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RESUMO

O poli(metacrilato de metila) (PMMA) é amplamente utilizado em aplicagées industriais,
como na engenharia aeroespacial e de materiais, sendo também aplicados na producao de
acessorios médico-farmacéuticos e odontologicos, como préteses ortopédicas. Tais apli-
cagdes na area medicinal requerem que os materiais, para a utilizagao final, passem por
um processo de esterelizacado por radiagdo gama, porém ao ser irradiado, o PMMA so-
fre cisdes nas cadeia poliméricas. A aplicacdo de aditivos provinientes de descarte para
melhorar a performance de materiais poliméricos é uma abordagem promissora. Nesta
direcao, este trabalho investigou os efeitos da incorporacao de p6 de conchas de ostras
descartadas no PMMA exposto a dose de 25 kGy. Foram realizadas analises mecanicas,
térmicas, viscosimétricas, espectroscopicas (FTIR, UV-Vis), DRX e MEV em corpos de
prova de PMMA com 0%, 0,5%, 1% e 2% de p6 de concha em massa. O DRX mostrou
que o p6 de concha é composto majoritariamente de calcita. A analise viscosimétrica re-
velou que o p6 de concha néo influenciou na massa molar viscosimétrica do PMMA néo
irradiado. Entretanto, o p6 de concha promoveu maior degradacao radiolitica do polimero
nas concentragdes estudadas devidos a agao dos seus produtos de radidlise. Tal resultado
corroborou com as mudancgas nas absor¢des das bandas do grupo carbonila do éster no
espectro de FTIR do material aditivado e irradiado. Mudancas que também foram obser-
vadas no espectro de UV-Vis, que revelou novas bandas nos sistemas com p6 de concha
de ostras e irradiados. A analise térmica nao indicou alteragdes significativas nas amostras
aditivadas e nao irradiadas. Ja para o material aditivado com pé e irradiado, observou-se
um aumento da estabilidade térmica. Estes resultados sugerem que o efeito combinado
da radiagdo gama e do p6 no sistema parece ter influéncia direta na propriedade térmica
do PMMA. Por outro lado, os ensaios de tragdo mostraram que p6 de concha atua como
um refor¢o na matriz polimérica, aumentando o médulo de elasticidade com diminuigao da

deformacgao sem, contudo, mostrar diferencas no material irradiado.

Palavras-chaves: PMMA, composto de descarte, degradacéao radiolitica, gestdo de resi-

duos.



ABSTRACT

Poly(methyl methacrylate) (PMMA) is widely used in industrial applications, such as aero-
space and materials engineering, and also in the production of medical-pharmaceutical and
dental accessories, including orthopedic prostheses. These medical applications require
materials to undergo gamma radiation sterilization processes for final use. However, when
irradiated, PMMA undergoes scissions in its polymer chains. The use of waste-derived ad-
ditives to enhance the performance of polymeric materials is a promising approach. In this
direction, this study investigated the effects of incorporating discarded oyster shell powder
into PMMA exposed to a dose of 25 kGy. Mechanical, thermal, viscosimetric, spectroscopic
(FTIR, UV-Vis), XRD, and SEM analyses were performed on PMMA specimens with 0%,
0.5%, 1%, and 2% shell powder by mass. XRD revealed that the shell powder is predom-
inantly composed of calcite. Viscosimetric analysis showed that the shell powder did not
influence the viscosimetric molar mass of non-irradiated PMMA. However, the shell powder
promoted greater radiolytic degradation of the polymer at the studied concentrations due to
the action of its radiolysis products. This result was corroborated by changes in the absorp-
tion bands of the ester carbonyl group in the FTIR spectrum of the additive-containing and
irradiated material. Changes were also observed in the UV-Vis spectrum, which revealed
new bands in the systems containing oyster shell powder and irradiated. Thermal analysis
did not indicate significant changes in the non-irradiated additive-containing samples. How-
ever, for the material containing shell powder and irradiated, an increase in thermal stability
was observed. These results suggest that the combined effect of gamma radiation and the
powder in the system appears to have a direct influence on the thermal property of PMMA.
On the other hand, tensile tests showed that the shell powder acts as a reinforcement in the
polymer matrix, increasing the modulus of elasticity while decreasing deformation, without

showing differences in the irradiated material.

Keywords: PMMA, waste-derived additive, radiolytic degradation, waste management.
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1 INTRODUGCAO

O poli(metacrilato de metila) (PMMA) é um polimero vinilico amplamente utilizado
em diversas areas, sendo geralmente aditivado a fim de se obter aprimoramento de suas
propriedades intrinsecas de acordo com o0s objetivos desejados. Tais aditivos podem alterar
as propriedades opticas, térmicas ou mecanicas do PMMA, acrescendo suas possibilida-
des de aplicagao, principalmente, nos setores industriais e tecnologicos.

Classificado como um termoplastico comercial amorfo e rigido, que apresenta 6tima
dureza superficial, o PMMA é de grande interesse industrial, pois, além de ter essas pro-
priedades intrinsecas, este material apresenta uma boa resisténcia a radiagdo solar ultra-
violeta (UV). As aplicagbes do PMMA sob temperaturas continuas de até 85 °C sao ideais,
visto que o material ndo apresenta alteracées como amarelamento e fissuras. Para aplica-
¢ao em condi¢des acima do ideal, faz-se necesséria a utilizacao de estabilizantes térmicos,
como aditivos a base de célcio e outros materiais inorganicos.

O PMMA ¢ bastante utilizado em produtos médico-hospitalares como matéria-prima
de finalidade odontoldgica e para a fabricagéao de artefatos médicos que passam pelo pro-
cesso de esterilizagdo. A esterilizacao do material nesses casos é realizada majoritaria-
mente pela técnica de exposicao do material polimérico a radiagdo gama, segundo pa-
drbes internacionais. Entretanto, a radiacdo na dose de esterilizagao (25 kGy) modifica as
estruturas moleculares do PMMA, podendo apresentar como resultado a cisdo da cadeia
principal, reticulagdo e amarelamento do material.

Essas transformacgdes estruturais levam a degradagéao das propriedades do mate-
rial, o que pode comprometer sua aplicagao final. Aditivos a base de carbonato de célcio
(CaCO3) tém o potencial de fornecer reforcos nas propriedades mecanicas e térmicas,
além de apresentar possivel protecdo radiolitica a polimeros, segundo estudos anteriores
da literatura (Zaharescu; Jipa, 2017; Aquino et al., 2022). As conchas de ostras s&o ri-
cas nesse material e, portanto, podem se apresentar como um aditivo para esse fim. As
conchas de ostras sao residuos normalmente encontrados em abundancia em regides de
estuario.

Os estuarios do estado de Pernambuco abrangem uma area total de aproximada-
mente 25 mil hectares, sendo que cerca de 17,4 mil hectares estao localizados no litoral

norte do estado. De acordo com Coelho e Torres (1982, apud Schuler; Santos, 2000),
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o estuario pernambucano esta predominantemente localizado nos municipios de Goiana,
lgarassu e ltapissuma, com destaque para a regiao do Canal de Santa Cruz.

Estudos realizados ao longo de varios anos por instituicbes locais, como a Uni-
versidade Federal de Pernambuco (UFPE), Universidade Federal Rural de Pernambuco
(UFRPE) e Fundagao Joaquim Nabuco (FUNDAJ), demonstram que a regidao do Canal de
Santa Cruz apresenta fauna e flora complexas, que proporcionam um ambiente de alta bio-
diversidade, servindo ainda como fonte de emprego/renda e de subsisténcia para milhares
de pessoas, principalmente através da pesca e coleta de peixes, moluscos e crustaceos.

A ostra € o molusco mais abundante neste estuario. Ostra € o nome comum usado
para designar diferentes grupos de moluscos que crescem, em sua maioria, em aguas ma-
rinhas ou salobras (Silva et al., 2019). Elas pertencem a ordem Ostreoida, familia Ostrei-
dae, e tém um corpo mole protegido dentro de uma concha (valvas) altamente calcificada,
fechada por fortes musculos adutores. A espécie mais abundante na regido € a ostra de
mangue Crassostrea rhizophorae (Costa et al., 2023). Segundo Dias, Rosa e Damasceno
(2007), "para cada quilo de carne obtido destas ostras sao gerados 16 kg de conchas".
Neto e Batista (2014) estimam que as conchas representam de 75% a 90% do peso total,
gerando, portanto, ao final do processamento, um volume bastante representativo desse
residuo e a relevancia da procura por um destino menos impactante (Chierighini et al.,
2011).

As conchas descartadas, no caso especifico de Itapissuma/PE, sdo depositadas
livremente em um local recuado no manguezal que fica a margem do Canal de Santa Cruz,
como pode ser visto na Figura [1} Entretanto, poderiam ser empregadas como matéria-
prima para diversos fins nos ambitos de materiais poliméricos e industriais, agregando
valor a esse residuo e promovendo a protecdo do meio ambiente. Conforme afirmam Dias,
Rosa e Damasceno (2007), "quando sao destinadas para terrenos baldios, as conchas
causam surgimento de enfermidades, provenientes de animais e insetos que se alimentam
da matéria organica. Outro problema seria o mal cheiro, relacionado a matéria orgénica

em decomposigao".
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Figura 1 — Local de coleta das conchas de ostras descartadas a margem do canal de Santa Cruz (ltapsu-
ma/PE)

A valorizacao deste residuo pode oferecer vantagens sob o aspecto econémico-
social, ndo s6 pela imediata incorporacdo da mao de obra e geragdo de emprego, mas
também pelo surgimento de alternativas tecnolégicas com avangos econdémicos e valor
agregado (Chierighini et al., 2011).

Este trabalho tem como objetivo avaliar a acdo da adicdo de p6 proveniente de con-
chas de ostras descartadas no canal de Santa Cruz, ltapissuma/PE, na matriz do PMMA
exposta a radiacao gama. As composi¢des foram expostas a radiacdo gama na dose de
25 kGy. Do ponto de vista da sustentabilidade, a utilizacdo de matéria-prima proveniente
de um descarte e sua possivel aplicacdo em escala industrial reduzem a contaminag¢éao do
meio ambiente e tém o potencial de reduzir ou eliminar a utilizagdo de aditivos comerci-
ais. Espera-se, com este trabalho, investigar uma nova formulacado de PMMA de carater
sustentavel e seus comportamentos mecanicos, espectroscépicos, épticos, térmicos e ra-

dioliticos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 O POLI(METACRILATO DE METILA)

O poli(metacrilato de metila) (PMMA), conhecido como acrilico, € um polimero ter-

moplastico que apresenta boas propriedades mecanicas e elevada transparéncia, tornando
o0 atrativo para inimeras aplicagdes (Ali; Karim; Buang, 2015). Além disso, apresenta ele-
vada resisténcia a acidos minerais (em grande parte) e organicos, solucbes basicas, hidro-
carbonetos alifaticos, éleos e grande parte dos gases comuns. Por ser um material de alta
dureza e transparéncia, sua aplicagdo como substituto de vidros é bastante comum, visto
que cerca de 92% da luz visivel incidente sobre o material é transmitida, sendo uma por-
centagem de transmitancia maior em relagao ao vidro e aos demais materiais poliméricos
andlogos (Kiziltas et al., 2015; Lin; Day; Stoffer, 1992).

O PMMA possui uma boa resisténcia a radiagao ultravioleta, o que impede o mate-
rial de sofrer fissuras superficiais com facilidade ou de se tornar amarelado. Esse material é
comumente utilizado em temperaturas de até 85 °C e, dentro dessa faixa, apresenta étima
rigidez e dureza superficial (Leal-Junior et al., 2022). A utilizagdo do PMMA no setor indus-
trial & bastante comum, sendo encontrado em diversos produtos, como chapas e placas,
janelas, lentes oOpticas, displays de monitores e televisdes, em revestimentos para protecao
e acabamento de superficies e pinturas automotivas (Unigel, 2023). O PMMA tem ampla
aplicagéo no setor médico-farmacéutico, sendo matéria-prima para a elaboracao de ferra-
mentas e acessorios de fins odontoldgicos, como préteses odontoldgicas e equipamentos
com revestimentos acrilicos, devido a sua biocompatibilidade e carater ndo téxico (Silva et
al., 2021).

A Figura[2 mostra um filtro para recirculagéo, cuja carcaga é composta por PMMA e
é utilizado, em grande parte, nos procedimentos de transfusdo de sangue, principalmente
em operacdes de transplante cardiaco. Este equipamento é indicado para a filiragem do
perfusato, que é a solugdo administrada durante um procedimento de perfusao para manter
a viabilidade e a funcao adequada de um 6rgao ou tecido, podendo conter substancias adi-
cionais, como medicamentos, antioxidantes ou agentes preservativos, dependendo da fina-
lidade da perfusédo. Esse equipamento é apropriado para aplicagées médico-farmacéuticas
e esterilizaveis, conforme a norma da Organizagao Internacional para Padronizagao (ISO)
11137 (Intermedical, 2023).
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Figura 2 — Filtro para recirculagao.

Fonte: Intermedical, 2023.

Na industria aeroespacial, as aplicagées do PMMA sao muitas, sendo sua propri-
edade dtica altamente requerida. A utilizacdo do acrilico em substituicdo ao vidro, nesse
ramo industrial, € de alto interesse comercial devido a sua elevada transparéncia e rigidez.
Além disso, € comum a aplicagdo desse polimero como revestimento em pegas de aero-
naves, incluindo pegas de cabine e interiores, pois 0 material é leve, duravel e pode ser
facilmente moldado em vérias formas e tamanhos (Bagal et al., 2021).

Devido as suas propriedades, o PMMA é uma escolha popular para pecgas estrutu-
rais de aeronaves, conferindo-lhes maior resisténcia a corrosao do que as pecas metdlicas
em aeronaves, além das demais propriedades ja mencionadas (Uvida et al., 2022). A figura

[3 mostra placas de PMMA que podem ser empregadas em aeronaves, painéis e satélites.
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Figura 3 — Placas de PMMA (PARAPET™)

Fonte: Kuraray, 2023.

2.2 POLIMERIZAGAO DO PMMA

A polimerizacdo do PMMA ocorre através de uma poliadigéo, a partir da quebra
da dupla ligacdo de seu monémero metacrilato de metila (MMA) e geragao de centros
reativos, como radicais livres, cations ou anions que induzem a propagagao da reagao e o
crescimento da cadeia. A quebra da dupla ligacao pode ser induzida através de radiagao
ou pelo uso de um iniciador quimico, ativado termicamente, sendo que o polimero obtido
nesse ultimo caso possui maior massa molar. As ordens de grandeza das massas molares
séo de 10° g/mol via iniciagdo térmica e 10° g/mol via iniciagédo por radiagdo (Chapiro,

1964). Na Figura[4] estdo ilustradas as estruturas moleculares do MMA e PMMA.

Figura 4 — Estruturas do MMA e PMMA.
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Fonte: Ali; Karim; Buang, 2015.

Na década de 1980, foi desenvolvido um novo método de polimerizacdo denomi-

nado Polimerizagcédo por Transferéncia de Grupo (PTG), sendo um método eficiente para
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adicao polimérica de mon6meros acrilicos. A condicao reacional para este método é em
solugéo, na presenca de um &cido de Lewis como catalisador. A utilizacao de derivados do
silano (SiH,) como iniciador € comum neste método, assim como do ion bifluoreto como
catalisador (Chen et al., 2015). As etapas de propagacao dessa reacao tém por caracteris-
tica a transferéncia do derivado do silano, como, por exemplo, o Si(CHs),, para o oxigénio
da carbonila do monémero, formando assim o iniciador do mecanismo de polimerizagéao. A

figura[§ilustra as etapas de propagacéo para a formagdo do PMMA via PTG.

Figura 5 — Mecanismo de polimerizagao via PTG.
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Fonte: Steves, 1999. Adaptado.

2.3 TATICIDADE

A taticidade de um polimero esta relacionada a forma como os grupos laterais se
dispdem ao longo da cadeia principal do polimero. Tal disposi¢éo espacial pode alterar as
propriedades fisicas do material, visto que, dependendo dos grupos funcionais presentes,
as interagdes intermoleculares podem interferir fortemente nas propriedades térmicas e
mecanicas do polimero. Quanto a taticidade, os polimeros podem ser divididos em isotati-
cos, sindiotéticos e ataticos (Ali; Karim; Buang, 2015).

O arranjo isotatico tem por caracteristica a disposicao espacial idéntica dos grupos
de repeticdo ao longo da cadeia principal. Na configuracao isotatica, os grupos laterais
ésteres do PMMA estéo dispostos espacialmente todos do mesmo lado na cadeia principal,
com restritas flexibilidade e rotacao (Ali; Karim; Buang, 2015).

Arranjos sindiotaticos tém como caracteristica a disposicao espacial alternada dos
grupos laterais ao longo da cadeia principal do polimero. As propriedades mecanicas, tér-
micas e épticas do PMMA sindiotatico, em magnitude, sdo melhores em relacdo as dos

demais tipos de arranjos, visto que a alternancia dos grupos ésteres permite uma maior
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compactacao entre as cadeias laterais em relagédo ao atatico, além da Tg ser a maior entre
os arranjos taticos (Ali; Karim; Buang, 2015; Huang; Liu, 2021).

A ataticidade de um polimero tem relagdo com o arranjo desordenado entre os
grupos laterais ao longo da cadeia principal. Os polimeros que possuem esse tipo de
taticidade sdo amorfos e mais flexiveis em comparagdo com os demais arranjos taticos.
Na figura [6| é apresentada uma ilustragdo da estrutura molecular do PMMA com as trés

taticidades.

Figura 6 — Arranjos taticos do PMMA.
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Fonte: Ali; Karim; Buang, 2015. Adaptado.

2.4 PROPRIEDADES DO PMMA

2.4.1 Propriedades térmicas

As transformagdes fisicas, quimicas e fisico-quimicas do material sob variagcoes de
temperaturas sdo denominadas eventos térmicos e sdo fundamentais para a definicdo das
possibilidades de aplicacdo dos materiais. Dentre as propriedades térmicas, podem ser
mencionadas as temperaturas de fusao cristalina (Tm) e de transicao vitrea (Tg) (Bouzid
et al., 2018).

A temperatura de fusao cristalina esta associada a destruicao da estrutura cristalina
do material, enquanto a temperatura de transi¢do vitrea esta associada a movimentagao
das cadeias na fase amorfa. No caso de um polimero totalmente amorfo, como o PMMA
comercial, a Tg esta associada a temperatura de transi¢cao do estado fisico, de sélido para
liquido viscoso.

A Tg do PMMA varia de acordo com seus estereopolimeros, sendo de aproxima-

damente 60 °C para o isotéatico, 100 °C para o atatico e 160 °C para o sindiotatico. Essa
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variacao nos valores de Tg estad diretamente relacionada a taticidade do polimero, visto
que a flexibilidade dos grupos de repeticao (éster) no PMMA isotatico é restrita, enquanto
o PMMA atético tem maior grau de liberdade para rotacionar seus grupos laterais, permi-
tindo interacées mais intensas entre as carbonilas via interacées intermoleculares, o que
aumenta a temperatura de transigao vitrea em relagdo ao isotatico (Huang; Liu, 2021).

A utilizacao de aditivos de cargas minerais € amplamente conhecida na literatura,
aprimorando propriedades como estabilidade térmica e mecanica dos materiais poliméri-
cos (Silva et al., 2019; Patil; Lakshminarasimhan; Santhosh, 2021; Kim et al., 2004). Com-
poésitos poliméricos com cargas minerais a base de célcio sao bastante estudados, como a
hidroxiapatita, Ca;o(PO,4)s(OH),, utilizada na elaboracdo de cimentos ésseos inseridos em
matrizes de PMMA (Karthick; Sirisha; Sankar, 2014; Kim et al., 2004).

A analise termogravimétrica (TGA) é uma técnica empregada para estudar a es-
tabilidade térmica do material, relacionada a sua degradacao térmica (Saadatkhah et al.,
2020). A degradacgéo térmica do PMMA sob atmosfera de nitrogénio, com uma taxa de
aquecimento de 10 °C por minuto, ocorre apds 145 °C, enquanto em uma atmosfera oxi-
dante a degradacao do polimero acontece em torno de 230 °C (Korobeinichev et al., 2019).

Durante a degradacéao térmica do PMMA em atmosfera de nitrogénio, Suresh, Mo-
hanty e Nayak (2017) identificaram uma série de reacdes que ocorrem em diferentes faixas
de temperatura. A principal degradacdo do PMMA ocorre entre 275 e 400 °C, com cisao
aleatoria da cadeia principal, formando radicais primarios e terciarios, como o radical macro
isobutirila (IBM). O IBM se cliva S-homoliticamente, produzindo metacrilato de metila e
outro radical terciario. Esses radicais terciarios podem se recombinar, levando a terminacao
das cadeias radicais, enquanto os radicais primarios formam cadeias de PMMA terminadas
em metilalila e radicais de metoxi carbonila (Suresh; Mohanty; Nayak, 2017).

Quando a temperatura atinge 400 °C, ocorre uma despolimerizacao quase completa
do PMMA, com quase 100% de redugao de peso, formando principalmente metacrilato de
metila. As analises termogravimétricas (TGA) e de derivados (DTG) mostram que a maior
degradacdo do PMMA ocorre na faixa de 275 a 400 °C. A degradacao téermica do PMMA
em atmosfera de nitrogénio segue mecanismos de cisao aleatoria e clivagem -homolitica,
evidenciando a complexidade das reag¢des quimicas envolvidas e destacando a importan-
cia de compreender esses mecanismos para otimizar a reciclagem e o reprocessamento
de materiais poliméricos (Suresh; Mohanty; Nayak, 2017). A Figura [7] apresenta o meca-

nismo proposto de degradagdo do PMMA em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 7 — Mecanismo de degradagao do PMMA em atmosfera de nitrogénio
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Fonte: SURESH; MOHANTY; NAYAK (2017).

2.4.2 Propriedades dpticas

A ciéncia Optica é de elevada importancia em diversos ambitos, como a engenharia,
medicina, astronomia, etc. As aplicacbes praticas para materiais com boas propriedades
Opticas sado encontradas em lentes, fibras épticas, dispositivos eletronicos, etc. A atividade
Optica de qualquer material é o resultado de sua interagao com a luz, sendo o indice de
refracdo a medida dessa atividade. Para o PMMA, a aplicagdo se deve ao seu indice de
refracao, boa resisténcia a luz UV e alta transparéncia, sendo o grau de transparéncia
superior a 92% (Li et al., 2021; Patil, Lakshminarasimhan e Santhosh, 2021).

Devido as excelentes propriedades épticas, a aplicagdo do PMMA vem sendo es-
tudada no setor industrial, como, por exemplo, na producao de dispositivos eletrdnicos
com tecnologia OLED (Diodo Organico Emissor de Luz), a partir da fabricacdo de nano-

compositos de PMMA + ZnS, introduzidos no sistema multicamada da tecnologia OLED,
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aprimorando as propriedades térmicas, mecanicas, fisicas e opticas (Nayak e Choudhary,
2019).

As propriedades Opticas dos polimeros podem fornecer informacdes relevantes
acerca da estrutura e ordenagao molecular, como também identificar regides de tensdes
e deformagbes no polimero. Dentre as propriedades Opticas utilizadas para essas anali-
ses estdo: refracao, reflexao, absorcao e dispersao da luz (Mohammed, El-Sadek e Yahia,
2020).

A técnica de andlise do indice de transmitancia é majoritariamente utilizada em
materiais que possuem um baixo grau de cristalinidade em sua estrutura, uma vez que
esses possuem elevado grau de transparéncia (Ali, Karim e Buang, 2015). Definida como
a razao entre a energia transmitida (l) e a incidente (ly), a transmitancia (T) é representada
pela equagéo 2.1.

O objetivo principal da aplicacdo desta analise em polimeros amorfos consiste em

estudar a variacao no indice de transmitancia do material ap6s ser submetido a radiagéao.

T=— (2.1)

O objetivo principal da aplicacao desta analise em polimeros amorfos, nesse sen-
tido, consiste em estudar a variagdo no indice de transmitancia do material ap6s ser sub-

metido a radiacao.

2.4.3 Espectros em FTIR e UV-Vis

A Figura || ilustra um espectro do PMMA obtido pela andlise espectroscopica no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), sendo os eixos do gréfico a relagao

entre a porcentagem de transmitancia (%T) e o nimero de onda (cm™!).
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Figura 8 — Espectro FTIR do PMMA.
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Fonte: SURESH; MOHANTY; NAYAK, 2017. Adaptado.

A Tabela[T]descreve os tipos de vibragdes que estédo associados ao espectro FTIR

do PMMA com os valores em niumero de onda.

Tabela 1 — Modos vibracionais e nimeros de onda do PMMA.

Descricdo das vibragdes Numero de onda (cm™!)

Estiramento C—H 2927-2986

Estiramento C=0 1700-1744

Estiramento CH3 1460
Estiramento —OCHS5; 1196

Fonte: Suresh; Mohanty; Nayak, 2017. Adaptado.

A analise espectroscépica FTIR é utilizada para o estuda variagdo da energia con-
formacional do PMMA estereorregular e pode fornecer informagdes de grande relevancia
acerca dos valores de comprimento de onda das bandas do espectro IR dos estereopoli-
meros.

E constatado que ha diferencas nos valores de niimero de onda entre o PMMA iso-
tatico e sindiotatico na andlise de FTIR, sendo observado uma preferéncia da conformacgao
anti-anti do grupo lateral éster no PMMA isotatico evidenciando a rigidez do grupo éster.

Em relacdo ao PMMA sindiotatico, € observada uma forte preferéncia pela conformagéao
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sin-sin do grupo lateral éster, justificando a maior mobilidade conformacional deste grupo,
sendo determinante para a distingao dos valores de temperatura de transicéo vitrea (Tg)
entre os dois estereopolimeros do PMMA (Tretinnikov e Ohta, 2002).

A Tabela [2] descreve os valores de frequéncias obtidos pelo espectro de FTIR dos
arranjos taticos isotaticos e sindiotaticos (estereorregulares), atribuindo, para cada valor

obtido, vibragbes/estiramento de grupos laterais e cadeia principal.

Tabela 2 — Atribui¢des vibracionais e conformacionais das bandas do espectro FTIR na regiao de 1050-1300
cm~! para o PMMA estereorregular.

Frequéncia (cm™!) Atribuicéo
s-PMMA i-PMMA
1273 1265 Vibragéo do grupo (C-C-O) éster com conformacao trans
1242 1239 Vibragao do grupo (C-C-O) éster com conformacao cis
1193 1195  Vibracéo do grupo metoxil (C-O-C) com conformacéo trans
1175 1164 Vibracao do grupo metoxil (C-O-C) com conformacéo cis
Vibracao (C-C) da cadeia principal com

1149 1147 B
conformacao trans-trans ou trans-guache*

1061 1104 Estiramento (C-C) da cadeia principal

Fonte: Tretinnikov; Ohta, 2002, apud Aquino, 2005.

As bandas de FTIR do PMMA estereorregular revelam informacdes importantes so-
bre suas conformagdes moleculares. Por exemplo, a banda de nimero de onda 1195 cm—!
esta associada ao grupo éster, enquanto as bandas de nimero de onda 1164 cm~—! e 1149
cm~! estdo relacionadas as conformagdes cis e trans do grupo metoxil, respectivamente.
A andlise das vibragbes dessas bandas permite distinguir as preferéncias conformacionais
entre o PMMA isotatico (i-PMMA) e o sindiotatico (s-PMMA), com o i-PMMA mostrando
uma forte preferéncia pela conformacéo trans para o grupo éster e espinha dorsal, em
contraste com a maior flexibilidade conformacional do s-PMMA. Essas diferengas nas atri-
buicoes vibracionais refletem as distintas estruturas moleculares e propriedades fisicas
dos dois polimeros estereorregulares (Tretinnikov e Ohta, 2002).

O PMMA exibe interacdes intra e intermoleculares que sao sensiveis a temperatura.
Em temperaturas mais baixas, as interagdes entre os grupos laterais carbbnicos levam a
formacao de dindmicas cruzadas (DCs), evidenciadas pela presen¢a da banda de estira-
mento em 1680 cm~'. A medida que a temperatura aumenta, a mobilidade das cadeias
poliméricas é favorecida, resultando na reducao ou desaparecimento das DCs. Essas mu-

dancas nas interagées moleculares do PMMA, tanto dentro das cadeias poliméricas quanto
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entre elas, sdo observadas através de variagdes nas frequéncias vibracionais, demons-
trando a influéncia da temperatura na estrutura e organizacdo do polimero (Noto et al.,

2011). Observe a Figura[9] a qual traz a ilustragéo das ligagdes cruzadas para o PMMA.

Figura 9 — Ligagao cruzada dindmica entre os grupos laterais do PMMA
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Fonte: NOTO et al., 2011.

A Tabela [3| associa os picos do gréfico da Figura 9 com as atribui¢des vibracionais

do PMMA.

Tabela 3 — Modos vibracionais e frequéncias do PMMA

Descrigéo das vibragbes  Frequéncia (cm™!)

Estiramento C—C 1300
Estiramento C-O-C 1164-1192
Estiramento C=0 1577-1672
Estiramento simétrico CHz 3040-3071

Estiramento —OCHj5 1212

Fonte: Noto et al., 2011.

Em adicdo, a andlise de espectros em Ultravioleta (UV) € comumente utilizado no
estudas propriedades dos polimeros, visto que ha interagdo entre os comprimentos de
onda nas frequéncias do UV com regides especificas da matriz polimérica do PMMA. Os
resultados obtidos por esta andlise revelam dados importantes para a compreensao de

propriedades mecénicas e opticas (Tariq et al., 2022).
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A Figura mostra a variagdo na transmitancia do material ao ser exposto por
longo tempo por radiagao UV, sendo a comparacao feita entre o PMMA e as placas de
PMMA expostas a radiacao UV por 360h (360 UV) e 811h (811 UV). Nesse estudo, foi
constatado que os valores percentuais de transmitancia dos PMMAs expostos a radiagao

UV decresceram em relacdo ao nao irradiado.

Figura 10 — Espectro UV-Vis para o PMMA
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Fonte: Monsores et al., 2019. Adaptado

O fendbmeno em questdo acontece devido as reacoes foto-oxidativas que ocorrem
nos materiais irradiados, absorvendo comprimentos de ondas menores e tornando-se, vi-
sivelmente, amarelados (Monsores et al., 2019). Essa mudanga nas propriedades 6pticas
destaca a importancia de compreender os efeitos da radiacdo UV na polimerizacdo do
PMMA e a necessidade de medidas de protecao para preservar suas caracteristicas origi-

nais.

2.4.4 Propriedades mecanicas do PMMA

As propriedades mecéanicas do PMMA estao relacionadas aos parametros viscoe-
lasticos, cujo principal parametro é denominado de modulo de elasticidade e representa
a taxa entre a tenséo aplicada e a correspondente deformag¢do no material. O modulo de

elasticidade é dado pela razdo entre os valores de tenséo e deformacao que estdo dentro
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do limite elastico, onde tal deformagéo é completamente reversivel e proporcional a ten-
sao aplicada. Os valores deste parametro se aplicam as tragdes e compressoes, também
denominado de modulo de Young (Canevarolo, 2002).

E valido ressaltar que os polimeros ndo possuem em sua natureza propriedades
exclusivas de materiais elasticos, visto que estes materiais apresentam caracteristicas vis-
coelasticas, ou seja, apresentam tanto o comportamento elastico como também comporta-
mento viscoso, caracteristicas de materiais sélidos e liquidos respectivamente. Em adicao,
os resultados obtidos através de experimentos dinamicos e estaticos nestes materiais nao
possuem uma precisdo, sendo em alguns casos distintos em relagao aos valores apre-
sentados na literatura (Afio et al., 2019; Cao et al., 2021). E valido ressaltar que, apds
a temperatura de transicao vitrea, os materiais amorfos, incluindo o PMMA, apresentam
um grande decréscimo no valor do modulo, indicando a perda de rigidez do material e
caracterizando a passagem do estado vitreo para o estado borrachoso (Afio et al., 2019).

A resisténcia mecéanica dos polimeros € um ponto importante de ser estudado,
sendo uma propriedade mecéanica analisada por diagramas de tensao x deformacao. O
diagrama revela se o material apresenta caracteristicas mais rigidas, presentes em mate-
riais de alta rigidez. O PMMA, por sua vez, demonstra uma caracteristica de um material
rigido e quebradico através deste diagrama tensao x deformacdo. Além disso, o PMMA
apresenta uma moderada resisténcia a ruptura e baixa ao alongamento na ruptura. A que-
bra deste material ocorre através da formagao inicial de microfissdes na superficie do ma-
terial gerando defeitos criticos que levam a fratura do material, como pode ser visto pela
representagéo do diagrama do comportamento do PMMA na Figura[T1] (Limirio et al., 2022;
Zarur, 2016).
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Figura 11 — Diagrama que representa o comportamento do PMMA em ensaios de tragéo
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Fonte: Krevelen, 1990. Adaptado.

2.5 EFEITOS DA RADIAGAO GAMA EM POLIMEROS E NO PMMA

A radiacdo gama é um tipo de radiacao eletromagnética de alta energia, composta
por fétons de alta frequéncia. Ela é gerada durante processos nucleares, como transi¢des
de estados energéticos em nucleos atdmicos, aniquilagéo de pares de particulas ou emis-
sao de radiacao de captura eletrénica. Fontes comuns de radiagdo gama incluem materiais
radioativos, como is6topos de cobalto-60 e césio-137, bem como reatores nucleares e ace-
leradores de particulas. O que distingue a radiagdo gama de outras formas de radiagao io-
nizante, como a radiacao alfa e beta, € sua alta capacidade de interagir com a matéria. Os
fotons de radiacdo gama podem penetrar materiais densos e espessuras consideraveis,
interagindo com os atomos através de processos como espalhamento Compton, o qual é
predominante em polimeros por conta de suas cadeias carbénicas, efeito fotoelétrico ou
producéo de pares (Charlesby, 2016).

Durante a irradiacao de um polimero, podem ocorrer simultaneamente a cisdo das
ligacdes da cadeia principal e a formagao de ligagdes cruzadas entre as macromoléculas
(reticulagéo). A predominancia de uma reacao sobre a outra depende das condi¢des de

processo e do préprio polimero, incluindo tipo e dose de radiacéo, presenca de oxigénio,
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aditivos, grau de cristalinidade e homogeneidade do absorvedor (Yang et al., 2017).

A cisé@o envolve a ruptura das liga¢des da cadeia principal da macromolécula, resul-
tando na reducéo da massa molar e consequente queda nas propriedades fisico-mecanicas.
Isso inclui a modificagdo quimica destrutiva, com a quebra de ligacdes covalentes e forma-
¢ao de novas ligagdes. Durante a irradiagao, as moléculas podem sofrer cisées, gerando
radicais que ndo se recombinam, resultando em moléculas menores do que as iniciais.
Exemplos de reacgdes incluem oxidacao, hidrélise e cisdo de cadeia (Yao et al., 2022). A

Figura[T2 mostra o processo de quebra dos polimeros via radiag&o.

Figura 12 — Processo de cisdo em polimeros por radiagao
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Fonte: NOGUEIRA, 2012.

Durante a irradiagéo de polimeros, podem ocorrer efeitos pés-irradiacédo, nos quais
as espécies formadas ficam aprisionadas temporariamente na matriz polimérica, causando
transformagdes (Miranda et al., 1999). A radiacao ionizante pode modificar as propriedades
fisico-quimicas, mecanicas, térmicas, Opticas e de barreira (permeabilidade) dos polime-
ros, inclusive em materiais de embalagens. Por outro lado, a reticulacdo é a formacao de
ligagbes quimicas intermoleculares na cadeia polimérica, resultando em redes tridimensio-
nais. Durante a reticulagdo, as moléculas poliméricas se ligam quimicamente, formando
uma unica molécula de massa molar média maior (Figura 13). A reticulacdo pode ser
induzida por radiagdo ionizante ou por iniciadores quimicos, como peroxidos organicos,
compostos a base de enxofre, amidas, aminas, silanos, entre outros (Costa et al., 2015).

O processo de reticulagao, quando intencional, tem como objetivo conferir aos mate-
riais poliméricos determinadas propriedades, tais como: maior resisténcia quimica, maior
resisténcia a degradacao térmica, melhores propriedades adesivas, melhores proprieda-
des de barreiras, maior estabilidade ao calor e menor fluidez, entre outras (Naikwadi et al.,

2022). Esse processo ndo é desejavel em muitos casos, como na esterilizacdo de materiais
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via radiacao gama, onde ocorre a degradagao radiolitica do material (efeito indesejavel). A

Figura[13|descreve, genericamente, o processo de reticulagdo em cadeias poliméricas.

Figura 13 — Processo de reticulagédo em polimeros por radiagéo
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Fonte: NOGUEIRA, 2012.

O mecanismo de radidlise do PMMA foi estudado na década de 70 e é represen-
tado pelas Figuras[T4]e[T5] O estudo baseia-se na geragdo de radicais livres pela radiagdo
ionizante, que desempenha um papel na cisdo do PMMA. A técnica de ressonancia para-
magnética eletronica (RPE), que é uma técnica espectroscépica utilizada como um método
dosimétrico medindo a concentracdo de radicais livres estaveis produzidos pela radiagao
ionizante, foi utilizada para investigar o0 mecanismo, irradiando amostras no estado solido
com raios gama (°°Co) a uma dose de 5 kGy (Guillet, 1985). Esse mecanismo também se
aplica a amostras irradiadas com outras formas de radiacao ionizante (Clough; Shalaby,
1991).

O efeito Compton, inicialmente, retira um elétron da estrutura do PMMA, fazendo

com que haja a formagéo de um carbocation por clivagem «, como é descrito na Figua[14]
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Figura 14 — Degradacgao por clivagem « do PMMA apés irradiagéo por radiagdo gama
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Fonte: Giullet, 1985.

O radical formado pelo grupo éster se degrada em produtos gasosos como 0 me-
tano, metanol, diéxido de carbono e mondxido de carbono, além de outros gases produzi-
dos em menor quantidade. A partir dessas degradacgdes, € possivel averiguar as transfor-
macoes ocorridas nas carbonilas devido a alteracdes nas bandas de absorcao referentes

a vibragdo desse grupo.
Figura 15 — Degradacao da cadeia principal do PMMA por cisdo 3 dos radicais
CHs CHa
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CHs CHs

T "~ CHp—C=—CH, + +C—CHy~

COOCH3
Fonte: Giullet, 1985.



36

O radical formado sofre cisdo [, resultando na quebra da cadeia principal. Além
da formagédo de uma molécula insaturada, um radical de propagacao da cisdo € gerado,
conforme ilustrado na Figura[15]

A Tabela[d]descreve os percentuais dos produtos gasosos gerados pela degradacéo

do radical do grupo éster.

Tabela 4 — Produtos gasosos gerados pela decomposigéo do radical do grupo éster na irradiagdo do PMMA
com radiagdo gama a 25 °C no vacuo

Produto gasoso Percentual (%) Produto gasoso Percentual (%)

CO 30,5 HCHO 3,0

CO, 15,7 CH3;0OCH; 2,3
HCOOCH; 14,2 CH3;OH 1,7
CH,4 11,7 CH3;COOCH; 0,6
CH30OCH,;OCHj; 6,0 Outros 14,3

Fonte: Giullet, 1985

Uma representagado mais geral dos processos de formagéao de radicais e cisdes su-
cessivas na cadeia principal do PMMA foi descrita por Aquino e colaboradores (2023). Na
Figura[T6]é possivel identificar as principais etapas da radiélise do PMMA, sendo evidente
a formacgéao de diversos tipos de radicais e a formagao de hidroperéxido, um dos principais
responsaveis pela formacao de radicais intra e intermoleculares nas cadeias principais

apos a irradiacao por raios gama.

Figura 16 — Processo de cisdo no PMMA apds incidéncia de radiagdo gama
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Fonte: Aquino et al., 2023. Adaptado.
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Um método usual de esterilizar os materiais por radiagdo ionizante, como raios
gama e feixes de elétrons, vem sendo um padrao internacionalmente utilizado na industria
de artefatos médicos, uma vez que nesse processo ndo ha a formacao de produtos toxicos
e ainda permite que tais materiais sejam esterilizados em embalagens seladas. O padrao
de dose utilizada para a esterilizacdo desses materiais € na faixa de 25 kGy (Venugopal,
Chandran e Ajit, 2022).

Nestas condi¢des, a matriz polimérica do PMMA que interage com a radiacao io-
nizante pode sofrer modificagdes estruturais e alterar as suas propriedades fisicas, como
visto nessa anteriormente, sendo o principal evento associado o de cisdo. A busca pelo
aprimoramento das propriedades térmicas, mecanicas e radiolitica, portanto, é de extrema
importancia para materiais com essa composicao, visto que a reducao de custos de produ-
¢ao e maior tempo de utilizacdo do material em plenas condi¢coes sdo de grande interesse
na industria.

Foram realizadas comparagdes por Araujo (1995) entre os espectros do PMMA, na
forma de corpos de prova, irradiados com doses de 40, 100 e 200 kGy. Nao foram obser-
vadas mudancgas na estereorregularidade, porém a intensidade da banda de absor¢céao do
a-CHs (1387 cm~!) em relagdo a banda CHs-O (1453 cm~!) diminuiu com o aumento da
dose. Esse resultado sugere que a cisdo na cadeia do PMMA ocorre préximo ao grupo

a-CHj3. Observe a Tabela 5] a qual traz as atribuigdes vibracionais do PMMA no FTIR.

Tabela 5 — Bandas de absorgéo tipicas do PMMA na regido de 3000-1350 cm~!

Frequéncia (cm™1) Atribuigao
1387 Deformacao angular de a-CHj;
1436 Deformacao angular simétrica do -CH,
1732 Deformacao axial do C=0
2800-3000 Deformacao axial de C-H

Fonte: Araujo, 1995.

2.6 CARACTERIZAGAO DO PMMA

2.6.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O trabalho realizado por Avella, Errico e Martuscelli (2001) focou na preparacao de

nanocompositos de polimetilmetacrilato (PMMA) preenchidos com nanoparticulas de car-
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bonato de célcio (CaCOs;), visando melhorar as propriedades mecénicas e de desgaste do
material. Uma andlise detalhada da interacédo entre as nanoparticulas de CaCOj3 e a matriz
de PMMA foi realizada por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV). As imagens
obtidas revelaram que as nanoparticulas de CaCO3; modificadas estavam fina e homoge-
neamente distribuidas na matriz de PMMA, com uma forte interconexao entre as fases,
indicando uma melhor adeséo interfacial. Por outro lado, as nanoparticulas de CaCO;3; nao
modificadas apresentaram aglomeracéo, o que pode reduzir a eficacia da interagéo entre
as fases (Avella; Errico; Gentile, 2007). Na Figura[{7]é possivel ver a superficie do PMMA

com a presenca do carbonato de calcio.

Figura 17 — MEV da superficie de fratura do PMMA/CaCO3 3% (nanopd)
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Fonte: Avella; Errico; Martuscelli, 2001. Adaptado.

Dessa forma, € evidenciado a caracteristica do CaCO5; dentro da matriz de PMMA,
a formacao de pequenas regides com aglomeragao dos cristais do carbonato de célcio,
mesmo em escala nanométrica. Tal aglomeracéo se deve ao fato que o CaCOg3, apesar
de ter um pouco de afinidade quimica pela matriz, é distribuido bem mas nao se dispersa

completamente no PMMA (Avella; Errico; Martuscelli, 2001).

2.6.2 Difratometria de raios-x (DRX)

Alam e colaboradores (2017) realizaram uma analise por difracdo de raios-X (DRX)
que desempenhou um papel crucial na caracterizacdo dos nanocompésitos de PMMA/

CaCOs. Os resultados do DRX para o PMMA controle revelaram a auséncia de reflexdes
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de Bragg, indicando a natureza amorfa do material. Além disso, os picos amplos e de baixa

intensidade em 2-theta de 150 e 250 corroboraram a natureza amorfa da folha de PMMA.

A andlise de DRX do p6 de nano-CaCO3; mostrou um padrdo semelhante ao obtido em

trabalhos anteriores (Alam; Arif; Ansari, 2017). Os graficos do DRX de ambos os materiais

constam na Figura[18]

Figura 18 — DRX do PMMA e do Carbonato de Calcio.

L
W’a‘ﬂ,‘h

—— PMMA,

Intansity courts

=
2 theta

Figura 2: DRX do PMMA puro

k!
1%1,14%“#

:

EEEN

P

»

—— Carbonato de Célcko

b

| IS S | S ged Y1, sk

L = 0
2Peta

Figura 3: DRX do nanopé de Carbenato de Calcie

Fonte:Fonte: Alam; Arif; Ansari, 2017. Adaptado.

Além disso, a analise dos compositos revelou a presenca de reflexdes de nano-

CaCOg, confirmando a formagao do compdésito disperso de carbonato de calcio em PMMA

e o desenvolvimento de cristalinidade na matriz polimérica (Alam; Arif; Ansari, 2017). A

Figura[T9)apresenta a sobreposicdo do DRX dos compésitos e do carbonato de célcio.

Figura 19 — DRX dos compésitos de PMMA/nano-CaCO3 (0,2%, 0,4% e 0,6%) e carbonato de calcio
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Fonte: Alam; Arif; Ansari, 2017. Adaptado.
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Os picos expostos da Figura 19 nos compdésitos mostram que ha uma sobreposigcao
entre os picos do DRX do CaCO; e o PMMA, sendo de grande importancia na analise do

efeito na cristalinidade da matriz a partir do incremento da carga.

2.6.3 Viscosimetria

O estudo conduzido por Aquino e colaboradores (2023) enfocou a estabilizagao ra-
diolitica do PMMA frente a radiagdo gama, com uma analise detalhada da viscosimetria em
determinadas concentracdes, incluindo para a concentracao de 0,6 g/dL, a qual também foi
utilizada neste trabalho. Os resultados revelaram as seguintes viscosidades para o PMMA
nessa concentragao: nr (viscosidade relativa) de 1,235, nesp (viscosidade especifica) de
0,235, nred (viscosidade reduzida) de 0,392 dL/g e ninh (viscosidade intrinseca) de 0,352
dL/g. Esses valores representam parametros essenciais para compreender o comporta-
mento viscosimétrico do PMMA em condigdes normais, contribuindo para a caracterizagao
precisa do material e fornecendo uma base sélida para estudos posteriores sobre a esta-
bilidade e as propriedades do polimero. A constante de Huggins encontrada no trabalho
foi de Kh=0,33 para a solu¢cdao de PMMA e Metil-Etli-Cetona (MEC), o qual é idéntico ao

sistema aplicado nesse estudo (Aquino et al., 2023). Tais resultados estdo presentes na

Figura[20]
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Figura 20 — Regressdes matematicas utilizadas pela obtengao de constantes de viscosidade para as solu-
¢coes de PMMA
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2.6.4 Analises espectroscopicas

O estudo realizado por Plav, Kobe e Orel (1999) utilizou a espectroscopia de in-
fravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para analisar e identificar as formas de
cristalizacdo do carbonato de calcio, focando principalmente na calcita, um dos polimor-
fos desse composto. A andlise dos espectros de FTIR revelou as bandas caracteristicas
da calcita em frequéncias especificas, como 708 cm~! (v4 - curva de flexdo no plano),
883 cm~! (v2 - curva de flexdo fora do plano) e aproximadamente 1400-1500 cm~! (3
- estiramento assimétrico). Essas caracteristicas espectrais permitiram a distingao dos di-
ferentes modos vibracionais presentes nos cristais de calcita analisados nos filmes finos,
destacando a eficacia da FTIR na identificacdo e caracterizacdo dessa forma cristalina do
carbonato de célcio (Plav; Kobe; Orel, 1999).

As interagGes quimicas da Calcita foram estudadas por Shahwan e colaboradores

(2005), sendo realizado um espectro em FTIR para a Calcita, como visto na Figura [21]
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Figura 21 — FTIR da Calcita (CaCO3)
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Fonte: Shahwan et al., 2005. Adaptado.

O espectro em FTIR do carbonato de célcio na forma de calcita tem bandas bem de-
finidas, sendo possivel distinguir de outras estruturas polimdérficas da mesma composigao,
como a aragonita. As bandas de FTIR em 716, 876 e 1443 cm~! sdo caracteristicas da cal-
cita e se referem a deformagbes angulares e estiramento do carbonato, respectivamente
(Shahwan et al., 2005).

Os estudos realizados por Ma e colaboradores (2008) trazem os espectros de FTIR,
0s quais revelaram diferencas nos numeros de onda das bandas caracteristicas PMMA
controle e das microesferas compostas de CaCO3/PMMA. Para o PMMA controle, foram
identificados picos em aproximadamente 1728, 1140, 1189, 1237 e 1274 cm~!, corres-
pondentes aos grupos funcionais da cadeia polimérica. Ja nos espectros das microes-
feras compostas, observaram-se alteragdes nas intensidades e posigdes desses picos,
indicando a interagao entre as nanoparticulas de CaCO3; e o PMMA.

Essas mudancgas nos numeros de onda das bandas de FTIR forneceram evidéncias
da incorporagao das nanoparticulas de CaCO3 na matriz de PMMA e das possiveis inte-
racoes quimicas entre esses componentes, contribuindo para a caracterizacao detalhada
das microesferas compostas (Ma et al., 2008). A Figura[22 apresenta o espectro de FTIR

obtido nesse estudo.
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Figura 22 — Espectro de FTIR do PMMA, compésito de PMMA/CaCO;, CaCOs; e compdsito de
PMMA/CaCOs calcinado.

[ —
CaCOJPMMA w

PMMA
29932951

Transmitincia (a.u)

£/
fide
e 1728

e

1442

—_——————————————
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (em-1)

Fonte: Ma et al., 2008. Adaptado.

Espectros de absor¢cao no UV-Vis no PMMA foram realizados por Zaki e colabora-
dores (2021), tendo como foco a avaliagdo dos efeitos da irradiacdo gama nas proprieda-
des opticas dos filmes de PMMA. Antes da irradiacao, os filmes de PMMA apresentaram
uma forte absorbancia no UV em comprimentos de onda inferiores a 300 nm, devido as
transicoes -7 originadas dos atomos de carbono sp? conjugados. Essa absorbancia ca-
racteristica reflete a interacdo dos elétrons nos atomos de carbono, resultando em uma
absorg¢ao significativa nessa faixa espectral.

A compreensdo da absorbancia inicial dos filmes de PMMA foi fundamental para
comparar e analisar as alteragdes nas propriedades épticas apds a irradiagcdo gama, for-
necendo uma base soélida para a investigacdo dos efeitos da radiagdo nas propriedades
opticas e estruturais do material (Zaki et al., 2021). A Figura [23] apresenta a variagédo do
espectro UV-Vis do PMMA em diferentes faixas de irradiagado para analisar a interferéncia

da radiacdo gama na matriz polimérica de PMMA.
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Figura 23 — Espectro UV-Vis do PMMA em diferentes faixas de irradiagao
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Fonte: Zaki ef al., 2021. Adaptado.

O espectro de absorcao UV-Vis das nanoparticulas de CaCOs sintetizadas neste
estudo revelou uma banda de absor¢dao ampla na faixa de 250-290 nm, o que € consistente
com pesquisas anteriores (Phuong et al., 2021). Essa caracteristica no espectro UV-Vis &
indicativa das propriedades Opticas das nanoparticulas e confirma a absorcao de luz em
uma ampla gama de comprimentos de onda (Meydan et al., 2023). O resultado do espectro

de absorgédo para o CaCO; ¢é visto na Figura [24]

Figura 24 — UV-Vis de nanoparticulas de CaCOs
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Fonte: Meydan et al., 2023. Adaptado.

2.6.5 Analise das propriedades térmicas

Segundo Patil, Lakshminarasimhan e Santhosh (2021), foi analisado o PMMA con-

trole e seus compaositos utilizando técnicas de Analise Termogravimétrica (TGA) e Anélise
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Termogravimétrica Derivada (DTG). Os resultados revelaram que o PMMA controle de-
grada em duas etapas, sendo a segunda etapa, a principal, de degradag¢ao ocorrendo em
aproximadamente 355 °C, devido a despolimerizagdo da cadeia polimérica.

Ao incorporar nanoparticulas de ZnO para melhorar a estabilidade térmica do po-
limero PMMA, observou-se um aumento significativo na temperatura de degradacao. Os
compositos de PMMA/ZnO apresentaram degradacao em trés etapas distintas, com as
temperaturas de degradacao aumentando conforme a concentracdo de ZnO aumentava.
Por exemplo, a temperatura de degradagao principal aumentou de 355 °C (PMMA con-
trole) para 377 °C com a adigao de 2,0% em peso de ZnO. Esses resultados indicam que a
incorporacao de cargas inorganicas nos compdésitos de PMMA pode contribuir para a me-
lhoria da estabilidade térmica dos materiais (Patil; Lakshminarasimhan; Santhosh, 2021).

O comportamento térmico de degradagdo do PMMA é visto na Figura [25]

Figura 25 - TGA e DTG do PMMA
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Fonte: Patil; Lakshminarasimhan; Santhosh, 2021. Adaptado.

Stoilova, Manolova e Rashkov (2021) realizaram um estudo que teve como objetivo
investigar a fabricagdo de compdsitos de PMMA carregados com diéxido de titanio (TiO,)
por eletrofiacdo, com énfase na andlise da estabilidade térmica dos materiais obtidos. Os
resultados da analise termogravimétrica (TGA) revelaram que a adi¢cao de TiO, resultou
em um aumento leve na estabilidade térmica dos compdésitos, com temperaturas de de-

composigao ligeiramente superiores em comparacao com as fibras de PMMA puras. No-
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tavelmente, as temperaturas de decomposigdo dos compositos PMMA/TiO, foram de 373
°C para PMMA/5TiO, e 375 °C para PMMA/10TiO,, enquanto as fibras de PMMA puras
apresentaram uma temperatura de decomposicao de 369 °C. Além disso, durante a de-
composicao térmica dos compdésitos, foi observada a presenca de residuos atribuidos ao
TiO, inorgénico, indicando a estabilidade deste componente durante o processo. Esses re-
sultados ressaltam a importancia da carga inorganica de TiO, na melhoria da estabilidade
térmica dos compdésitos de PMMA, evidenciando seu potencial para diversas aplicagdes,
incluindo tratamento de agua por fotocatélise (Stoilova; Manolova; Rashkov, 2021).

A Figura[26)mostra a estabilizagdo térmica que uma carga inorganica gera na matriz
de PMMA, sendo possivel analisar as alteracdes pela técnica termogravimétrica (TGA). E
possivel perceber que os compdsitos de PMMA e TiO, possuem temperaturas de degra-

dagao maiores em relagdo ao PMMA.

Figura 26 — TGA do PMMA e compésitos de PMMA e TiO,
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Fonte: Stoilova; Manolova; Rashkov, 2021. Adaptado.

Aquino e colaboradores (2022) patentearam uma formulagdo a base de polimero
vinilico e pé de conchas de ostras como estabilizante térmico, evidenciando a provavel
efetividade inser¢ao de p6 de concha em outros polimeros vinilicos. Devido a protegao de
informacdes, dados referentes aos materiais e a metodologia aplicada neste estudo, que
esta sob patente, a compreensédo aprofundada sobre como ocorre a acdo estabilizante
térmica é dificultada. Entretanto, a literatura apresenta indicios de boa compatibilidade,

distribuicao, dispersao e reforgo térmico e mecéanico, o que fornece um bom caminho para
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nortear a metodologia e a analise dos futuros resultados a serem obtidos neste trabalho

(Aquino et al., 2022).

2.6.6 Ensaios mecanicos

No estudo realizado por Oleiwi, Hamad e Rahman (2018) sobre resina acrilica re-
forcada por pds naturais, houve uma énfase nas propriedades de resisténcia e modulo
do material compésito. Para avaliar essas propriedades, foram utilizados corpos de prova
conforme a norma ASTM D638 para ensaios de tracdo. Os corpos de prova foram submeti-
dos a testes de tragéo para determinar a resisténcia a tracao e o médulo de elasticidade do
material. Os testes foram repetidos multiplas vezes para garantir a precisdo dos resultados.

Os dados obtidos revelaram que a adi¢do dos pds de casca de arroz e bambu re-
sultou em melhorias significativas nas propriedades mecéanicas do material compésito. Por
exemplo, os valores de resisténcia a tragdo aumentaram com o aumento da concentracao
dos pés e com o uso de particulas menores. Da mesma forma, o médulo de elasticidade
foi otimizado com a adicao dos reforgcos naturais, sendo observado um aumento na rigidez
do material (Oleiwi; Hamad; Rahman, 2018). A Figura [27] apresenta o formato dos corpos

de prova utilizados nesse estudo.

Figura 27 — Corpos de prova de compésitos de PMMA (ASTM D638) para ensaios mecanicos.
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Fonte: Oleiwi; Hamad; Rahman, 2018. Adaptado.

O modulo de elasticidade foi uma propriedade mecéanica de grande importancia que
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foi investigada. O modulo de elasticidade é uma medida da rigidez do material, ou seja, a
capacidade do material de resistir a deformacao sob uma carga aplicada. Os testes realiza-
dos no material compdsito revelaram que a adicao dos pds de casca de arroz (RH) e bambu
(Ba) resultou em um aumento significativo no médulo de elasticidade. Especificamente, foi
observado que o médulo de elasticidade aumentou com o aumento da concentragdo dos
pos utilizados, sendo de 1,2 GPa para o PMMA controle para aproximadamente 1,8GPa
nos compositos. Os resultados do Médulo de elasticidade estdo contidos na Figura 28]
a qual apresenta o resultado do Médulo de Elasticidade para o PMMA sem a adigao de

cargas (Oleiwi; Hamad; Rahman, 2018).

Figura 28 — A dependéncia do médulo de elasticidade com os valores maximos de bambu (Ba) e casca de
arroz (RH) para ambos os tamanhos na fragao ponderal (8%)
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Fonte: Oleiwi; Hamad; Rahman, 2018.

Os corpos de prova também foram submetidos aos ensaios de tragao para deter-
minar a capacidade do material compaésito de resistir a forcas de tracdo antes da ruptura.
Os resultados obtidos demonstraram que a adicao dos pés de casca de arroz e bambu
resultou em um aumento significativo na resisténcia a tragado do material compdsito, sendo
de aproximadamente 50MPa para o PMMA controle para aproximadamente 70MPa para
os compositos. Assim como no Mdédulo de Elasticidade, a Figura [29] traz os resultados
desta propriedade juntamente com o resultado do PMMA sem a adicao de cargas (Oleiwi;

Hamad; Rahman, 2018).



49

Figura 29 — Relagéo entre a Resisténcia a Tragao e os Valores Finais de (Bambu (Ba) e Casca de Arroz (RH))
para ambos os tamanhos na Fragao Ponderal (8%)

[At (Wt%)=8%|

80

70

60

EIUEE e —

Tensile Strength
(MPa.)

pure 25pm Ba TS5umBa 25umRH 75pmRH

Fonte: Oleiwi; Hamad; Rahman, 2018.

Segundo Karthick, Sirisha e Sankar (2014), a adicao de carga como o0 nanopé de
concha de ostra (rica em CaCOs3) favorece a microdureza na matriz de PMMA. O estudo
revelou que a concentragdo de 12% do nanopd foi identificada como a concentragao ideal
para melhorar as propriedades mecanicas e triboldgicas dos compdsitos de PMMA. Essa
concentragao proporcionou a maxima microdureza e uma resisténcia ao desgaste otimi-
zada, demonstrando um desempenho superior em compara¢gdo com concentracbes mais
baixas ou mais altas de nanopd6. Por outro lado, concentragcdes menores, como 2% e 4%,
nao apresentaram um impacto significativo nas propriedades dos compdsitos devido a falta
de dispersao uniforme das nanoparticulas na matriz do PMMA, levando a formagao de
aglomerados e limitando o potencial de reforgo (Karthick; Sirisha; Sankar, 2014).

Concentracbes mais altas do que 12%, nesse estudo, resultaram em uma dimi-
nuicao da microdureza e em uma aglomeracao excessiva de particulas, prejudicando a
dispersao uniforme e a interagao eficaz entre as particulas do nanopé e o PMMA, o que
afetou negativamente a resisténcia ao desgaste dos compésitos (Karthick; Sirisha; San-
kar, 2014). Tais resultados indicam que para um composito de PMMA com p6 de concha
como o proposto, com particulas na escala micrométrica (<150um) ha a necessidade de
se colocar na matriz polimérica uma concentragdo menor do p6é de concha em relagao a
concentracao de nanoparticulas para ndo ocasionar aglomeracao das particulas do aditivo,
razao esta que sustenta a hipétese de se usar as concentragoes de p6d de concha entre

0,5% a 2% nas primeiras analises.
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2.7 APLICACAO DE ADITIVOS COM EFEITOS ESTABILIZANTES EM MATRIZES POLI-
MERICAS

A aplicacdo de aditivos com efeitos estabilizantes em matrizes poliméricas desem-
penha um papel crucial na industria de polimeros. Esses aditivos sdo utilizados para me-
lhorar a estabilidade e a durabilidade dos materiais poliméricos, protegendo-os contra a
degradacgao causada por fatores externos, como a exposi¢ao a luz solar, calor, umidade e
agentes quimicos (Zhang et al., 2012).

Existem diferentes tipos de aditivos estabilizantes, cada um com sua funcao espe-
cifica. Os antioxidantes sao aditivos comumente utilizados para prevenir a degradag¢ao oxi-
dativa dos polimeros, inibindo reagdes quimicas que ocorrem devido a presenca de oxigé-
nio. Eles agem neutralizando os radicais livres formados durante o processo de oxidacao,
evitando assim a quebra das cadeias poliméricas e a perda de propriedades mecénicas
(Puiso et al., 2011).

Outro tipo de aditivo estabilizante € o estabilizador de luz, que protege os polime-
ros contra a degradacao causada pela exposi¢cao a radiacao ultravioleta. Esses aditivos
absorvem a energia da radiacdo UV e dissipam na forma de calor, evitando que ela seja
transferida para o polimero e cause danos estruturais. Isso ajuda a prevenir o amarela-
mento, a perda de transparéncia, a fragilizacao e a reducao das propriedades fisicas dos
materiais poliméricos (Kiziltas et al., 2015).

Além dos antioxidantes e estabilizadores de luz, outros aditivos estabilizantes po-
dem ser utilizados, como os estabilizadores térmicos, que protegem os polimeros contra
a degradagao causada pelo calor, e os estabilizadores contra agentes quimicos, que con-
ferem resisténcia aos polimeros contra substancias quimicas agressivas. Esses aditivos
desempenham um papel fundamental na manutengéo das propriedades dos polimeros ao
longo do tempo, garantindo sua estabilidade dimensional, resisténcia mecénica e durabi-
lidade em diferentes condi¢cdes de uso e exposi¢cao (Sharma et al., 2007; Sharma et al.,
2020).

A estabilizagdo de polimeros tem sido objeto de estudos devido a necessidade de
desenvolver polimeros com propriedades aprimoradas e que possam ser expostos a radia-
¢ao ionizante. Uma forma de estabilizar um polimero é por meio da sua modificagédo, copo-
limerizando com um mondémero estabilizante ou adicionando agentes radioestabilizantes

(aditivos). Em termos industriais, a aditivagdo do sistema polimérico é mais comumente
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utilizada, pois a copolimerizagado geralmente possui um custo de produgdo mais elevado.

A estabilidade radiolitica € estudada em polimeros irradiados no estado sélido, onde
a mobilidade das moléculas € muito baixa e o0 nimero de mecanismos de prote¢éo radi-
olitica é reduzido. Portanto, esses estudos podem fornecer informagdes sobre as reacdes
quimicas que ocorrem nesse estado.

A analise viscosimétrica realizada por Aquino, Lima e Araujo (2005) desempenhou
um papel crucial em seu estudo, permitindo a determinacédo da massa molar média do po-
limero e a avaliacdo do grau de degradacao molecular provocado pela irradiacdo na matriz
do PMMA. Os resultados revelaram que a inclusdo do aditivo do tipo HALS proporcionou
uma protecao molecular significativa ao sistema polimérico, resultando em uma menor re-
ducado na massa molar do PMMA irradiado em comparacado com o sistema sem aditivo.
Observou-se uma redugao do valor de G de 0,61 para 0,05 em filmes de PMMA e de 2,6
para 1,0 em corpos de prova de PMMA, indicando uma eficacia de 92% e 61% na protecao
radiolitica, respectivamente. Esses achados sugerem que o aditivo HALS desempenha um
papel eficaz como agente estabilizador, preservando a integridade molecular do PMMA
durante a exposi¢ao a radiagdo gama (Aquino, Lima e Araujo, 2005).

Em relagdo as propriedades mecanicas, a presenca do aditivo HALS demonstrou
um impacto positivo na resisténcia a tracao e na elongacao na ruptura do PMMA irradi-
ado. Enquanto a matriz ndo aditivada apresentou uma redugdo mais acentuada nessas
propriedades com o aumento da dose de radiagao, o sistema com HALS manteve um de-
sempenho mais consistente. Os testes de resisténcia a tragdo revelaram uma preservagao
significativa das propriedades mecénicas, com uma redu¢gao menor da resisténcia a tragéo
e da elongacao na ruptura no PMMA irradiado com o aditivo HALS em comparagao com o
PMMA sem aditivo (Aquino, Lima e Araujo, 2005).



52

3 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

3.1 COLETA E PREPARAGCAO DAS CONCHAS DESCARTADAS NO CANAL DE SANTA
CRUZ/PE

As conchas foram coletadas diretamente do Canal de Santa Cruz em ltapissuma,
no litoral norte de Pernambuco, lavadas com detergente neutro e secas em estufa a 80° C,
durante 24h. Apos a secagem, as conchas foram fragmentadas manualmente em cadinho
para otimizagdo da etapa de moagem.

Em seguida, aproximadamente 1kg de conchas foi passado em um moinho de ro-
letes da Tecnal ® modelo TE-500/1, disponivel no Departamento de Energia Nuclear da
UFPE, para transformacao em pé (Figura 30). ApGs a preparacgéao do pd, o material foi pe-
neirado utilizando-se uma peneira de 100 Mesh (< 150 um) no mesmo departamento. O
po6 foi seco novamente em estufa sob temperatura de 50° C pelo periodo minimo de 4h para
remocao de umidade, sendo guardado em dessecador de silica para utilizagao posterior.

A Figura[80|mostra o modelo do moinho de roletes utilizado neste estudo.

Figura 30 — Moinho de roletes da Tecnal ® (TE-500/1).

Fonte: Tecnal ® (2023).

3.2 EXTRUSAO E MOLDAGEM POR INJEGAO DE CORPOS DE PROVA

O material polimérico estudado foi o PMMA de nome comercial Acrigel, cedido pela
Unigel, polimerizado em suspensao, com indice de fluidez de 14g/10min. Corpos de prova
de PMMA e de PMMA com diferentes concentragdes de p6é de concha foram preparados

por meio do método de extrusdo e moldagem por injecao no INTM (Instituto Nacional de
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Tecnologia em Unido e Revestimento de Materiais) situado no campus Sede UFPE, onde
foram realizadas as caracterizagées mecanicas e morfologicas.

Para as extrusdes foi utilizada uma mini-extrusora dupla rosca cénica co-rotacional,
modelo HaakeMiniLab Il, da ThermoCientific (Figura [37). A extrusora é equipada com um
canal de recirculag@o, que permite ajustar o tempo de residéncia do material dentro do

equipamento, aumentando a eficiéncia de mistura.

Figura 31 — Miniextrusora modelo Haake MiniLab I, ThermoCientific.

Fonte: Rheology-Solutions, 2023.

As condicOes ideais de extrusdo dos materiais foram definidas empiricamente e

estdo expostas na Tabela[g]

Tabela 6 — Miniinjetora modelo Haake Minidet Il, ThermoCientific.

Variaveis Valores

Temperatura 150 °C

Rotacao das roscas 80 RPM
Tempo de residéncia  5min

O equipamento utilizado para as injegdes dos corpos de prova foi a mini-injetora
Haake MiniJet II, da ThermoCientific (Figura [32).
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Figura 32 — Condigbes de processamento para a extrusao

Fonte: Rheology-Solutions, 2023.

Da mesma forma, as condicbes de processamento para a injecao dos materiais
foram estabelecidos através de testes de reprodutibilidade, sendo os valores associados

as condicdes de injecdo dos corpos de prova descritos na Tabela[7]

Tabela 7 — Condigbdes de processamento para a injegao

Variaveis Valores
Temperatura do cilindro  210°C
Temperatura do molde 50°C

Pressao de injecao 650 bar
Tempo de injecéo 10s

Pressao de pressurizagdo 650 bar
Tempo de pressurizacao 10 s

A preparacao dos corpos de prova do PMMA com p6 de concha foi feita com dife-
rentes teores do aditivo na matriz polimérica, sendo estabelecidos os teores de 0,5%, 1% e
2% do pé da concha de ostra para cada 4g do material preparados na extrusora (polimero

e aditivo), foram produzidos 5 corpos de prova para cada composi¢ao, sendo ao todo 40



55

corpos de prova. Tais teores foram em relagdo massa/massa (m/m), onde 1% do aditivo
corresponde a 0,049 de p6 dos 4g do corpo de teste (PMMA + aditivo).

Além disso, os corpos de provas sem aditivos foram produzidos para servir de re-
ferencial nas analises, sendo preparados corpos de prova sem aditivos por injecdo. Os
corpos de prova sao do tipo V da norma ASTM D638, sendo as dimensdes informadas na

Tabela 8

Tabela 8 — Dimensoes do corpo de prova do tipo V (ASTM D638)

Descricao das dimensdes dos corpos de prova

Comprimento total (L) 63,5 mm
Comprimento da parte atil (L) 9,53 mm
Largura (W) 9,53 mm
Espessura (W) 3,18 mm

Fonte: ASTM, 2014.

3.3 IRRADIAGAO DOS CORPOS DE PROVA DE PMMA E COMPOSITOS ADITIVADOS

Os corpos de prova produzidos foram irradiados com raios gama de uma fonte de
Co (Ey ~ 1,25MeV) na dose de 25 KGy (que ¢ a dose de esterilizacdo de artefatos
médicos) e taxa de dose de 0,948 KGy/h no GAMALAB, localizado no Departamento de
Energia Nuclear da UFPE. O tempo de irradiagao calculado foi de 26h22min.

3.4 CARACTERIZAGAO DOS CORPOS DE PROVA DE PMMA, COMPOSITOS ADITI-
VADOS ANTES E APOS IRRADIAGAO GAMA E PO DE CONCHA DE OSTRAS

3.4.1 Analise viscosimétrica

O estudo foi monitorado através da determinacdo da viscosidade cinematica a 25
¢C, massa especifica a 25 °C e viscosidade dinamica a 25 °C realizados no Centro de Tec-
nologias Estratégicas do Nordeste (CETENE), sendo utilizado o viscosimetro do modelo
Anton Paar — SVM 3000 Stabinger.

A metodologia adotada nesta analise viscosimétrica fundamentou-se na relagédo

entre viscosidade e massa molar de polimeros de cadeias lineares. A viscosidade de um
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fluido & diretamente proporcional ao tamanho da cadeia polimérica, uma propriedade in-
trinseca observada em polimeros. O método de viscosimetria utilizado foi o de viscosidade
relativa, no qual a viscosidade do fluido em estudo () € medida em relacao a viscosidade
de um liquido padrao de referéncia (1,). Neste estudo foi utilizada a viscosidade cinematica
(nein) para a obtengao da viscosidade relativa pelo uso da equacéo 3.1:
N _ TNein

nr=—
Tlo T)cino

(3.1)

A partir da viscosidade relativa (7)), pode-se calcular a viscosidade especifica (n.s,) pela

equagao 3.2:

Nesp = Ny — 1 (3.2)

E, em seguida, a viscosidade reduzida (nred), pela razao entre a viscosidade espe-

cifica e a concentracao da solucao polimérica (C), expressa pela equacao 3.3:
Nred = 7 (33)

Para determinar a viscosidade intrinseca [7], utilizou-se a equacgao de Solomon-Ciuta (equa-
¢ao 3.4), que permite a obtengédo do valor da viscosidade intrinseca a partir de um Unico
ponto de concentragdo. Para isso, a constante de Huggins (Kh) deve ter valores menores
que 0,5. Para o PMMA dissolvido em metil-etil-cetona (MEC), a constante de Huggins foi
calculada por Aquino et al. (2023), obtendo o valor de 0,33, o que possibilita 0 uso da

equacgao de Solomon-Ciuta (Solomon e Ciuta, 1962).

[M]so—ci = WZ(nesg_ r) (3.4)

Uma vez obtida a viscosidade intrinseca, pode-se calcular a massa molar viscosi-

métrica (Mv) utilizando a relacdo de Mark-Houvink dada pela equacgéo 3.5.

] = K.Mv* (8.5)
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Os valores de K e a sao tabelados e associados as condi¢oes especificas de tem-
peratura e solventes utilizados na andlise viscosimétrica. Para o PMMA em MEC, K é igual
a 6,8x107° e a € igual a 0,72 (Aquino et al., 2023). Para calcular o indice de degradacao,
foi utilizada a equacéao 3.6, que relaciona as massas médias viscosimétricas antes (M) e

apés a irradiagao (M,).

3.4.2 Analises espectroscopicas

Para a obtencao dos espectros e verificagao de possiveis interagbes quimicas en-
tre o PMMA e o pd de concha foi feita a andlise espectroscopica em UV-Vis, realizada em
modo de absorbancia na faixa de 200 a 800 nm (comprimento de onda), sendo o equipa-
mento do modelo 4600 da Jasco do LPN-DEN-UFPE, possuindo uma janela de resolucéo
de 4 cm~! e 32 scan. As amostras submetidas as analises foram corpos de prova de cada
composicao estuda (controle, 0,5%, 1% e 2% de pd de concha de ostras) e também foi
realizado o UV-Vis do p6 de concha em sélido, obtendo-se o resultado em reflectancia di-
fusa para posteriormente ser transformado em valores de absorbancia através da relacdo

matematica de Kubelka-Munk, dada pela equacao 3.7.

(1-R)?
2R

A f(R) =

A equacéao 3.7 relaciona a absorbancia (A) do material com a reflectancia difusa
(R). Relagao valida somente para sélido opacos e de baixa solubilidade, como o caso do
CaCOg, material majoritario da concha de ostra (Simmons, 1975).

A analise de FTIR para os corpos de prova controles foi feita no modo transmitancia
na faixa de 4000 a 400 cm~, sendo o equipamento do modelo 4600 da Jasco do LPN-
DEN-UFPE, possuindo uma janela de resolugdo de 4 cm~! e 32 scans. Para os corpos
de prova irradiados e p6 de concha de ostras, foi utilizado a analise de Espectroscopia
de Absorcédo no infravermelho com transformada de Fourier por reflexao total atenuada

(FTIR-ATR) realizada em um espectrometro Spectrum 400 (Perkin Elmer) do Laboratério
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de Combustiveis (LAC) situado no Instituto de Pesquisa em Petréleo e Energia (l-Litpeg)
da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). Os espectros foram obtidos com trans-

mitancia na regido de 4000 cm~! a 650 cm~!, com 16 varreduras e resolugdo de 4 cm~1.

3.4.3 Analise térmica

O comportamento térmico do sistema foi analisado através da andlise termogra-
vimétrica (TGA), utilizando o equipamento TGA/DSC 2STARe da System-Mettler Toledo,
com fluxo de gas nitrogénio de 50mL/min, taxa de aquecimento de 10°C/mim na faixa de

temperatura de 25-700°C e em atmosfera de nitrogénio disponivel LPN-DEN-UFPE.

3.4.4 Analise mecanica

As propriedades mecanicas das amostras foram analisadas por ensaio de tracao,
obtendo-se as seguintes propriedades: tensdo na forca maxima (MPa), médulo de elasti-
cidade (MPa) e deformagao na ruptura (mm). Estes ensaios foram realizados no INTM da
UFPE em uma maquina universal de ensaios do modelo DL5000/10000 da EMIC. A Figura

apresenta o modelo da maquina utilizadas nos ensaios mecénicos deste estudo.
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Figura 33 — Maquina de ensaios universais utilizada

v
.

2 !

Fonte: Autoria propria

A quantidade corpos de prova que foram submetidos aos ensaios mecanicos de
tracao foi de 5 exemplares do tipo gravata com dimensdes descritas na norma ASTM D638
para um corpo de prova do tipo V. Sendo realizado 5 ensaios de tracao para cada compo-
sicao (8 composicdes), ao todo, foram realizados 40 ensaios. As composi¢coes analisadas
foram as de PMMA controle (0%), PMMA 0,5% de pé, PMMA 1% de p6é e PMMA 2% de
pd. A mesma quantidade de corpos de prova irradiados foi produzida para realizagéo de
ensaios de tracao, a fim de se obter um resultado estatistico dentro das normas ASTM.
A velocidade de tracdo foi de 1mm/min e a distancia entre as garras (D) foi de 25,4mm

(ASTM, 2014).

3.4.5 Anadlise das superficies de fraturas por Miscroscopia Eletrénica de Varredura
(MEV)

As analises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foram feitas em micros-
copio eletrénico de varredura MIRA3 (TESCAN, Republica Tcheca), em superficies de fra-

tura de corpos de prova submetidos ao ensaio de tracdo, devidamente recobertas com



60

ouro. O equipamento, cujas as imagens de MEV foram feitas, situa-se no Instituto Nacional

de Tecnologia em Unido e Revestimento de Materiais (INTM).

3.4.6 Analise de Difratometria de Raios-X (DRX)

A analise de DRX foi realizada no Laboratério de Difracdo de Raios-X do Depar-
tamento de Fisica da UFPE. O modelo do equipamento utilizado foi o Difratbmetro de
Raios-X modelo XRD 7000-SHIMADZU, acoplado com anodo de cobre (comprimento de

onda=1,54 angstrons).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ASPECTO VISUAL DOS CORPOS DE PROVA

A Figura [34] mostra o aspecto inicial dos corpos de prova, sendo registrado os as-
pectos visuais para as quatro composicoes estudadas, controle (0%), 0,5%, 1% e 2% de

pb de concha de ostra na matriz polimérica.

Figura 34 — Aspecto visual dos corpos de prova (controle e compdsitos com pé de concha de ostras) nao
irradiados

PMMA CONTROLE

Fonte: Autoria propria

A primeira observacao a ser feita é de que, ao se acrescentar a carga, o corpo de
prova se torna opaco, com coloragdo ambar em toda a extensdo do material com homoge-
neidade. Tal homogeneidade na matriz polimérica indica boa incorporag¢ao da carga, sendo
significativamente bem distribuida.

Foram analisados os corpos de prova que foram submetidos ao processo de irradi-
acao, sendo escolhido um exemplar de cada composigao para ser registrado seu aspecto

visual. Os corpos de prova que foram submetidos a radiagdo gama estao apresentados na

figura [35]
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Figura 35 — Aspecto visual dos corpos de prova de PMMA (controle e compdsitos com p6 de concha de
ostras) irradiados na dose de 25kGy por fonte de Co®° (taxa de 0,948kGy/h)

' PMMA CONTROLE
. {IRRADIADO)

PMMA. 0,5%
{IRRADIADO)

-

(IRRADIADO)
e PMMA 2%

- (IRRADIADO)

Fonte: Autoria prépria

E possivel notar que a radiacdo gama gerou modificagdes na coloracdo dos ma-
teriais, tornando-os amarelados, fato bem documentado na literatura e associado as mo-
dificacdes estruturais que a radiacdo gama ocasiona, especialmente devido ao efeito de
ciséo, que é predominante no PMMA. Tais modificagdes estruturais formam espécies radi-
cais por reacOes oxidativas intra e intermoleculares, que resultam em grupos croméforos,
com a participagao da atmosfera oxidante no processo. A coloragdo mais esbranquicada
da composicao de 2% de concentracao de p6 de concha altera significativamente o mate-
rial, sugerindo uma radidlise mais acentuada em concentracdes maiores (Ishigaki e Yoshii,

1992; Kornacka, 2017; Monsores et al., 2019; Shim et al., 2022).

4.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As estruturas observadas na Figura 35 mostram a tendéncia do pé de concha em
se aglomerar, visto que possuem semelhanga quimica entre as particulas. Além disso,
as forcas intermoleculares atuam proporcionando a formagao de agregados, concordando
com os resultados apresentados por Karthick, Sirisha e Sankar (2014) sobre a capacidade
do p6 de formar pequenas aglomeracdes. A dimensao das particulas, apesar de serem
peneiradas em 100 Mesh (<150um), apresenta uma distribuicdo ampla do tamanho dos
cristais. Estruturas na ordem de 149 ym sdo menos presentes em comparagdo com a

maior quantidade de cristais analisados. Na imagem A da Figura 36, € possivel perceber
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que os aglomerados do pé de concha formam estruturas menores que 200 m, sendo plau-
sivel que essas estruturas sejam dispersas durante o processo de extrusdo, aumentando

as interacdes superficiais da carga com a matriz polimérica.

Figura 36 — MEV do p6 de concha de ostras em apliagées de 100x, 1000x, 5000x e 10000x (A-D, respectiva-
mente)

SEM HV: 10.0 kV WO: 10.08 mm L MIRAZ TESCAN  SEM HV: 10.0 kV
View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm View field: 208 pm
SEMMAG: 100 x  Date{midiy): 0513724 INTM SEM MAG: 1.00 kx  Date{m/dly): 0513724

C

£ e
SEM HV: 10.0 KV WO: 1021 mm | MIRAI TESCAN  SEM HV: 10.0 kV WD: 10.21 mm | MIRAS TESCAN
View field: 41.5 gm Det: SE 10 ym View field: 20.8 ym et SE 5pm

SEMMAG: 500 kx Date{midly): 05/13/24 INTM SEM MAG: 10.00 kx Date{m/dly): 01324 INTM

Fonte: Autoria propria

Para o p6 de concha, também foi realizada a Espectroscopia por Dispersado de
Energia (Energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDS em inglés), a qual trouxe a concen-
tragcdo aparente dos elementos quimicos presentes nos graos de p6 de concha. A Figura

apresenta a distribuicao de elementos quimicos presentes no material analisado.
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Figura 37 — Espectro de soma de mapas do EDS do p6 de concha

l W Especire de Soma de Mapas |
30 [¢

Fonte: Autoria propria

Os picos sem legendas séo referentes ao ouro e paladio, elementos advindos do
processo de metalizagdo das amostras no MEV. Por estar presente apenas apds o pro-
cesso de metalizagao, sua computacao no espectro de soma de mapas é omitida e a con-
centragéo aparente de elementos no pé de concha & desconsiderado. As concentragoes

dos elementos presentes na amostra do pé de concha séo vistas na Tabela[9

Tabela 9 — Concentracao aparente de elementos quimicos no pé de concha

Elemento Tipo de Linha Concentracdo Aparente Razao k

C Série K 28,5 0,28501
O Série K 20,81 0,07002
Na Série K 0,24 0,00101
Mg Série K 0,14 0,00092
Ca Série K 14,62 0,13062

E observado que a concentragdo majoritaria de elementos na amostra do p6 de
concha é de carbono, oxigénio e célcio, sendo condizente com o esperado para a compo-
sicdo quimica da concha de ostra, rica em carbonato de célcio (CaCOs) (Chierighini et al.,
2011; Fagundes e Silva, 2022; Meydan et al., 2023).

4.3 ANALISE EM DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X (DRX)

A caracterizagao do p6 de concha em DRX foi realizada e comparada com o padrao
da calcita para se identificar se h& similaridade e se o pé da concha de ostra possui algum
outro padrao na difatrometria. O padrao da calcita foi obtido no Centro Internacional Dados

de Difragao (International Centre for Diffraction Data, ICDD em inglés). Observa-se na
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Figura a qual traz a comparagao entre o resultado do DRX para o p6 da concha e o
padrao da calcita (CaCQO3), estrutura polimoérfica presente de forma abundante em conchas

de ostras.

Figura 38 — Analise em DRX do p6 de concha de ostra e padrao da Calcita (CaCOs)
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Intensidade Normalizada (un.arb)

60 70 80 90

10 20 30

Al
40 50

20 (graus)

Fonte: Autoria propria

Ao se comparar o DRX do pé da concha e o padrao da calcita, é possivel afirmar
que majoritariamente a concha € constituida de calcita, sendo os graficos bastante seme-
Ihantes entre si, indicando uma alta pureza desses cristais no corpo total da concha de
ostra.

A Figura traz um grafico com a sobreposicdo dos DRX das composicdes de
PMMA (0,5%, 1% e 2% de carga) e o PMMA controle, os quais sdo sobrepostos no DRX

do pé da concha para se analisar possiveis mudancas no DRX dos compésitos.
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Figura 39 — Analise em DRX do PMMA controle e composigoes de 0,5%, 1% e 2% de p6 de concha de ostras
(sobreposicao)
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Fonte: Autoria propria

E possivel identificar, na sobreposicdo das curvas do DRX, que os picos aparen-
tes, observados somente nos compdésitos, sdo ocasionados exclusivamente pela carga, o
que indica que a incorporacdao do p6 de concha nado altera o comportamento da matriz
polimérica em relacdo ao DRX. A auséncia de mudanga na cristalinidade da matriz poli-
meérica se deve ao fato de que o PMMA & majoritariamente amorfo, e o incremento dos
cristais de calcita presentes no pé de concha foram os Unicos indicios de cristalinidade do
sistema. A interferéncia desses novos picos € bem baixa em compara¢cdo com a matriz
predominantemente amorfa (Ramasamy, Anand e Suresh, 2018).

A mesma andlise foi realizada para os corpos de prova que foram submetidos ao
processo de irradiacdo. A fim de se observar as curvas de DRX nos compdsitos e no
PMMA controle, foi-se realizado um grafico de sobreposigdo. Observe a Figura 40} a qual

apresenta a analise de DRX para tais materiais.
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Figura 40 — Analise em DRX do PMMA controle e composigoes de 0,5%, 1% e 2% de p6 de concha de ostras
(sobreposigao) irradiados na dose de 25kGy por fonte de Co®° (taxa de 0,948kGy/h)
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Fonte: Autoria propria

Assim como para 0s corpos de prova nao irradiados, o padrao do DRX para o PMMA
controle e os compésitos ndo apresentaram mudancgas significativas nos picos, sendo es-
ses ocasionados exclusivamente pela presenca do p6 de concha dentro da matriz poli-
mérica. O PMMA controle, ao ser irradiado, mantém em sua grande maioria seu carater
amorfo. Pequenos picos estdo relacionados a mudangas na estrutura das cadeias polimeé-
ricas do PMMA, sendo de baixissima intensidade de cristalinidade, o que condiz com o

teor cristalino quase inexistente do PMMA (Alam, Arif e Ansari, 2017).

4.4 ANALISE VISCOSIMETRICA

Os resultados da viscosimetria estdo dispostos na Tabela a qual apresenta os
resultados da viscosidade intrinseca a partir da equagao de Solomon-Ciuta ([n]so_c:) para
a concentracao de 0,6g/dL e o valor da massa molar viscosimétrica (M,), apresentando as

variacbes em tais propriedades para cada composigao.
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Tabela 10 — Resultados da andlise viscosimétrica (C=0,6g/dL)

Composicao [1so-ci (dL/g)  (M,)(g/mol)
PMMA controle 0,335+0,016 1346462693
PMMA 0,5% 0,343+0,004 14129622279
PMMA 1% 0,349+0,006  142238+3611
PMMA 2% 0,329+0,002  131408+1261
PMMA controle irradiado ~ 0,300+0,022  115709+1172
PMMA 0,5% irradiado ~ 0,278+0,007  104111+3566
PMMA 1% irradiado ~ 0,276+0,006  102626+3159
PMMA 2% irradiado ~ 0,277+0,005  103017+2584

Ao analisar os resultados da andlise viscosimétrica, € possivel perceber que o
acréscimo da carga na matriz polimérica nao interfere enovelamento das cadeias poli-
méricas do PMMA controle e compdsitos nao irradiados, onde as relagdes de viscosidade
intrinseca mostram que a variacdo nos valores é préxima, estando dentro dos desvios do
valor de referéncia do PMMA controle.

Nas amostras irradiadas, sao notadas diferencas na viscosidade intrinseca para
identificar se houve cisdo (reducdo da viscosidade) ou reticulagdo (aumento da viscosi-
dade) (Aquino et al., 2023). E possivel identificar que os corpos de prova irradiados tiveram
os valores da viscosidade intrinseca reduzidos, indicando eventos de cisdo nas cadeias
poliméricas, sendo intensificado com o0 aumento da concentragcdo do p6 de concha. A re-
ducao das massas molares devido a diminuicdo das viscosidades intrinsecas nos corpos
de prova irradiados sugere que o carbonato de calcio interfere na matriz irradiada, sofrendo
radiolise da mesma forma (Negron-Mendoza et al., 2015).

Para as amostras irradiadas, o indice de degradagéao foi calculado para comparar
a extensdo da degradacdo das cadeias de PMMA devido a radiagdo gama. A Tabela [12]

apresenta os valores de (ID) para as diferentes composi¢cées de PMMA.

Tabela 11 — Resultados do indice de Degradacéo (ID) e Protecdo para as composi¢des irradiadas

Composigdo  Indice de Degradagao (ID)
PMMA controle 0,1636
PMMA 0,5% 0,3571
PMMA 1% 0,3860
PMMA 2% 0,2556

O indice de degradagao para o PMMA controle é 0,1636, indicando uma degrada-
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cao moderada das cadeias de PMMA devido a radiagdo gama. Em todas as situacoes, a
adicdo da carga nao protegeu a matriz, sendo causadora de uma maior degradagéao, pois
os indices de degradacédo sdo maiores do que o encontrado para o PMMA controle. Uma
possivel explicagdo é o efeito da radidlise do carbonato de calcio, que atua no sistema
gerando mais reagoes de oxidagao dentro da matriz polimérica (Rudko et al., 2010).

A degradacao radiolitica do carbonato de calcio (CaCOs) ocorre quando este com-
posto é exposto a radiacdo gama, resultando na formacao de radicais livres e outras espé-
cies reativas. A radiacdo gama possui energia suficiente para romper as ligagées quimicas
no CaCOs, levando a formagéo de radicais como o radical carbonato (.CO;) e o radical
dioxido de carbono (.CO;) (Negron-Mendoza et al., 2015).

Esses radicais sao reativos e podem interagir com as cadeias poliméricas do PMMA,
promovendo uma série de reagdes secundarias que influenciam significativamente suas
propriedades. Os radicais carbonato (.CO3) e dioxido de carbono (.CO; ) podem interagir
com grupos funcionais do PMMA, incluindo os radicais formados na degradagéao radiolitica
do PMMA. Estudos demonstram que a irradiacdo do carbonato de calcio com radiagao
gama leva a formacao desses radicais, destacando a complexidade dos mecanismos de
degradacdao radiolitica para este sistema (Herrera, Urena-Nunez e Loya, 2005; Rudko et
al., 2010; Negron-Mendoza et al., 2015).

4.5 ANALISES ESPECTROSCOPICAS

4.5.1 Espectroscopia em FTIR

Os resultados iniciais para o espectro de FTIR do pé de concha sdo compativeis
com o que a literatura apresenta, sendo encontradas as trés principais bandas para a
calcita: 713, 877 e 1407 cm~1. Tais bandas se referem as bandas caracteristicas da calcita
em frequéncias especificas, como 713 cm~! (v, - curva de flexdo no plano), 877 cm~!
(v5 - curva de flexao fora do plano) e aproximadamente 1400-1500 cm™~! (v - estiramento
assimétrico) (Shahwan et al., 2005). Os resultados do espectro de FTIR do pé de concha

estdo apresentados na Figura 41.



70

Figura 41 — Espectro em FTIR do pé de concha de ostra.
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Fonte: Autoria propria

As bandas em 2971 e 1739 cm~! podem estar relacionadas a presenca de ma-
teriais organicos, como as proteinas presentes na composi¢ao biolégica das conchas de
ostra, que sdo parte importante de sua estrutura (Sikes et al., 1998). A banda de 2971
cm~! é referente a deformagéo axial de ligagdes do grupo CHs, estrutura basica de molé-
culas orgéanicas. A banda em 1739 cm~! é referente a deformac&o axial das ligagdes do
grupo carbonila (C=0), grupo muito presente em aminoacidos constituintes de proteinas
(Feng et al., 2022). O ruido encontrado entre a faixa de 2300-2400 cm~! é referente ao
CO, presente no ambiente da andlise de FTIR, sendo possivel encontra-lo nos espectros
do p6é de concha, PMMA controle e compdsitos irradiados, todos realizados no mesmo
equipamento e dia (Lim et al., 2008).

Ao se realizar a analise de FTIR nos corpos de prova nao irradiados e irradiados,
nao foi possivel encontrar deslocamentos nas bandas e o aparecimento de novos picos
caracteristicos. Dentro da janela de resolugdo do equipamento (4 cm~!), os valores das
bandas no FTIR permaneceram os mesmos. A Tabela [12 traz, de forma resumida, as

atribuices vibracionais para cada nimero de onda especificado no gréafico das Figuras

eld3l
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Tabela 12 — Atribui¢des vibracionais para o espectro FTIR das composi¢des nao irradiadas e irradiadas

Numero de onda Atribuicao vibracional
2949 cm™! Deformacao axial da ligagdo CHj;
1722 cm~! Deformacao axial da ligagao da carbonila (C=0)
1434 cm~! Deformacao angular da ligacdo do grupo metilénico (-CH,-)
1140 cm~! Deformagéo da ligagdo C-C
985 cm~! Deformacao axial da ligagdo C-O-C
750 cm~! Deformacao angular da ligagdo CH,

Fonte: Monsores et al., 2019.

A Figura42]traz a sobreposi¢édo dos espectros FTIR do PMMA controle e as com-
posicdes com o p6 da concha de ostra, assim como o espectro FTIR do pé da concha de

ostra.

Figura 42 — Espectro FTIR das composi¢cdes de PMMA controle e composigdes de 0,5%, 1% e 2% de pé de
concha de ostras
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Nao foi possivel identificar picos caracteristicos do pé da concha curva na maioria
dos compdsitos, indicando que a concentragéo de carga em que 0s corpos de prova foram
preparados nao foi suficiente para a proeminéncia de seus efeitos espectroscopicos na
matriz polimérica. Entretanto, é possivel observar um pequeno pico na composicao de 2%

(curva verde) na regido de 877 cm~!, caracteristico da deformacéo angular do carbonato
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(Shahwan et al., 2005). Dessa forma, os espectros dos compésitos foram majoritariamente
semelhantes ao espectro do PMMA controle.

Os picos observados nos espectros de infravermelho em 2949 cm~1!, 1722 cm™!,
1434 cm~!, 1140 cm~!, 985 cm~! e 750 cm~! correspondem a diferentes vibracdes das
ligagbes quimicas presentes nas moléculas. Em resumo, o pico em 2949 cm~! est4 re-
lacionado a vibragao de flexao assimétrica dos grupos metil (CH3), enquanto o pico em
1722 cm~! indica a vibragdo de flexdo da ligagdo dupla entre carbono e oxigénio (C=0).
A banda em 1434 cm~! representa a vibragdo de torgéo dos grupos metilénico (-CH,-), e
0 pico em 1140 cm~! corresponde & vibragdo de flexdo da ligacao simples entre atomos
de carbono e oxigénio (C-O). O pico em 985 cm~! esta associado & vibracéo de flexdo da
ligacéo entre carbonos (C-C), enquanto o pico em 750 cm~! indica a vibragéo de torcao
dos grupos metilénico (CH;) (Monsores et al., 2019).

A Figura[43|traz a mesma andlise para os corpos de prova que foram submetidos
ao processo de irradiagao. O gréfico traz uma sobreposicao dos espectros FTIR do PMMA
controle e as demais composic¢oes irradiadas, assim como o espectro da carga.

Figura 43 — Espectro FTIR das composi¢cdes de PMMA controle e composigoes de 0,5%, 1% e 2% de p6 de

concha de ostras irradiadas na dose de 25kGy por fonte de Co%° (taxa de 0,948kGy/h) e do pd
de concha de ostras
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Fonte: Autoria prépria

Os picos observados nos espectros de infravermelho em 2951 cm~1!, 1723 cm™!,

1435 cm~!, 1142 cm~!, 987 cm~! e 751 cm~! correspondem a diferentes atribuigbes vi-
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bracionais associadas as ligagdes quimicas presentes nas moléculas. Em particular, o pico
em 2951 cm~! é atribuido & deformagéo axial da ligacdo CHs que representa a vibragdo
de flexao assimétrica dos grupos metil (CHs). O pico em 1723 cm~! esté relacionado a de-
formacao axial da ligacao da carbonila (C=0), que indica a vibracao da ligagdo dupla entre
carbono e oxigénio. A banda em 1435 cm~! ¢ associada a deformacéo angular da ligagéo
do grupo metilénico (-CH,-), representando a vibracao de torcao dos grupos metilénico. O
pico em 1142 cm~! corresponde a deformacéo da ligagdo C-O, indicando a vibragao de
flexdo da ligagdo simples entre 4tomos de carbono e oxigénio. O pico em 987 cm~! esta
ligado a deformagéo axial da ligagdo C-C. Finalmente, o pico em 751 cm~! é atribuido a
deformacgao angular da ligacdo CH,, indicando a vibracao de torcao dos grupos metilénico.

Nao foi possivel verificar mudancas no espectro do PMMA apés a irradiacéo entre
0s corpos de prova irradiados, a carga nao ocasionou mudangas significativas no espectro
de FTIR do PMMA, tal fato € possivel de se analisar ao comparar os valores da Tabela 13.
Entédo, para se determinar uma diferenciacédo entre o efeito da radiacdo gama na matriz
polimérica, a Figura [44|traz o espectro de FTIR da diferenca de transmitancia do PMMA

nao irradiado e irradiado, evidenciando a diferenga percentual.
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Figura 44 — Transmitancia e diferenga percentual entre espectros de transmitancia para o PMMA n&o irradi-
ado e irradiado na dose de 25kGy por fonte de Co®° (taxa de 0,948kGy/h)
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Os resultados do espectro FTIR do PMMA, antes e apés a irradiagdo com radiagao
gama, revelaram mudancas significativas nas bandas de absorcao, indicando modificagbes
estruturais na matriz polimérica (Qin et al., 2023). O espectro de diferenca de transmitancia,

destaca as diferencas entre o PMMA néo irradiado e o irradiado, como a equacao 4.1

representa.

(Transmitacia do PMMA nao irradiado - Transmitancia do PMMA irradiado
*
Transmitancia do PMMA nao irradiado

100 (4.1)

A regido de 2951 cm~!, apresentou uma diferenga positiva de 14,1%, indicando
que a transmitancia diminuiu no PMMA irradiado. Isso sugere um aumento na absorbancia
devido a alterages nos grupos metilicos (CH3). Na regido de 1723 cm~!, observou-se uma
diferenga significativa de 61,27%, indicando a formacao de grupos carbonila (C=0). Esse
aumento na absorbancia é consistente com a oxidacao do PMMA e a formacao de grupos
funcionais carbonilicos. A presenca dessas espécies € um indicativo claro da oxidagéo,
conforme descrito na literatura cientifica, onde a radiacdo gama é conhecida por induzir a

formacao de grupos carbonila em polimeros irradiados (Qin et al., 2023; Shim et al., 2022).
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Na regi&o de 1435 cm~!, houve uma diferenca de 25,61%, sugerindo mudancas nos
grupos metilénicos (-CHs-), indicando possiveis alteragdes estruturais na cadeia principal
do PMMA, provavelmente devido a formacédo de novos grupos funcionais. Na regido de
1142 cm~!, uma diferenca de 63,68% na absorbancia indica mudancas significativas nos
grupos éster (C-O-C), possivelmente devido a quebra das ligagbes éster pela radiagao
gama, levando a formagao de novos grupos oxigenados, conforme observado em estudos
anteriores sobre a degradacado oxidativa de polimeros irradiados, como visto na Figura
16 que apresenta os mecanismos de degradagdo do PMMA ao ser submetido a radiagao
gama (Aquino et al., 2023).

A diferenca de 24,08% na regido de 987 cm~! sugere alteragbes nas ligagdes C-C,
associadas a mudancas nos grupos éster, consistentes com a formacéao de produtos de
degradacéo e oxidagdo. Por fim, na regido de 751 cm~*, uma diferenca de 19,86% indica
mudancas nas deformagdes angulares dos grupos CH,, sugerindo alteragdes estruturais
adicionais na matriz polimérica do PMMA causadas pela radiacdo gama (Kornacka, 2017;
Qin et al., 2023; Shim et al., 2022). A Tabela apresenta as principais diferencas em

picos encontrados no FTIR.

Tabela 13 — Atribuigdes vibracionais para o espectro FTIR das composi¢gées nao irradiadas e irradiadas e
diferenga de transmitancia.

Numero de onda Atribuicao Diferenca em
cm~! Vibracional percentual (%)
2951 Deformacao axial da ligacao CHj; 141
1793 Deformacao a>$ial da ligacao 613
da carbonila (C=0)
1435 Deformacao an_gulgr da ligacao 056
do grupo metilénico (-CH,-)
1142 Deformacao da ligagdo C-O-C 63,7
987 Deformacao angular da ligacao C-C fora do plano 241
751 Deformacao angular da ligagao C-H fora do plano 19,8

Fonte: Monsores et al., 2019.

As bandas do PMMA que mais foram impactadas apds o processo de irradiacao
foram a de 1142 cm~! e 1723 cm~!, sendo referentes as ligagdes do grupo lateral éster
(C-O-C) e ligagdes do grupo carbonila (C=0), as quais reduziram, em transmitancia, mais
de 60%. Tais dados indicam que a radiagcdo gama gerou modificacdes estruturais na matriz

polimérica (Shim et al., 2022). As demais comparag¢des entre o PMMA controle e compo-
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sitos irradiados estdo nos Apéndices deste trabalho (vide APENDICE A ao APENDICE
C).

4.5.2 Espectroscopia em UV-Vis

A analise em UV-Vis para o p6 de concha foi realizada através da analise da Reflec-
tancia difusa e transformada para dados de absorbancia por meio da relagao matematica

de Kubelka-Munk. Os dados de absorbancia do pé de concha séo vistos na Figura 45

Figura 45 — Andlise UV-Vis para o p6 de concha de ostras utilizado nos compdsitos estudados.
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Uma banda larga de absorcao no UV foi obtido pela analise, sendo encontrado um
ombro por volta de 270nm, compativel com o que a literatura aborda acerca dos espectro
de absorcao do CaCO3; (Meydan et al., 2023).

Os resultados obtidos pelo espectro em UV-Vis dos corpos de prova do PMMA
controle e os demais compdsitos ndo irradiados foram sobrepostos em um gréfico, a fim
de se comparar o efeito do acréscimo da carga na matriz de PMMA. Observe a Figura [46),

a qual traz os resultados da analise em UV-Vis dos corpos de prova estudados.
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Figura 46 — Espectro UV-Vis do PMMA controle e composi¢des nado irradiadas
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Ao realizar o espectro UV-Vis do PMMA, observou-se a absor¢ao de largas bandas
na faixa de 220 a 260 nm. Com a adi¢do de pé de concha, verificou-se um aumento da
absorbancia na regiao do visivel, 0 que era esperado, uma vez que 0s corpos de prova se
tornaram opacos devido ao preenchimento com a carga. Além disso, notou-se o apareci-
mento de bandas de absorgéo na regidao do UV com o aparecimento de bandas em 285nm
para os compositos de 1% e 2% do pd, destacadas em um quadro interno que recorta
parte do espectro nesta regido, um fendmeno associado a adicdo da carga.

As bandas de absorcao na faixa de 220 a 260 nm estdo associadas as transicoes
energéticas do tipo “n — 7* ” do oxigénio da carbonila presente no grupo éster das ca-
deias laterais do PMMA. Esse tipo de transigcdo ocorre porque ha pares de elétrons ndo
ligantes no oxigénio da carbonila, favorecendo a absorcéo de energia nesses comprimen-
tos de onda e produzindo transi¢cdes entre esses orbitais (Kiziltas et al., 2015; Rashidian;
Dorranian, 2014; Zaki et al., 2021).

A absorcao na faixa de 285 nm, observada na Figura 45, é atribuida a presenca
predominante de CaCO; no p6 de concha. A comparagéo desses picos com as absorgdes
presentes no p6 de concha isolado (Figura confirmou a correspondéncia dos resul-

tados, como previsto pela literatura. Essa confirmacéao reforca a precisdo da analise e a
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compatibilidade dos resultados obtidos com o espectro UV-Vis do pé de concha isolado
(Pal; Singh; Gautam, 2012; Ramasamy; Anand; Suresh, 2018).
A Figura [47| traz os resultados do espectro em UV-Vis dos corpos de prova que

foram submetidos a radiagédo gama.

Figura 47 — Espectro UV-Vis do PMMA controle e composigdes irradiadas
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A Figura [47) apresenta um espectro em UV-Vis diferente dos corpos de prova nao
irradiados, indicando que a irradiagdo ocasiona mudangas estruturais e de absor¢do no
espectro. A primeira observacao a ser feita € o alargamento das bandas e diminuicdo na
intensidade de absorc¢ao, fato este que pode estar associado ao fendmeno das mudancas
estruturais ocasionadas pela radiagdo gama, como as cisdes nas cadeias principais do

PMMA, sendo possivel identificar ao comparar com o espectro da Figura [48]
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Figura 48 — Espectro UV-Vis do PMMA controle antes e apéds irradiagcao
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A segunda grande mudanca do espectro esta relacionada ao surgimento de bandas
de absor¢ao na regiao de 410nm, ou seja, no espectro visivel. O aparecimento dessas ban-
das pode indicar a formacao de grupos radicais do carbonato de célcio ao ser submetido
a radiagdo gama, os quais podem interagir com a matriz polimérica e formar substancias
que absorvem no visivel, tornando os materiais mais amarelados (Herrera; Urena-Nunez;
Loya, 2005; Negron-Mendoza et al., 2015; Rudko et al., 2010). Tal surgimento de bandas
de absorgao para os compésitos irradiados sugere um novo mecanismo de degradagao no
sistema PMMA-CaCOs; irradiado.

4.6 ANALISES TERMICAS

Os resultados da analise térmica para os corpos de prova que ndo foram irradiados
foram sobrepostos em grafico, sendo apresentado também o grafico da sobreposicao das
curvas da DTG, primeira derivada da curva, a qual indica as regidées em que ha altera-
¢ao da inclinagédo da reta sob a curva do TGA. A mudanga da inclinagao indica em quais
temperaturas se iniciam a degradacao do material (To.set), Temperatura de maxima taxa
de degradacéo (T,,...) € temperatura final de degradacao do material (T g,4s¢¢) (Pal; Singh;
Gautam, 2012; Stoilova; Manolova; Rashkov, 2021). Observe a Figura 49 a qual ha os

resultados em gréafico de sobreposicao de curvas de TGA do PMMA controle e as demais
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concentragbes dos compositos estudados.

Figura 49 — Analise de TGA e DTG do PMMA controle e compésitos (0,5%, 1% e 2% de p6 de concha de
ostras)
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E possivel perceber que o acréscimo da carga ndo ocasiona reforco térmico signi-
ficativo no compdsito de 0,5%, obtendo-se os resultados semelhantes ao PMMA controle.
Entretanto, as composigdes com 1% e 2% do p6 de concha ligeiramente reduziu as propri-
edades térmicas do material. A Tabela [14] apresenta de forma resumida as temperaturas
de degradacao do PMMA controle e as demais composi¢oes estudadas nao irradiadas e

irradiadas.

Tabela 14 — Propriedades térmicas do PMMA controle e compésitos ndo irradiados e irradiados

PMMA PMMA PMMA PMMA
controle (°C) 0,5% (°C) 1% (°C) 2% (°C)
nirrad/irrad nirrad/irrad nirrad/irrad nirrad/irrad

Tonset 334,22 /325,81 335,27 /344,15 319,27 /345,15 326,47 / 322,57
Tenase 375,38/369,69 393,74/398,70 376,77 /399,15 388,90/394,18
Taee 355,02/348,58 368,45/373,18 347,77 /375,61 353,94 / 365,31
nirrad = ndo irradiado; irrad = irradiado

E possivel notar que a composicéo de 0,5% da carga apresentou resultados seme-
Ihantes na temperatura inicial de degradacao, porém aumentou em quase 20 °C a tempera-
tura final de degradacao e em mais de 13 °C a Temperatura de maxima taxa de degradagao

em relacdo ao PMMA controle, evidenciando um resultado plausivel para a sua utilizagao
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dentro da matriz polimérica. A Figura [S0|traz a mesma analise para os corpos de prova

que foram submetidos ao processo de irradiagao.

Figura 50 — Analise de TGA e DTG do PMMA controle e compésitos (0,5%, 1% e 2% de p6 de concha de
ostras) submetidos a radiagcdo gama na dose de 25kGy por fonte de Co®° (taxa de 0,948kGy/h)
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E possivel observar, que os compésitos apresentaram resultados diferentes em re-
lacdo ao PMMA controle que também fora submetido a radiagdo gama. Contudo, os resul-
tados mostram que o PMMA controle irradiado apresentou as temperaturas de degradagao
menores em relacdo ao referencial nao irradiado. A diferenga nas temperaturas entre os
corpos de prova controle em ambos os casos é de facil compreensao, visto que a radiagao
gama torna os materiais mais deteriorados estruturalmente, diminuindo as propriedades
térmicas do PMMA (Aquino; Lima; Araujo, 2005; Aquino et al., 2023).

E valido ressaltar que os resultados dos compésitos irradiados apresentaram tem-
peraturas de degradacado maiores em relagao ao PMMA controle n&o irradiado, como tam-
bém resultados melhores em relacdo aos materiais que nao passaram pelo processo de
irradiacao. O aumento nessas temperaturas sugere que a formagao de novos produtos a
partir da radidlise do carbonato de célcio atua de maneira distinta na matriz polimérica, au-
mentando a temperatura de degradacao do PMMA apés serem irradiadas, participando de
novos mecanismos de reacdo, aumentando a sensibilidade térmica do compdsito e oca-
sionando em um reforgo térmico nas amostras analisadas (Herrera; Urena-Nunez; Loya,
2005; Rudko et al., 2010; Barabas et al., 1992; Negron-Mendoza et al., 2015).

As composicoes de 0,5% e 1% da carga apresentaram os melhores resultados, in-
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crementando ao material aproximadamente 20 °C na temperatura inicial de degradagao,
25 °C na Temperatura de maxima taxa de degradacao e 30 °C na temperatura final de
degradagdo. Embora as amostras tenham um reforgo térmico ao serem submetidas a radi-
acao gama, elas sofrem degradacao radiolitica na matriz polimérica, como visto na anélise
viscosimétrica (subsecao 4.4) (Pal; Singh; Gautam, 2012).

A composigao de 2% nao apresentou um aumento na sua temperatura inicial de
degradacéo e foi ligeiramente inferior ao PMMA controle, mesmo a composicao obtendo
bons resultados nas taxas de temperatura de degradacgéao rapida e final, sendo possivel
identificar um incremento de 17 °C na Temperatura de maxima taxa de degradacao e de
25 °C na temperatura de degradacao final. Tais resultados indicam que a partir dessa
concentracao, a carga comecga a nao contribuir no aumento da temperatura de degradacgao
do PMMA irradiado.

O comportamento térmico diferenciado dos compésitos irradiados, no que tange
as temperaturas de degradacao, pode estar diretamente ligado a formagdo de um novo
sistema complexo, o0 qual esta presente os produtos radicalares da degradagéo térmica
e radiolitica do PMMA (vide Figura 6 e 15) com os produtos radicalares da radidlise do
carbonato de célcio, indicando a existéncia da formacao de novos produtos e mecanismos
de degradacao térmica do sistema, justificando a alteracdo nos valores da degradacgao
térmica dos compositos irradiados (Herrera; Urena-Nunez; Loya, 2005; Negron-Mendoza
et al., 2015; Barabas et al., 1992; Suresh; Mohanty; Nayak, 2017).

Nesse ponto, os produtos da radidlise do carbonato de calcio com os da degrada-
¢ao térmica e radiolitica do PMMA podem estar ocasionando um novo perfil térmico ao
sistema, favorecendo a estabilidade térmica do material. Os produtos de degradagao tér-
mica do CaCO3; nao participam desse processo pois sdo apenas formados acima de 600
°C, faixa a qual todo o material da matriz polimérica esta degradado (Manan; Aziz, 2018).
Os dados das analises espectroscépicas em FTIR e UV-Vis para essas composicoes irra-
diadas corroboram para a possivel explicacao da formagéao desse novo sistema.

Os resultados obtidos na analise viscosimétrica e na degradagao térmica das amos-
tras de PMMA com adicdo da carga revelam uma interagdo complexa entre a estabilidade
estrutural das cadeias poliméricas e sua resisténcia térmica. A analise viscosimétrica nos
corpos de prova nao irradiados mostrou que o p6é nao gera alteracbes significativas no
enovelamento das cadeias poliméricas. As composi¢cdes de 1 e 2% apresentaram uma

leve redugao na temperatura inicial de degradagao e em contrapartida aumentou as taxas
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de temperatura de degradagdo maxima e temperatura de final de degradacao, mostrando
um impacto pouco significativo no balango geral das propriedades térmicas.

No entanto, ap6s a irradiacao, as amostras com 0,5% e 1% da carga demonstra-
ram um aumento nas temperaturas iniciais de degradacado enquanto a concentracdo de
2% apresentou uma ligeira redugcao no mesmo resultado. Tal redugédo pode ser atribuida
a aglomeracao das particulas da carga, que compromete a integridade estrutural das ca-

deias de PMMA, tornando-as mais suscetiveis a degradacao térmica.

4.7 ENSAIOS MECANICOS

Os ensaios de tracdo dos corpos de prova evidenciaram a contribuicdo do p6 de
concha como reforco mecanico. Na Figura € possivel perceber que as composi¢des
com pd nao irradiadas (pontos em azul) e irradiadas (pontos em vermelho) apresentam o
médulo de elasticidade (Mddulo de Young) superior em comparagao com os resultados dos
corpos de prova do PMMA controle, ou seja, sem cargas. Tal acréscimo no médulo elastico
€ compativel com o que a literatura apresenta acerca da adicao de cargas inorganicas em
matrizes poliméricas (Stoilova; Manolova; Rashkov, 2021). As particulas de pé de concha

atuam como obstaculos a movimentacao da matriz polimérica, elevando a sua rigidez.



84

Figura 51 — Comparacao estatistica dos Modulos de Elasticidade das composi¢des nao irradiadas e irradia-
das (25kGy) de PMMA controle e aditivado com p6 de concha de ostra.
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Fonte: Autoria propria

As barras de erro tém por critério de andlise estatistica o desvio padrao das médias
dos resultados do médulo eléstico dos corpos de prova. Observe a Tabela[T5] a qual apre-

senta os resultados das médias das propriedades mecanicas dos materiais nao irradiados.

Tabela 15 — Propriedades mecanicas das composigdes nao irradiadas e irradiadas de PMMA

: PMMA controle PMMA 0,5% PMMA 1% PMMA 2%
Propriedades i i : : ; : ; :
nirrad/irrad nirrad/irrad nirrad/irrad nirrad/irrad
Modulo de 753,55 +18,00/ 79457 +7,24/ 794,76 +1455/ 795,71 £13,57/

elasticidade (Mpa) 759,50 + 13,72 780,06 + 7,89 804,84 £ 9,19 798,00 £ 8,72

Deformagéo na 24,03 4,59/ 13,26 + 0,37/ 12,59 £ 0,71/ 12,84 £ 0,94/

ruptura (mm/mm) 24,03 + 4,59 13,40 £ 0,37 12,59 £ 0,71 13,21 £ 0,24
Resisténcia 60,83+ 0,42/ 61,39 +0,88/ 59,92 + 1,51 60,85+ 1,59/
a tracao (Mpa) 60,83 + 0,42 61,39 + 0,88 59,92 + 1,51 60,88 + 1,59

nirrad = ndo irradiado; irrad = irradiado
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E possivel notar que a adicdo da carga no PMMA, em ambas situagées (irradiadas
ou ndo), ocasionou um ganho significativo no médulo de elasticidade, elevando a proprie-
dade do material em aproximadamente 40Mpa em média, sendo evidenciado um reforgo
mecanico aos corpos de prova.

Nao foi possivel notar mudancgas significativas nos modulos dos compdsitos avali-
ados, sendo relacionados a uma pequena diferenga entre os teores testados e também
a influéncia da dispersao e distribuicdo das particulas na matriz do PMMA, que podem
ter sido mais acentuado no caso da maior concentragdo de pé de concha (2%) (Karthick;
Sirisha; Sankar, 2014).

Com relacéo ao efeito da irradiagdo nas amostras, a dosagem utilizada ndo apre-
sentou uma reducdo ao médulo de elasticidade, uma vez que néo foi possivel perceber
uma diferenga significativa nos resultados encontrados considerando os desvios-padrao
existentes.

A Figura [52| traz o grafico de dispersao da deformacéo na ruptura dos corpos de

prova irradiados (em vermelho) e nao irradiados (em azul) de todas as composicoes.

Figura 52 — Comparacéo estatistica das deformagdes nas rupturas das composi¢des nao irradiadas e irradi-
adas (25kGy) de PMMA controle e aditivado com pé de concha de ostra.
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E possivel identificar que o acréscimo da carga na matriz de PMMA reduziu o valor
da deformacgao na ruptura, como era esperado, devido ao aumento da rigidez do sistema.
As composicdes irradiadas nao apresentaram resultados distintos dessa propriedade nas
composicdes analogas e também o material controle em ambas situacoes.

Abaixo, é apresentada a Figura 53| que traz os resultados da propriedade de resis-
téncia a tragao.

Figura 53 — Comparacao estatistica dos limites de resisténcia a tragdo das composi¢gdes nao irradiadas e
irradiadas (25kGy) de PMMA controle e aditivado com p6 de concha de ostra.
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Fonte: Autoria propria

Considerando os desvios-padrao existentes, a adicdo da carga nas concentragdes
estudadas ou a irradiacao ndo ocasionaram alteragdes nos valores de resisténcia a tragao
do PMMA controle e os respectivos compdsitos em ambos casos.

Os resultados obtidos nos ensaios mecanicos apontam que apesar do material pas-
sar pelo processo de irradiacao, as propriedades mecanicas nao sao reduzidas, indicando
que os corpos de prova ndo tém suas propriedades mecanicas influenciadas nessa faixa
de dose aplicada, mas ha alteragdo pelo aumento da concentragdo da carga nos com-

positos. O aumento da rigidez dos compdsitos, decréscimo da deformacao na ruptura e
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inalteragado da resisténcia a tragao sao indicativos de um reforco mecanico apés a adigao

da carga na matriz do PMMA.

4.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DOS CORPOS DE PROVA

Ha 5 quadros com imagens em ampliagdes distintas nas Figuras [54 [55| 57| e 58]
sendo chamados de A, B, C, D e E. O quadro A possui a menor ampliagéo de imagem (es-
cala de Tmm), sendo possivel analisar por inteiro superficie de fratura do corpo de prova e
os demais quadros, em ordem alfabética, sdo respectivamente maiores ampliacdes, che-
gando até a escala de 5um (quadro E).

Na Figura [54] é possivel se analisar a estrutura superficial de ruptura de um corpo
de prova de PMMA sem a adi¢cédo de carga (PMMA controle). Ao analisar as regides dessa
superficie, é possivel se identificar que o processo de ruptura se decorreu de forma fragil,
sendo compativel com o que a literatura descreve sobre o processo de ruptura para o

PMMA sem adicao de carga (Kiziltas et al., 2015; Ali; Karim; Buang, 2015).
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Figura 54 — MEV da superficie de fratura do PMMA controle em amplia¢des de 45, 100, 1000, 5000 e 10000x
(Quadro A — E respectivamente)

SEM HV: 10.0 k¥ WD: 6.81 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kV WD: 6.81 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 6.81 mm
View field: 4.65 mm Det: SE 1 mm View field: 2.08 mm Det: SE 0 View field: 208 pm Det: SE
SEM MAG: 45 X Date(m/d/y): 0513724 INTM SEMMAG: 100 x  Date{midly): 05/13/24 INTM SEM MAG: 1.00 kx |Date(m/dly): 05/13/24
A Y » : .

D

- 2 t o . 4
; i i 4
SEM HV: 10.0 kV ‘WD: 6.81 mm MIRAJ TESCAN  SEM HV: 10.0 kV 'WD: 6.81 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 41.5 pm Det: SE 10pm View field: 20.8 pm Det: SE 5um
SEM MAG: 5.00 kx_|Date(midly): 05/13/24 INTM SEM MAG: 10.0 kx | Data(m/aly): 05/13/24 INTM

Fonte: Autoria propria

As Figuras [55] [57] e B8] apresentam micrografias das amostras com 0,5%, 1% e
2% de pd de concha. Devido aos baixos teores de particulas adicionados, nao foi possivel
identificar claramente as particulas de p6 de concha na matriz de PMMA em nenhuma das
composigdes estudadas. A ndo observagao de aglomerados de particulas é um indicativo
da boa distribuicao e dispersao das particulas conseguidas através do processamento por
extrusao.

Na Figura 55} é possivel identificar em alguns pontos anomalias na superficie de
ruptura do compésito de PMMA 0,5% de carga, mostradas em ampliagdo nas imagens
C, D e E. As estruturas anémalas, evidenciam uma interferéncia direta do incremento da
carga na deformacao da matriz de PMMA. A incidéncia dessas anomalias € pequena e
visando avaliar se podem ter sido ocasionadas pela presenga de carga foi feito EDS da

amostra (Figura 55).
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Figura 55 — MEV da superficie de fratura do PMMA com 0,5% de pé de concha de ostras nas ampliagdes de
45, 100, 1000, 5000 e 10000x (Quadro A — E espectivamente)

7 f
SEMHV: 100KV | WD:0.97 mm ‘ : ) MIRAS TESGAN| SEMMV: 100KV |  WD: 097 mm
View field: 4.61 mm Det: SE 3 View fleld: 208 pm Det: SE
SEM MAG: 45 x___ Date(m/d/y): 051324 00 SEM MAG: 1.00 kx| Date(m/dry): 05/13/24
T S oy

SEM HV: 10.0kV WD: 9.97 mm WD: 9.97 mm MIRA3 TESGAN|
View fleld: 41.5 ym Det: SE 10 pm View field: 20.8 pm Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx _ Date(midry): 05/13/24 INTM SEM MAG: 10.0 kx | Date(midry): 05/13/24 INTM

Fonte: Autoria propria

Ao realizar o EDS sobre a estrutura an6mala, € possivel se identificar que ha a
presenga em maior abundancia do carbonato de célcio, sendo a evidéncia principal da
interferéncia do pé de concha no processo de ruptura dos corpos de prova. A morfologia
dessas deformacgdes indica que nessas regides houve uma maior dificuldade de ruptura,
visto que ha formagéo de filamentos de PMMA em dire¢do vertical, o que ndo ocorre no
processo de ruptura do PMMA controle. Observe a Figura (abaixo), evidenciando a

concentragao de carbonato de calcio sobre a deformagéo.
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Figura 56 — EDS de deformagao na superficie de fratura do PMMA com 0,5% de p6 de concha de ostras
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Fonte: Autoria propria

Na Figura [57] é possivel identificar que o fenémeno que ocorreu com o compésito
de 0,5% também ocorreu na composicao de 1% de pd de concha na matriz de PMMA.
Tal repeticdo morfolégica na superficie de ruptura dos corpos de prova dos compdsitos
indica que o incremento da carga afeta realmente o processo de ruptura do PMMA. Porém

a baixa incidéncia dessas estruturas indica que a dispersao de carga foi eficiente.
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Figura 57 — MEV da superficie de fratura do PMMA com 1% de p6 de concha de ostras nas ampliagbes de
45,100, 1000, 5000 e 10000x (Quadro A — E respectivamente)

-9 e
SEM HV: 10.0 kV WO: 9.99 mm MIRAI TESCAN  SEM HV: 10.0 kV wo:9semm | MIRAJ TESCAN SEM HV: 10.0kV WO: 9.99 mm MIRAJ TESCAN|
View fieid: 4.61 mm Det: SE View fleid: 2.08 mm Det: SE View fieid: 208 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 45 x Date({midly): 051324 INTM SEM MAG: 100 x  Date(midly): 051324 INTM SEM MAG: 1.00 kx  Date{midy): 051324 INTM
-

A i /
SEMHV: 10.0kV R MIRA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kv
View fieid: 41.5 pm View field: 20.8 pm
SEM MAG: 5.00 kx| Date{m/dly): 0513724 INTM SEM MAG: 10.0 kx | Date{m/dly): 05/13/24

Fonte: Autoria propria

Na composigao de 2% de pd de concha no PMMA, é visto um leve aumento da
incidéncia de deformacdes na superficie de ruptura, evidenciando que ha uma relagcao
da concentragdo da carga com o aumento na incidéncia dessas estruturas. Ao realizar o
EDS sobre essas estruturas, € possivel identificar uma alta concentragdo de carbonato de
célcio. Observe a Figura[568] a qual apresenta o MEV da superficie de fratura do compésito
de 2%.
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Figura 58 — MEV da superficie de fratura do PMMA com 2% de p6 de concha de ostras nas ampliagbes de
45,100, 1000, 5000 e 10000x (Quadro A — E respectivamente).

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.03 mm L MIRAS TES  SEM HV: 10.0 kV WD: 10.03 mm 100 kV WD: 10.03 mm | | |

View flold: 4.61 mm Det: SE View field: 2.08 mm Det: SE 500 pm ey : 208 pm Det: SE 50 ym
SEM MAG: 45 x | Datelm/di): 05/13724 INTM  SEM MAG: 100 x  Date(midiv): 05113124 21,00 kx| Datelm/div): 05/13i24
3 ¥ - - o

. |
MIRA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kV WD: 10.02 mm MIRA3 TESGAN|
View field: 20.8 ym Det: SE
INTM SEM MAG: 10.0 kx | Date(midiv): 05/13/24 INTM

Fonte: Autoria propria

O MEV dos corpos de prova que foram submetidos ao processo de irradiagao tive-
ram que ser realizado em voltagem menor, sendo empregado 5kV para a varredura. Tal
fato decorreu-se ao se perceber que a aplicagdo de 10kV, como fora realizado nas su-
perficies dos corpos de prova nao irradiados, gerou degradagao nas regides analisadas,
formando-se fissdes sobre a superficie, danificando-as.

Ademais, a estrutura observada da superficie de ruptura do corpo de prova irradi-
ado do PMMA controle é semelhante, morfologicamente, a estrutura do nao irradiado. Tal
caracteristica apresentada em ambos os casos evidencia o padrao do processo de ruptura
fragil de tais corpos de prova. Observe tal semelhanca na Figura 59 que apresenta o MEV
da superficie de ruptura do corpo de prova de PMMA sem a adicao de carga e submetido

ao processo de irradiacao por radiagdo gama.
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Figura 59 — MEV da superficie de fratura do PMMA controle exposto a radiagao gama na dose 25kGy por
fonte de Co 60 (taxa de 0,948kGy/h) nas ampliagdes de 45, 100, 1000, 5000 e 10000x (Quadro
A — E respectivamente)

WD: 10.08 mm L MIRA3 TES  SEM HV: 10.0 kV WD: 10.07 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 9.84 mm | MIRA3 TESCAN|
View field: 4.61 mm Det: SE View field: 2.07 mm Det: SE 500 pm View field: 208 pm Det: SE 50 pm
SEM MAG: 45 x | Datoim/dlv): 05/13/24 INTM  SEMMAG: 100 x  Dato{midiy): 05113124 INTM SEM MAG: 1.00 kx | Date{midy): 05/13i24 INTM

E|

SEM HV: 5.0 kV WD: 9.84 mm | MIRA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 984 mm | ; MIRA3 TESCAN|

View field: 41.5 pm Det: SE 10 pm View field: 20.8 pm Det: SE 5um
SEM MAG: 5.00 kx_|Date(miary): 05113724 INTM SEM MAG: 10.0 kx| Date(miary): 05/13/24 INTM

Fonte: Autoria propria

O MEV realizado na superficie de ruptura do corpo de prova irradiado do PMMA
com 0,5% de p6 de concha apresentou deformagdes semelhantes aos compdsitos nao
irradiados, comprovando que a presenca da carga afeta o padrao de ruptura dos corpos
de prova de PMMA, sendo atribuido a uma possivel interacdo superficial entre a matriz
polimérica e o p6 de concha de ostra. Observe a Figura[60] a qual apresenta a superficie

de ruptura em amplia¢des distintas.
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Figura 60 — MEV da superficie de fratura do PMMA com 0,5% de carga exposto a radiagdo gama na dose de
25kGy por fonte de Co 60 (taxa de 0,948kGy/h) ampliagdes de 45, 100, 1000 e 10000x (Quadro
A — D respectivamente).

SEM HV: S0V Wi
Whies Ml 208 s
SEM MLAG: 1.00 kx  Dated)

Fonte: Autoria propria

De forma geral, os resultados obtidos no modulo elastico, resisténcia a tragao e
deformacgao na ruptura dos corpos de prova nao irradiados sado consistentes com a anélise
viscosimétrica, visto que nao houve uma modificagao significativa da resisténcia a tracdo e
a deformacao na ruptura, indicando que nao ha uma interacdo quimica significativa entre
a carga e a matriz de PMMA (Aquino et al., 2023). A reducdo em tais parametros estao
relacionados ao aumento da rigidez do sistema com a carga, ou seja, 0 aumento apenas
do mddulo elastico evidencia que a melhora nessa propriedade € ocasionada mais por
interacdes superficiais da carga com a matriz.

As composicdes irradiadas obtiveram os resultados de forma semelhante aos ana-
logos nao irradiados, indicando que apesar de sofrerem degradagdes radioliticas, os com-
pésitos irradiados, tém o médulo elastico aumentado de acordo com o aumento da con-

centragdo na matriz polimérica.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

A adicdo do p6 de conchas de ostras ao PMMA influencia diversas propriedades
do material, apresentando tanto beneficios quanto desafios. Observou-se que intrinseca-
mente o pd de concha tende a se aglomerar, € ao ser adicionado em corpos de prova,
tornam-os opacos. Quando irradiados, ocorre o amarelamento. A analise viscosimétrica
indicou que a radiacdo gama na dose de 25 kGy ocasionou cisdo das cadeias de PMMA.
A presencga do pé de concha nao ofereceu protegao radiolitica a matriz nas concentragoes
testadas, evidenciando uma maior degradacéo. Esse efeito foi corroborado pelos dados da
andlise viscosimétrica.

As analises espectroscopicas de FTIR ndo apresentaram novas bandas em todas
as amostras, mas houve um aumento na intensidade das bandas existentes, indicando
possiveis mudancas na estrutura quimica. O espectro UV-Vis dos compdsitos irradiados
revelou o aparecimento de novas bandas, atribuidas a formacao conjunta de produtos da
radiolise do carbonato de calcio e do PMMA. A andlise térmica revelou que nao houve
alteracdes significativas nas amostras néo irradiadas. Contudo, o efeito combinado da ra-
diacdo e da adicdo do pd de concha resultou em um refor¢o térmico, sugerindo um novo
perfil térmico do sistema.

Em relacdo as propriedades mecanicas, observou-se um bom reforgo nos corpos
de prova irradiados e néo irradiados com o p6 de concha, elevando o modulo de elastici-
dade da matriz de PMMA em aproximadamente 40 MPa, além de reduzir a deformagéo na
ruptura e manter a resisténcia a tragéo. Tais melhorias foram vistas em ambos sistemas.

Embora a adicdo de p6 de concha ao PMMA nao oferega protegao radiolitica, o
incremento de um material proveniente de residuo descartado proporcionou melhorias
nas propriedades mecéanicas e apresentou um reforgo térmico quando exposto a radia-
¢ao gama. Este estudo demonstra a viabilidade do uso de residuos descartaveis, como a
concha de ostra, em materiais de grande valia na industria, reduzindo custos de produgao
e promovendo solugdes praticas e sustentaveis. Por fim, recomenda-se um estudo mais
detalhado sobre as caracteristicas quimicas do p6é das conchas das ostras irradiadas a fim
de se compreender os produtos da sua radidlise e como seus radicais podem interagir com

a matriz polimérica do PMMA.
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APENDICE A — ESPECTRO DE TRANSMITANCIA EM FTIR DO PMMA
ADITIVADO (0,5% DE PO DE CONCHA DE OSTRA) NAS DOSES DE 0 E 25 KGY
E DIFERENGA DE TRANSMITANCIA
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APENDICE B - ESPECTRO DE TRANSMITANCIA EM FTIR DO PMMA
ADITIVADO (1% DE PO DE CONCHA DE OSTRA) NAS DOSES DE 0 E 25 KGY E
DIFERENGA DE TRANSMITANCIA
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APENDICE C — ESPECTRO DE TRANSMITANCIA EM FTIR DO PMMA
ADITIVADO (2% DE PO DE CONCHA DE OSTRA) NAS DOSES DE 0 E 25 KGY E
DIFERENGA DE TRANSMITANCIA
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