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APRESENTACAO

A Colecdo “A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel’
apresenta artigos de pesquisa na area de quimica e que envolvem conceitos de
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciéncias naturais. A obra contem 69 artigos,
que estao distribuidos em 3 volumes. No volume 1 sdo apresentados 29 capitulos
sobre aplicacbes e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentaveis e
polimeros biodegradaveis; o volume 2 retine 20 capitulos sobre o desenvolvimento
de materiais alternativos para tratamento de agua e efluentes e propostas didaticas
para ensino das tematicas em questao. No volume 3 estdo compilados 20 capitulos
que incluem artigos sobre 6leos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de
combustiveis.

Os objetivos principais da presente cole¢cdo s@o apresentar aos leitores
diferentes aspectos das aplicagcbes e pesquisas de quimica e de suas areas correlatas
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e
0 ensino de quimica de forma transversal e ludica.

Os artigos constituintes da colecdo podem ser utilizados para o
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até
mesmo para a atualizagcdo do estado da arte nas areas de adsorventes, polimeros,
andlise e tratamento de agua e efluentes, propostas didaticas para ensino de
quimica, 6leos essenciais, produtos naturais e combustiveis.

Apés esta apresentagéo, convido os leitores a apreciarem e consultarem,
sempre que necessario, a colegdo “A Quimica nas areas natural, tecnologica e
Sustentavel”. Desejo uma excelente leitura!

Erica de Melo Azevedo
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RESUMO: O 6xido de grafeno tem se apresentado
como um material de grande aplicabilidade em
matrizes a base de polimeros, em especial em
resinas epoxis, devido aos grupos oxigenados
como hidroxila, carbonila e epdxi, que séo
inseridos na estrutura da grafite, fazendo com
que ocorra uma maior interacdo do material
carbonoso com a matriz polimérica. Porém pouco
tem se observado em relagéo a propriedade de
absorcao de impacto desses materiais bem como
a influéncia das diferentes temperaturas de pés-
cura nessa propriedade mecénica. Dessa forma
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COM OXIDO DE GRAFENO

o presente trabalho objetivou a realizagéo da
sintese do compdsito nanoestruturado reforgado
com 0,1%, 0,2% e 0,5% de 6xido de grafeno,
analisando a sua propriedade de absorcéo ao
impacto nas temperaturas de pés-cura de 80°
e 100°C. O oxido foi sintetizado através do
método de Hummers modificado e caracterizado
através da FTIR, DRX e espectroscopia Raman.
Os compositos foram submetidos ao ensaio de
impacto lzod, sendo o compdsito reforcado com
0,5% o que obteve melhor resultado em relagédo
ao referencial, com um aumento de 105,9% e
76,01% para as temperaturas de pds-cura de
80°C e 100°C respectivamente.
PALAVRAS-CHAVE: Oxido de grafeno, resina,
pbs-cura, impacto Izod.

INFLUENCE OF POST-CURE
TEMPERATURE IN THE MECHANICAL
BEHAVIOR OF A NANOESTRUTURED
POLYMER COMPOSITE REINFORCED

WITH GRAFENE OXIDE

ABSTRACT: Graphene oxide has been shown
to be a highly applicable material in polymer-
based matrices, especially in epoxy resins, due
to oxygenated groups such as hydroxyl, carbonyl
and epoxy, which are inserted into the graphite
structure, causing a greater interaction of the
carbonaceous material with the polymer matrix.
but little has been observed in relation to the
impact-absorbing property of these materials as
well as the influence of the different post-cure
temperatures on this mechanical property. Thus,
the present work aimed at the synthesis of the
reinforced nanostructured composite with 0.1%,
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2% and 0.5% graphene oxide by analyzing its impact absorption property at post
cure temperatures of 80 ° and 100 ° C. The oxide was synthesized by the modified
Hummers method and characterized through FTIR, XRD and Raman spectroscopy.
The composites were submitted to the Izod impact test, the composite reinforced with
0.5%, which obtained the best result in relation to the reference, with an increase of
105.9% and 76.01% for the post-cure temperatures of 80 ° C and 100°C respectively.
KEYWORDS: Graphene oxide, resin, post-cure, Izod impact

INTRODUCAO

A resina epOxi, uma classe de polimero termorrigido importante, que
possui excelentes propriedades mecanicas e quimicas como dureza, flexibilidade,
estabilidade estrutural e excelente resisténcia quimica (ZHANG et al., 2013), tem sido
amplamente utilizada em diferentes aplicagbes, a exemplo do setor aeroespacial, de
construgdo de navios, industrias de automoéveis e em estruturas. Essas excelentes
propriedades sdo provenientes do processo de cura o qual pode ser seguido de um
outro processo denominado pds-cura, que tem o objetivo de atingir as propriedades
finais da matriz de polimero, obtendo um grau mais elevado de cura (MARTINEZ,
2011). Entretanto, o epOxi curado tem aplicacdes de engenharia limitadas devido
a sua fragilidade, sensibilidade ao entalhe, a sua fraca resisténcia ao inicio da
fissura e a alta densidade de reticulagéo ( KANG; RHEE; PARK, 2016, MUSTATA;
TUDORACHI; BICU, 2016). Com o objetivo de melhorar as suas propriedades, como
a propriedade mecanica, as resinas epdxis tém sido reforcada com materiais como,
fibra de carbono e vidro. Esses tipos de compoésitos sdo mais comuns, porém com
0 surgimento de materiais de escalas nanométricas como 0s nanotubos de carbono
e mais recentemente o grafeno e o 6xido de grafeno (OG), materiais que concedem
grandes melhorias quando adicionado ao material polimérico, as resinas também
tém sido reforcadas com esses materiais de tamanho nanométrico.

Nesse sentido o presente trabalho realizou-se a sintese do OG para
aplicacdao como reforco em diferentes porcentagens, na resina epoxi DGEBA, a fim
de avaliar o comportamento mecanico de resisténcia ao impacto em duas diferentes
temperaturas de pos-cura. O 6xido sintetizado foi caracterizado através da difracao
de raios-x, espectroscopia na regido do infravermelho e espectroscopia Raman, ja o
composito formado foi analisado através do ensaio de impacto /zod.

EXPERIMENTAL

Sintese do 6xido de grafeno

O o6xido de grafeno foi preparado segundo metodologia empregada por
Hummers modificado, usando grafite em p6 como material de partida. A etapa de
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sintese foi realizada misturando-se 8 g de grafite, 4 g de nitrato de sddio (NaNO,) e
184 mL de é&cido sulfurico concentrado (H,SO,) sob banho de gelo. Apos 5 minutos
em agitac&o, foi adicionado lentamente 24 g de permanganato de potassio (KMnO,)
com controle de temperatura acima de 20°C.

O banho de gelo foi retirado ap6s 5 minutos e o sistema aquecido a 35°C
por 30 minutos. Em seguida 368 mL de agua foi adicionada lentamente ao sistema,
sendo mantido sob agitacao.

Apbs 15 minutos, foi adicionado 320 mL de agua quente em torno de 60°C e
26 mL de peroxido de hidrogénio (H,0,), a fim de reduzir o permanganato residual
e o didxido de manganés. Por fim o sistema foi colocado em um Erlenmeyer, onde
foi lavado varias vezes com agua destilada até atingir o pH 7. Realizada essa etapa,
parte do material foi secado em estufa a 120°C para obtencéo do 6xido de grafite e
o restante do material foi sonicado em banho de ultrassom durante 15 minutos para
obtencéo do 6xido de grafeno, que em seguida foi secado em estufa a 120°C por 2
horas.

Caracterizacao do 6xido de grafeno

Para difracdo dos raios-x foi utilizado o difratbmetro Rigaku modelo mini —
flex 600 localizado no Centro de Pesquisa em Ciéncia e Tecnologia das Radiactes
(CPgCTR) da Universidade Estadual de Santa Cruz, em llhéus — Bahia.

A espectroscopia na regido do infravermelho foi feita utilizando o
espectrofotometro modelo 510 SMART OMNI — Transmission, localizada no
laboratério de Bioenergia e Meio-Ambiente (BIOMA), da Universidade Estadual de
Santa Cruz, em llhéus — Bahia.

Para caracterizacdo por espectroscopia Raman, utilizou-se o equipamento
MicroRaman Sistema 2000 da Renishaw, localizado no Laboratério Associado de
Sensores e Materiais (LAS) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE).

Sintese do compdsito nanoestruturado

Para a preparagéo dos nanocompésitos foi utilizada a resina ep6xi a base
diglicidil éter de bisfenol A e endurecedor a base de amina cicloalifatica. Os corpos
de provas foram produzidos utilizando uma propor¢cdo de 100:50 em massa
(resina/endurecedor), conforme indicagcao do fabricante. O reforco foi utilizado em
quantidades de 0,1%, 0,2% e 0,5% em relacdo a massa da resina.

Para o referencial contendo apenas resina e o endurecedor foi realizada a
mistura com a utilizagdo de um agitador magnético, rotacionando a solug¢éo por 30
minutos a 500 RPM. Para os compositos reforcados com o material carbonoso,
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inicialmente foi utilizado um solvente, a acetona, para melhorar disperséo do reforgo
na resina. Para isso em um béquer foi adicionado 50% de acetona em massa em
relagéo a resina, juntamente com o reforgo e agitado por 30 minutos a 500 RPM, em
seguida foi sonicado em banho de ultrassom por 30 minutos. Simultaneamente a
resina foi aquecida a 70°C por 30 minutos para diminuir a sua viscosidade e facilitar
a disperséo do material carbonoso. O reforgo com acetona foi adicionado na resina
em agitacdo magnética a 500 RPM e aquecidos a 70°C durante 30 minutos para
evaporacao da acetona. O material foi entdo sonicado por 30 minutos e utilizando
um dessecador acoplado a uma bomba de vacuo foi realizada uma desgaseificacao
durante 10 minutos para eliminar ao méaximo as bolhas de ar e resquicios do
solvente. O endurecedor foi entdo adicionado e a mistura foi rotacionada em
agitacao magnética por mais 30 minutos a 500 RPM. A mistura foi depositada em
moldes de silicone normatizados e curado em temperatura ambiente por 48 horas
seguido de uma poés-cura em diferentes temperaturas, uma a 80°C por 4 horas e
outra a 100°C por 4 horas.

Caracterizacdo do composito nanoestruturado

O ensaio de impacto /zod em péndulo de impacto marca PANANTEC ATMI,
modelo PID-22, seguindo a norma ASTM D256, usando martelo de impacto de
11J a velocidade de descida de 3,5m/s, e unidade de medicdo de resisténcia ao
impacto em kdJ/m2. O presente ensaio foi realizado no Laboratorio de Meio Ambiente
e Materiais (LAMMA), da Universidade Estadual de Santa Cruz, em llhéus — Bahia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Afigura 1 ilustra o difratograma da grafite e do OG, onde foi possivel verificar
a alteracao da estrutura cristalina da grafite, com o surgimento de um pico na regido
de 11° o que é um indicativo da oxidacdo (GUPTA et al. 2017) e o alargamento
do pico na regido de 26° que é indicativo de uma oxidacao parcial do material,
ou seja, o material foi oxidado mas nao de forma completa (MEHL; MATOS;
NEIVA; DOMINGUES; ZARBIN, 2014). Na analise da espectroscopia na regidao do
infravermelho (figura 2), no espectro do OG foi identificada a presencga de grupos
oxigenados, como a carbonila (C=0), hidroxila (O-H) e epoxi (C-O), provenientes do
processo de oxidacdo da grafite.
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Figura 1: DRX da grafite e do GO. Figura 2: FTIR da grafite e do GO.

Com relagéo a espectroscopia Raman (figura 3) foi possivel verificar através
da relagé@o de intensidade entre as bandas D e G (I,/l;) de cada material que o
espectro do OG possui uma maior razao (0,71) entre as bandas do que se comparado
com a razdo das bandas do espectro da grafite (0,42), caracterizando assim um
material mais desorganizado, decorrente de defeitos gerados na estrutura cristalina
da grafite, devido a adicdo de grupos oxigenados na sua estrutura, confirmando
assim o processo de oxidacdo (TANG et al. 2013).
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Figura 3: Raman da grafite e do OG.

A capacidade de absorver energia foi mensurada através do ensaio
de impacto Izod. Através da tabela 1 foi possivel observar que em todas as
temperaturas de poés-cura os compositos reforcados com OG tiveram uma maior
energia de absor¢ao sendo os compositos com 0,5% de OG os que tiveram melhores
resultados com um aumento de105,9% para a temperatura de pos-cura de 80°C e
76,05% para a temperatura de pds-cura de 100°C. Essa melhoria foi decorrente
dos grupos funcionais presentes no 6xido que se ligam na resina e geram uma
maior compatibilidade na matriz polimérica, proporcionando melhorias no material
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reforcado, onde com o aumento da carga, ocorreu um aumento da interagéo entre
resina e refor¢co ( KANG; RHEE; PARK, 2016).

Os compositos contendo 0,1% de OG tiveram uma variacdo consideravel
quando analisado nas temperaturas de p6s-cura, com alguns valores apresentando
valor de absor¢cdo de energia menor que o do referencial, conforme pode ser
observado pelo valor do desvio padrdo. Isso pode ter sido causado pela pouca
quantidade de carga que nao foi dispersa de maneira uniforme em todos os corpos
de provas, fazendo com que ocorresse uma variagdo entre os materiais ensaiados.

Ao comparar as temperaturas de p6s-cura verifica-se que para temperatura
de pbs-cura de 100°C os corpos de provas apresentaram maior energia de absorgéao
com relagdo aos corpos de provas de temperatura de pos-cura a 80°C com excegéo
do compésito com 0,5% de OG, isso pode ter acontecido devido a formagdo de
algumas aglomeragdes que tornou o material um pouco mais fragil (KLEINSCHMIDT,
2014).

Composito Energia Absorvida Energia Absorvida
(10KJ/m?) - 80°C (10KJ/m2) - 100°C
Resina 0,634 +0,145 0,739 +0,128
Resina + 0,1% OG 0,853 £ 0,575 0,957 + 0,396
Resina + 0,2% OG 1,123 £ 0,422 1,208 £ 0, 225
Resina + 0,5% OG 1,306 + 0,265 1,301 + 0,409

Tabela 1: Valores de energia absorvida nas temperaturas de pos-cura de 80°C e 100°C
€ 0s respectivos desvios padroes.

CONCLUSOES

No presente trabalho foi observada a influéncia da adi¢cao de 6xido de grafeno
em pequenas porcentagens (0,1%, 0,2% e 0,5%) na resina epoxi e a influéncia da
temperatura de p6s-cura na propriedade de absor¢do de impacto dos materiais em
andlise.

Para obtencao do OG foi utilizado o método de Hummers Offeman e mediante
as caracterizagdes de DRX e FTIR, verificou-se a mudanca da sua estrutura cristalina
e a insercdo de grupos funcionais na estrutura da grafite respectivamente. Através
da espectroscopia Raman o processo de oxidagédo pdde ser confirmado através das
relacbes das intensidades das bandas D e G, mostrando uma desorganizagao do
espectro do OG.

Com relagcao ao comportamento mecanico, os compoésitos foram analisados
através do ensaio de impacto lzod ap6s terem passados por duas diferentes
temperaturas de pés-cura (80°C e 100°C) durante um periodo de 4 horas. O

A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel Capitulo 16 m



aumento da temperatura de pds-cura fez com que a energia absorvida aumentasse,
ou seja, o material se tornou mais resistente. Comparando a resina pura com a
resina reforcada, todos os compoésitos reforcados com OG em todas as proporgdes
tiveram um desempenho melhor para a absor¢do da energia de impacto que a da
resina pura. Sendo o composito com 0,5% de OG aquele que absorveu maior
energia de impacto, devido a maior quantidade de reforgo disperso na matriz
polimérica, sem causar aglomeracoes.

Importante ressaltar a necessidade da realizagdo de novos experimentos
com diferentes temperaturas de poOs-cura, diferentes porcentagens de reforco
(OG) e melhores métodos de disperséo desse reforgo para que ocorra uma menor
formacgédo de aglomeragdes, tornando o material mais resistente.
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