar a resisténcia mecanica, rigidez e estabilidade dimensional da
poliamida, sendo um refor¢o eficaz em aplicagdes que demandam materiais leves e resistentes.
A fibra de carbono [28], por sua vez, oferece propriedades excepcionais de resisténcia e médulo
de elasticidade, combinadas com baixo peso, o que a torna ideal para aplicagdes de alto

desempenho, como na inddstria automotiva e aeroespacial.

Os nanotubos de carbono [29] se destacam pela alta relagcdo entre resisténcia e peso,
condutividade elétrica e térmica superior, além de proporcionarem uma distribuicdo mais
eficiente do reforco devido ao seu formato cilindrico e dimensdes nanomeétricas, que interagem
com a matriz polimerica em nivel molecular. Finalmente, o grafeno [30] e suas derivacdes,
como o oxido de grafeno (GO) e o 6xido de grafeno reduzido (rGO), tém sido amplamente
estudados devido a sua extraordindria resisténcia mecanica, elevada area superficial especifica
e excelente capacidade de transferéncia de carga. Essas propriedades permitem que o grafeno e
suas variantes formem uma interface robusta com a matriz polimérica, melhorando a

transmissdo de esforcos e resultando em compdsitos mais rigidos e resistentes.

A melhora observada com a adicdo desses aditivos ocorre, em grande parte, devido a
interacdo entre as cargas reforcadoras e a matriz polimérica, que promove um melhor reforgo
estrutural e aumenta a capacidade do material de suportar esforcos mecanicos. Além disso,
esses aditivos contribuem para uma melhor distribuicdo de tensdes na matriz, minimizando a
propagacao de falhas e proporcionando maior resisténcia a tracdo, ao impacto e ao desgaste. O
aumento da area de contato entre os aditivos nanométricos, como nanotubos de carbono e
grafeno, e a matriz polimérica facilita a interacdo interfacial, resultando em materiais
compositos com propriedades aprimoradas, 0 que 0s torna promissores para aplicacbes que

exigem alta performance e durabilidade.

A nomenclatura das poliamidas € numérica, onde o primeiro nimero indica o nimero de
atomos de carbono da diamina e o segundo nimero indica o nimero de atomos de carbono do

diacido. Por exemplo, na poliamida 6.6, o primeiro nimero (6) representa o numero de a&tomos
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de carbono da diamina (hexametileno diamina) e o segundo nimero (também 6) representa o
nimero de atomos de carbono do diacido (acido adipico), conforme a equacdo 1. J& na
poliamida 6, o numero 6 indica o nimero de carbonos do aminodcido monomérico (&cido e-
aminocaproico). A poliamida 6.6 é obtida através da reacdo de polimerizagdo entre o acido
adipico e a hexametileno diamina, conforme a equacéo 2 [25].

NHz (CH2)s NH2  + HOOC (CHz)s COOH (1)
Hexametileno diamina Acido adipico
--CO NH (CH2)s NH CO (CHz)s CO NH (CHz)s NH CO (CHa)s CO--- )
Poliamida 6.6

Poli (hexametileno adipamida)

A poliamida 6 pode ser produzida pela autocondensacéo de um &cido amino ou um derivado

como a caprolactama, equacdo 3 [25]:

CHz (CH2)s CONH ====p | -- NH (CH2)s CONH (%H2)5 CO NH (CHy)s --- | (3)

Caprolactama Poliamida 6
1.1.1.1 Producdo das Fibras de Poliamida

As fibras de poliamida sdo o resultado de um processo complexo de transformacdo dos
polimeros de poliamida por meio da fiacdo por fusdo, conforme ilustrado de forma simplificada na
Figura 4. Esse processo, que pode ser considerado como a espinha dorsal da producéo de fibras de
poliamida, envolve uma série de etapas cruciais que garantem a qualidade e as propriedades

desejadas do produto final [2].

O método convencional de fiacdo por fusdo abrange diversas fases, cada uma desempenhando
um papel fundamental no processo de fabricacdo. Inicialmente, ocorre a fusdo do polimero de
poliamida, onde o material é aquecido a temperaturas adequadas para transforma-lo em um estado
viscoso. Em seguida, o polimero fundido é transportado para a proxima etapa, onde é extrudado

através de uma fieira para formar maltiplos filamentos continuos e uniformes [2].

Ap0s a extrusao, os filamentos sao resfriados para solidificar sua forma e garantir a estabilidade

dimensional. Em seguida, os filamentos passam por uma etapa de aplicagdo de acabamento, na qual
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sdo tratados com substancias quimicas especiais para melhorar suas propriedades de processamento
e desempenho final. Por fim, os filamentos s&o bobinados em bobinas ou carretéis, prontos para

serem utilizados em diversas aplicagdes [22].

E importante ressaltar que, em muitos casos, 0 processo de estiragem é integrado a fiag&o por
fusdo, formando um processo continuo e otimizado em uma Unica etapa. Essa integracdo permite

uma maior eficiéncia e controle sobre as propriedades das fibras produzidas.

Ao modificar as condigdes operacionais em cada etapa do processo de fabricagdo, é possivel
obter uma ampla variedade de estruturas de fibras e propriedades, adaptadas para atender as
demandas especificas de diferentes aplicacOes. Essa flexibilidade no processo de fabricacdo é
essencial para a producéo de fibras de poliamida com caracteristicas sob medida, que atendam aos

mais diversos requisitos de desempenho e aplicagao [23].
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Figura 4 - Tradicional fiacdo por fusdo de duas etapas a partir de chip de poliamida.
Adaptado de [2].
A temperatura de fiagdo desempenha um papel crucial no processo de producéo de fibras de

poliamida, sendo geralmente ajustada para estar cerca de 30°C acima do ponto de fusdo do
polimero. Para a poliamida 6, que possui um ponto de fusdo em torno de 220°C, a temperatura de

fiacdo é tipicamente ajustada para variar entre 260 e 270°C. Ja para a poliamida 6.6, que tem um
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ponto de fusdo de aproximadamente 260°C, a temperatura de fiacao é geralmente elevada para cerca
de 290°C [2].

Essas temperaturas cuidadosamente controladas sdo essenciais para garantir que o polimero de
poliamida atinja o estado ideal de fusdo durante o processo de fiagdo. Ao atingir uma temperatura
ligeiramente superior ao ponto de fusdo, o polimero se torna suficientemente fluido para ser

extrudado através da fieira, formando filamentos uniformes e continuos.

A escolha da temperatura de fiagcdo também leva em consideracéo outros fatores importantes,
como a viscosidade do polimero fundido, a taxa de producdo desejada e as propriedades finais das
fibras. Temperaturas mais altas podem resultar em uma melhor fluidez do polimero, facilitando a
formac&o dos filamentos, mas também podem aumentar o risco de degradac&o térmica e alteragdes

nas propriedades das fibras [22].

Portanto, o controle preciso da temperatura de fiacdo é fundamental para garantir a qualidade
e a consisténcia das fibras de poliamida ao longo do processo de producédo, contribuindo para o

sucesso das aplicacgdes finais em uma variedade de setores industriais.

1.1.1.2 Microfibras

A microfibra é uma categoria especial de fibra, que inclui tanto fibras descontinuas quanto
filamentos continuos, com uma densidade linear extremamente baixa, geralmente de
aproximadamente 1 decitex (dtex) ou menos, e acima de 0,3 dtex. Essas fibras sdo caracterizadas
por apresentarem didmetros extremamente pequenos, na faixa de 10 a 12 micrometros,
proporcionando propriedades Unicas e desejaveis em uma variedade de aplicacdes téxteis. Por
exemplo, os filamentos de poliéster tém um titulo de 1 dtex por filamento, enquanto os filamentos

de poliamida tém um titulo de 1,2 dtex por filamento [31, 32, 33].

A primeira microfibra comercialmente viavel foi concebida no Japdo, marcando o inicio de
uma revolucdo na industria téxtil a partir da década de 1970. No entanto, foi somente na década de
1990 que os fabricantes americanos entraram em cena, ampliando ainda mais o alcance e a
disponibilidade das microfibras [31, 32, 33].

A classificacdo dos fios de microfibra é realizada com base em sua densidade linear e no
namero de filamentos. Por exemplo, um fio contendo "m" filamentos, com uma densidade linear de
"n" dtex, seria representado como "n dtex f" [34]. Essa nomenclatura numérica permite uma
identificacdo precisa das caracteristicas do fio e auxilia na padronizacdo e na comunicacdo dentro

da indUstria téxtil.
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A Figura 5 ilustra de forma clara dois fios com o mesmo titulo, mas com diferentes finuras de
filamentos, destacando como as caracteristicas individuais dos filamentos podem influenciar a
aparéncia e o desempenho final do tecido. Esse controle preciso sobre a estrutura das microfibras é
essencial para garantir a obtencdo de resultados consistentes e de alta qualidade em uma variedade
de aplicaces téxteis, desde roupas esportivas até produtos de limpeza doméstica.

Filamento Padréo Microfibra
(2,5 dtex por filamento) (1,0 detex por filamento)

Figura 5 — Comparacao dos fios de filamentos padréo e microfibra. Adaptado de [35].

A técnica de extrusdo de filamentos extremamente finos é fundamental para garantir a
qualidade e a uniformidade das microfibras, atendendo as expectativas tanto dos fabricantes
quanto dos consumidores da industria téxtil [36]. Esse processo meticuloso mantém as
caracteristicas desejadas de regularidade e facilidade de processamento, permitindo a criacao

de fibras com diametros excepcionalmente pequenos e propriedades superiores.

As microfibras de poliamida sdo amplamente utilizadas na fabricacdo de vestuario
devido a uma série de vantagens distintas que oferecem aos usuarios. Seu toque suave
proporciona uma sensacdo de conforto ao contato com a pele, enquanto seu alto brilho confere
um acabamento luxuoso aos tecidos. Além disso, sua excelente maleabilidade permite a criacao

de pecas de roupa com caimento fluido e elegante, agregando valor estético aos produtos téxteis.

Um dos aspectos mais destacados das microfibras de poliamida € sua capacidade de
serem permeaveis a transpiracao. 1sso significa que esses tecidos permitem a passagem do vapor
de &gua através de sua estrutura, proporcionando uma maior respirabilidade e conforto durante

0 uso, especialmente em climas quentes ou durante atividades fisicas intensas.
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E importante notar que o polimero utilizado na fabricagdo de microfibras de poliamida é o
mesmo aplicado na producdo de fibras com titulos convencionais, ou seja, com densidades
lineares acima de 1,2 dtex [3, 37]. Essa consisténcia na composicdo do material garante que as
microfibras mantenham as caracteristicas de durabilidade, resisténcia e desempenho associadas
as fibras de poliamida convencionais, a0 mesmo tempo em que oferecem beneficios adicionais

de conforto e estética.
1.1.1.3 Propriedades das Fibras de Poliamida

Geralmente, as propriedades das fibras de poliamida 6 e 6.6 apresentam semelhancas
notaveis. Isso se deve, em grande parte, a estrutura quimica muito similar entre essas duas
variantes de poliamida. De fato, a organizacdo quimica da poliamida 6 e 6.6 é praticamente
idéntica, diferenciando-se apenas no arranjo dos atomos nos grupos amida, conforme

evidenciado pelas equacdes 4 e 5 [25].
Poliamida 6 - -- NH (CH2)s CONH (CH2)s CO NH (CH2)s -- 4
Poliamida 6.6 - -- CO NH (CH2)s NH CO (CH2)s CO NH (CH2)s NH CO (CH2)4 CO— (5)

Essas sutis diferencas na estrutura molecular entre a poliamida 6 e 6.6 tém um impacto
significativo nas propriedades fisicas e mecanicas das fibras resultantes. No entanto, apesar das
variagbes microscopicas, ambas as poliamidas compartilham vérias caracteristicas

fundamentais que as tornam amplamente utilizadas na industria téxtil.

Por exemplo, ambas as poliamidas sdo conhecidas por sua resisténcia excepcional,
durabilidade e capacidade de manter a forma mesmo ap0s repetidas lavagens e uso prolongado.
Essas propriedades as tornam escolhas populares para uma variedade de aplicacdes, desde

roupas esportivas até componentes automotivos.

Além disso, tanto a poliamida 6 quanto a 6.6 exibem excelentes propriedades de absorc¢éo
de umidade, o que as torna ideais para tecidos de desempenho que precisam lidar com a

transpiracdo corporal durante a pratica de atividades fisicas [25].

Apesar das semelhancas, as diferencas estruturais entre as duas poliamidas podem
influenciar sutilmente suas propriedades especificas, como resisténcia a tracdo, alongamento,
ponto de fusdo e estabilidade térmica. Portanto, a escolha entre poliamida 6 e 6.6 muitas vezes
depende das exigéncias especificas de cada aplicacdo, levando em consideracdo fatores como

desempenho, custo e disponibilidade de matéria-prima [25].
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As fibras de poliamida sdo amplamente reconhecidas por suas propriedades elésticas
excepcionais, bem como por sua resisténcia impressionante a flexdo e abrasdo. Enquanto a
poliamida 6.6 se destaca por seu médulo de elasticidade superior, a poliamida 6 oferece uma
maior recuperacdo elastica. Essas diferengas estruturais entre as duas variantes de poliamida
resultam em caracteristicas distintas nos tecidos produzidos, com a poliamida 6 proporcionando

uma flexibilidade aprimorada e um toque mais suave [2, 25].

E importante notar que as propriedades mecanicas das fibras de poliamida podem variar
consideravelmente devido a alteracdes nas condigdes de polimerizacao e estiramento durante o
processo de fabricacdo. Essa flexibilidade no controle do processo permite ajustar as
propriedades das fibras para atender as demandas especificas de cada aplicacéo.

A Tabela 2 destaca algumas das principais propriedades fisicas das poliamidas 6 e 6.6,
fornecendo uma visdo geral das caracteristicas que influenciam seu desempenho em uma
variedade de contextos téxteis. Essas propriedades incluem ndo apenas a elasticidade e a
recuperacdo elastica, mas também outras medidas importantes, como resisténcia a tracao,
alongamento e resisténcia a abrasdo, que sdo cruciais para determinar a durabilidade e a
qualidade dos tecidos produzidos. Neste estudo, observou-se que a adi¢cdo de cargas de 6xido
de grafeno reduzido (rGO) a poliamida reciclada resultou em melhorias significativas nessas

propriedades.

Tabela 2 - Propriedades das poliamidas 6 e 6.6. Adaptado de [2, 25].

Tipo de polimero Poliamida 6 Poliamida 6.6
Massa molecular (g mol™) 20000-30000 12000-20000
Temperatura de transicao

45-75 60-80
vitrea (°C)
Temperatura de fusdo (°C) 210-220 255-265
Densidade (g cm) 1,14 1,14
Regain (%) 4-4,5 4-4.5
Alongamento (%) 23-42,5 26-32
Madulo de elasticidade a

1800 2000
tracdo (MPa)
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Tenacidade a seco (CN/tex) 39,7-51,2 40,6-51,2

A secdo transversal das fibras de poliamida geralmente adota uma forma circular,
embora também possam assumir formatos triangulares ou poligonais, dependendo do design
das fieiras durante o processo de fabricacdo. Apesar de ndao serem completamente hidrofébicas,
essas fibras apresentam uma capacidade de absorcdo de umidade (regain) em torno de 4%
[24,25].

Tanto as poliamidas 6 quanto as 6.6 demonstram sensibilidade a luz ultravioleta. Por outro
lado, embora sejam prontamente dissolvidas por &cidos concentrados, exibem excelente
resisténcia a alcalis. Alem disso, as fibras de poliamida néo séo suscetiveis ao ataque de fungos
ou bactérias e sdo conhecidas por ndo causarem irritacdo a pele [24,25]. Essas caracteristicas
combinadas contribuem para sua ampla aplicagdo em uma variedade de contextos, desde

vestuario até aplicacdes industriais e medicas.

1.1.1.4 Poliamida reciclada

Desde o advento da producdo em larga escala de polimeros sintéticos, a taxa de
producdo, utilizacdo e geracao de residuos solidos de plastico aumentou consideravelmente. No
entanto, as formas tradicionais de descarte desses residuos, como a deposi¢cdo em aterros e a
incineracdo, tém se mostrado cada vez mais ineficazes e perigosas. A incineracdo é
ambientalmente inviavel, enquanto a disposicdo em aterros € relativamente dispendiosa e

contribui para a escassez de espaco disponivel, tornando imperativa a busca por alternativas.

Agéncias governamentais, ativistas ambientais e especialistas em todo o mundo estdo
unanimemente de acordo de que a reciclagem € a op¢do mais viavel para lidar de maneira eficaz
e responsavel com os residuos poliméricos [38,39]. Além de reduzir o impacto ambiental, a
substituicdo da resina virgem por plastico reciclado oferece beneficios econémicos
significativos, uma vez que o pre¢o do plastico reciclado é em média 40% menor que o da resina
virgem. Isso ndo so6 reduz os custos de producdo, mas também aumenta a competitividade das

empresas [40].

Em muitos setores, como na fabricagdo de conectores automotivos, € comum 0 uso de
até 20% de material reciclado adicionado a resina virgem, pois ndo ha comprometimento das

propriedades mecanicas exigidas pelas normas técnicas [40].
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Estudos tém demonstrado que misturas de poliamida 6,6 pura e reciclada mantém suas
propriedades acima dos requisitos para aplicaces de engenharia, mesmo com proporcoes de

reciclagem de até 70% [41].

Além dos plasticos, o setor de confeccdo e vestuario também enfrenta desafios
significativos em relacdo aos residuos. Cerca de 25% do tecido é desperdicado na forma de
retalhos, e apenas no Brasil, mais de 200.000 toneladas de retalhos de tecido sdo gerados

anualmente, a maioria composta por tecidos sintéticos como a poliamida (nylon) [42].

Para lidar com esse problema, algumas empresas ja estdo adotando o conceito de economia
circular, como a Poli Verde, que transforma os retalnos em matéria-prima plastica para a
producéo de fios téxteis (pellets de nylon 6 e 66). Isso fecha o ciclo de producéo, permitindo
que a industria reutilize seus proprios residuos como matéria-prima. Além disso, os produtos
obtidos podem ser utilizados na fabricacdo de plasticos de engenharia e filamentos para
impressoras 3D, demonstrando o potencial da economia circular para reduzir o desperdicio e

promover a sustentabilidade [42].
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Figura 6 - Conceito de economia circular. Adaptado de [42].

Foi utilizado, neste trabalho, poliamida 6 proveniente da reciclagem de retalhos de

microfibra coletados em confecc¢des de Nova Friburgo, RJ, processo que envolve a fusdo dos
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residuos téxteis de poliamida 6, resultando em poliamida reciclada. Essa escolha ndo apenas
aborda questdes de sustentabilidade ao reduzir a demanda por polimeros virgens, mas também
reconhece oportunidades financeiras ao aproveitar esses residuos. Essa pratica contribui para a
conservacédo de recursos naturais e para a redugdo do impacto ambiental associado ao descarte
inadequado de residuos téxteis [1].

1.1.2 Elastano

O elastano, também conhecido como poliuretano segmentado (PUE), é uma fibra
sintética derivada de polimeros petroquimicos, comumente referida pelo nome genérico de
spandex. Sua introducdo no mercado foi realizada pela DuPont em 1958, com a producéo

comercial iniciando-se a partir de 1960 [25].

As fibras elastomeéricas desempenham um papel Unico e essencial no universo téxtil.
Séo frequentemente combinadas com outras fibras, sejam naturais ou sintéticas, em proporcoes
que variam entre 5% e 20%. A caracteristica distintiva dessas fibras é sua capacidade de
estiramento de até 600% sem rompimento, conferindo elasticidade aos tecidos de malha ou

tecidos planos, ao mesmo tempo em que proporcionam leveza e flexibilidade [43].

A introducdo das fibras de elastano marcou uma substituicdo significativa dos fios de
borracha natural na industria do vestuario. Este material demonstra-se mais versatil e duravel
em comparacao com seu precursor. Alem disso, as fibras de elastano exibem uma série de
vantagens em termos de resisténcia, incluindo maior resisténcia a oxidacéo, transpiracdo, agua
do mar, cosméticos e bronzeadores, bem como a luz solar e a fluidos de limpeza. No entanto, é
importante ressaltar que elas sdo suscetiveis a degradacdo por solucdes de cloro ou agua
sanitaria (hipoclorito de sédio), embora mantenham uma resisténcia razodvel as baixas

concentracgdes de cloro encontradas em piscinas [44].

1.2 Nanomateriais

Nos ultimos anos, 0 avanco da nanotecnologia tem revolucionado a aplicacdo de
materiais ja conhecidos, conferindo-lhes novas e mais sofisticadas funcionalidades. Os
nanomateriais (NM), por definicdo, sdo materiais que possuem pelo menos uma de suas
dimensdes fisicas situadas no intervalo de 1 a 100 nandémetros [45,46]. A nanotecnologia, uma

area multidisciplinar da ciéncia, tem encontrado ampla utilizagdo em diversos setores
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industriais, gerando resultados promissores e viabilizando a criacdo de produtos tecnoldgicos
inovadores. O grande diferencial da nanotecnologia é sua capacidade de aprimorar as
propriedades fisicas e quimicas dos materiais, mesmo em concentragdes diminutas de

nanomateriais, conferindo-lhes caracteristicas antes ndo observadas [47].

Para termos uma ideia mais precisa das dimensdes envolvidas, um nandmetro equivale
a um bilionésimo de um metro (10 metros), representando a distancia ocupada por apenas dois
a vinte atomos (dependendo do tipo de &tomo) ao longo de uma linha reta. Em comparacao, o
diametro de um fio de cabelo humano é de aproximadamente 100 micrometros (10 metros).
Com um microscépio Optico, conseguimos visualizar objetos com dimensbes da ordem de
micrometros. A escala nanométrica é dificil de conceber, visto que os atomos estdo na escala
de um angstrom (10°%° metros), o que significa que a nanotecnologia lida com estruturas que

consistem em cerca de 10 atomos [48].

A Figura 7 fornece uma perspectiva visual, comparando objetos em diferentes escalas de
comprimento. A importancia do tamanho € evidente ao compararmos arranjos de componentes
essencialmente idénticos, uma vez que propriedades Unicas de nanoestruturas de um

determinado material ndo sdo observadas em seu andlogo de tamanho micromeétrico [48].
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Figura 7 — Comparacéo em escala de comprimento. Adaptado de [49].
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O estudo, sintese e aplicacdo de nanomateriais despertam grande interesse devido as
diferentes propriedades que esses materiais exibem em escala "nano™ em comparagédo com a
escala "macro”. Dois fatores principais contribuem para a alteracdo das propriedades do
material quando reduzido a escala nano: o aumento da relacdo superficie-volume e o

confinamento quantico dos atomos [50].

A medida que o tamanho é reduzido, a proporcdo de area superficial em relacdo ao
volume aumenta significativamente. Em escala nanométrica, h4& um aumento do nimero de
atomos proximos a superficie em comparacao aos atomos do volume, tornando o material mais
reativo. Isso pode resultar em modificacGes de propriedades, como o ponto de fusdo do material.
Por exemplo, quanto menor o tamanho do nanomaterial, maior a tendéncia de alterar o ponto
de fuséo [50].

O efeito quantico esta associado as nanoparticulas com dimensdes na ordem de poucos
nandmetros. Nessas dimensdes, o confinamento quantico se manifesta devido a proximidade
do tamanho da particula com a escala atdbmica. Isso leva a quantizacao dos espectros de energia,
que passam a depender do tamanho da particula [50]. Esses fendmenos sdo fundamentais para

entender e explorar as propriedades Unicas dos nanomateriais.
1.2.1 Classificacdo dos Nanomateriais

A classificacdo dos nanomateriais € incrivelmente abrangente, pois pode englobar todos
os tipos de materiais, contanto que tenham um componente em escala nano ou exibam uma
dimensdo na nanoescala. Geralmente, os nanomateriais sdo categorizados de acordo com o
numero de dimensdes que ndo estdo na escala nanométrica e sdo classificados como: 0-D
(nanoparticulas), 1-D (nanofios, nanotubos), 2-D (nanofilmes e nanorevestimentos) ou 3-D
(bulk) [50].

Os nanomateriais 0-D sdo aqueles em que todas as dimensdes estdo dentro da escala
nano (nenhuma dimenséo, ou 0-D, é maior que 100nm), sendo as nanoparticulas o principal

exemplo dessa categoria. Esses nanomateriais exibem as seguintes caracteristicas [50]:
= Estruturas amorfas ou cristalinas;
= Monocristais ou policristais;

= Compostos de um Unico elemento ou por maltiplos elementos;



35

= Exibe varias formas e morfologias;
= Soltos ou incorporados a uma matriz;
= Materiais metalicos, ceramicos ou polimeros.

Por outro lado, os nanomateriais 1-D se distinguem dos nanomateriais 0-D por
apresentarem uma dimensdo fora da escala nanométrica. Nessa categoria estdo incluidos os

nanotubos e os nanofios. Esses materiais exibem as seguintes caracteristicas [50]:
= Estruturas amorfas ou cristalinas;
= Monocristais ou policristais;
= Quimicamente puros ou impuros;
= |Independentes ou introduzidos em uma matriz;
= Materiais metalicos, ceramicos ou polimeros.

A classificacdo dos nanomateriais 2-D pode ser um pouco mais desafiadora. No entanto,
considerando as definicdes mencionadas anteriormente para 0os nanomateriais 0-D e 1-D, 0s
nanomateriais 2-D sdo aqueles em que duas das dimensdes ndo estdo confinadas a escala nano,
apresentando dimens@es acima de 100 nm. Como resultado, 0os nanomateriais 2-D assumem
formas semelhantes a placas. Esta categoria engloba nanofilmes, nanorevestimentos e

nanocamadas. Suas principais caracteristicas sao [50]:
= Estruturas amorfas ou cristalinas;
» Produzidas com composic¢Bes quimicas distintas;
= Usadas com uma camada Unica ou em uma estrutura de multicamadas;
= Depositadas sobre um substrato;
= Inserida em uma matriz;
= Materiais metalicos, ceramicos ou polimeros.

Nanomateriais 3-D, também conhecidos como nanomateriais a granel, possuem todas
as dimensdes em escala macroscopica. No entanto, de acordo com os parametros dimensionais
estabelecidos até agora, é correto afirmar que os nanomateriais a granel ndo estdo confinados a
escala nano em nenhuma de suas dimensdes. Esses materiais sdo caracterizados por terem todas

as trés dimens@es acima de 100 nm. Eles s&o considerados nanomateriais devido a presenca de



36

caracteristicas nanoestruturadas em sua matriz. Nesta categoria podem ser incluidos, por

exemplo, os nanocompositos poliméricos. Apresentam as seguintes caracteristicas [50]:
= Estruturas amorfas ou cristalinas;
= Quimicamente puros ou impuros;
= Materiais compositos;
= Compostos por multiplas camadas nanométricas;

= Materiais metalicos, ceramicos ou polimeros.
1.2.2 Grafeno e principais técnicas de sintese

O surgimento de novos nanomateriais tem impulsionado diversos avangos na
engenharia. Apesar de ter recebido uma quantidade significativa de atencao apenas nas ultimas
duas décadas, a historia do grafeno remonta a 1947, quando foi teorizado por um fisico
canadense chamado Philip Russel Wallace. Na década de 1960, os quimicos alemaes Ulrich
Homann e Hanns-Peter Boehm identificaram fragmentos de monocamadas de 6xido de grafite,

marcando 0s primeiros passos na exploracdo desse material [51].

Em 2004, os pesquisadores K. S. Novoselov e A. Geim, da Universidade de Manchester,
conseguiram isolar uma folha de grafite monocristalino de espessura atbmica, inicialmente
denominada de "filme ultrafino de carbono”, e posteriormente conhecida como "grafeno™ [52].
Esse marco impulsionou o estudo dos materiais 2D e abriu caminho para o emprego do grafeno
como nanocarga em matrizes poliméricas, visando aprimorar propriedades intrinsecas, como

condutividade elétrica e resisténcia mecanica [52].

O grafeno é composto por uma camada bidimensional de carbono, organizada em uma
estrutura cristalina hexagonal, na qual os elétrons estdo hibridizados em estados sp?. Essa
estrutura basica do grafeno € também a base de outros materiais carbonaceos, como fulerenos

e nanotubos de carbono.

As propriedades unicas do grafeno, como sua excelente condutividade elétrica, alta
resisténcia mecanica, transparéncia optica e estabilidade térmica, o tornam extremamente
atrativo para a criacdo de materiais nanocompdsitos. No entanto, incorporar as caracteristicas
singulares do grafeno em uma matriz polimérica ndo é uma tarefa simples, exigindo o

desenvolvimento e aperfeicoamento de diversas técnicas de producdo de nanocompositos.
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Nesse contexto, o 6xido de grafeno (GO) emerge como um candidato promissor devido as suas
funcionalidades e a capacidade de dispersdo de suas nanofolhas em diversas matrizes
poliméricas [53, 54].

Desde a descoberta do grafeno, varias técnicas foram desenvolvidas para sua sintese.
Inicialmente, o método de esfoliacdo mecanica foi utilizado, mas mostrou-se pouco
reprodutivel e impraticavel para fabricacdo em larga escala. Os métodos mais comuns
atualmente incluem o crescimento epitaxial de carbeto de silicio, a deposi¢éo quimica de vapor

(CVD) e a oxidacao quimica do grafite.

No método de crescimento epitaxial, o grafeno é criado pela sublimacéo do silicio e a
deposicdo de carbono sobre a superficie de carbeto de silicio, em condi¢fes de véacuo ou
atmosfera inerte. Embora esse método ndo permita o crescimento de grafeno em areas maiores

da amostra, ele oferece viabilidade para aplica¢es na industria de semicondutores [55].

Ja no método CVD, os hidrocarbonetos do vapor séo separados a altas temperaturas e
absorvidos na superficie de um substrato metalico, como niquel ou cobre. Este método permite
o crescimento direto do grafeno sobre o substrato metalico, explorando suas propriedades de
transparéncia, alta condutividade elétrica e flexibilidade. Apesar de eficaz, o CVD ¢
considerado oneroso devido ao alto consumo energético e a necessidade de remocéo do metal

antes de aplicacdes efetivas [56].

Outra abordagem comum ¢é a oxidacédo do grafite para produzir 6xido de grafeno (GO).
O método Hummers, inicialmente empregado, utiliza &cidos e oxidantes fortes, como KMnO4
e H.SOs4, para oxidar o grafite. Posteriormente, foi desenvolvido o método Hummers
modificado, que apresenta melhor rendimento e é capaz de preservar a maioria dos planos de
atomos de carbono [57]. Embora o 6xido de grafeno apresente propriedades distintas do grafeno
cristalino, ele ainda encontra diversas aplicacbes na engenharia, como supercapacitores,

biossensores e nanomembranas [58, 59, 60].

Para recuperar parte das propriedades perdidas durante o processo de oxidacdo, sdo
empregados métodos de reducdo do grafeno oxidado, resultando no 6xido de grafeno reduzido
(RGO). Esses métodos visam remover grupos funcionais indesejados, embora alguns ainda
permanecam. A Figura 8 apresenta uma comparacao entre o grafeno sintetizado por quatro

métodos gerais de preparacao.
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Figura 8 - Comparacao do grafeno sintetizado por quatro métodos gerais de
preparacdo. Adaptado de [61].

1.2.3 Dispersao do grafeno em nanocomposito de matriz polimérica

Materiais que combinam uma matriz polimérica com enchimentos de nanomateriais,
conhecidos como nanocompasitos, visam a sintese de novos materiais com propriedades superiores
em comparacgao com o polimero puro, devido a adi¢do de nanomateriais. A matriz tem a funcéao de
dispersar o enchimento nanométrico quando tensionada e transmitir os esforgos para o enchimento.
As propriedades dos nhanocompositos, como dureza e condutividade elétrica, sdo modificadas pela

dispersdo do reforco nanométrico [62].

InUmeros meétodos de sintese foram desenvolvidos para preparar nanocompositos
poliméricos com grafeno, sendo um desafio relevante a dispersdo e homogeneizacdo do grafeno na

matriz polimérica.
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As técnicas mais comuns para fabricar nanocompdsitos poliméricos sdo: mistura por

solucdo, mistura por fusdo e polimerizacdo in situ [58], que sdo detalhadas a seguir:

1. Mistura em solucdo: Esta técnica é amplamente utilizada para dispersar grafeno em
matrizes poliméricas. Envolve a mistura de grafeno e seus derivados em solventes organicos ou
agua. Geralmente, uma suspensdo de grafeno com o polimero matriz é agitada. Uma vantagem
dessa técnica é que o grafeno ndo precisa estar altamente polarizado ou funcionalizado para obter
uma boa mistura. O ultrassom € frequentemente usado para agitar a suspensdo. A funcionalizacdo
do grafeno melhora a mistura em varios solventes, como acetona, tolueno, agua e outros. Apds uma
mistura completa, o solvente é evaporado, deixando apenas o polimero e o grafeno para serem
conformados na forma desejada. No entanto, a evaporagdo lenta do solvente pode levar ao

reaglomerado do grafeno, dificultando a esfoliacéo [63].

2. Mistura por fusdo: Este método € caracteristico para nanocompdsitos de matrizes
termoplasticas. Nao requer solventes, pois o grafeno é misturado com o polimero em estado
fundido. Um polimero termopléstico é combinado mecanicamente com o grafeno em altas
temperaturas, usando técnicas convencionais, como extrusdo e moldagem por injecdo. Os
misturadores comumente usados incluem extrusoras de dupla rosca e simples e misturadores
internos. O movimento das cadeias poliméricas é responsavel pela esfoliacdo e intercalacdo das
camadas de grafeno. No entanto, a alta viscosidade do material as vezes resulta em uma disperséo
ndo uniforme das cadeias de grafeno. Economicamente, essa técnica € mais vidvel, mas o

cisalhamento durante o processamento pode degradar o polimero [63].

3. Polimerizacdo in situ: Neste processo, o grafeno disperso em um solvente é misturado com
uma solucgdo contendo mondmeros ou oligdmeros, juntamente com iniciadores que podem ser foto
ou termoiniciadores. O iniciador é ativado e o grafeno esfoliado se fixa a matriz por meio de ligac6es
cruzadas com as cadeias poliméricas. O aumento da viscosidade durante o processo torna dificil a
esfoliacdo e dispersdo. Comparado com outros métodos, a polimerizacdo in situ pode proporcionar
uma melhor dispersao e compatibilidade entre o grafeno e o polimero, além de permitir a introdugédo
de grupos funcionais adicionais no grafeno. No entanto, a eliminagéo de solventes residuais também

deve ser considerada [63].



40

1.3 Estado da Arte

1.3.1 Sintese do grafeno em poliamida

A poliamida (PA) é um dos polimeros mais amplamente empregados na industria devido a
sua combinacdo de excelentes propriedades mecanicas, alta estabilidade térmica, facilidade de
processamento e custo relativamente baixo. No entanto, em certas aplicacGes especificas, a
resisténcia mecanica da poliamida pode ndo ser adequada, limitando seu uso em determinadas
circunstancias. Para superar essa limitacdo e atender as demandas de diversas aplicacfes, tém sido
desenvolvidas estratégias para aprimorar ainda mais as propriedades fisico-mecanicas da poliamida.
Uma abordagem comum ¢é a incorporacdo de aditivos que podem fortalecer e melhorar diversas
caracteristicas do material. Entre esses aditivos, destacam-se a fibra de vidro [27, 64], fibra de

carbono [28], nanotubos de carbono [29], grafeno [30] e nitreto de boro-carbono [65].

A fibra de vidro é conhecida por sua alta resisténcia e rigidez, sendo frequentemente
utilizada para reforcar polimeros, incluindo a poliamida [27, 64]. J& a fibra de carbono oferece uma
combinagdo Unica de leveza e resisténcia, tornando-a uma escolha popular para aplica¢fes que
exigem alto desempenho mecénico [28]. Os nanotubos de carbono, devido a sua estrutura
nanomeétrica Unica, podem melhorar significativamente as propriedades mecénicas e elétricas dos
materiais poliméricos [29]. O grafeno, com sua estrutura bidimensional de carbono, tem sido
amplamente estudado devido as suas propriedades excepcionais, incluindo alta resisténcia e
condutividade elétrica [30]. Por fim, o nitreto de boro-carbono é um material compdsito promissor
que combina as propriedades do carbono e do nitreto de boro, oferecendo uma ampla gama de

aplicagdes em materiais poliméricos [65].

Os materiais compdsitos que incorporam aditivos de grafeno e nanotubos de carbono tém
despertado grande interesse devido as suas possiveis aplicacdes na nanotecnologia. Com o objetivo
de aprimorar as propriedades fisico-mecéanicas e elétricas, diversos pesquisadores estdo
direcionando seus esforcos para o desenvolvimento de polimeros reforcados com esses materiais
[66-69].

A expectativa é que a melhoria das propriedades fisico-mecénicas dos materiais
nanocompasitos preencha a lacuna existente em termos de desempenho e custo entre os compositos
de resina reforgada com fibra de carbono e fibra de vidro [70]. No entanto, enfrenta-se desafios
significativos relacionados a dispersao uniforme do éxido de grafeno reduzido (rGO) na matriz

polimérica.
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Devido a grande area superficial especifica, razdo comprimento/diametro, alta energia
superficial e fortes forgas conjugadas n-n, o rGO tende a se aglomerar ¢ emaranhar-se em grau
extremo. Além disso, a fraca energia de ligacao da superficie entre o polimero e o rGO dificulta a
transferéncia eficiente de forca de ligacdo do polimero para o rGO, resultando no estiramento do
rGO sob tensdo de cisalhamento [71].

A dispersdo homogénea e a compatibilidade interfacial do rGO dentro da matriz polimérica
emergem como os desafios mais criticos para melhorar a resisténcia dos compdsitos. Diversos
métodos tém sido investigados para o processamento de poliamida (PA) e rGO, incluindo métodos
de fusdo, mistura em solucdo e polimerizacdo in situ [72-76]. No entanto, hd uma caréncia de
pesquisas que abordem de forma abrangente e eficaz a dispersdo de materiais de carbono dentro do
composito polimérico de maneira facil, de baixo custo e rapida, o que representa um obstaculo

significativo para sua aplicagédo industrial em larga escala.

Entre os métodos de sintese, especialmente para compositos de matriz polimérica como 0s
abordados neste estudo, 0 processo de extrusdo se destaca como o mais amplamente documentado
em artigos cientificos e amplamente adotado na industria. A popularidade desse método se deve a

uma série de vantagens significativas que oferece.

Um dos principais beneficios do processamento de compoésitos poliméricos em extrusoras
é a flexibilidade na configuracdo da geometria da rosca. 1sso permite ajustes precisos para otimizar
a mistura dos materiais e a distribuicdo dos aditivos ao longo do processo, resultando em produtos

finais com propriedades mais homogéneas e desempenho aprimorado [77].

Além disso, o processo de extrusdo oferece a capacidade de dosar o material em diferentes
pontos da extrusora, 0 que possibilita a incorporacdo controlada de aditivos e a formulacdo de
composicOes personalizadas para atender as especificagdes desejadas. Esse controle preciso da
dosagem ¢é facilitado pelo uso de alimentadores que garantem uma distribuicdo uniforme dos

componentes ao longo do processo [77].

Durante a extrusdo, é possivel também utilizar uma variedade de aditivos para alterar e
melhorar as propriedades do material reciclado obtido. Esses aditivos podem incluir agentes de
reforco, estabilizadores térmicos, lubrificantes e pigmentos, entre outros, que contribuem para

aprimorar as caracteristicas do compdsito final [78].

Uma vantagem adicional desse método € que a poliamida, quando processada corretamente,
demonstra boa estabilidade, o que favorece a obtencdo de resultados consistentes e de alta

qualidade. Isso torna o processo de extrusao uma opgao atrativa para a producdo em larga escala de
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compositos polimericos, especialmente quando se busca a reciclagem de materiais e a reducéo do
impacto ambiental [78].

Portanto, o processo de extrusdo se destaca como uma técnica versatil e eficaz para a
fabricacdo de compdsitos de matriz polimérica, oferecendo vantagens significativas em termos de

controle de processo, qualidade do produto final e viabilidade econémica.

1.3.2 Caracteristicas dos polimeros com carga de grafeno

Em geral, as propriedades mecénicas dos polimeros resultam da interagdo complexa entre
sua estrutura quimica, temperatura, tempo e processo de fabricacdo. Aspectos como resisténcia,
dureza, ductibilidade e rigidez desempenham papeis cruciais em sua aplicabilidade [79, 80]. A
adicéo de particulas aos polimeros visa frequentemente melhorar essas propriedades mecanicas,

destacando a importancia dos ensaios correspondentes.

A analise das propriedades mecanicas dos materiais é conduzida através de experimentos
laboratoriais meticulosamente planejados. Esses ensaios buscam simular, com precisdo, as
forcas e condicdes a que os materiais serdo submetidos em situacGes reais de uso, explorando
seus limites de resisténcia. Para garantir a consisténcia e confiabilidade dos resultados, € crucial
seguir métodos padronizados, muitos dos quais sdo estabelecidos pela Sociedade Americana

para Ensaios e Materiais (ASTM — American Society for Testing and Materials) [79].

Além das propriedades mecanicas, a analise das propriedades térmicas é essencial,
especialmente em compdsitos polimericos reforcados com carga de grafeno. Tanto polimeros
naturais quanto sintéticos estao sujeitos a degradacao térmica, especialmente durante processos
de fusdo em temperaturas elevadas. Portanto, compreender o impacto das condices de
processamento nas propriedades mecanicas € crucial para compositos de matrizes poliméricas

reforcadas com grafeno [81].

A propriedade térmica refere-se a resposta de um material ao calor, manifestando-se como
mudancas de temperatura e dimensdes. A absorc¢do de calor pode levar a mudancas na estrutura
do material, influenciando diretamente suas caracteristicas fisicas, como a mobilidade das
cadeias poliméricas. Essa mobilidade, por sua vez, estd intimamente ligada a temperatura,

afetando a viscosidade e outras propriedades do material [80].

Avaliar as temperaturas de processamento e a estabilidade térmica dos polimeros requer

técnicas de andlise térmica avancadas, como a calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e a
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andlise termogravimétrica (TG), que fornecem dados essenciais para compreender o

comportamento térmico desses materiais [81].

1.3.3 Propriedades da poliamida com carga de grafeno e seus derivados

Com o avango da pesquisa em materiais polimeéricos, uma tendéncia significativa tem sido
a busca por formas de melhorar as propriedades fisico-mecénicas e elétricas por meio da
incorporagdo de grafeno. Este material, com sua estrutura bidimensional de carbono, tem se
destacado como um refor¢o promissor para polimeros, oferecendo uma combinacdo Unica de

propriedades que podem ser aproveitadas em uma variedade de aplicacbes [66].

Nesse contexto, a poliamida 6 emerge como uma escolha particularmente atrativa como
matriz polimérica. Isso se deve as suas notaveis propriedades mecanicas, que incluem
resisténcia e rigidez impressionantes, juntamente com uma alta estabilidade térmica. Além
disso, a poliamida 6 € conhecida por sua excelente processabilidade e custo relativamente baixo,

tornando-a uma opcéo vidvel para uma ampla gama de aplicac¢fes industriais [67].

Ao utilizar a poliamida 6 como matriz para compositos reforcados com grafeno, os
pesquisadores buscam explorar ainda mais as vantagens intrinsecas desse polimero, enquanto
capitalizam as propriedades Unicas do grafeno. Essa combinacdo promissora visa ndo apenas
melhorar o desempenho mecanico do material, mas também potencializar suas propriedades

elétricas, abrindo caminho para uma série de aplicacdes inovadoras [68,69].

Em seu estudo, Mészaros, Laszld [82] realizou uma analise abrangente das propriedades
mecanicas de nanocompdsitos de poliamida 6 reforcados com grafeno, utilizando medic6es
ciclicas de tracdo como principal metodologia. O objetivo era investigar como a adicdo de
diferentes concentracdes de grafeno influencia o comportamento mecanico do material. Para
isso, amostras moldadas por injecdo, variando de 0 a 1% em fracdo massica de nanocarga, foram
empregadas nas investigacbes. Durante os testes ciclicos, a forca de carregamento foi
sistematicamente aumentada em incrementos de 100 N em cada ciclo, enquanto o tempo de
relaxamento foi mantido constante em 30 segundos. Ap6s cada periodo de relaxamento, a
deformacdo residual, ou seja, a deformacdo plastica, foi meticulosamente determinada. Os
resultados revelaram uma reducéo significativa nas deformac6es plasticas com a presenca do
grafeno, indicando uma melhoria na recuperagdo elastica em comparacdo com a matriz de
poliamida 6. Um achado interessante foi que o comportamento de fluéncia dos nanocompdsitos

se tornou mais pronunciado apenas em cargas mais elevadas, sugerindo uma maior resisténcia
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do material a deformacdo permanente. A incorporacdo de nanoparticulas de grafeno na matriz
de poliamida 6 resultou em uma ampliacdo da regido elastica linear pura das curvas de tracao,
indicando uma maior faixa de utilizacdo em relacdo as tensdes mecanicas aplicadas. Esses
resultados sdo promissores, pois sugerem que 0s hanocompositos de poliamida 6 reforgcados
com grafeno possuem um desempenho mecanico aprimorado, oferecendo uma maior
resisténcia a deformacdo plastica e uma ampliacéo significativa de sua faixa de aplicabilidade
em diversas condicOes de carga. Essas descobertas tém implicagbes importantes no
desenvolvimento de materiais avangados com aplicacfes potenciais em uma ampla gama de

setores industriais [82].

Chen, Tian et al. realizaram uma pesquisa abrangente para investigar as caracteristicas das
fibras de poliamida 66 (PA66) compostas por nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWNTSs) com uma superficie modificada, visando obter uma melhor dispersdo e interagdo
interfacial mais forte entre os MWNTS e a matriz de PA66. O estudo se concentrou em analisar
tanto as propriedades mecanicas quanto as térmicas do material compdsito. Os resultados
revelaram melhorias significativas nas propriedades mecanicas das fibras compositas, com um
aumento de 27% na resisténcia a tragdo em comparacao com as fibras de PA66 puras, quando
a fracdo massica de MWNTSs foi de 0,1%. Além disso, a incorporacdo dos MWNTSs no PA66
também resultou em melhorias nas propriedades térmicas, incluindo uma melhoria na
temperatura de cristalizacdo, aumento da cristalinidade e maior estabilidade térmica do material
composito. Esses resultados indicam o potencial promissor dos nanocompoésitos de
PA66/MWNTSs para aplicacdes que exigem tanto propriedades mecanicas quanto térmicas
aprimoradas, destacando a importancia da otimizacéo da dispersao e interacdo interfacial para

o desenvolvimento de materiais compadsitos de alto desempenho [83].

Xuefeng Gao et al. empregaram uma abordagem inovadora para aprimorar as propriedades
fisico-mecénicas do nanocompdsito de fibra de poliamida-66 (PA66), utilizando 6xido de
grafeno tratado com estireno-anidrido maleico (SMA), nanotubos de carbono de paredes
multiplas carboxiladas (MWNTs-COOH) e moagem de cisalhamento em estado sélido (S3M).
Os resultados destacaram que a combinacdo de GO/MWNTs-COOH apresentou uma dispersao
excelente e uma compatibilidade interfacial notavel na matriz de poliamida-66 (PA66). Como
resultado, as propriedades fisico-mecéanicas das fibras demonstraram um aprimoramento
significativo em comparacdo com as fibras ndo tratadas, além de apresentarem melhorias nas
propriedades de cristalizacdo e térmicas. De maneira notavel, a resisténcia a tracao das fibras

nanocompostas PA66/GO/MWNTs-COOH, com uma carga de 0,3% em fracdo maéssica de
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GO/MWNTs-COOH, atingiu um valor maximo de 979 MPa, 0 que se destaca como 0 mais alto

relatado na literatura até o0 momento [84].

O estudo conduzido por Sabet e Hosseini investigou as propriedades de compdsitos de
poliamida 6 (PAG6) contendo vérias concentracdes de dxido de grafeno (GO). Por meio de fuséo
por extrusdo de dupla rosca, diferentes proporc¢des de PA6 foram combinadas com GO (0, 0,1,
1,0, 2,0, 5,0% em fracdo méssica). O objetivo central foi analisar a influéncia dessas inclusdes
de GO nas propriedades mecanicas, térmicas, de fluxo de fusdo, condutividade térmica,
penetracdo de O2 e taxas de liberacdo de calor do PA6. Os resultados obtidos ndo apenas
fornecem insights valiosos sobre a viabilidade econdmica desses compdsitos para melhorar as
caracteristicas mecanicas, mas também destacam a eficacia do processo. Este estudo oferece
perspectivas promissoras para aplicacfes praticas em diversas areas tecnolégicas, contribuindo

assim para o avango continuo da ciéncia e da industria [85].

O estudo conduzido por Damacena et al. investigou os efeitos do revestimento de 0xido de
grafeno (GO) na superficie da fibra de carbono (CF) nas propriedades mecanicas, térmicas e na
morfologia de compositos de poliamida 6 (PA6) reforcados com CF. Os compositos foram
preparados com concentracfes variadas de GO na superficie da CF, variando de 0,05 a 0,5%
em fracdo massica. Ap0s 0 processo de preparacdo por extrusdo e moldagem por injecao, 0s
corpos de prova foram submetidos a analises morfologicas (MEV, DRX), mecanicas (tragéo,
flexd@o, impacto e fadiga) e térmicas (DSC, TG e DTG). Observou-se uma mudanca significativa
nos planos cristalinos preferenciais do PA6 com a incorporacdo de CFs contendo GO,
favorecendo a formacao de cristais a. O revestimento de GO na CF demonstrou eficacia ao
aumentar a resisténcia a tracdo e o médulo de Young em até 12% e 24%, respectivamente,
assim como a resisténcia a flexdo e o modulo de flexdo em até 22% e 25%. Entretanto, houve
uma diminuicdo na resisténcia ao impacto e na vida a fadiga em até 30% e 23%,
respectivamente, quando comparados aos compdsitos PAG6/CF ndo modificados. As
micrografias de fratura corroboraram com uma maior interacdo PAG6/CF e evidenciaram a
eficacia do GO como agente de acoplamento no composito. Esses resultados contribuem para
0 avanco do conhecimento sobre a modificacdo de compdsitos poliméricos para aplicaces

industriais promissoras [13].

Com o avanco da pesquisa em materiais poliméricos, a incorporacdo de nanomateriais tem
se mostrado uma estratégia eficaz para o aprimoramento de propriedades fisico-mecanicas e
térmicas. Entre esses nanomateriais, o 0xido de grafeno reduzido (rGO) destaca-se devido as

suas propriedades excepcionais, como alta relacdo superficie-volume, excelente condutividade
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elétrica e térmica, além de elevada resisténcia mecénica. Diferentemente do grafeno puro, cuja
producdo em escala industrial apresenta desafios e custos elevados, e do 6xido de grafeno (GO),
que possui alta concentragdo de grupos oxigenados prejudicando algumas propriedades

mecanicas, o0 rGO combina caracteristicas favoraveis, sendo uma alternativa viavel e eficiente.

O rGO oferece uma interface quimica ideal para interagdo com a matriz polimérica,
promovendo forte adesdo e eficiente transmissdo de esfor¢os mecanicos, 0 que resulta em
compésitos de alto desempenho. No contexto deste estudo, a escolha pelo rGO foi estratégica,
uma vez que sua reducdo controlada mantém propriedades desejaveis, como alta resisténcia e
estabilidade térmica, enquanto minimiza os defeitos estruturais associados a oxidacao

excessiva.

A incorporacédo de rGO a poliamida reciclada (PA6) permitiu uma melhora significativa
nas propriedades mecénicas e térmicas do material. Observou-se um aumento na resisténcia a
tracdo, modulo de elasticidade e estabilidade térmica, resultados que corroboram com estudos
na literatura e validam o rGO como um dos melhores reforgcos nanométricos para matrizes
poliméricas. Além disso, 0 uso do rGO neste trabalho também reforca a proposta de
sustentabilidade e economia circular, ao agregar valor aos residuos plasticos reciclados e

promover solugdes inovadoras para a inddstria de materiais compasitos.

Esses avancos destacam a relevancia do rGO na engenharia de materiais, evidenciando seu
papel central no desenvolvimento de compositos com propriedades superiores, alinhados as

exigéncias de alto desempenho mecénico, térmico e ambiental.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1

Materiais

Os materiais utilizados no desenvolvimento do nanocomposito de grafeno a partir de residuos

industriais, assim como suas especificacfes, estdo listados a seguir:

Oxido de grafeno reduzido.

Neste estudo, o pé de éxido de grafeno reduzido (rGO) foi adquirido da empresa
CARBON EXPLORE, sendo produzido pelo método Hummers modificado. Esse
método é uma técnica amplamente utilizada para a sintese de 6xido de grafeno (GO),
que envolve a oxidacdo quimica do grafite em meio &cido. No método original,
desenvolvido por Hummers e Offeman em 1958 [57], grafite em p6 é tratado com uma
mistura de acido sulftrico (H2SOs), permanganato de potassio (KMnO.) e 6xido de

sodio (NaNQ:s), resultando em uma forma altamente oxidada de grafeno.

O método modificado introduz melhorias no processo, como o uso de agentes oxidantes
mais fortes ou a exclusdo de NaNOs, o que reduz a formacdo de subprodutos toxicos,
como dioxido de nitrogénio (NO-). Essas alteracdes aumentam a eficiéncia da oxidagado
e a qualidade do oOxido de grafeno produzido, com menor presenca de defeitos
estruturais. Apos a obtencao do GO, ele é submetido a um processo de reducao quimica
ou térmica, resultando no rGO, que apresenta uma estrutura mais préxima do grafeno

original, mas com algumas funcionalidades residuais, como grupos oxigenados [57, 86].

Residuos de Poliamida

Os rejeitos poliméricos utilizados no presente estudo foram fornecidos gentilmente por uma

empresa local, do ramo de confec¢do de roupa intima feminina, sediada na cidade de Nova
Friburgo — RJ.

2.2

Procedimentos experimentais

Os procedimentos experimentais foram divididos nas seguintes etapas: processamento da

poliamida reciclada, caracterizagcdo da poliamida reciclada e processada, caracterizagcdo do

rGO, sintese do compdsito polimérico com rGO, fabricagdo dos corpos de prova, determinagao

das propriedades mecénicas de tracdo, determinacdo das propriedades mecénicas de impacto, e



48

caracterizacdo do composito apds os ensaios mecanicos além da caracterizacdo térmica da

Poliamida reciclada e do compdsito em suas diferentes concentragdes com rGO.

2.2.1 Processamento da poliamida reciclada

A microfibra utilizada, marca Advance, possui uma composi¢do de 92% de poliamida e 8%
de elastano. Apds a coleta, o tecido foi separado e colocado em um recipiente metalico para
fusdo. O material foi aquecido a aproximadamente 270°C, uma temperatura acima da sua
temperatura de fusdo, conforme indicado na Tabela 2, que apresenta as propriedades fisicas das
poliamidas [2, 25]. Apdés a completa fusdo, o material, agora em estado pastoso, foi
imediatamente esparramado sobre uma pedra de marmore em temperatura ambiente. Em
poucos segundos, o material voltou a ter estrutura sélida. Observou-se uma mudanca
significativa em sua estrutura: anteriormente, o material apresentava comportamento altamente
elastico, mas apo6s o resfriamento tornou-se duro e quebradico.

Em seguida, o material foi submetido a um processo de trituracdo em um triturador de
polimeros da marca SEIBT. O material foi inserido no equipamento, que em poucos minutos
transformou-o0 em uma estrutura granular. Apdés a trituracdo, o material adquiriu uma estrutura
granulada. A Figura 9 ilustra as etapas do processo.
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Figura 9 - Processamento do material - (a) — Tecido (Microfibra) colocado na panela; (b)
— Tecido completamente fundido; (c) tecido endurecido; (d) Material triturado (Fonte: o
autor)

2.2.2 Caracterizacdo da poliamida reciclada e processada

2.2.2.1 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Anélise Termogravimétrica
(TG)

A poliamida reciclada foi analisada utilizando as técnicas de calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) e andlise termogravimétrica (TG), juntamente com a anélise
termogravimetrica derivativa (DTG). Os ensaios foram realizados simultaneamente com o
equipamento Perkin EImer, modelo STA-6000 Simultaneous Thermal Analyzer do Laboratério
de Biomateriais do IPRJ. Aproximadamente 23 mg da amostra foram usados em cépsulas de
porcelana. Em atmosfera de nitrogénio, os procedimentos de analise seguiram quatro ciclos
simultaneos: (i) aquecimento da amostra da temperatura ambiente até 250 °C a uma taxa de 20
°C/min; (ii) isoterma em 250 °C por 2 minutos; (iii) resfriamento de 250 °C até a temperatura
ambiente a uma taxa de 10 °C/min; (iv) aquecimento da temperatura ambiente até 700 °C auma
taxa de 10 °C/min. Antes de cada andlise, para calibragdo do equipamento, foi utilizado um

padrdo de indio (In).

A escolha dos parametros de analise foi baseada em estudos anteriores que demonstraram
condicdes similares para avaliacdo térmica de polimeros e nanocompdsitos. Em particular, as
taxas de aquecimento e resfriamento, bem como as isotermas empregadas, foram definidas para
otimizar a precisdo na determinacdo das transi¢fes térmicas e do comportamento térmico da
poliamida reciclada, conforme sugerido por estudos de Chen et al. (2017) e Gao et al. (2019)
[94, 95]. Esses parametros garantem uma analise detalhada de propriedades como a temperatura
de cristalizacdo (Tc), a temperatura de fusdo (Tm — correspondente ao segundo aquecimento),
a entalpia de cristalizagdo (AHc — medida da area sob a exoterma), entalpia de fusdo (AHm —
medida da area sob a endoterma) e grau de cristalinidade (Xc), obtidos a partir dos termogramas
com o auxilio do programa OriginPro, versdo 8.5. As condicdes escolhidas também foram
validadas em estudos similares envolvendo poliamida 6 e nanocompdsitos de 6xido de grafeno
[96, 97].
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2.2.2.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

As analises de espectroscopia FTIR foram realizadas utilizando um instrumento com
acessorio de reflectancia total atenuada (ATR), modelo Pike Miracle Single Reflection ATR,
acoplado a um espectrémetro Perkin Elmer Frontier FTIR do Laboratério de Biomateriais do
IPRJ (Figura 10). O cristal usado no ATR foi de diamante, conhecido por sua ampla faixa
espectral e alta durabilidade, o que garante uma analise precisa e confiavel. O espectro da
amostra de malha foi obtido com uma resolucdo de 4 cm™! e 256 varreduras, abrangendo a faixa
espectral de 4000 a 700 cm ™.

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica
fundamental para a caracterizagdo de polimeros, permitindo a identificacdo e determinacao de
caracteristicas estruturais, principalmente no que se refere aos grupos funcionais e ligagdes
presentes na amostra. Os espectros obtidos foram analisados com o programa OriginPro, versao

8.5, permitindo uma avaliagdo detalhada das propriedades estruturais da amostra.

LR

Figura 10 - Espectrémetro de infravermelho Perkin Elmer Frontier. (Fonte: o autor)

2.2.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

O composito de PARec/rGO e o 6xido de grafeno reduzido (rGO) foram caracterizados
utilizando o microscopio MEV-FEG JSM-7100FT (JEOL) (Figura 11), no laboratério Nanofab
da UERJ. As condicdes de obtengdo das imagens incluiram uma voltagem de aceleracdo de 15

kV e uma distancia de trabalho de 10 um. Essa analise visou avaliar as caracteristicas quimicas
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e a topografia do rGO, além de examinar a dispersdo do rGO na matriz de PARec. O uso do
MEV-FEG permitiu uma observacao detalhada da morfologia e das interagdes entre o rGO e a

matriz polimérica.

Figura 11 - MEV-FEG JSM-7100F (JEOL), laboratdrio Nanofab, departamento de
engenharia mecénica, UERJ. (Fonte: o autor)

2.2.3 Caracterizacdo do rGO

2.2.3.1 Espectroscopia Raman

Neste trabalho, foi utilizado o Espectrometro Raman do Laboratorio de Interfaces, do
Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF-RJ). Os espectros Raman foram obtidos em
geometria de retroespalnamento a temperatura ambiente, utilizando um espectrdmetro
construido no laboratério do CBPF, equipado com um Andor Shamrock, um detector de
dispositivo de carga acoplada (CCD) iDus, um laser de 488 nm (~2,54 eV) e um sistema optico.
Todas as medidas foram realizadas com um diametro do ponto do laser inferior a I pm € uma

poténcia de 400 uW. O alargamento espectral do espectrémetro, determinado para esta
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configura¢ao, foi estabelecido utilizando um pico de wafer de silicio a 520 cm™, equipado com

um formato de linha gaussiana com largura total a meia altura (FWHM) de 7 cm™.

2.2.3.2 Difracéo de Raios X

As difracOes de raios X foram realizadas para evidenciar as fases presentes nas amostras
ensaiadas. Os ensaios de difragdo de raios X conduzidos neste estudo serviram para caracterizar
a poliamida reciclada, com o objetivo principal de detectar fases de contaminantes que
poderiam ter sido adicionados ao longo do processo de producdo do p6 de PA. As anélises
foram realizadas utilizando o equipamento PANalytical, modelo XPD X’Pert PRO,
configurado no sistema Empyrean (Figura 12), do Laboratorio de Difracdo de Raios X do

Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF).

O equipamento utilizou radiacdo Cu Ko (A = 1,5406 A), operando a 40 kV de tensdo e 30
mA de corrente no modo de reflexdo (Bragg-Brentano). A varredura foi realizada no intervalo
de 26 entre 5° ¢ 80°, com passo de 0,02° e tempo de coleta de 1 s por ponto. As amostras foram
preparadas em formato de pé seco, garantindo a uniformidade e precisdo das analises. Esses
parametros possibilitaram uma analise detalhada da estrutura cristalina e das fases presentes

nas amostras.
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Figura 12 - Equipamento de difracdo de raio X do CBPF. As medidas foram feitas no
Empyrean (Fonte: o autor)

2.2.4 Sintese do compdsito polimérico com rGO

O processamento das diferentes composi¢des de poliamida reciclada com a incorporacao
de 6xido de grafeno reduzido (rGO) foi conduzido em uma extrusora de rosca dupla, marca
Leistritz®, modelo ZSE 18 Maxx do Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais
Poliméricos e Compdsitos (NCDMP) do Instituto Politécnico da Universidade Estadual do Rio
de Janeiro (IPRJ), conforme mostrado na Figura 13. O rGO foi adicionado individualmente a
poliamida reciclada em quatro diferentes teores: PARec sem rGO (PARec-0), PARec com 0,1%
de rGO (PARec-1), PARec com 0,5% de rGO (PARec-5) e PARec com 1% de rGO (PARec-

10). Uma velocidade de rotacdo do parafuso de 350 rpm e um perfil de temperatura de
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205/210/215/220/225 °C foram empregados, com controle de dosagem de racao fixado em 50%.

A Tabela 3 resume as composi¢Oes que foram preparadas por extrusao.

Figura 13 - Extrusora de rosca dupla que sera utilizada para a preparacao das
diferentes composicdes de PA e 6xido de grafeno reduzido, Laboratério TECPOL
(IPRJ/UERJ), departamento de materiais, UERJ. (Fonte: o autor)

Tabela 3 - As diferentes composicoes de PA reciclado preparados atraves do
processamento por extrusao

AMOSTRA % de rGO na matriz de PARec
PARec-0 0
PARec-1 0,1
PARec-5 0,5
PARec-10 1

2.2.5 Fabricacdo de placas por prensagem a quente

Na etapa de prensagem, foi utilizado um molde metalico especifico. O material granulado
de cada composicao foi distribuido uniformemente por todo o molde, enquanto duas placas
metélicas quadradas atuaram como bases de suporte. Posteriormente, foram obtidas placas
medindo aproximadamente 15 cm x 15 cm x 3 mm utilizando 5 toneladas de forca de
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fechamento e temperatura de 200 °C. Ap6s 6 minutos de prensagem, as placas foram
imediatamente resfriadas em &gua gelada a 10 °C e, posteriormente, extraidas do molde. A
prensa utilizada foi uma Carver®, modelo 3851-00, conforme ilustra a Figura 14.

Figura 14 - Prensa hidraulica usada para a confec¢cdo das placas quadradas,
Laboratério TECPOL (IPRJ/UERJ), departamento de materiais, UERJ. (Fonte: o
autor)

2.2.6 Corte dos corpos de prova — fresagem

Todas as placas confeccionadas para as diferentes composi¢cdes foram cortadas com
precisdo em uma fresadora de bancada Roland®, modelo MDX-40?, conforme figura 15, para
produzir corpos de prova de acordo com as dimens@es padrdo estabelecidas pela norma técnica

ASTM. As placas prensadas foram fixadas com fita dupla face na mesa de corte e, com o auxilio
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de um desenho CAD, o corte foi realizado. Uma velocidade do fuso de 9.000 rpm foi

selecionada e uma taxa de avango X/Y de 30 mm/s foi utilizada.

Figura 15 - Fresadora de bancada localizada no Laboratorio de Elastdmeros
(IPRJ/UERJ), departamento de materiais, UERJ. (Fonte: o autor)

Para os corpos de prova de impacto, a norma ASTM D 256 foi seguida, e foram cortados,
em média, 10 corpos de prova retangulares com as dimensdes: 1,50 cm de largura x 10 cm de

comprimento x 3 mm de espessura. Para os corpos de prova de tracdo, a norma ASTM D 638
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foi seguida, e foram cortados, em média, 10 corpos de prova em formato V com as dimensdes:

1,50 cm de largura x 10 cm de comprimento x 3 mm de espessura.

As etapas do processo, da fundigcdo do pd, producdo das placas, fresagem e producao dos
corpos de prova podem ser vistos na figura 16.

Figura 16
Figura 16 - Processo de producéo dos corpos de prova - (1) — Material granulado
colocado na prensa; (2) — Placa pronta ap0s processo de prensagem; (3) Processo de
fresagem; (4) Corpos de prova prontos (Fonte: o autor)

2.2.7 Determinacao das propriedades mecéanicas de tracéo

Os ensaios de tracdo foram realizados no Laboratorio de Tecnologia de Polimeros
(IPRJ/UERJ), utilizando uma Maquina de Ensaios Universal Shimadzu AG-X Plus do Centro
de Caracterizagcdo e Desenvolvimento de Materiais Poliméricos e Compésitos (NCDMP) do
Instituto Politécnico da Universidade Estadual do Rio de Janeiro (IPRJ), como mostra a Figura
17. As amostras foram previamente condicionadas a uma temperatura média de 21°C e umidade
relativa em torno de 50% durante 48 horas. Os parametros selecionados para o ensaio incluiram
uma velocidade de remocdao das garras de 10 mm/min e uma célula de carga de 5 kN. Cada tipo

de amostra, incluindo PARec-0 e todos os diferentes compdsitos PARec/rGO, foi testado em
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um minimo de 10 amostras Tipo I, conforme especificado na ASTM D638. Os resultados dos

ensaios de resisténcia a tragdo foram analisados utilizando o software OriginPro 8.

Figura 17 -Maquina Universal de Ensaios SHIMADZU, Laboratério TECPOL
(IPRJ/UERJ), departamento de materiais, UERJ. (Fonte: o autor)

2.2.8 Determinacao das propriedades mecénicas de impacto

Os testes de resisténcia ao impacto foram realizados no Laboratério de Tecnologia de
Polimeros (IPRJ/UERJ) utilizando o método de ensaio lzod. Para isso, foi utilizado o
equipamento CEAST 9050, como mostra a Figura 18. Pelo menos dez corpos de prova de
PARec e de cada compdsito PARec/rGO foram testados, seguindo as diretrizes da norma
ASTM D256. Foi utilizado um martelo com energia maxima de 1 J. Antes dos testes, as
amostras foram condicionadas a uma temperatura média de 21°C e umidade relativa em torno
de 50% por um periodo de 48 horas. Os resultados dos ensaios de resisténcia a tracdo foram

analisados utilizando o software OriginPro 8.
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Figura 18 - Maquina ensaio Izod, CEAST 9050, Laboratério TECPOL (IPRJ/UERJ),
departamento de materiais, UERJ. (Fonte: o autor)

2.2.9 Anadlise estatistica

Os resultados dos ensaios de resisténcia a tracdo e resisténcia ao impacto foram
organizados e analisados utilizando o Microsoft Excel®. Para a analise estatistica, foi aplicado
o0 teste ANOVA de um fator (One-Way ANOVA), utilizando o software Microsoft Excel. Um
nivel de significancia de 5% foi adotado para determinar a existéncia de diferencas

estatisticamente significativas entre 0s grupos.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo sdo apresentados os resultados dos experimentos. Os resultados estdo
divididos em: caracterizacdo da poliamida reciclada e processada, incluindo os resultados da
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), anélise termogravimétrica (TG), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletronica de varredura
(MEV). A caracterizacdo do rGO incluiu os resultados da espectroscopia Raman, microscopia
eletronica de varredura (MEV) e difracdo de raios X (DRX). Os ensaios mecanicos englobaram
os resultados dos ensaios de tracdo e de impacto.

3.1 Analise Termogravimétrica (TG)

A Figura 19 apresenta as curvas termogravimétricas (TG) para o polimero processado,
abrangendo desde a poliamida reciclada ndo modificada até as composi¢des com 0,1%, 0,5% e
1% em fracdo maéssica de Oxido de grafeno reduzido (rGO). Observa-se que a adigdo de rGO
ndo proporciona um ligeiro aumento na estabilidade térmica do PA6, mas evidencia uma
interacdo secundaria entre o rGO e a matriz polimérica, refletida na variacdo das fragdes
residuais observadas [87]. Até 320 °C, todas as amostras apresentaram uma perda de massa
média de 2-4%, atribuida principalmente a eliminacdo da umidade residual no polimero. A fase
de decomposicdo subsequente ocorreu entre 360 °C (Ti) e 480 °C (Tf). Aos 700 °C, as fracbes
residuais (%R) foram 5% para a amostra sem rGO, 0,5% para a amostra com 0,1% de rGO, 2%
para a amostra com 0,5% de rGO e 6% para a amostra com 1% de rGO (ver Tabela 4). Esses
residuos podem estar associados a 6leos de usinagem, pigmentos e subprodutos da sintese do
tecido [88].

A escolha das concentracGes de rGO (0%, 0,1%, 0,5% e 1%) baseou-se na literatura, que
frequentemente reporta esses intervalos como 0s mais viaveis e representativos para estudos de
nanocompositos poliméricos [97, 99]. Em concentracdes superiores a 1%, had um risco
aumentado de formacao de aglomerados de rGO, o que compromete a homogeneidade da matriz
e pode resultar em prejuizos as propriedades mecanicas e térmicas do material [96, 98]. Essa
abordagem também foi adotada para garantir comparabilidade com estudos anteriores e
minimizar a complexidade experimental, permitindo uma analise mais clara do impacto do rGO

nas propriedades térmicas do PARec.
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Esses resultados ressaltam que, embora o rGO contribua para alteracdes nos residuos
térmicos, as melhorias associadas dependem de um equilibrio adequado entre concentracao e
dispersdo do material. Isso reforca a necessidade de otimizar as condigdes de processamento
para maximizar os beneficios na estabilidade térmica e outras propriedades do compdsito [94,
97, 99].
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Figura 19 - Curvas de TG do tecido processado.

Notavelmente, em todas as amostras, um pico na curva termogravimétrica derivada (dTG)
foi observado em torno de 441 °C (Figura 20), representando a taxa maxima de perda de massa
para a microfibra processada [89]. Contudo, ndo foi possivel determinar com clareza se a adi¢édo
de rGO influenciou positiva ou negativamente a estabilidade térmica da poliamida reciclada,
possivelmente devido a baixa quantidade de rGO incorporada (maximo de 1% em peso) e a
auséncia de uma comparacado direta com estudos similares na literatura. Esses fatores limitam

a avaliacdo definitiva do impacto do rGO sobre a estabilidade térmica do composito.
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Figura 20 - Curvas de dTG do tecido processado.
Tabela 4 - Dados TG e dTG da poliamida processada
Amostra Ti(°C) Tf(°C) %R (%) dTG (°C)
(PARec-0) sem adi¢édo de rGO 340 486 5 441,73
(PARec-1) com 0.1% rGO 334 483 2 440,73
(PARec-5) com 0,5 % rGO 332 470 5 441,29
(PARec-10) com 1 % rGO 339 479 6 440,00

3.2 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
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A andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) caracterizou a temperatura de

fusdo (Tm), a temperatura de cristalizagdo (Tc), as entalpias de fusdo (AHm) e as entalpias de

cristalizagdo (AHc) para as amostras investigadas: polimero sem rGO (PARec-0) e com 0,1%
(PARec-1), 0,5% (PARec-5) e 1% (PARec-10) de rGO. Os dados foram obtidos foram

processados usando o software OriginPro 8.5. A Figura 21 mostra a curva DSC para a

microfibra processada durante o primeiro ciclo de aguecimento (temperatura ambiente a 250
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°C), enquanto a Figura 22 representa o resfriamento de 250 °C até a temperatura ambiente sob

uma atmosfera de nitrogénio.
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Figura 21 - Curvas DSC: Corrida de aquecimento

A Figura 21 exibe picos endotérmicos a 208,07 °C (PARec-0), 213,27 °C (PARec-1),
214,81 °C (PARec-5) e 215,52 °C (PARec-10), representando as temperaturas de fusdo. A
Figura 22 mostra picos exotérmicos a 165,02 °C (PARec-0), 173,08 °C (PARec-1), 176,49 °C
(PARec-5) e 177,44 °C (PARec-10), indicando a cristalizacdo durante o resfriamento. Esses
picos confirmam a presenca de poliamida 6, consistente com a literatura [90, 91]. Os detalhes

das temperaturas estdo na Tabela 5, revelando um aumento de 3,8% na temperatura de fusédo
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para PARec-10 e aproximadamente 7,5% de aumento na temperatura de cristalizagdo para a

mesma concentracéo.
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Figura 22 - Curvas DSC: Corrida de resfriamento

Tabela 5 - Propriedades termicas obtidas a partir do DSC da poliamida processada

Amostra Tm(°C) Tc(°C) AHm (J/g) AHc (J/g)
(PARec-0) sem adi¢édo de rGO 208,07 165,02 25,29 -31,77
(PARec-1) com 0.1% rGO 213,27 173,08 25,92 -33,32
(PARec-5) com 0,5 % rGO 214,81 176,49 26,10 -33,97
(PARec-10) com 1 % rGO 215,52 177,44 26,19 -34,16

3.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A malha composta por microfibra de poliamida reciclada foi caracterizada por meio de

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), seguindo o

procedimento descrito anteriormente. Para analise, 0s picos do espectro foram devidamente

normalizados, garantindo comparagdes precisas entre as amostras. A Figura 23 apresenta o

espectro FTIR da poliamida reciclada, revelando bandas caracteristicas da poliamida 6 (PA6):

3300 cm™ (vibragdo de estiramento axial assimétrico do grupo livre [N-H]), 3078 cm™
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(deformagéo angular do grupo [N-H]), 2941 cm™ e 2863 cm™ (estiramento assimétrico e
simétrico do grupo [C-H] em CHz), 1639 cm™ (estiramento do grupo [C=0] da amida primaria),
1544 cm™! (deformacdo angular do grupo [N-H] e estiramento do grupo [C-N] da amida
secundaria), 930 cm™! (estiramento de [C-CO]) e 731 em™! (balango de [CH:] relacionado ao

grupo [N-H]) [92,93].

Esses grupos eram esperados e tém uma finalidade técnica importante: validar a estrutura
quimica intacta da poliamida reciclada e servir como referéncia para possiveis alteragdes na
matriz apés a adicdao do 6xido de grafeno reduzido (rGO). Além disso, essas bandas confirmam
que a poliamida processada corresponde a PA6, conforme comparado com o padrdo ASTM
D276 e corroborado por estudos anteriores [94-96]. A identificacdo dessas bandas espectrais
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fornece informagdes cruciais sobre a estrutura da PA6 e permite avaliar a influéncia da adigéo

do rGO nas caracteristicas quimicas do material [96, 97, 98].
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Figura 23 - Espectros de absorcéo no infravermelho da malha de microfibra de

poliamida 6.

A andlise critica dos espectros de FTIR revelou que ndo é possivel afirmar
categoricamente uma diminuicdo generalizada na intensidade de todas as bandas com a adicéao
de rGO. Algumas bandas especificas, como a correspondente ao grupo amida II (1544 cm™),
exibiram uma mudanca sutil, indicando uma leve interacdo interfacial entre a matriz e o rGO,
mas sem alteracdes substanciais em outras regides. Portanto, a observacdo deve ser ajustada

para destacar que as modificacBes ocorreram principalmente em regides especificas do
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espectro, com atencgdo especial as interacGes entre o rGO e 0s grupos amida da PA6 [96, 97,
98].

Observou-se uma diminuigdo na intensidade das bandas de 960 cm™ (estiramento [CO-
NH]) € 930 cm™ (estiramento [C-CO]) com a adicao de rGO. Esse fendmeno pode ser explicado
pela interacdo do rGO com os grupos funcionais da poliamida, que altera a vibragdo dessas
ligacOes. A presenca do rGO promove ligacdes de hidrogénio com os grupos carbonila (C=0)
e amida (N-H), modificando a dindmica vibracional desses grupos e, consequentemente,
diminuindo a intensidade das absor¢des correspondentes. Essa interacéo reflete a integragéo
eficiente do rGO na matriz polimérica e comprova a alteracdo estrutural induzida pela adi¢ao
do nanomaterial, contribuindo para as melhorias observadas nas propriedades finais do
composito [99]. Além disso, essa interacdo foi corroborada por estudos de Caio et al. (2017),
que demonstraram que 0 método solvotermal de reducdo de Oxido de grafeno com alcoois
simples, como etanol e etilenoglicol, resulta em folhas de rGO com baixa quantidade de grupos
oxigenados residuais, aumentando sua eficiéncia em aplicagcbes de compdsitos poliméricos
[100].

O espectro FTIR das amostras PARec com rGO confirma a presenca das interagdes entre
0 nanomaterial e a matriz polimérica. A analise detalhada das bandas espectrais permitiu
identificar as mudancas sutis, como o deslocamento na amida Il e a diminuicdo das bandas em
960 ¢ 930 cm™, que validam a formagao de ligagdes intermoleculares. Tais resultados reforcam
a qualidade da incorporacéo do rGO e justificam sua influéncia positiva na estabilidade térmica

e nas propriedades mecanicas do composito.

A andlise do rGO deve considerar a presenca de grupos oxigenados que influenciam sua
reatividade e interacdo com a matriz polimérica. O meétodo Hummers modificado, utilizado na
producdo do rGO, introduz funcionalidades como epoxi, hidroxila e carbonila, como observado
nos espectros FTIR, que confirmam a estrutura parcialmente oxidada do rGO [101]. Essas
caracteristicas estruturais sao cruciais para a formacao de liga¢des de hidrogénio com a matriz
polimérica, resultando em melhorias na estabilidade térmica e nas propriedades mecanicas do

composito estrutural [102].

3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O oxido de grafeno reduzido (rGO) apresenta caracteristicas notaveis que o tornam um

material de destaque, como sua flexibilidade e propriedades estruturais Gnicas [103]. Para a
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analise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), as amostras foram preparadas de
acordo com um procedimento padrdo, no qual o rGO foi depositado em um suporte metalico
(stub) e foi feito a secagem com tubo de ar, sem a necessidade de recobrimento metalico, uma
vez que o rGO ja apresenta condutividade elétrica suficiente para a andlise.

As imagens de MEV (Figuras 24a e 24b) revelam detalhes morfoldgicos importantes. A
Figura 24b evidencia a flexibilidade estrutural do rGO por meio de dobras distribuidas ao longo
das folhas de grafeno. Essa observacao € corroborada por estudos na literatura que associam
essas dobras a capacidade do rGO de acomodar tensdes mecanicas sem rupturas, 0 que € uma

caracteristica fundamental para refor¢os em matrizes poliméricas [105,106].

Além disso, a estrutura observada nas micrografias demonstra uma maior densidade de
bordas e o empilhamento de camadas, fendmenos atribuidos ao processo de esfoliacdo do
material durante as etapas de lavagem e centrifugacdo. Esses processos aumentam a exposi¢ao
das bordas do grafeno, contribuindo para sua interacdo com outros materiais e favorecendo sua

dispersdo em matrizes poliméricas [107,108].

O perfil morfologico destacado na Figura 24a mostra um enrugamento acentuado,
caracteristico do rGO. Esse enrugamento pode ser explicado pela presenca de atomos de
carbono do tipo sp?, formados durante o processo de reducéo quimica do éxido de grafeno (GO).
A introducdo desses atomos rompe parcialmente a conjugacdo dos dominios sp2 no grafeno,
fragmentando as nanofolhas e causando distor¢fes estruturais. Estudos semelhantes apontam
que a presenca de defeitos sp® também é responsavel por aumentar a reatividade quimica e
melhorar a interacdo interfacial do rGO com polimeros, justificando sua aplicacdo como refor¢o

nanomeétrico em compasitos [110].
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Figura 24 — Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) de rGO, (a)
Imagem do rGO com 10.000 X, (a) Imagem do rGO com 50.000 X,

3.4.1 Caracterizacdo do nanocomposito (PARec com rGO)

A Figura 25 apresenta micrografias de PARec com diferentes concentracfes de rGO: sem
rGO (a), com 0,1% (b), 0,5% (c) e 1% (d). Na imagem (a), o0 PARec sem rGO exibe uma
superficie lisa, sem incrustacdes visiveis, caracteristica de uma matriz polimérica homogénea e
sem reforco. Nas imagens (b, c e d), destacam-se regides marcadas em amarelo que evidenciam
o revestimento da superficie do PARec com rGO.

E importante observar que os circulos indicados representam areas com presenca de
particulas de rGO, e ndo buracos ou porosidades na matriz. A presenca de buracos
comprometeria a integridade estrutural do compadsito, mas, neste caso, as areas destacadas estdo
associadas a deposicdo do rGO, cuja interacdo com a matriz foi favorecida pelo processo de
mistura utilizado. Essa interacdo é consistente com a natureza do rGO, que tende a se distribuir
preferencialmente nas interfaces da matriz devido a sua elevada area superficial e capacidade

de formar ligacGes secundarias, como pontes de hidrogénio [111,112].

Quanto a distribuicdo do rGO, as micrografias sugerem que ela é predominantemente
isotrdpica, ou seja, 0 rGO esta disperso de maneira relativamente uniforme em todas as diregdes
da matriz polimérica. A auséncia de grandes aglomerados ou alinhamento preferencial das
particulas de rGO reforca a eficicia do processo de mistura, garantindo uma disperséo

homogénea, fundamental para a transmissao eficiente de carga mecanica entre o rGO e a matriz
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de PARec [113]. Essa isotropia na distribuicdo € critica para garantir o desempenho mecanico

uniforme do material em aplicacGes estruturais.

Os resultados, portanto, demonstram que o método empregado para incorporar o rGO ao
PARec foi eficaz, promovendo uma dispersao adequada, especialmente nas amostras com 0,5%

e 1% de rGO, onde a distribuicdo é mais evidente e a interagdo com a matriz é aprimorada.

— 1pm UERJ 03-Apr-24
1.00kV LED SEM WD 6.3mm 15:43:14

Figura 25 — Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) de PARec sem rGO
(a), PARec com 0,1% de rGO (b), PARec com 0,5% de rGO (c) e PARec com 1% de
rGo (d).

3.5  Espectroscopia Raman

A Figura 26 apresenta 0s espectros Raman do 6xido de grafeno reduzido (rGO),
destacando as bandas D e G em deslocamentos Raman distintos. Observa-se um pico mais
amplo e intenso na banda D, deslocado para 1351 cm™, um pico proeminente na banda G em

1570 cm™, e um pico 2D ampliado em 2709 cm™'. A banda G ¢ caracteristica das vibragdes de
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estiramento C=C, Csp? em grafite, comum em materiais carbonaceos, enquanto a banda D esta
associada a desordem na estrutura hexagonal do grafite. A banda D, considerada uma "banda
de desordem™ ou amorfa, aumenta em intensidade a medida que a desordem estrutural cresce,
refletindo a diminuicdo do tamanho dos dominios sp? e o aumento de defeitos. As diferencas
na intensidade e largura das bandas D e G indicam desorganizacgéo estrutural, com defeitos que
alteram as vibragdes no espectro Raman e aumentam a contribui¢do da banda D. A presenca da
banda D em 1351 cm™ reflete a reducdo nos dominios sp* devido a criacdo de defeitos,
vacancias e distor¢des apos a oxidacdo. O espectro de rGO na Figura 26 exibe um pico ampliado
e mais intenso na banda D, deslocado para 1351 cm™, um pico de alta intensidade na banda G

em 1570 cm™, e um pico 2D ampliado centrado em 2720 cm™* [105].
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Figura 26 - Espectros Raman de rGO.

A razdo ID/IG, calculada em 0,47, reflete o grau de desordem na estrutura grafitica e é
consistente com a presenca de defeitos no material. Na literatura, um valor de ID/IG préximo
de zero é caracteristico do grafite cristalino. A medida que esse valor aumenta, o material perde
sua cristalinidade, tornando-se estruturalmente mais desordenado. Estudos de Caio et al. (2017)
reforcam que a reducdo eficiente do GO utilizando etanol ou etilenoglicol pelo método
solvotermal pode melhorar o grau de redugéo do rGO, mantendo baixa desordem estrutural e

contribuindo para propriedades otimizadas do compdsito [100]. O aumento da razdo ID/IG
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também pode ser atribuido a reducdo no tamanho médio dos dominios sp? apds a redugédo do
oxido de grafeno (GO), o que leva a formacdo de novos dominios de grafite no rGO. Embora
esses novos dominios sejam menores do que aqueles presentes no GO antes da reducdo, eles
sdo mais numerosos. Além disso, foi observada uma razdo 12D/IG de 0,35795, sugerindo que
a amostra de rGO possui um nimero reduzido de camadas de grafeno. Esses resultados indicam
que o rGO possui um baixo nimero de camadas empilhadas e uma quantidade limitada de
defeitos, o que o classifica como um material de alta qualidade [105,106].

Os espectros Raman complementam a analise do grau de oxidacdo do rGO. A razédo ID/IG
de 0,47 reflete a presenca de defeitos estruturais, como vacancias e desordem na rede sp? [102]
. Estudos mostram que, com a redu¢do do GO, a intensidade da banda D aumenta devido a
formacdo de dominios grafiticos menores, mas mais numerosos [101]. A razéo 12D/IG de
0,35795 indica que o material € composto por poucas camadas, reforcando sua qualidade
estrutural [102]. Essas observacdes evidenciam o equilibrio entre a funcionalizagdo necessaria
para interacOes eficazes e a manutencao da estrutura grafitica, essencial para as propriedades

desejadas do composito.
3.6  Difracéo de raios X

Os resultados da analise de difracdo de raios X do 6xido de grafeno reduzido (rGO) sao
fundamentais para compreender sua estrutura e morfologia, que impactam diretamente sua
aplicacdo como reforco em compodsitos poliméricos. A identificagdo do pico em 20 = 26,48°
(Figura 27), correspondente ao plano cristalino (002), com espacamento de d = 3,51 A, sugere
uma organizagdo empilhada caracteristica do grafeno, embora a aparéncia seja semelhante ao
difratograma de grafite. Esse perfil indica que o processo de reducédo converteu parcialmente o
oxido de grafeno (GO) em rGO, preservando caracteristicas estruturais que favorecem a
cristalizacdo. Essa peculiaridade pode ser atribuida a condicBes especificas do processo de
sintese e reducdo, que influenciam diretamente o empilhamento das camadas e a quantidade

remanescente de oxigénio [107].

Um segundo pico em 20 = 43,6° (Figura 27), associado ao plano (101), reflete a
orientacdo e o alinhamento especificos das camadas de grafeno. Esses picos validam a
integridade estrutural e a presenca de uma estrutura cristalina ordenada no rGO, o que €
essencial para garantir seu desempenho mecénico e térmico como refor¢o na matriz de PA6. A

qualidade mencionada refere-se a pureza estrutural do rGO, ao empilhamento regular das
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camadas e a reducdo eficiente dos grupos oxigenados, que favorecem as propriedades desejadas
para compdsitos, como resisténcia a tracao e estabilidade térmica [108].

Esses picos e sua intensidade também estdo relacionados a reducdo da quantidade de
oxigénio no rGO, caracteristica essencial para melhorar a interacéo entre o rGO e a matriz de
PAG, principalmente por meio de ligagOes de hidrogénio. Essa interacdo foi inferida por meio
de anélises complementares, como FTIR e MEV, e ndo se limita a Figura 27. As ligagdes de
hidrogénio promovem uma interface robusta, crucial para a transmissao eficiente de tensdes

mecéanicas no compasito [109, 110].

O ntmero de camadas do rGO pode ser estimado utilizando a Equacao de Scherrer, que
relaciona a largura a meia altura (B\beta) do pico (002) com o tamanho do cristal. Conforme
relatado por [101, 113] o rGO tipico apresenta entre 2 e 10 camadas, dependendo das condi¢bes
de reducdo. No presente estudo, a analise preliminar indica um empilhamento de
aproximadamente 5 a 8 camadas, corroborando dados da literatura e validando a alta qualidade

do nanomaterial [102].

A redugdo do oxigénio no rGO, evidenciada pela intensificagdo dos picos em 26=26,482
e 43,62, é essencial para melhorar sua interacdo com a matriz de PA6, promovendo uma
interface robusta. Essas liga¢Oes sdo cruciais para a eficiente transmisséo de tensdes mecanicas,

confirmando a relevancia do rGO como refor¢co em compdsitos poliméricos [101, 102, 113]
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Figura 27 - Difratrograma de DRX obtido para 6xido de grafeno reduzido (rGO).

3.7 Ensaios mecanicos

3.7.1 Ensaio de resisténcia a tracao

O desempenho mecanico, que se refere a capacidade de um material suportar esforcos e
deformacdes sem falhas, foi significativamente aprimorado nos compositos, conforme
demonstrado na Figura 28. A resisténcia a tracdo (TS) dos compositos aumentou a medida que
a carga de rGO alcancou 1,0% em fracdo massica, atingindo 68,56 MPa — um incremento de
102% em comparacdo ao PARec-0. Observou-se um crescimento gradual na resisténcia do
material com o aumento da concentracdo de rGO, evidenciando o impacto positivo dessa nano
carga. Alem disso, 0 modulo de tracdo, que representa a rigidez do material sob tenséo, também
apresentou um aumento progressivo, alcangando seu valor maximo com a adi¢do de 1,0 % em
fracdo maéssica de rGO [111, 112]. Esses avanc¢os sdo atribuidos a distribuicdo homogénea do
rGO, a conexdo interfacial robusta e a eficiente transmissdo de carga proporcionada pelo amino-
rGoO.

A formacdo de aglomerados foi verificada por meio de analises morfolégicas utilizando
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Em concentragdes de 1% de rGO, as micrografias

revelaram regides especificas de maior densidade, indicando aglomeracdo de particulas. Esses
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aglomerados atuam como pontos de concentracdo de tensdo, reduzindo a eficiéncia na

transmisséo de cargas e comprometendo a resisténcia mecéanica do composito [111].

O aumento da ductilidade do material ndo é exclusivamente atribuido ao rGO, mas
também a alteracdo na cristalinidade da matriz polimérica. A adicdo de rGO influencia a
nucleacdo e o crescimento das regides cristalinas, como evidenciado nos resultados de DSC. A
maior cristalinidade contribui para a melhoria da resisténcia e, simultaneamente, promove
maior flexibilidade, permitindo que o composito suporte deformacdes antes da ruptura. Assim,
o comportamento ductil é resultado de uma combinacdo da interacdo interfacial rGO-matriz e
das mudancas na estrutura cristalina do PARec [13].

Conexdes interfaciais solidas, formadas pelas interacbes entre o rGO e a matriz
polimérica, desempenham um papel crucial ao desviar a energia destrutiva do PARec para o
rGO, impactando diretamente a resisténcia a forgas externas. O rGO rigido funciona como um
“ponto de intertravamento fisico” [115], proporcionando maior estabilidade ao composito e

ampliando sua aplicabilidade em setores que exigem alta performance mecanica.
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Figura 28 — Grafico do comportamento da resisténcia a Tracdo em funcéo da
concentracdo de rGO de TS dos compostos PARec em fungéo da concentracédo de rGO.

Os comportamentos do alongamento em funcéo da concentracao de rGO dos compdsitos
PARec/rGO fabricados sdo apresentados na Figura 29. A inclusdo de rGO em PARec impacta
substancialmente o desempenho mecanico dos compositos. O alongamento na ruptura (AR)
aumentou de 5,2% para 13,7% com teores de 1% em fracdo massica de rGO. Os valores de AR
mostraram um aumento consistente conforme a concentracdo de rGO aumentou em todos 0s
compositos. O PARec puro apresentou um valor de AR de aproximadamente 5,2%, enquanto
0s compdsitos modificados exibiram os seguintes valores de AR: 8,65% com 0,1% em fracéo

massica de rGO, 10,71% com 0,5% em fracdo massica de rGO e 13,72% com 1% em fracdo
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maéssica de rGO. Esse aumento no AR, conforme mostrado na Figura 29, ocorre porque as

particulas de rGO facilitam a distor¢do plastica da matriz [115; 116; 117].
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Figura 29 - Grafico do comportamento do alongamento em fun¢éo da concentracéo de
rGO AR dos compostos PARec em fungéo da concentracéo de rGO.

Na Figura 30, 0 médulo de elasticidade (ME) é apresentado em funcdo da variacdo da
carga de rGO. A figura ilustra a rigidez relativa dos compadsitos PARec/rGO com diferentes
teores de rGO. A andlise da curva tensdo-deformacéo representativa revela que tanto o médulo
de elasticidade quanto a ductilidade aumentaram para todas as concentracdes de rGO. Pode-se
sugerir que a adicdo de rGO elevou significativamente a resisténcia e melhorou a elasticidade
do material, alterando o desempenho de um comportamento mais rigido para um
comportamento mais ductil. Os testes de moédulo de elasticidade, conforme demonstrado na

Figura 30, indicam que a incorporacao de 1,0% em fracdo massica de rGO nos compositos
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resulta em um aumento de 75% na rigidez, elevando o modulo de elasticidade de 1,416 GPa
para 2,479 GPa.
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Figura 30 - Grafico do comportamento do Mdédulo de Elasticidade em funcgdo da
concentracdo de rGO ME dos compostos PARec em funcéo da concentracéo de rGO.

A Figura 31 apresenta as mudancas nas curvas tensdao-deformacdo dos compdsitos de
PARec e PARec/rGO com diferentes teores de rGO. A resisténcia a tracdo (RT) dos compdsitos
PARec/rGO aumenta gradualmente, seguindo padrdes observados anteriormente. A RT
méaxima para o PARec puro é de 33,82 MPa. Com a adicéo de 0,1%, 0,5% e 1,0% em fracéo
massica de rGO, os valores maximos de RT atingem 44,72 MPa, 66,6 MPa e 68,56 MPa,
respectivamente, representando aumentos de 32,2%, 96,92% e 102,7% em comparacdo ao
PARec puro. Esses aumentos sdo atribuidos a distribuicdo uniforme, a ligacdo interfacial
robusta e a eficiente transmissdo de carga proporcionada pelo rGO modificado com grupos
amino [118; 119; 120].

Além disso, o0 alongamento na ruptura (EB) dos compositos aumenta com a adicdo de
rGO, devido a alta relacdo area de superficie/volume do rGO e a forte interagdo interfacial entre

0 rGO e a matriz de PARec, 0 que aumenta a mobilidade das cadeias poliméricas. Os valores
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de RT cresceram significativamente com a inclusdo de rGO, similarmente aos resultados
observados para o médulo elastico. O RT do PARec puro é de 5,2%, e, ap0s a adi¢éo de 0,1%,
0,5% e 1,0% em fracdo méssica de rGO, os valores de EB aumentaram para 8,65%, 10,71% e
13,72%, respectivamente. A ductilidade também se elevou com a inclusdo de rGO, devido a
formagdo de uma interfase quimica expandida [121; 122; 123]. Da mesma forma, a rigidez e a

resisténcia final dos compositos também mostraram aumentos significativos.
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Figura 31 - Curvas de tensdo-deformacéo dos compositos PARec em funcéo da
concentracdo de rGO, para as concentracdes de 0 %, 0,1 %, 0,5% e 1 % de rGO.

3.7.2 Teste de resisténcia ao impacto

A incorporacdo de rGO resultou em uma reducdo significativa nos valores de resisténcia
ao impacto Charpy dos compdsitos em comparacao ao PARec puro. A resisténcia ao impacto
(R1) dos compositos PARec/rGO diminuiu, conforme ilustrado na Figura 32. O valor maximo
de RI do PARec puro é de 7,13 KJ/m2, Com a adicdo de 0,1%, 0,5% e 1,0% em fracdo massica
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de rGO, os valores de RI atingem 5,18 KJ/m?, 4,75 KJ/m? e 5,66 KJ/m?, respectivamente,

representando uma reducéo de 27,34%, 33,38% e 20,64% em comparagdo com o PARec puro.

Resisténcia ao impacto (KJ/m?)

0,0

0.2 0.4 0.6 0.8 1,0 1.2
rGO (% em peso)

Figura 32 - Grafico do comportamento da resisténcia ao impacto dos compositos PARec

em funcdo da concentracéo de rGO.

Diversos fatores podem influenciar a resisténcia ao impacto dos compositos, incluindo o

desacoplamento, a deformacéo e a fratura dentro da matriz polimérica e das nanoestruturas

presentes. Uma interacdo insuficiente entre o rGO e a matriz polimérica pode gerar regifes de

concentracdo de tensdes, facilitando a propagacdo de trincas. Por outro lado, uma interacao

excessivamente forte pode restringir a mobilidade das cadeias poliméricas, reduzindo sua
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capacidade de absorver energia durante impactos e tornando o material mais suscetivel a fratura

stbita [124;125].

3.7.3 Andlise Estatistica da Influéncia da Adicao de rGO no Mddulo de Elasticidade da

Poliamida Reciclada

3.7.3.1 Valores do Mo6dulo de Elasticidade

Os resultados das médias dos ensaios de tracdo sdo apresentados na Tabela 6. Observa-

se que nesse resumo estatistico o moédulo de elasticidade das amostras aumenta

significativamente com a adicao de rGO, especialmente nas concentracdes de 0,5% e 1,0%.

Tabela 6 - Resumo Estatistico resultados dos Ensaios de Tracéo

Grupo Contagem Soma Média Variancia
0 6 8500 1416,66467 25452,99657
0,001 6 9903,4 1650,57467 31876,42122
0,005 6 13505 2250,799 13699,25777
0,01 6 15249 2541,44083 84372,35206

3.7.3.2 Analise de Variancia (ANOVA)

A analise ANOVA de um fator foi utilizada para avaliar se as diferencas entre 0s grupos

de concentracdes de rGO eram estatisticamente significativas. A Tabela 7 apresenta os

resultados da analise ANOVA.
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Tabela 7 - Resultados da ANOVA de um fator

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P F critico

Entre grupos 4880999,8 3 1626999,93 41,87874304  8,25766E-09  3,098391

Dentro dos grupos ~ 777005,14 20 38850,2569

Total 5658004,9 23

Os resultados da ANOVA indicam que hd uma diferenca altamente significativa entre
0s grupos, conforme demonstrado pelo valor de F = 41,8787 e valor P = 8,25766E-09, que é

menor que o nivel de significancia de 5% (a = 0,05). Assim, podemos concluir que a adicao de
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rGO afeta de forma significativa o0 modulo de elasticidade da poliamida reciclada, conforme

sugerido por outros estudos [128; 129].
3.7.3.3 Comparacdo Multipla de Médias

Para uma analise mais detalhada, foi realizada uma comparagdo maltipla de médias com
base na minima diferenca significativa (L), conforme a equacdo 6, que foi calculada como
241,40.

L =3 *\ (MQruido / N° Repeticoes) (6)

Os resultados dessa comparagdo indicam o seguinte:

- 0,1% rGO vs 0% rGO: Diferenca de 233,91 < 241,40
Né&o ha diferenca significativa entre esses grupos.

- 0,5% rGO vs 0% rGO: Diferenca de 834,14 > 241,40
Ha uma diferenca significativa.

-1,0% rGO vs 0% rGO: Diferenca de 1124,78 > 241,40
Ha uma diferenca significativa.

- 0,5% rGO vs 0,1% rGO: Diferenca de 600,23 > 241,40
Ha uma diferenca significativa.

- 1,0% rGO vs 0,1% rGO: Diferenca de 890,87 > 241,40
Ha uma diferenca significativa.

- 1,0% rGO vs 0,5% rGO: Diferenca de 290,64 > 241,40
Ha uma diferenca significativa.

Esses resultados indicam que, enguanto a adicdo de 0,1% de rGO ndo altera
significativamente o modulo de elasticidade da PARec, as concentracdes de 0,5% e 1,0%

promovem um aumento significativo nas propriedades mecanicas. Além disso, o incremento de
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1,0% em comparagdo com 0,5% também é significativo, sugerindo que a concentracéo ideal de

rGO para maximizar o mddulo de elasticidade € de 1%.

Os resultados indicam que a adi¢do de rGO a poliamida reciclada influencia diretamente
0 mddulo de elasticidade do material. Concentragcbes mais altas de rGO (0,5% e 1,0%)
provocaram aumentos substanciais na rigidez do compdsito, com melhorias de até 79,3% no
modulo de elasticidade, quando comparado ao PARec puro. Esses resultados corroboram
estudos anteriores que indicam que a presenca de nanoparticulas de grafeno reduzido (rGO)
contribui para uma melhor distribuicdo de tensdes e aumento da resisténcia a tracdo em

compositos poliméricos [126; 127].

Além disso, o teste ANOVA mostrou que a variacao entre os grupos de diferentes
concentragdes de rGO é altamente significativa, com um valor-P muito menor que 0,05,

refor¢ando a influéncia estatistica do rGO na melhora do desempenho mecanico.

A adicdo de rGO a poliamida reciclada demonstrou ter um impacto significativo no modulo
de elasticidade do material. Concentracdes de 0,5% e 1,0% de rGO resultaram em aumentos
estatisticamente significativos nas propriedades mecéanicas, com um incremento de até 79,3%
em relacdo ao material sem rGO. No entanto, a adi¢do de 0,1% de rGO ndo foi suficiente para
promover uma mudanca significativa no modulo de elasticidade. Esses resultados indicam que
0 uso de rGO em concentracGes mais elevadas pode ser uma estratégia eficaz para otimizar as

propriedades mecanicas da poliamida reciclada para aplica¢Ges industriais.

Essa analise é consistente com pesquisas anteriores que empregaram ANOVA para avaliar
a significancia de aditivos em materiais poliméricos [126 — 129], confirmando a eficacia da

ferramenta na avaliacdo de propriedades mecéanica.
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4 CONCLUSOES E SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

4.1 Conclusotes

A andlise térmica do PA6 reciclado, com e sem rGO, realizada por Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) e Analise Termogravimétrica (TG/DTG), revelou aumentos nas
temperaturas de fusdo (Tf) e cristalizacdo (Tc), demonstrando maior estabilidade térmica do
compésito. Essa melhora deve-se a forte interacdo quimica entre o rGO e a matriz polimérica,
que contribui para a reducdo da mobilidade molecular e para o fortalecimento da estrutura

polimérica.

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) mostrou
alteracdes estruturais na matriz de PAG, evidenciando deslocamentos na banda da amida 11,
sugerindo interagdes especificas entre rGO e a poliamida. Essas interacfes reforcam a coeséo

da matriz, resultando em propriedades téermicas e quimicas aprimoradas.

As técnicas de Difracdo de Raios-X (XRD) e Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) confirmaram a integridade estrutural do rGO e sua boa dispersdao na matriz de PAG,
especialmente nas concentracdes de 0,5% e 1%. A presenca de rGO impactou positivamente o
modulo de elasticidade e a resisténcia a tracdo, com incremento de até 79%, reforcando a

capacidade do composito de suportar tensoes.

Comparando-se aos dados da literatura, como os de Damacena et al. (2023), os resultados
deste estudo corroboram que o rGO atua como um dos melhores reforcos para polimeros,
aumentando a rigidez e a resisténcia mecéanica. No entanto, observou-se uma diminui¢do na
resisténcia ao impacto, o que indica que a rigidez adicional compromete a capacidade do

material de absorver energia em situacdes de impacto.

Esses resultados ressaltam o potencial do PAG6 reciclado reforcado com rGO,
especialmente para aplicagdes que demandam materiais leves e rigidos, como na inddstria

automotiva e eletrénica. Para avancos futuros, sugere-se explorar concentracdes de rGO
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superiores a 1% e investigar métodos para melhorar a resisténcia ao impacto sem comprometer

a rigidez.

Em sintese, a incorporacdo de rGO em residuos poliméricos da inddstria téxtil representa

uma estratégia sustentavel e eficiente, alinhando-se aos principios da economia circular e

oferecendo solugdes inovadoras para a engenharia de materiais.

4.2

Sugestdes de trabalhos futuros

Com base nos resultados obtidos e nas analises realizadas, sugerem-se 0s seguintes estudos

complementares:

Estudo da interacédo entre rGO e outros aditivos:
Além do rGO, a incorporagdo de outros nanomateriais, como nanotubos de carbono ou
nanoparticulas de silica, pode ser explorada para avaliar se combinagdes de aditivos
podem resultar em compositos com propriedades mecénicas, térmicas e elétricas

ainda mais equilibradas e otimizadas.

Analise de desempenho em condicdes extremas:
Seria relevante conduzir estudos que avaliem o comportamento dos compositos
PARec/rGO em condicdes de operacdo mais severas, como altas temperaturas,
exposicdo a radiacdo UV e ambientes com alta umidade, para investigar a durabilidade

e resisténcia a longo prazo.

Melhoria da resisténcia ao impacto:
A resisténcia ao impacto foi um ponto de fraqueza identificado neste estudo. Sugerem-
se trabalhos futuros para investigar modificacGes na interface entre o rGO e a matriz
polimérica, como a funcionalizacdo do rGO, visando aumentar a flexibilidade do
material e melhorar suas propriedades de resisténcia ao impacto. A funcionalizac¢éo do
rGO envolve a introducdo de grupos funcionais na superficie do material, aumentando
sua compatibilidade e interacdo com a matriz polimérica. Embora o presente trabalho
ndo tenha explorado essa modificacdo, estudos futuros poderiam investigar se a
funcionalizacdo com grupos como amina, carboxila ou epdxi melhora ainda mais as

propriedades mecanicas e térmicas do composito PARec/rGO.

Avaliacdo da reciclabilidade e impacto ambiental dos compositos:

Considerando o foco na sustentabilidade, seria interessante avaliar a reciclabilidade dos
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compédsitos PARec/rGO e o impacto ambiental de sua producdo em larga escala,
investigando tanto a viabilidade econémica quanto os beneficios ambientais em
comparacdo com polimeros ndo modificados. Avaliar a reciclabilidade é essencial para
entender o ciclo de vida dos compdsitos e sua viabilidade econémica e ambiental.
Normas como a ISO 15270 e ASTM D7209 podem ser usadas como base para analisar
a reciclabilidade de compdsitos poliméricos. Além disso, seria relevante comparar a
reciclabilidade dos compositos PARec/rGO com outros compdsitos de poliamida

reforgcados com cargas convencionais, como fibra de vidro ou nanotubos de carbono.

e Aplicagdes industriais e estudo de custos-beneficios:
Estudos aplicados que testem esses compdsitos em contextos industriais especificos,
como na fabricacdo de pecas automotivas ou aeroespaciais, poderiam validar a
viabilidade de uso desses materiais em larga escala, levando em consideracao a relacéo
custo-beneficio e o desempenho nas condi¢es reais de operacdo. Para validar o uso dos
compositos PARec/rGO em aplicacdes industriais, testes padronizados especificos
seriam necessarios. No setor automotivo, poderiam ser realizadas analises de resisténcia
ao impacto (ISO 6603-2), propriedades de resisténcia ao calor (ISO 75-2) e
comportamento sob fadiga (ASTM D7774). No setor aeroespacial, testes de resisténcia
a vibracdo (ASTM E1823) e compatibilidade com ambientes extremos (altas
temperaturas e baixa pressao) seriam pertinentes. A validacdo em pecas de maior escala

também poderia envolver analises de desempenho em estruturas reais ou prototipos.

Essas sugestdes buscam expandir o conhecimento sobre o uso de rGO em compdsitos
poliméricos e contribuir para o desenvolvimento de novos materiais sustentaveis com melhor

desempenho mecanico e térmico.
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