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Resumo

Resumo

A incorporacdo de nanocargas metalicas em matrizes poliméricas, transformando-
as em nanocompasitos, constitui um desafio para a investigacdo em engenharia, no sentido
de se dispor de materiais com melhor desempenho fisico/mecanico em servigo. No
presente estudo foi efectuada a caracterizacdo de nanocompdsitos de matriz polimérica
reforcada, primeiro por uma carga metélica nanocristalina e posteriormente com adigéo de
nanotubos. A matriz era poliestireno e os refor¢os nanocristalinos de aco inoxidavel, cobre
ou cobre associado a nanotubos.

A nanocristalinidade pode ser conseguida, em materiais ddcteis, quando sujeitos a
elevadas deformacgdes mecanicas, como sejam as resultantes do corte por arranque de
apara. As aparas destes materiais sdo consideradas residuos industriais, normalmente
reciclados como matéria-prima convencional, no entanto, a sua possivel nanocristalinidade
pode transforma-los em materiais com caracteristicas muito superiores as do produto
microcristalino donde provieram, normalmente resultante da fundi¢cdo. Em diversos tipos
de aparas de cobre, oriundas da industria metalomecanica, ficou patente, no presente
estudo, o seu caracter nanocristalino. No sentido de adoptar uma possivel estratégia de
gestdo destes “residuos” como carga para nanocompdsitos, foi efectuada uma simulagéo
experimental do seu possivel papel nas propriedades do poliestireno, através da deposicdo
neste polimero de filmes finos nanocristalinos destes metais. A excep¢do do composito
revestido com cobre e aditivado posteriormente com nanotubos, 0s nanocompdsitos
apresentavam um moédulo de elasticidade a flexdo e uma tensdo de ruptura a traccdo
superiores as do polimero simples. O nanocomposito resultante do revestimento com cobre
foi o que mostrou os melhores resultados. Em contrapartida, no que diz respeito a dureza, o
compdsito revestido com aco tinha os maiores valores. Nenhum dos compdsitos, depois de
injectados, apresentava, em relacdo a do poliestireno, uma melhoria significativa da sua
resistividade eléctrica. No entanto, discos de nanocompositos de cobre e nanotubos
exibiam, em determinadas zonas, boa conducdo eléctrica, pondo em evidéncia que as
nanocargas utilizadas quando injectadas, ndo sdo suficientes para a percolacdo necessaria a
conducéo de corrente eléctrica no polimero.

Palavras-chave: aparas de cobre, nanocompdsitos, pulverizagdao
catddica, poliestireno, resistividade, propriedades
mecanicas.
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Abstract

Abstract

The incorporation of metal nanocargas in polymeric matrices, transforming them into
nanocomposites with improved physical/mechanical performance, is a challenge for
engineering research.

In the present study was carried out the characterization of the polymer matrix
nanocomposites filled, first by a nanocrystalline metal charge and subsequently with the
addition of nanotubes. The matrix was polystyrene and fillers were nanocrystalline
stainless steel, copper or copper associated with nanotubes.

The nanocrystalline can be achieved in ductile materials, when subjected to high
mechanical deformations, such as those resulting from cutting by pulling out the copper
scrap. The copper scrap can be regarded as industrial residues, usually recycled as raw
material standard, however, their possible nanocrystalline can turn them into materials with
characteristics far superior to microcrystalline product came from where, usually resulting
from the foundry. In various types of scrap copper, arising from the metal industry, is
revealed in this study, the nanocrystalline character. In order to find a strategy for
managing these residues as filler for nanocomposites, an experimental simulation was
made of their possible role in the properties of polystyrene, by depositing in polymer
nanocrystalline thin films of these metals. Other than the composite coated with copper and
then additived with nanotubes, nanocomposites had a modulus of elasticity and tensile
strength higher than a simple polymer. The nanocomposite coated with copper showed the
best results. In contrast, with regard to hardness, the composite coated with steel had the
highest values. None of the composites, after injected, presented a significant improvement
in its electrical resistivity in relation to polystyrene. However, discs of copper and
nanotubes nanocomposites exhibited, in some areas, good electrical conduction,
highlighting that the nanocargas used when injected, are not sufficient for the percolation
needed to conduct electric current in polymer.

Keywords: copper waste, nanocomposites, sputtering, polystyrene,
resistivity, mechanical properties.
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INTRODUCAO

Cavalcanti (1998) apelidou a década de 70 de década da agua, a década de 80 de

década do ar e a década de 90 de década dos residuos solidos.
O fim da revolugao industrial marcou o inicio de um crescimento no consumo de matérias-
primas proporcional a melhoria da qualidade de vida humana. No entanto, nas ultimas
décadas o balanco entre a quantidade de residuos produzidos e o respectivo destino final
parece ter sofrido um grave descontrolo, o que acarretou graves problemas ambientais,
com os quais a populacdo mundial se depara actualmente. Apesar do nimero crescente de
problemas ambientais, das consequéncias que ja se fazem sentir ¢ de todos os alertas, a
populagdo mundial parece ainda pouco preocupada e desinteressada na promog¢ao de um
futuro sustentavel.

Leripio (2004) define a sociedade actual como a “sociedade do lixo”, e alerta para o
facto de apesar de estarmos “cercados de lixo”, s6 recentemente termos acordado para este
triste aspecto da nossa realidade. Segundo este autor, nos Ultimos 20 anos a populagdo
mundial cresceu menos do que o volume de lixo por ela produzido. De facto, enquanto
entre 1970 e 1990 a populagdo do planeta aumentou em 18%, a quantidade de lixo sobre a
Terra teve um aumento de 25% [1].

Os residuos podem distinguir-se de acordo com o seu estado (sélido, liquido e
gasoso) e proveniéncia, podendo ter origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial,
agricola e no sector dos servicos.

Os residuos tém despoletado na Europa uma forte preocupagdo pela sua
recuperagdo e reaproveitamento energético. A dificuldade na produgdo de energia, devida
aos escassos recursos disponiveis, aliada ao elevado consumo energético, favorece a
estratégia de reciclagem dos materiais € o aproveitamento térmico. Leripio (2004)
menciona que na industria do aluminio, por exemplo, 99% dos residuos da producdo sao
reutilizados, enquanto na industria do pléstico o reaproveitamento dos residuos atinge os
88%. Relativamente aos residuos municipais europeus, cerca de 24% sdo destinados a
incineracao, tendo 16% reaproveitamento energético [1].

Na Unido Europeia, em 2006 foram produzidas 6 toneladas de residuos por pessoa,
contudo mais de metade (cerca de 51,5%) ndo tiveram qualquer tipo de aproveitamento,
tendo sido depositados em aterro [2].

O sector industrial ¢ o que mais contribui para estes nlimeros expressivos, sendo
por isso o sector que carece de melhor gestdo dos residuos. De facto, em 2006 na UE27
foram produzidas cerca de 3 toneladas por pessoa de residuos industriais. Entre 1998 e
2007 registou-se um aumento de cerca de 50% na producdo de residuos industriais.

Os residuos representam um problema para as empresas que os geram, no entanto a
sua gestdo ¢ de primordial importancia e deve ser efectuada respeitando as normas da
legislacdo em vigor [2, 3].

A nivel Europeu a Directiva 2001/118/CE estabelece a Lista Europeia de Residuos,
classificando os residuos existentes nos varios sectores de actividade, e identifica os
residuos considerados perigosos.

A gestdo de residuos também esta regulamentada, em cada pais da Comunidade
Europeia com legislagao propria. Em Portugal o quadro juridico para a gestao de residuos ¢

Pedro Xavier Valente de Oliveira 1
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definido pelo Decreto-Lei n° 239/97. Com a entrada em vigor do Decreto-Lei n°194/2000,
algumas operacdes de gestdo de residuos necessitam da obtencdo de Licenca Ambiental,
no contexto da Directiva n® 61/CE/1996 [2].
Importa referir que em Portugal encontra-se sob consulta publica até Julho de 2011

o Projecto de Plano Nacional de Gestao de Residuos (PNGR 2011-2020).
O PNGR traz uma nova visdo sobre a gestao dos residuos, visando substituir o paradigma
de uma sociedade de desperdicio pelo paradigma de uma economia tendencialmente
circular, com optimizagdo dos recursos materiais e energéticos, incorporando-os de novo,
sempre que for econdmica e tecnologicamente viavel, nos bens e produtos [4].

A politica ambiental europeia define como hierarquia de gestao de residuos:

1. Preveng¢ao / minimizacao.

2. Reciclagem / valorizagao do material.

3. Recuperagdo de energia / valorizagao energética.

4. Eliminagdo segura.

Nos ultimos anos, tém-se registado melhorias na gestao dos residuos, tanto em Portugal
como em toda a Europa. Para tal, t€ém contribuido as estratégias de gestdo adoptadas pelas
empresas, bem como o desenvolvimento de novas técnicas de tratamento de residuos. O
desenvolvimento destas novas técnicas incide principalmente no tratamento de residuos
perigosos. Contudo, em Portugal apenas 10% dos residuos industriais sdo considerados
perigosos [5].

O desenvolvimento da gestdo dos residuos abriu nos ultimos anos uma nova
perspectiva, nomeadamente a incorporagdo de residuos noutros materiais, como carga ou
reforco dos mesmos. Estudos recentes indicam que a incorporagdo de residuos noutros
materiais pode melhorar as propriedades dos mesmos, mantendo ou ndo as caracteristicas
do material original [6, 7, 8, 9].

Esta estratégia traz enormes beneficios quer a nivel ambiental, dado que permite
reduzir a quantidade de residuos que vai para aterro € a quantidade de matéria-prima
extraida, quer a nivel econémico, uma vez que leva a diminui¢do dos custos de aquisi¢do
da matéria-prima e dos encargos com o tratamento dos residuos.

Muitas vezes, aquilo que possa ser considerado um desperdicio pode ter melhores
propriedades do que o material que lhe deu origem. Tal poderd ser caso do residuo
resultante do corte por arranque de apara de materiais metalicos de elevada ductilidade,
como ¢ o caso do aco inoxidavel e do cobre. Nesta perspectiva o residuo em vez de ser
uma sucata passa a uma matéria-prima com valor acrescentado. Na verdade a rotura nas
propriedades dos materiais pela ocorréncia de nanomateriais
(nanoparticulados/nanocristalinos) e nanoestruturados/nanocompdsitos (Anexo A) permite,
entre outras possibilidades, que se possa encarar a hipotese de adicionar estes “materiais” a
outros convencionais, criando nanocompdsitos com novas propriedades, indo de encontro a
actual exigéncia de materiais cada vez com melhor desempenho, quer no que diz respeito a
propriedades de uso quer em durabilidade.

O presente trabalho teve como objectivo a producao de um nanocompdsito mimético
de um possivel nanocomposito constituido pelos mesmos materiais, mas em que o refor¢o
provém de residuos de apara metélica industrial. Neste estudo, a partir de poliestireno
revestido com filmes finos nanométricos de aco ou de cobre, depositados por pulverizagdo
catodica, apds microinjec¢do, foram avaliadas algumas das propriedades mecanicas
essenciais e aquilatou-se a possivel condutibilidade eléctrica resultante da incorporagdo
destes materiais metalicos nanométricos associados ou ndo a nanotubos. O revestimento
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dos polimeros foi efectuado como ja referido pela técnica de pulverizacdo catodica
(Sputtering) uma vez que a técnica pode produzir revestimentos de espessura nanométrica
e essencialmente nanocristalinas.

Por limitagdes de tempo ndo foi possivel efectuar a comparacdo com a adi¢do de aparas
dos mesmos materiais, contudo seria de grande interesse a realizacdo de estudos
experimentais, no sentido de avaliar a viabilidade deste processo de gestdo destes residuos,
podendo constituir este o objectivo de um estudo futuro.

Esta dissertagdo estd dividida em trés capitulos. Apdés uma introdug¢do, o primeiro
capitulo contempla uma revisao bibliografica sobre alguns temas relevantes na elaboragao
deste estudo. Os materiais, as técnicas de processamento e caracterizagdes utilizadas neste
estudo constituem o contetdo do segundo capitulo. A apresentacdo dos resultados finais e
respectiva discussdo ¢ efectuada no terceiro capitulo. E por fim, as principais conclusdes
do estudo efectuado encerram esta dissertacao.
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1.REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Polimeros

A utilizag@o de polimeros pelo Homem remonta a pré-historia, no entanto a sintese
destes materiais apenas se iniciou no fim do século XIX. Os polimeros sao
macromoléculas formadas pela repeticdo de pequenas unidades, designadas por
monomeros, ligadas entre si por ligagdes covalentes. Os polimeros podem ocorrer na
natureza, tais como a celulose, a borracha natural, o amido, entre outros; ou podem ser
sintéticos, isto €, produzidos através de reac¢des de polimerizagdo, sendo a maior parte
destes, compostos organicos.

Quanto a estrutura cristalina, os polimeros podem ser considerados amorfos,
quando nestes existe uma desordem completa de moléculas e ndo possuem capacidade de
cristalizagdo; semi-cristalinos, quando sdo formados por regides amorfas e regides
cristalinas e cujas cadeias estdo perfeitamente ordenadas; alguns polimeros sdo
denominados cristalinos, no entanto, os polimeros, mas nunca s3o totalmente cristalinos
[10, 11].

Apods uma breve referéncia ao polimero seleccionado como matriz serdo abordadas
algumas das propriedades de interesse para o presente estudo.

1.1.1. Poliestireno

O estireno (Figural) ¢ um mondmero obtido a partir do petrdleo, encontrando-se
também presente em plantas e frutos. A reaccdo quimica de polimerizacdo d4 origem a
uma macromolécula, o poliestireno (PS). O estireno foi descoberto em 1839 por um
farmacéutico alemao, quando este o destilou a partir de uma resina vegetal. S6 mais tarde,
em 1920, um quimico alemdo se apercebeu que o polimero era constituido por um
aglomerado de cadeias longas de estireno, de elevada massa molar, a que designou por
poliestireno. Este polimero foi entdo fabricado pela primeira vez na Alemanha, em 1930,
pela BASF [11].

O poliestireno ¢ um homopolimero do estireno (C¢HsC,H3).
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Figura 1. Poliestireno.

O poliestireno tem um aspecto brilhante e caracteriza-se por ser amorfo, incolor ¢
inodoro. Este polimero possui boas propriedades como isolante eléctrico, boa estabilidade
dimensional e um baixo teor de absor¢cdo de humidade. A facilidade de producdo e
processamento e o seu baixo custo constituem outras vantagens deste polimero.

Contudo, o poliestireno apresenta também algumas limitacdes, tais como a
resisténcia limitada as radiagdes, ponto de amolecimento aproximadamente de 90°C,
degradagdo a temperaturas superiores a 150°C, e o facto de ndo ser biodegradavel. Além
disso, apesar da sua rigidez, este polimero torna-se quebradico quando € sujeito a um longo
periodo de armazenamento.

A reducdo destas limitagdes, bem como a optimiza¢do de algumas vantagens,
podem ser conseguidas através da modificagdo deste polimero por co-polimerizagdo [11].

Na Tabela | sdo apresentadas outras propriedades fisicas do poliestireno.

Tabela I. Propriedades fisicas do poliestireno [12, 13].

Propriedades Valores Unidades
Densidade 1,04 g/cm3
Constante Dieléctrica 2.5
Condutividade Eléctrica 107 S/m
Condutividade térmica 0,08 W/(m.K)
Modulo de Young (E) 2380 MPa
Resisténcia a tracgao 46-60 MPa
Temperatura de transi¢do vitrea 95 °C
Ponto de fusdo 240 °C
Vicat B 96.1 °C

O poliestireno ¢ um dos principais constituintes de embalagens alimentares. Nos
paises mais desenvolvidos e industrializados estas representam 60% das embalagens
produzidas. De facto, o baixo pre¢o e as boas propriedades estruturais do poliestireno
tornam este polimero no pléstico ideal para produtos descartdveis de curta duragdo [14].
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Nos ultimos anos temos assistido a grandes mudancas nos nossos habitos
alimentares, devido as alteragdes nos estilos de vida, reflectindo-se estas alteragdes no
consumo do poliestireno, o qual tem vindo a aumentar. De facto, € estimado que o
consumo de poliestireno anual aumente em 3,0% entre 2010 e 2015, diminuindo para 2,3%
a partir de 2015.

A produgdo global do consumo de poliestireno em 2010 foi cerca de 15,4 milhdes
de toneladas métricas e a utilizacdo da capacidade global no mesmo ano foi de 69%,
superior a 2009.

Os mercados com maior potencial de crescimento na procura de poliestireno sdo a
Asia, a Europa central e Oriental e o Médio Oriente [14].

World Consumption of Polystyrene—2007

Teiwan enada
Mexico {J Other
Central{South America ¥
Japan |
Other Asia

Mddle East

Rep. of Korea China

CentrallEastem
Europe

Westem
Europe

Figura 2. Distribui¢do do consumo mundial de poliestireno em 2007 [14].

1.1.2. Algumas das propriedades dos polimeros convencionais
a) Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas sao de grande importancia e interesse tecnoldgico para
a determinagdo das caracteristicas de um dado polimero, dado o grau de exigéncia actual
para as propriedades de desempenho dos componentes técnicos em servico, para além das
propriedades convencionais, € necessario encontrar novos caminhos que induzam o melhor
desempenho destes materiais. A avaliacao dos resultados das propriedades mecanicas de
um polimero pode indicar a necessidade de alteracao do polimero base, utilizando novas
cargas, novos reforcos, novos aditivos ou plastificantes. A determinacdo destas
propriedades ¢ efectuada através de ensaios [15].
Entre as propriedades mecanicas dos polimeros descrevem-se a seguir algumas das
consideradas no presente trabalho como mais importantes [6].

e Resisténcia a traccao
A resisténcia a trac¢do, também designada por tensdo de ruptura, ¢ avaliada
pela for¢a aplicada ao polimero por unidade de area, no momento da ruptura.
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e Moddulo de elasticidade a flexdo
O modulo de elasticidade ¢ medido pela razdo entre a tensdo e a
deformacao, dentro do limite elastico, em que a deformacao ¢ totalmente reversivel
e proporcional a tensdo. Pode também ser designado por moédulo de Young, e
aplica-se tanto a tracgdo como a compressao.

e Dureza
A dureza Vickers, método utilizado, mede a resisténcia a deformagao
plastica, produzida por um indentador, sob ac¢ao de uma carga e durante um tempo
pré-estabelecido por norma.

Os ensaios das propriedades descritas anteriormente sdo realizados atendendo a
condi¢des padronizadas em normas, para os diferentes tipos de materiais. Na Tabela II
estdo descritas as normas que devem ser utilizadas para a realizagdo dos ensaios de cada
propriedade assim como as suas unidades correspondentes [6].

Tabela Il. Métodos e unidades das propriedades mecanicas dos polimeros [6].

Propriedades Método (s) Unidades
Resisténcia a trac¢ao ASTM D 412, D 638 e D 882 MPa, Pa, N/m2, kgf/mm’
Modulo de elasticidade ASTM D 412 D 638 e D882 MPa, GPa, kgfimm’
Dureza ASTM E 384 MPa, GPa

b) Propriedades eléctricas

As propriedades isolantes dos polimeros constituem uma caracteristica importante

destes materiais. Embora as referidas propriedades sejam afectadas por condigdes
ambientais, como a humidade e a temperatura, os polimeros sempre foram conhecidos
como bons isolantes da corrente eléctrica, como comprova a sua vasta utilizacdo no
revestimento de cabos eléctricos. No entanto, tornar os polimeros condutores de corrente
eléctrica tem-se revelado, nos ultimos tempos, vantajoso. A adigdo de cargas, como a
limalha de ferro ou negro de fumo, a um polimero pode transforma-lo num condutor, ainda
que fraco, de corrente eléctrica, evitando a acumulagdo de electricidade estatica o que
poderia ser prejudicial em algumas aplicagdes [15].
A propriedade eléctrica em analise no presente trabalho € a resistividade eléctrica. A
resisténcia dos polimeros a passagem da corrente eléctrica ¢ medida como a resistividade
eléctrica ou volumétrica entre as faces de uma unidade cubica, para um dado material e
uma dada temperatura [6].

Na Tabela Ill estd a norma adoptada para a medida da resistividade dos polimeros e
a unidade correspondente [6].
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Tabela lll. Método e unidade da resistividade dos polimeros [6].

Propriedades Método Unidade
Resistividade eléctrica ASTM D 257 Qm

Apesar do caracter isolante exibido pelos polimeros em geral, desde a segunda
guerra mundial, que hd a tentativa de transforma-los em materiais condutores de
electricidade. Embora, esta ideia fosse, na época, considerada absurda, nos anos 50
surgiram os primeiros polimeros condutores. Estes materiais foram designados por
polimeros condutores extrinsecos, dado que ao polimero considerado isolante era
adicionada uma carga condutora, nomeadamente negro de fumo, fibras metalicas ou fibras
de carbono. Mais recentemente, foi descoberta uma nova classe de materiais, cujo estudo
se prolonga até aos dias de hoje, denominados polimeros condutores intrinsecos, uma vez
que estes materiais ndo necessitam da incorporacdo de cargas condutoras para conduzirem
corrente eléctrica. Esta descoberta, que valeu o prémio Nobel da Quimica em 2000,
aconteceu acidentalmente em 1976 quando um aluno da Universidade de Tsukuba — Japao
obteve um filme lustroso e prateado quando tentava sintetizar poliacetileno. Este polimero
ndo atraiu grande interesse até que os professores F. Shirawa (Universidade de Tsukuba —
Japao), A. Mac Diarmid (Universidade da Pensilvania) e A. Heeger (Universidade da
California em Santa Barbara) descobriram que o polimero dopado com acido ou base de
Lewis aumentava a condutividade em até 13 ordens de grandeza [16, 17]. Os materiais
compositos sdo formados a partir de dois ou mais materiais, conjugados, para obter
determinadas caracteristicas, impossiveis de conseguir apenas com um material. A maior
parte dos compdsitos de engenharia ¢ constituida por dois materiais: a matriz e o reforgo
(carga), que geralmente confere rigidez e resisténcia mecanica, mas pode também induzir
alteragao de propriedades como ¢ exemplo a condutibilidade térmica e eléctrica.

A matriz e o reforco podem ser metalicos, ceramicos ou poliméricos, podendo estes
ultimos apresentarem-se sob a forma de dispersdo de particulas, fibras, bastonetes, ldminas
ou plaquetas [18, 19].

A modificagdo da condutibilidade eléctrica por adigdo de cargas condutoras
macigas € em po, tendo em atencao as caracteristicas da matriz e da carga, foi abordado em
detalhe por alguns autores [20, 21, 22].

Mamunya etal estudaram a condutibilidade eléctrica de compdsitos de matriz
termoendurecivel com reforco de pds de metais com cerca 100 um de didmetro de particula
metalica muito inferior ao do granulo, pondo em evidéncia a dependéncia da concentracao
do refor¢o na condutibilidade eléctrica. Para tal usaram a prensagem como meio de
enformacao do composito. Além disso, estes autores usaram a teoria da percolagdo para
estabelecer a correlagdo entre as caracteristicas das particulas de reforgo e o valor de t
expoente da expressdao que relaciona condutibilidade eléctrica com a concentracao de carga
adicionada e a concentragdo limite de percolagdo. Na verdade, segundo os autores o valor
de t calculado teoricamente nao coincide com o valor resultante da experimentagao, pois a
teoria ndo entra em consideracdo com as caracteristicas do p6 em si mesmo (tamanho da
particula, factor de forma) nem com a distribui¢cdo das particulas, nem com a interac¢do da
particula com a matriz. No entanto, nada ¢ referido sobre o tamanho de grao dos metais
usados como carga.
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Apenas Pereira (2010) usa como carga, para melhorar a condutibilidade eléctrica,
filmes com espessura submicrométrica, depositados sobre os granulos, por pulverizagdo
catddica de ago, nada referindo sobre o seu caracter nanocristalino. Neste trabalho os
granulos revestidos, ap6s processados por injeccdo, ndo apresentaram significativa
melhoria da condutibilidade eléctrica, com certeza devido a ndo se ter atingido uma
concentragdo de percolagdo [9].

1.2. Nanomateriais ao servigo dos compdsitos

Os nanomateriais poderdo contribuir para uma alteracdo consubstancial de
propriedades convencionalmente atribuidas aos varios tipos de materiais, em particular no
que diz respeito as propriedades mecanicas e eléctricas [23, 24].

No entanto, a utilizacdo dos nanomateriais ndo ¢ um fendmeno novo. De facto,
existem relatos do uso destes materiais desde o tempo da alquimia, no qual ouro e metais
preciosos coloidais eram utilizados para modificagdo da cor dos vidros em calices ¢ vitrais
das catedrais medievais. O Célice de Licurgo, ilustrado na Figura 3, data do século IV aC,
e constitui um exemplo da utilizacdo dos nanomateriais. A transmissao e refraccdo da luz
em interaccdo com as particulas nanométricas, dispersas na matriz vitrea do calice,
produzem mudangas na coloragao [25, 26, 27].

Figura 3. Calice de Licurgo do século IV aC [25, 26].

Na Tabela IV estdo descritas as mudancas de comportamento e propriedades de
alguns materiais aquando da redu¢do das suas dimensoes a escala nanométrica [23].
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Tabela IV. Efeitos genéricos da diminui¢cdo do tamanho das particulas de diferentes materiais [23].

Quanto menor ¢ a dimensao do tamanho Efeito
da particula de:

Platina num substrato de alumina Maior ¢ a actividade catalitica.

Negro de fumo numa matriz de borracha Maior ¢ o reforgo estrutural sobre as
propriedades mecanicas.

Metais (Cu, Co, Ni, Fe) e ligas de cobre Menor (?) ¢ a condutividade eléctrica.

Ceramicas de 6xido de cério (CeO,) Maior ¢ a condutividade eléctrica.

Metais e ligas Maior ¢ a dureza e resisténcia mecanica.

Ceramicas Maior € a ductilidade, dureza e
conformabilidade.

Ceramicas de 6xido de titanio (Ti0,) Menor ¢ a temperatura de sinterizacdo e a
temperatura de formacao de super-
plasticidade.

Os novos nanomateriais sdo o alvo de grande parte das investiga¢des desenvolvidas
actualmente nesta area, entre os quais os nanotubos de carbono tém tido um papel
relevante. Estes novos materiais sob a forma de nanocristalinos, nanoparticulados,
nanoestruturados € nanocompositos oferecem a possibilidade de desenvolvimento de
produtos com propriedades muito diferentes de interesse para varios segmentos da
industria.

Mais recentemente surgiu uma nova classe de materiais, os nanocompdsitos, em
que os diversos estudos realizados apontam, comparativamente com 0s microcompositos €
macrocompasitos, para a existéncia de novas propriedades e melhoria de outras [18, 19].

Os nanocompositos que nas Ultimas décadas tém sido alvo de maior atenc¢ao sdo os
nanocompdsitos de matriz polimérica, especificamente os refor¢ados com argilas. Na
literatura ¢ também frequente a publicagdo de estudos sobre nanocompdsitos de matriz
polimérica refor¢ados com particulas metalicas e nanotubos para melhoria das suas
propriedades eléctricas. [18, 19, 20, 21, 22]. No entanto, ¢ de referir que ha ainda poucos
artigos sobre a adi¢do de cargas nanométricas para além dos nanotubos.
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2. METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo descritos os diversos equipamentos, materiais e meétodos
experimentais, utilizados neste trabalho, que permitiram a criagdo dos nanocompdsitos, o
fabrico de microprovetes e a determinacdo de algumas propriedades.

2.1. Materiais

Os materiais compdsitos, bem como os respectivos reforgos e matrizes, utilizados
neste trabalho, estdo descritos na tabela Tabela V.

Tabela V. Materiais utilizados e respectivas abreviaturas.

Matriz Reforco Composito
Revestimento de ago (Sputtering)
Poliestireno PS + SS (rev. 5 horas)
(po) Tempo de deposicao: 5 horas
Revestimento de cobre (Sputtering)
Poliestireno PS + Cu (rev. 5 horas)
(granulos) Tempo de deposicao: 5 horas
Revestimento de cobre (Sputtering)
Poliestireno Tempo de deposicao: 5 horas PS + Cu + NTC (rev. 5
(granulos) + horas)

Nanotubos de carbono

O poliestireno utilizado como matriz reforcada com aco foi o Polystyrene Powder
(250pm) comercializado pela Goodfellow. Na Tabela VI estdo descritas algumas
caracteristicas relativas a este material.

Tabela VI. Propriedades do Polystyrene Powder

Propriedades Polystyrene-Powder
Densidade (g/cm”) 1,05
Modulo de Elasticidade (GPa) 2,3-4,1
Condutibilidade eléctrica® (S/m) 107"

(1) Valor retirado da literatura ndo fornecido pelo fornecedor do material

O poliestireno utilizado como matriz para os compdsitos refor¢ados com cobre foi
o PS 145D comercializado pela BASF Plastics sobre a forma granulado (3mm). Na Tabela
VII sdo apresentadas algumas das propriedades relativas a este material.
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Tabela VII. Propriedades do poliestireno, PS 145D

Propriedades PS 145D
Densidade (g/cm”) 1,04
Modulo de elasticidade - flexdo (GPa) 3,0
Condutibilidade eléctrica® (S/m) 10°"°

(1) Valor retirado da literatura ndo fornecido pelo fornecedor do material

O alvo utilizado para revestimento por pulverizacdo catédica do poliestireno
foi no caso do pd, aco inoxidavel AISI304 (ago austenitico) e dos granulos, cobre com um
grau de pureza de 99,9% (Goodfellow).

2.2. Técnicas de processamento

2.2.1. Deposicao do filme nanométrico

A pulverizagdo catodica ¢ um dos métodos mais utilizados para a deposicao de
filmes finos. Para tal, contribui o facto de esta técnica estar aliada a um processo fisico
simples e a grande flexibilidade na alteracdo e normalizagdo dos parametros de deposicao.

A pulverizacdo foi observada pela primeira vez em 1852 por Grove e Plucker. Esta
observagdo ocorreu quando ap6s uma descarga eléctrica entre dois eléctrodos condutores,
no interior de um tubo de gas a pressao reduzida, a superficie do catodo foi pulverizada
pelos ides energéticos resultantes da descarga gasosa, e o material constituinte do catodo
depositado na forma de um filme fino sobre o anodo e as paredes do tubo [28]. Este
fenémeno foi considerado na altura como indesejado uma vez que destruia o catodo e a
grelha aceleradora do tubo de gas. SO cerca de uma centena de anos depois € que este
fendmeno voltou a ser estudado e desenvolvido para a producao de filmes finos, estando o
desenvolvimento tecnologico associado ao equipamento de véacuo. O equipamento da
pulverizacdo catddica € constituido por uma camara de vacuo, um sistema de manipulagdo
de gases, um alvo do material a depositar, um substrato e um sistema de cria¢do e
aceleracdo de 10es. O alvo ¢ ligado a fonte de voltagem negativa, formando o suporte do
substrato como anodo. O sistema de manipulacdo de gases tem como fungao introduzir na
camara de vacuo os gases que constituem a atmosfera da pulverizagdo em quantidades
controladas, sendo o gés introduzido o 4rgon a baixas pressdes. Inicialmente, ¢ aplicado
um campo eléctrico libertando electrdes que vao chocar com os atomos do gas ionizando-
os e formando Ar'. Por sua vez, estes ides sdo acelerados chocando com o alvo. Esta
colisdo resulta na libertacao de dtomos e agregados de atomos do material constituinte do
alvo, que s3o condensados no substrato para formar o filme, libertando também uma
pequena quantidade de electrdes secundarios que vao ser acelerados por colisdo com o gas
produzindo um volume de ionizagdo para manter o plasma [29].
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Actualmente, esta técnica e € bastante utilizada para producdo de filmes finos e
mesmo de poés de diversos materiais, nos quais sdo de destacar os metais em particular o
cobre e os acos inoxidaveis.

O estudo sistematico do revestimento por pulverizagcdo catédica de granulos e
particulas de pd micrométricas iniciou-se em 2003, sendo pioneira a Universidade de
Coimbra. Para tal foi necessario, construir uma camara com possibilidade de revestir de
uma forma uniforme e homogénea pos de diversas dimensdes de particula, em particular
nanométricas [30, 31].

Na Figura 4 podemos observar um esquema de um equipamento de Sputtering
adequado para o revestimento de particulas de diferentes dimensdes [30].

DC Power

«— Watern
— Water Out

L L LT
- e

i) Rotation

ii) Vibration

Ll- Vacuum Chamber
Sputtering Target

Figura 4. Esquema do equipamento de Sputtering [30].

Apesar do custo elevado da técnica de pulverizagdo catddica, ¢ de realcar a
constante evolugdo que esta técnica apresenta, especialmente na produgdo de novos
compositos de materiais similares e dissimilares e compdsitos nanoestruturados. A
facilidade em variar o alvo a utilizar, quantidade de material a depositar, a composicao
quimica e fésica dos filmes finos e o seu tamanho de grdo, alterando apenas as condi¢des
de deposicao torna-a um técnica de elevado interesse para os objectivos que se pretendem
atingir. Importa novamente salientar que os compositos nanoestruturados/nanocristalinos
apresentam diferentes propriedades fisicas, mecanicas e eléctricas consoante o tamanho e
as caracteristicas do refor¢o [32].

A bibliografia demonstra que os filmes depositados a partir dos alvos usados no
presente trabalho, embora de espessura submicrométrica, sdo nanocristalinos [9].

O revestimento de particulas e granulos de polimeros com um filme metélico
nanométrico, para ser posteriormente injectado, constituiu o objectivo deste trabalho. Neste
procedimento seria de esperar que o polimero amolecesse no cilindro da micro-injectora e
o filme nanométrico se desagregasse, permitindo a formacao de uma mistura homogénea
nos provetes injectados, com particulas com factores de forma variaveis e nanocristalinos.

Da pesquisa bibliografica efectuada sobre técnica pulverizagdo catodica, foi
possivel concluir que o revestimento de pds e granulos de polimero ¢ ainda inexistente ou
encontra-se numa fase de desenvolvimento ainda muito incipiente. A Unica informagao
disponivel na literatura refere-se apenas ao revestimento de particulas de ceramica e metal.
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a) Preparac¢dao dos compdsitos de poliestireno e ago inoxidavel
(PS+SS)

O compdsito foi preparado pelo revestimento das particulas de poliestireno com um
filme fino de ago recorrendo a técnica de pulverizacao catodica, uma vez que esta técnica
podera constituir um método inovador de reforco de matrizes poliméricas com cargas
metalicas.

Para a preparacdo do composito de poliestireno com aco foram utilizadas as
seguintes variaveis de deposi¢ao:
~Pressdo ultima: 7x10~ Pa
-Pressao de deposigao: 0,5 Pa
- Gas inerte: Argon 99,99
- Dimensdes do alvo: 300x150mm
- Poténcia maxima de deposi¢do: S00W
- Tempo de deposi¢ao: 5 horas

A camara de deposi¢do pode atingir no seu interior temperaturas elevadas. Uma vez

que se tratava de um material polimérico em pd, cuja temperatura de amolecimento ¢ da
ordem dos 70 °C, foi necessario optimizar o sistema. Para tal, utilizou-se uma fonte de
poténcia pulsada, fazendo com que o aquecimento nao fosse constante.
O programa adoptado esta representado na Figura 5, na qual se pode observar que a fonte
aumentava a poténcia de deposi¢do gradualmente até atingir 500 Watts, num periodo de 5
minutos. Ao atingir os 500 Watts, a fonte baixava a poténcia gradualmente até atingir os 0
Watts, também num periodo de 5 minutos. Este ciclo repetia-se sucessivamente durante as
5 horas de deposigao.

Poténcia de deposicao
__ 500
E 400
=
2 300 -
8
S 200 - e==mPoténcia de
-;&; 100 - deposicdo
1%}
(§ 0 T T T T T T 1
8 0 5 10 15 20 25 30

Tempo (min)

Figura 5. Poténcia de deposi¢do ao longo do tempo - Fonte Pulsada.

b) Preparacdo dos compdsitos de poliestireno e cobre (PS+Cu)

O compdsito foi preparado com o revestimento dos granulos de poliestireno com
um filme uniforme de cobre recorrendo a técnica de pulverizacdo catddica, uma vez que
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esta técnica constitui um método inovador de refor¢o de matrizes poliméricas com cargas
nanocristalinas metalicas.

Para a preparacao do compdsito de poliestireno com cobre foram utilizadas as
seguintes variaveis de deposi¢ao:
~Pressdo Gltima: 7x10~ Pa
-Pressao de deposicao: 0,5 Pa
- Gas inerte: Argon 99,99
- Dimensdes do alvo: 300x150mm
- Poténcia maxima de deposi¢do: 700W
- Tempo de deposi¢ao: 5 horas

2.2.2. Incorporagao dos nanotubos de carbono

A incorporagdo dos nanotubos de carbono efectuou-se através da adicao destes aos
granulos de poliestireno, os quais foram previamente revestidos com um filme de cobre por
pulverizacdo catddica. A misturadora Plastograph Brabender (Figura 6) constituiu o
equipamento utilizado neste procedimento. Com o objectivo de determinar as melhores
condi¢des de processamento da mistura foram realizados varios testes, os quais permitiram
concluir que as melhores condi¢des seriam uma velocidade de rotacdo das pas de 60
rotagdes por minuto € uma temperatura de processo de 200°C.

E o

BRANENDER
PLASTOGRAPH"

Figura 6. Misturadora utilizada para homogeneizagdo dos nanotubos de carbono com o polimero revestido
com cobre.

A obten¢do de uma mistura homogénea constituia um passo importante para a
concretizagdo dos objectivos do trabalho, pelo que seria de primordial importancia a
obten¢do da homogeneidade da mistura. O valor do binario ¢ um dos métodos de avaliagao
da homogeneidade da mistura. A misturadora permite avaliar o valor do binario com o
tempo de mistura. O estado estaciondrio quando atingido revela que a sua homogeneidade
foi alcangada.

Neste trabalho foram realizadas duas misturas nas mesmas condigcoes de
processamento adicionando 25g de poliestireno com cobre com 0,15g de nanotubos de
carbono. As curvas do bindrio em funcdo do tempo das misturas de poliestireno revestido
com cobre misturado com nanotubos sao analogas ( Figura 7). Da analise das curvas
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podemos concluir que ao fim de alguns minutos, apos a adi¢ao dos nanotubos de carbono
ao poliestireno com cobre, o valor do bindrio tende para um regime estacionario
permanente, a que corresponde a um elevado grau de homogeneidade da mistura.

30 -

25 A

20 -

e \istura 1

[EN
(2}

e \istura 2

Bindrio (N.m)
o

(2}

0 T T T T T T T T T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Tempo (min)

Figura 7. Evolucdo das curvas do binario em fungdo do tempo para as misturas de PS+Cu com nanotubos de
carbono.

2.2.3. Moldagao por micro-injec¢ao

A moldag¢do por microinjec¢do ¢ muito semelhante a moldagdo por injec¢do
convencional, diferindo na velocidade de injec¢do e temperatura do molde.
As micromoldagdes efectuadas neste trabalho foram produzidas no Departamento de
Engenharia de Polimeros da Universidade do Minho. O equipamento utilizado foi a
microinjectora Babyplast 6/10P (Figura 8).

Figura 8. Microinjectora Babyplast 6/10P.
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Figura 9. Molde utilizado na injeccdo dos provetes.

O processo de injec¢do pode ser divido em quatro fases principais, as quais estdo
representadas na Figura 10.

B pa -
|~ Bocalde moveldo =T | *T estacionaria do
| injecgho molde molde
Inserio | [ / i
. | ran
microestrutwado pisss — “ 1 o
— — Polimero plasticizado
1. Plasticizacdo 2. Fechodo Molde
gaies —
!2:::( \
‘ . Micropegas
——d e d
3. Injecgdo do material no molde e 4, Abertura domolde e extraccdo dos
moldagdo dos provetes provetes

Figura 10. Esquema da moldag¢do por microinjecgao [33].

Pedro Xavier Valente de Oliveira 17



Métodos experimentais

O fabrico ¢ rapido para pecas de tamanho reduzido, cerca de 40 segundos para cada
ciclo de 4 provetes injectados ( Figura 11) e utiliza uma pequena quantidade de
material, constituindo uma das principais vantagens da moldagdo por microinjec¢ao.

Figura 11. Provetes obtidos por microinjeccdo.

2.2.3.1. Preparagao das amostras por microinjec¢ao

Neste ponto sdo descritos os procedimentos que foram efectuados na preparagdo
dos diferentes compdsitos utilizados na microinjecgao.

a) Compdsitos de PS + SS

Apos revestimento do poliestireno em pd com um filme de ago, (Figura 12) este foi
processado na microinjectora para obter microprovetes de flexdo e trac¢do.

O procedimento de preparagdo dos microprovetes foi o seguinte:

1. Colocou-se na estufa a 70°C durante cerca de 4 horas o poliestireno simples
e os compositos de poliestireno em po revestido com filme de ago (tempo
de deposigdo: 5 horas).

2. Iniciou-se a injec¢do dos microprovetes de PS simples para acertar as
condi¢des de processamento. Depois de acertadas as condigdes injectaram-
se 30 amostras dos microprovetes de PS simples.

3. Injectou-se 30 microprovetes da mistura de PS+SS (rev.5h).

Figura 12. Poliestireno em pd revestido com ago.
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b) Compadsitos de PS + Cu

O poliestireno em granulos foi revestido com um filme de cobre, sendo depois
processado na microinjectora para produzir os provetes necessarios aos testes a efectuar.

O procedimento de preparagao dos microprovetes foi o seguinte:

1. Colocou-se na estufa a 70°C durante cerca de 4 horas o composito de
poliestireno em granulos revestido com filme de cobre (tempo de
deposicao: 5 horas).

2. Iniciou-se a injec¢ao de 30 microprovetes da mistura de PS+Cu (rev.
5h).

(\\

Figura 13. Poliestireno em granulos revestidos com cobre.

Na Figura 13 est4 patente ao aspecto dos granulos antes da microinjecc¢ao.

c) Compdsito PS + Cu + NTC

Apos revestimento dos granulos de poliestireno foram adicionados nanotubos numa
misturadora até obter uma mistura homogénea. A mistura foi triturada e processada
posteriormente na microinjectora para obter os microprovetes necessarios aos testes a
efectuar.

O procedimento de preparagdao dos microprovetes foi o seguinte:

1. Colocou-se na estufa a 70°C durante cerca de 4 horas a mistura de
poliestireno com cobre e nanotubos (tempo de deposi¢do: 5 horas).

2. Iniciou-se a injec¢do de 30 microprovetes da mistura de PS+Cu+Ntc
(rev. 5h).

As condigdes de processamento foram fixadas nos valores tipicos utilizados na
molda¢do por injec¢do, apresentadas na ficha técnica do poliestireno sendo acertadas
posteriormente por tentativa/erro.
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Na Tabela VIII apresentam-se as condig¢des finais de processamento utilizadas na
producdo dos microprovetes de PS, PS+SS (rev. 5h), PS+Cu (rev. 5h) e PS+Cu+Ntc

(rev.5h).

Tabela VIII. CondigGes de processamento para o PS, PS+SS (rev. 5h) e PS+Cu (rev. 5h).

PS  PS+SS PS+Cu  PS+Cu+Ntc
(rev.5h) (rev. 5h) (rev.5h)

Pressdo de injeccao (bar) 120 130 130 130
Tempo de pressdo de injecgdo (s) 2,5 2,5 2,5 2,5
2% pressao de injec¢do (bar) 10 10 10 15
Tempo da 2? pressdo de injeccao (s) 1 1 1 1
Tempo de arrefecimento (s) 20 20 20 30
Descompressdo (mm) 5,0 5,0 5,0 5,0
Temperatura do molde (°C) 60 60 60 60
Perfil de Temperaturas (°C) -Bico 230
-Cabegote 220
-Plasticizacao 210

2.2.4. Preparac¢ao de um disco por prensagem

O poliestireno, em granulos revestidos com cobre, foram processados m condigdes
similares as usadas para microinjec¢do para este tipo de feedstock. A mistura foi triturada e
processada posteriormente numa prensa a quente obtendo-se um disco com 40mm de

diametro e 2mm de espessura (Figura 14).

O procedimento de preparagdo do disco foi o seguinte:

1. Colocou-se o feedstock na estufa a 70°C durante cerca de 4 horas o
composito da mistura de poliestireno com cobre € nanotubos (tempo de
deposicao: 5 horas).

2. Seguidamente introduziu-se o material num molde em forma de disco e
levou a uma prensa a quente.

A prensa foi aquecida a 200°C e seguidamente foi introduzido o molde com o
material e durante 30min. Este foi submetido a uma pressao constante, no fim do qual foi
arrefecido através dum sistema de refrigera¢ao de 4gua, e retirado o disco do molde.
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Figura 14. Disco de poliestireno revestido com cobre e adi¢do de nanotubos obtido por prensagem.

2.3. Técnicas de caracterizagao
2.3.1. Determinacao da perda de massa por calcinagao

A Norma Portuguesa NP2216 estabelece o método para a determinacdo da perda de

massa por calcinagdo de materiais plasticos refor¢ados com fibra de vidro. Com o apoio
desta norma foi possivel aplicar o método a plasticos com cargas metalicas.

Este ensaio teve como objectivo a determinagdo da percentagem de aco e cobre nos

nanocompdsitos injectados. Uma vez que o polimero ¢ inteiramente combustivel nas
condi¢des do ensaio, a perda de massa ¢ igual ao contetido de polimero. A quantidade de
aco e cobre foi determinada pela diferenga de massas.

Os aparelhos e utensilios utilizados foram:
- Mufla eléctrica

- Estufa ventilada

- Exsicador com silica

- Cadinhos

- Balanga de precisdo 0,Img

Seguindo as condi¢des impostas pela norma realizaram-se 5 ensaios, tendo os

provetes uma massa aproximadamente de 2 g. A determinagdo da perda de massa por
calcinagdo efectuou-se através do procedimento seguinte:

l.
2.
3.

Secou-se os provetes de cada material a 50°C numa estufa ventilada.

Pesou-se os cadinhos e registou-se os respectivos valores.

Calcinou-se os cadinhos vazios a temperatura do ensaio (625°C) até que duas
pesagens consecutivas ndo diferissem mais de Img. Cada pesagem foi efectuada
apos arrefecimento no exsicador até a temperatura ambiente.

Colocou-se aproximadamente 2 gramas de provete em cada cadinho, pesou-se o
cadinho com o provete e registou-se o valor.

Aqueceu-se o cadinho com o provete na mufla a temperatura de 625°C durante 30
minutos.

Deixou-se o cadinho com o residuo arrefecer no exsicador até a temperatura
ambiente.

Pesou-se o cadinho com o residuo e registou-se o respectivo valor.
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8. Repetiu-se o ciclo das operagdes descritas nos pontos 5, 6 ¢ 7 até que a diferenca
entre duas pesagens sucessivas fosse inferior a Img.

A perda de massa por calcinagdo de cada provete, expressa em percentagem da massa
incial € calculada pela equagao:

m; —mj
— %100
m; —my

sendo,

m; a massa do cadinho, expressa em gramas (g);

m, a massa inicial do cadinho com o provete (g);

mj3 a massa do cadinho com o residuo, ap6s calcinagao (g).

O valor de perda de massa ¢ a média aritmética dos resultados obtidos para cada
provete.

2.3.2. Caracterizagao mecanica

Um dos problemas da caracterizagdo mecénica de microprovetes ¢ encontrar
equipamento para a realizacdo de testes. Das principais propriedades mecanicas com
interesse para os materiais poliméricos, sdo entre outras: a resisténcia a trac¢ao, ao modulo
de elasticidade a flexdo e dureza...

O ensaio de traccdo fornece informagdes basicas sobre a resisténcia de um
material. O ensaio consiste em aplicar uma carga uniaxial crescente a um corpo de prova
especificado, medindo as variagcdes de comprimento a0 mesmo tempo em que a carga esta
a ser aplicada. A Figura 15 ilustra o comportamento de um corpo quando sujeito a um
ensaio de traccdo [34, 35].

So

R —
. ._.m
]

Figura 15. llustracdo de um corpo submetido a um ensaio de tracg¢do [35]

il

A partir das forcas aplicadas e da respectiva deformacao do corpo submetido ao ensaio, ¢
possivel construir a curva tensdo-deformagdo. O equipamento disponivel permitiu levar a
cabo estes ensaios, no entanto com algumas limitacdes como a falta de extensometros
adequados, que permitissem registar a curva com a devida precisao.
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O grafico representado na Figura 16 permite observar o comportamento
caracteristico tipico de um termoplastico quando submetido a um esforgo de tracgdo [34].

Tensfdo(a)

Deformacéo (&)
Especifica
Figura 16. Grafico tensdo-deformacao especifica para termoplasticos [34].

A Figura 17 mostra em detalhe as principais caracteristicas elasticas de um
material.
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Figura 17. Regido elastica de um material [35].

A regido plastica inicia-se a partir do ponto L onde as deformagdes passam a ser
permanentes.

Apds o limite de escoamento ha uma significativa reducdo da éarea de seccdo
transversal e a tensdo real segue algo como a curva tracejada da Figura 18. Mas a
convengado ¢ usar tensdo aparente em relacdo a area inicial [35].
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Figura 18. Regido plastica de um material [35].

Ainda na regido plastica (Figura 18) no ponto B esté representada a tensdo maxima,
op, a qual pode também ser denominada por resisténcia a tracgdo do material, € o ponto R
representa a tensao de ruptura [35].

Neste trabalho os ensaios de trac¢do foram realizados na maquina de ensaios
mecanicos Shimadzu Autograph AG-X (Figura 20). Para cada material injectado foram
realizados 5 ensaios, a temperatura ambiente, com uma velocidade constante de 1mm/min
e uma célula de carga de 1kN. O resultado final destes ensaios ¢ composto pela média dos
5 ensaios.

2.3.3. Ensaio de flexao em trés pontos

O ensaio de flexdo tem como objectivo determinar a tensdo e flecha a rotura em
materiais frageis, para além de permitir determinar outras propriedades mecanicas como o
moddulo de elasticidade a flexdo. A grande vantagem dos ensaios de flexdo ¢ permitir a
utilizacao de provetes com geometrias mais simples, que no caso da injeccdo significa
decréscimo do custo do micromolde.

O ensaio de flexdao em trés pontos consiste em apoiar um provete rectangular de
dimensdes normalizadas em dois pontos distanciados de um comprimento (2L) e aplicar
uma forga (F) de flexdo a velocidade constante no centro deste, ficando a amostra sujeita a
uma forga crescente até atingir o ponto de ruptura. A Figura 19 ilustra um ensaio de flexao
em trés pontos ao qual ¢ submetido um provete [36].
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Figura 19. llustragdo de um provete submetido a um ensaio de flexdo em trés pontos [36].
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Segundo a norma ASTM D790-03, quando um material plastico homogéneo ¢
testado em flexdo, ¢ aplicada uma carga no centro do provete que estd suportado em dois
pontos. A tensdo maxima no exterior da superficie do provete ocorre no centro deste,
podendo esta tensdo ser calculada num ponto qualquer da curva carga-deflexdo a partir da
seguinte equacao:

3PL
2bd?

g =

onde:

o ¢ a tensao no centro da superficie do provete (MPa);

P ¢ a carga num determinado ponto da curva carga-deflexao (N);
L ¢ a distancia entre os apoios do provete (mm);

b ¢é a largura do provete (mm);

d ¢ a espessura do provete (mm).

A deformacdo méxima também pode ser calculada para qualquer deflexao
utilizando a seguinte equacao:

onde:

¢ ¢ a deformacdo na superficie exterior (mm/mm);
D ¢ a deflexdo maxima no centro do provete (mm);
L ¢ a distancia entre apoios do provete (mm);

d ¢ a espessura do provete (mm).

Dentro do limite elastico, o médulo de elasticidade é a razdo entre a tensao ¢ a
deformacao correspondente, e pode ser calculado desenhando uma linha tangente a parte
mais ingreme da recta inicial da curva carga-deflexdo, utilizando a seguinte equagao:

L3m
4bd?

E =

onde:

E ¢ o médulo de elasticidade (MPa);

L ¢ a distancia entre apoios do provete (mm);

b ¢ a largura do provete (mm);

d ¢ a espessura do provete (mm);

m € o declive da curva carga-deflexdo obtido no ensaio (N/mm).

Neste trabalho os ensaios de flexdo foram realizados na maquina de ensaios
mecanicos Shimadzu Autograph AG-X (Figura 20). Para tal, foram realizados 5 ensaios,
com uma cé¢lula de 1kN, com uma velocidade de 1mm/min e uma distancia entre apoios de
9,6mm. Nestes ensaios os resultados finais sdo compostos, também, pela média dos 5
ensaios.
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Figura 20. Maquina de ensaios mecanicos Shimadzu Autograph AG-X

2.3.4. Ultramicrodureza

O ensaio de dureza ¢ um ensaio mecanico muito utilizado pela sua simplicidade e
pelo facto de ndo ser destrutivo. Este ensaio representa a resisténcia de um material a
deformacao pléstica, quando este ¢ indentado com um penetrador de dureza mais elevada.
Existem varios tipos de ensaios de dureza dependendo do tipo de material e a forma do
indentador. No presente trabalho foi utilizado indentador Vickers. A dureza ¢ calculada
através do quociente entre a carga aplicada (P) e a 4rea projectada da indentagdo (A) apods
remoc¢do do indentador. Dependo da escala disponivel para aplicacdo da carga, temos
varias designacdes para a microdureza: micro-, submicro- € nanodureza. De realcar nestes
dois ultimos casos a existéncia de registo da carga e da descarga, permitindo acompanhar o
modo como a deformacao esta a ocorrer no material durante o ensaio ¢ assim avaliar outras
propriedades do material, como por exemplo o mddulo elasticidade [6, 38].

O ensaio de dureza divide-se em quatro partes distintas: aplicagdo da carga,
manutencdo a carga maxima, descarga e manuten¢ao a carga minima.
A fase de aplicacdo da carga inicia-se no momento de contacto com a amostra, ¢ ¢
finalizada quando se atinge o valor pré-definido da carga méaxima. Apds esta fase a carga
maxima mantém-se durante um intervalo de tempo pré-estabelecido, com a finalidade de
estabilizar a evolugdo da deformagdo devido a inércia do indentador. A descarga inicia-se
quando o indentador inicia 0 movimento de retrocesso até a carga minima [19, 37]. Por
fim, a carga minima ¢ mantida durante alguns segundos, terminando quando deixa de
existir o contacto entre o indentador e a amostra. A deformagdo permanece ap6s o recuo do
indentador [6, 38].

Figura 21. Ultramicrodurémetro Fishercope H100
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(a)
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Figura 22. Representagdo esquematica de uma curva tipica de indentagao [37].

O equipamento utilizado nestes ensaios foi o ultramicrodurémetro Fishercope H100
(Figura 21), composto por uma unidade de controlo e avaliagdo, por um computador que
permite a aquisi¢do de dados, por um sistema de amortecimento de vibragdes, ¢ por uma
cabeca de medicao que contém um indentador do tipo Vickers em diamante e piramidal, e
respectiva unidade de posicionamento. O ensaio iniciou-se com um ajustamento da cabeca
de medicdo sendo importante nesta fase que as faces do provete estejam paralelas.
Seguidamente, os valores da profundidade da indentacdo em funcdo da carga aplicada
foram adquiridos pelo computador e gravados num ficheiro para serem posteriormente
tratados pelo software Hardness 6.10. Para a medi¢ao das durezas foram realizados vinte e
quatro ensaios para cada tipo de nanocomposito e para o poliestireno simples, tendo sido
utilizadas cargas maximas de 50 mN.

2.3.5. Caracterizagao Eléctrica

A resistividade eléctrica (p) ¢ definida como a capacidade que um material tem
para se opor a passagem da corrente eléctrica e ¢ medida em Qm. Quanto maior for o seu
valor relativamente a um material, mais dificil ¢ a passagem da corrente eléctrica.

Existem varios factores que influenciam a resistividade eléctrica entre os quais:
-0 material que constitui o condutor;

-a temperatura a que se encontra o material;

-a area da sec¢ao transversal;

-0 comprimento.

Ao contrario da resistividade, a condutibilidade eléctrica (o) ¢ definida como a
J . , . , . -1
facilidade com que um material conduz a corrente eléctrica e ¢ medida em (Qm) ™. A sua
expressao matematica € o inverso da resistividade:
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o=—
p

A expressao da resistividade eléctrica esta relacionada com a resisténcia eléctrica
(R) que depende da geometria do condutor, sendo para muitos materiais independente da
corrente eléctrica:

onde,
A ¢ a area da secgdo recta perpendicular a direc¢do da corrente,
1 ¢ a distancia entre o eléctrodos.

A condutividade eléctrica ¢ uma propriedade dos materiais em que os valores sdo
mais caracteristicos e distantes. Como exemplo temos o facto de a condutividade eléctrica
poder variar 23 ordens de grandeza entre diferentes classes de materiais. Em fun¢do dos
valores de condutividade ou resistividade, os materiais podem ser classificados como
condutores, semicondutores e isolantes. Na Tabela IX sdo apresentados os valores da
resistividade de diferentes materiais de engenharia.

Tabela IX. Resistividade eléctrica de alguns materiais [39].

Material Resistividade Qm
Condutores

Prata 1,7x1 0°
Cobre 1,8x10°
Aluminio 3x107°
Ferro 13x10°
Semicondutores

F€304 10_2
B,4C 0,5
Silicio 2x107
Isolantes

ALO; >10'"
Nylon 10
PTFE (Teflon) 10"
Poliestireno 10"
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2.3.6. Outras Caracterizagoes
a) Microscopia Electrénica de Varrimento (SEM)

A microscopia electronica de varrimento (SEM - Scanning Electron Microscope) €
a técnica de -caracterizacdo microestrutural mais versatil actualmente disponivel,
encontrando diversos campos de aplicagao na area da engenharia, ciéncia dos materiais,
ciéncias bioldgicas, entre outros [37].

O seu principio de funcionamento consiste num varrimento superficial da amostra
por um feixe de electrdes finamente focado, que chocando com a amostra liberta sinais
electronicos. Estes sinais sdo depois recolhidos e utilizados para modelar o brilho de cada
ponto da imagem obtida num monitor de visualizagao [37].

Um microscopio electronico de varrimento utiliza electrdes em vez de luz para
formar uma imagem, produzindo imagens de elevada resolugdo e pode conseguir-se
actualmente grandes ampliacdes. Os sinais emitidos mais importantes para a formagao de
imagem s3o dados pelos electrdes secundarios e retrodifundidos, uma vez que estes sdo os
que fornecem a topografia de superficie da amostra. A emissdo dos electrdes secundarios
esta confinada a uma pequena area de impacto do feixe de electrdes e permite uma maior
resolugdo da imagem que se pretende obter. As imagens que se obtém apresentam uma
aparéncia tridimensional que ¢ dada pela grande profundidade de campo do microscopio
electronico de varrimento [37].

Além dos sinais descritos acima, em resultado do bombardeamento dos electroes,
também sdo emitidos Raios X. A andlise desta radiacdo pode conter informacao
quantitativa e qualitativa sobre a composi¢do quimica da amostra. Esta analise pode ser
feita em toda a zona visivel da amostra ou localizada num didmetro minimo de
aproximadamente 1um permitindo a identificacdo de fases e defeitos [37].

O equipamento utilizado nesta analise foi um SEM da marca FEI e modelo Quanta
400 FEG Quanta, pertencente ao Centro de Materiais da Universidade do Porto-CEMUP
(Figura 23).

Figura 23. Microscdpio electrénico de varrimento - CEMUP.
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b) Microssonda electrénica

A microanalise por microssonda electronica ¢ uma técnica ndo destrutiva que
permite a caracterizacdo quimica de uma amostra solida [40, 41].

Esta técnica consiste na espectrometria de Raios X, emitidos por uma amostra,
depois de esta ter sido bombardeada por um feixe de electrdes. A emissdo de Raios X
provém de uma vizinhanga proxima da superficie da amostra, vocacionando esta técnica
para o estudo da composi¢ao local de um material. No entanto, também ¢é possivel utiliza-
la em modo de varrimento possibilitando a analise em area das amostras [40, 41].

As ordens de grandeza dos limites de deteccdo, para uma amostra espessa,
utilizando EPMA (Electron Probe Micro-Analysis), numa analise qualitativa em modo de
sonda fixa com um didmetro de 1um, sdo: Z>5 (Boro) - elementos detectados, My;n: 107"-
10'13g - massa detectavel, Npin: 107 = 10 - nimero minimo de dtomos detectaveis [41].

Na andlise quantitativa a concentracao de um elemento ¢ determinada através da
intensidade, sob a forma de taxas de contagem, de uma emissdo caracteristica Raio X. A
intensidade da amostra ¢ comparada com a intensidade de um padrdo, nas mesmas
condi¢des experimentais, que contém o elemento desejado numa concentragdo conhecida.

O equipamento de EPMA utilizado para o presente estudo, para avaliar a
composicdo quimica elementar, foi uma sonda da marca CAMECA, modelo Camebax SX
— 50, a qual podemos observar na Figura 24 [41].

Figura 24. EPMA utilizado no presente estudo.

c) Difrac¢ao de Raios X

A difrac¢do de Raios X exige uma pequena quantidade de amostra, permite a
identificacdo das espécies cristalinas presentes no material analisado, tem a capacidade de
distingdo das diferentes variedades alotropicas ou polimdrficas de um composto, e ainda
fornece informagdes sobre as orientacdes preferenciais dos cristais, o tamanho das
cristalites, os parametros da rede cristalina e o nivel de tensdes [42, 43].
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O resultado produzido pelo método de difraccao de Raios X ¢é constituido por um
difractograma com uma série de picos para distintos valores do angulo 26. Um material
cristalino dé origem a um difractograma com picos bem definidos a determinados angulos
de difraccdo, enquanto um material amorfo ¢é caracterizado por uma auséncia de
periodicidade ou ocorre um pico muito alargado ou mesmo sem vestigio de difrac¢ao [42,
43].

A identificacdo dos compostos quimicos presentes na amostra realiza-se
comparando os difractogramas padrio ICDD (do inglés, “International Center for
Diffraction Data”) com o difractograma obtido da amostra, uma vez que cada elemento ou
composto cristalino apresenta um difractograma caracteristico relativamente as suas
posigdes angulares e intensidade relativa dos seus picos [6].
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3. DISCUSSAO E RESULTADOS

3.1. Perda de massa por calcinagao

A perda de massa por calcinagdo foi a técnica utilizada na determinagdao dos
componentes presentes nos provetes injectados de PS+SS e PS+Cu.

O ensaio realizado permitiu obter os resultados representados na Figura 25 e

Figura 26.

Na Figura 25 ¢ possivel observar que o provete PS+SS apresenta uma quantidade
de aco de cerca de 3,5% em massa, enquanto o provete PS+Cu apresenta uma quantidade
de cobre de cerca de 6% em massa, em ambos os casos para uma deposi¢do de 5 horas.

5 Cu

>
[

HPS_SS
2 - M PS_Cu

Quantidade de aco e cobre (%)
w

Amostras

Figura 25. Percentagem da quantidade de a¢o e cobre presentes nos provetes injectados.

Por conseguinte, para o provete PS+SS a quantidade de polimero ¢ cerca de 96,5%,
enquanto para o provete PS+Cu ¢é cerca de 94%, como se observa na Figura 26. Esta
diferenca seria de esperar para o mesmo tempo de revestimento, uma vez que o cobre tem
uma taxa de deposicao superior a do ago devido ao potencial de sputtering dos elementos
essenciais constitutivos dos alvos. Assim, o potencial de sputtering do cobre ¢
significativamente inferior ao do ferro.
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Figura 26. Percentagem de polimero presente nos provetes injectados.

3.2. Caracterizagdao Mecanica

Os ensaios de traccdo foram realizados nos provetes PS, PS+SS, PS+Cu e
PS+Cu+NTC e tiveram como objectivo medir a tensdo de ruptura, que € expressa pela
forca que o material pode suportar antes de se fracturar e que pode variar fortemente em
fun¢do da natureza das interac¢des entre a matriz e o reforgo.

Curva Forc¢a VS Deslocamento
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Figura 27. Curva Forga vs Deslocamento para o poliestireno.

De acordo com o grafico de barras da Figura 28 a tensdo a ruptura melhorou nos
compositos PS+SS e PS+Cu em relagdao a medida para o polimero simples. O compdsito
PS+Cu foi o que apresentou melhor tensdo de ruptura, o que pode ser explicado pelo facto
do cobre ser mais ductil, ou seja suportar maior deformacao. Ja com a incorporacao dos
nanotubos de carbono no polimero com cobre ha um decréscimo na tensdo de ruptura do
composito significativo, ocorrendo a rotura para valores mais baixos do poliestireno. Tal
deve com certeza estar relacionado com a presenca do cobre no polimero ou com o tipo de
nanotubos utlizados.
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Figura 28. Tens3do de ruptura dos nanocompdsitos PS,PS+SS, PS+Cu e PS+Cu+NTC.

Outro ensaio realizado para avaliar o desempenho mecénico dos nanocompoésitos
foi o ensaio de flexdo.

Os ensaios de flexdo (Figura 29) tiveram como objectivo determinar o mddulo de
elasticidade que nos indica a rigidez de um material. Este geralmente ¢ melhor para os
compositos formados comparativamente com o polimero simples (matriz).

Figura 29. Ensaio de flexdo de um provete

O modulo de elasticidade ou de Young, expressa a facilidade ou dificuldade de
deformacdo elastica. Para o calculo do mddulo de elasticidade foram tragadas as curvas
for¢a vs deslocamento. Posteriormente, tracaram-se as linhas de tendéncia de cada uma
dessas curvas (apenas na regido elastica) e calculou-se o declive logo os moddulos de
elasticidade.

Como se observa na Figura 30, o mddulo de elasticidade a flexdo aumenta no
poliestireno refor¢ado com aco ou com cobre, em relagdo ao poliestireno simples. No
entanto, os provetes de poliestireno refor¢ados com cobre e nanotubos de carbono sofreram
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um decréscimo no mddulo de elasticidade em relagao aos provetes de poliestireno simples.
Isto pode ser devido a diminui¢do da interac¢do intercadeias do polimero motivado pela
presenca de nanotubos. Além disso, importa também salientar que estes foram os unicos
provetes que atingiram a ruptura neste ensaio o que significa que tém um comportamento
mais fragil relativamente aos restantes provetes, em acordo com o detectado no ensaio de
tracgdo.

2,5
2,4
23 mPS
T, mPS_SS
o ®PS_Cu
w .
21 mPS_Cu_NTC
2 .
1,9 -

Figura 30. Mddulo de elasticidade do PS e dos compdsitos PS+SS, PS+Cu e PS+Cu+NTC.

3.3. Ultramicrodureza

Os resultados apresentados na Figura 31 indicam que o nanocompdsito com uma
dureza maior é o PS+SS, e que todos os compositos apresentam valores de dureza
superiores a do poliestireno simples. Estes resultados eram previsiveis, uma vez que
estando os compostos reforcados com metal, os valores de dureza aumentariam, e
relativamente ao compdsito revestido com ago, o respectivo valor seria superior dado que a
dureza do aco depositado nanocristalino é superior a do cobre nanocristalino. Quanto ao
composito refor¢ado com cobre e nanotubos, este apresenta uma dureza superior ao
poliestireno simples, no entanto em relagdo ao nanocompoésito com cobre o valor é mais
baixo.
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Figura 31. Dureza de Vickers do PS simples e dos compdsitos PS+SS, PS+Cu e PS+Cu+NTC.

Pedro Xavier Valente de Oliveira 35



Discussdo e Resultados

3.4. Caracterizagao eléctrica

A caracterizacdo eléctrica incidiu sobre os provetes injectados de PS+SS, PS+Cu e
PS+Cu+NTC. Testes prévios foram efectuados no sentido fazer uma triagem dos provetes
dos nanocompositos estudados. Para estes ensaios foi utilizado um Picoamperimetro 6487
da marca KEITHLEY (Figura 32) e um Multimetro de precisdo 8846A da marca FLUKE
(Figura 33). Se no picoamperimetro aparecesse a mensagem “OVERFLOW’ (Figura 34)
no visor do aparelho significava que o polimero era condutor. Caso o nanocompo6sito nao
fosse condutor o multimetro emitia uma mensagem indicando “OVERLOAD ™.

Figura 33. Multimetro de precisdo 8846A da marca FLUKE.

Para os provetes de PS+SS, PS+Cu e PS+Cu+NTC foi comprovado que estes ndo
eram condutores. Adicionalmente, efectuou-se o polimento do provete reduzindo a area da
seccdo que a corrente eléctrica teria que atravessar e eliminando, assim, a possivel
existéncia de uma pelicula de polimero nas extremidades que impedisse a condugéo
eléctrica. Além disso, também foram revestidas as extremidades do provete com verniz de
prata, com o objectivo de aumentar a superficie de contacto. Contudo, mesmo com estas
alteracOes os provetes continuaram a ndo conduzir corrente eléctrica.

No entanto, o nanocomposito prensado permitiu detectar conducdo eléctrica em
algumas zonas do disco, tal podera ser indicio, como ja referido pelo Staufer citado
Mamunya [22], que h& necessidade nos polimeros de uma concentragéo critica de carga
para haver percolacdo, e logo para ocorrer conducdo. A prensagem ao ndo conduzir a uma
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homogeneidade da distribuicdo da carga no polimero, ao contrario da injeccao, pode criar
locais onde a concentracdo de percolacdo é ultrapassada, associada a outras onde tal ndo
ocorre logo ndo condutoras.

Figura 34. llustracdao da medigdo da resisténcia eléctrica de um provete condutor.

Com o objectivo de analisar detalhadamente a distribuicdo quer das nanoparticulas
de cobre nanocristalinas quer dos nanotubos de carbono o disco prensado foi, por um lado
observado em detalhe através do SEM, e por outro foram estabelecidos mapas distribui¢éo
elementar por recurso a microssonda electrénica.

A anélise em SEM possibilitou a visualizacdo das particulas de cobre. Como se
observa na Figura 35 as particulas de cobre apresentam um diametro/comprimento na
ordem dos 100 nm, podendo assim confirmar o caracter nanométrico das particulas
resultantes do revestimento dos granulos. Além disso, é claro que elas realmente estdo
dispersas finamente na matriz do poliestireno.

mag O HV det | mode| WD 2um
50 000 x |15.00 kV| BSED |Z Cont|9.9 mm CEMUP PSCU

Figura 35. Particulas de cobre.

No SEM foi, também, possivel observar que hd aglomerados de nanotubos de
carbono na zonas condutoras (Figura 36).
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ra.

Assim, conclui-se que a utilizacdo da prensagem levou a formacdo de zonas com
aglomerados de nanotubos. Nestas zonas, ndo foi possivel visualizar as particulas de cobre
nanomeétrico por recurso a SEM, mas com auxilio concomitante da microssonda (EPMA),
foi possivel detecta-las, na zona mostrada na Figura 37. Duma forma mais clara é possivel
observar que ha uma dispersdao muito fina e homogénea das particulas de cobre na area
analisada, no entanto, foram também observados alguns aglomerados na zona central
(Figura 38).

Figura 37. Imagem da area condutora analisada em SEM.

Assim, pode concluir-se que os aglomerados de nanotubos de carbono e as
particulas de cobre finamente distribuidas poderdo ter formado nesta zona uma rede de
percolacdo favoravel a condutibilidade eléctrica.

Os resultados da avaliagdo da condutibilidade eléctrica para todos os
nanocompositos estudados, a semelhanca do que ja& apontava Pereira [9], para
nanocompositos resultantes de granulos revestidos com ago inox nanocristalino,
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microinjectados, novamente apontam para uma deficiente quantidade de cobre e de
nanotubos no nanocompdsito, mesmo utilizando, no caso presente, cobre, com uma maior
condutibilidade do que aco, associado a nanotubos, para facilitar o contacto entre as
diversas particulas nano ou submicrométricas de cobre nanocristalino.

Particulas de
cobre
nanométricas

Particulas de
cobre

nanométricas
aglomeradas

Figura 38. Dispersdo das particulas de cobre numa area 100x100 pm.
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CONCLUSOES

O estudo realizado sobre as propriedades do poliestireno modificado por
nanomateriais nanocristalinos permitiu concluir que houve uma melhoria ao nivel das
propriedades mecanicas, excepto aquando da adicdo de nanotubos de carbono. No que diz
respeito as propriedades de resisténcia a traccdo e médulo de elasticidade a flexdo, obteve-
se uma melhoria nos nanocompdsitos em relacdo ao polimero simples, a excepcao do
composito com adi¢cdo suplementar de nanotubos de carbono. Alids, os nanocompdsitos
com nanotubos de carbono tiveram um decréscimo em grande parte das propriedades
mecanicas em relacdo as do polimero simples. A excepcdo foi na dureza, em que 0s
valores desta propriedade para estes nanocompdsitos multi-reforco se aproximam dos
valores do nanocompdsito s6 com cobre, permitindo, mesmo assim, concluir que os
nanotubos provocaram um decréscimo na dureza, mas ndo o suficiente para piorar a dureza
em relacdo ao polimero simples. Assim, pode concluir-se que 0s nanocompositos
reforcados com o cobre sdo o0s que apresentam melhores resisténcias a traccdo e mddulo de
elasticidade a flexdo. Nos ensaios de dureza os compdsitos refor¢cados com ago sdo 0s que
apresentam o valor mais elevado, que devera ser atribuido ao facto do aco nanocristalino
apresentar maior dureza em relagdo ao cobre também nanocristalino.

No entanto, o objectivo de melhorar as propriedades eléctricas, transformando
0s nanocompasitos em condutores, ap6s a producdo do feedstock e posterior injec¢do, ndo
se concretizou, 0s microinjectados continuavam ndo condutores, tal como o material
constituinte da matriz. Contudo, relativamente as propriedades eléctricas, para mesmo
feedstock quando houve, durante o processamento, condi¢cbes de criacdo de zonas
heterogéneas com maior concentracdo em cobre e nanotubos em detrimento de outras
zonas menos ricas em nanoreforcos, ficou claro que a existéncia de condutibilidade
eléctrica nas zonas enriquecidas, deve-se a uma concentracdo de nanomateriais superior em
certas zonas a atingida por microinjeccao. Esta por contribuir para uma distribuicdo mais
homogénea do reforco estd ainda aquém da concentragdo necessaria para a percolacdo
necessaria a condugdo. De notar que o tamanho dos microprovetes pode também ter um

papel prejudicial na avaliacéo do caracter condutor do nanocompaosito.
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A producdo dos nanocompositos desde o seu revestimento até a injecgdo dos
microprovetes foi conseguida com bastante sucesso, sem problemas de sobreaquecimento
do substrato, que seria fatal, e com homogeneidade e uniformidade de distribuicdo de
revestimento no granulo ou no p6.de poliestireno.

Este estudo permitiu demonstrar e reforcar que as aparas de cobre resultantes
do corte por arranque de apara sdo nanocristalinas, e como tal podem contribuir para novas

propriedades de materiais em que sirvam de reforco/aditivo/carga.

Proposta de desenvolvimento para trabalhos futuros

O tema desta pesquisa constitui um assunto de grande importancia na
investigacdo, quer na area de engenharia de materiais, quer na area de engenharia
ambiental. O desenvolvimento de materiais com melhores propriedades, bem como a
incorporacdo de residuos em materiais, poderdo constituir solucGes para diversos
problemas tecnoldgicos e ambientais. Dado que o0s estudos nesta area sdo ainda escassos, a
investigacdo e desenvolvimento de trabalhos futuros é de grande interesse. A seguir sdo
apresentadas algumas propostas para futuros estudos que conduziriam a um estudo mais

aprofundado sobre o tema.

- Utilizacdo de outras técnicas de producdo dos provetes utilizados nos ensaios

das propriedades dos compositos;
- Utilizagdo de diferentes materiais, inclusivé polimero reciclado;

- Incorporacdo do residuo, aparas de cobre nanocristalinas e avaliacdo das

respectivas propriedades.
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Anexo A

ANEXO A

RECICLAGEM DAS APARAS DA INDUSTRIA DO
COBRE

O cobre é um metal de cor vermelho-claro, bastante duro, maleavel, flexivel e
ductilissimo, sendo, a seguir ao aluminio, o metal ndo ferroso mais utilizado. Actualmente,
este metal tem grande importancia devido as boas propriedades de conducdo de
electricidade e calor. Contudo, j4 em tempos antigos era notéria a importancia deste metal,
uma vez que foi o primeiro metal empregue pelo homem no fabrico de utensilios [44]

A industria do cobre primdrio organiza-se em torno de quatro tipos de produtos que sdo
originados nas diferentes etapas dos processos de extrac¢do, fundi¢do e refino. Os quatro
tipos de cobre s3o os seguintes:

e Minério de cobre: corresponde ao mineral extraido da mina, cujo contetido oscila entre
0,7% € 2,5% de cobre;

e Concentrado de cobre: corresponde ao minério de cobre que, através de um processo de
moagem das rochas e mistura com agua e reagentes, passa a apresentar entre 30% e
38% de cobre fino;

e Cobre fundido: corresponde aos concentrados que, por meio de processos
pirometalargicos, transformam-se no chamado cobre blister (98,5%) e, posteriormente,
no anodo de cobre, cujo teor € de 99,7% de cobre;

e Cobre refinado: corresponde aos anodos e as solucdes (no caso da lixiviagdo) que s@o
refinados por processo de eletrolise, resultando nos catodos, com pureza de 99,9% de
cobre [45].

Relativamente ao cobre secundério podem citar-se dois tipos de sucata:

e Sucata para refinacdo — a sucata industrial de processo, assim como a sucata
comprada de terceiros no mercado, com necessidade de processamento de
refinagao;

e Sucata para uso directo - direccionada aos transformadores, sem necessidade de
refinagdo. [45]

O cobre tem extenso uso nas industrias de fios e cabos eléctricos, a qual absorve mais
de 50% deste metal, sendo o restante utilizado em ligas especiais, tubos, laminados e
extrudidos.

Na Figura 39 ¢ apresentado o fluxograma da produc¢do do cobre, onde podemos
observar que o gés sulfidrico ¢ utilizado como produto na producao de acido sulfurico,
reduzindo assim o impacte ambiental.

O processo de produgdo do cobre foi sofrendo algumas modificagdes ao longo dos
tempos, as quais visavam obter uma melhor eficiéncia ambiental. Como exemplo, temos a
substitui¢do, a partir dos anos 50, dos fornos de revérbero por fornos eléctricos flash na
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etapa da fundicao. Esta mudancga resultou numa reducao da poluicao e na conservagao de
energia [45].

Contudo, a produgdo do cobre continua a gerar problemas ambientais, pelo que ¢
necessario pensar na sua reciclagem. Actualmente, a industria ja recicla o cobre que sobra
na sua produ¢do, no entanto, existem residuos de cobre que continuam a ser depositados
em aterro Quase todos os aparelhos electronicos contém cobre na sua composicao, pelo
que € necessaria a recolha destes produtos para reciclagem de todos os seus constituintes,
especialmente do cobre.

A caracterizagdo das aparas de cobre (Figura 40), as quais sdo consideradas
residuos, constituiu um dos objectivos do presente estudo. Caso estas aparas fossem
nanocristalinas, € uma vez que o revestimento dos polimeros utilizados neste estudo ¢
constituido por um filme nanométrico de cobre, estas aparas poderiam ser utilizadas como
carga numa matriz polimérica para transformacao de polimeros em condutores.
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Figura 39. Fluxograma da produgdo do cobre [45].
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Figura 40. Amostra de aparas de cobre fornecidas pela industria.

Caracterizagao das aparas do cobre

Para demonstrar a estrutura das aparas de cobre, em particular o seu caracter
nanocristalino utilizou-se a técnica de difrac¢ao de Raios X.

Esta andlise estrutural foi realizada com o equipamento de difraccdo de Raios X da
marca Philips, modelo X’Pert (Figura 41), pertencente ao Laboratério de Ensaios de
Desgaste e Materiais do Instituto Pedro Nunes. Este equipamento possui um detector
unidireccional em arco de circulo de 120° com uma resolugdo de 0,03° e geometria Bragg-
Brentano. O anticidtodo utilizado foi o de cobalto com comprimentos de onda de
Kal=0,178896 nm e Ka2=0,179285 nm.

O tamanho (didmetro) médio das cristalites, como indicacdo da cristalinidade, ¢é
definido como o tamanho médio do dominio no qual uma particula da apara tem uma
estrutura cristalina que difrata coerentemente. A estimativa do diametro da cristalite pode
ser calculada pela formula de Scherrer a partir da largura a meia altura dos picos [46].

Figura 41. Difractémetro de Raio X.
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A formula seguinte representa a equagao de Scherrer:

T = KXxA
¢ (FWHM) X cos @

onde:

T, é o tamanho médio da cristalite;

K é a constante tomada com 0 0,9;

A ¢ o comprimento de onda dos Raios X;
FWHM ¢ a largura a meia altura do pico (rad);
0 ¢ o angulo de Bragg dos picos (rad).

Na Figura 42 esta representado o difractograma de aparas de cobre, no qual se pode
observar 0s quatro picos correspondentes ao cobre. Para cada pico foi aplicada a equagao
de Scherrer com correccao para determinar o tamanho das cristalites.

Tabela X. Valores obtidos pela aplicagdo da equagdo Scherrer com correcgéo.

Valores obtidos
FWHM (radianos) | 0 (radianos) Te (nm)® Média (hm)
Picol 0,007657 0,44548 23
Pico2 0,011268 0,520405 16
Pico3 0,019672 0,783225 12 10
Pico4 0,024003 0,970494 12

1) Tk x M (FWHM) x cosb; sendo: k=0,9 e A=0,1542nm.
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Figura 42. Difractograma da apara de cobre.

Os resultados apds a aplicagdo da equacdo de Scherrer com correc¢do sio
apresentados na Tabela X e indicam que o tamanho médio das cristalites ¢ 16 nm. Assim,
podemos comprovar que as aparas de cobre sdo nanocristalinas e que num estudo futuro
estas poderdo ser utilizadas como reforco da matriz polimérica em substituicdo do

revestimento nanocristalino resultante da pulverizagdo catddica de alvos de cobre.
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