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RESUMO

A crescente preocupacao sobre o descarte de plésticos e seu impacto no ambiente tem levado a
necessidade de reutilizar esses materiais, completando seus ciclo de vida dentro da mentalidade da
economia circular — producao, uso, reciclagem e reuso. A reintroducdo de um material reciclado
ao mercado requer certas modificaches, ao passo que 0 processo de reciclagem altera as
propriedades gerais dos materiais. Como componente majoritario do residuo eletrénico, os
plasticos utilizados na inddstria dos eletroeletronicos demandam uma atencéo especial. Uma vez
que sdo utilizados principalmente nas suas carcacas, e, para esse tipo de utilizacdo, devem seguir
certas especificacdes, em especial a capacidade de prevenir um evento de descarga eletrostatica.
Isso implica que o polimero deveré sofrer uma modificacdo em suas propriedades elétricas, pois
sabidamente esses materiais sdo incapazes de providenciar um caminho por onde as cargas possam
ser dissipadas. Dessa maneira, a melhoria nas propriedades de condutividade elétrica é requerida
a fim de garantir a essas carcacas plasticas uma caracteristica antiestatica que as torne aptas para
esse uso desejado. A producdo de compositos, através da insercdo de particulas em uma matriz
polimérica, pode propiciar essas modificacdes, baseado no fato de que as propriedades
apresentadas pelas particulas sozinhas sdo incorporadas ao novo composito formado, como por
exemplo a insercdo de particulas hidrofobicas em um material, resultando em um compdsito
também hidrofébico. Portanto, ao utilizar particulas com boas propriedades elétricas é possivel
melhorar as propriedades condutoras do compdsito, como desejado, desde que condi¢cdes como
boa dispersao e distribuicdo sejam atingidas. Busca-se através da insercao de particulas de TiOg,
tanto o comercial padrdo quanto o TiO>-OPM (oxidant peroxo method) ao terpolimero ABS
(acrilonitrila/butadieno/estireno) que caracteristicas sejam realcadas ou até que novas propriedades
sejam apresentadas. A fim de permitir o uso desse material na industria eletroeletronica, estudam-
se maneiras de transformar esse polimero, inerentemente isolante em um material capaz de dissipar
cargas eletrostaticas de maneira controlada e segura. Esses materiais, chamados de compdsitos
extrinsecamente condutorers, sdo criados com a jun¢do do polimero com cargas que apresentam
uma boa condutividade elétrica, que, na concentracdo ideal permite que cargas elétricas atravessem
o material. Dentre as classificaces acerca de suas propriedades elétricas, um material pode ser
isolante, antiestatico, dissipativo e condutor. A compreensdo da Teoria do Limiar de Percolagéo

Elétrica possibilita o entendimento do comportamento elétrico do composito , com a averiguagdo



das diferencas de propriedades elétricas entre as particulas de didxido de titdnio comercial e
dioxido de titdnio com superficie modificada com grupos peroxo. Desse modo, nesse projeto o
foco foi voltado para a modificacdo das propriedades elétricas do compdsito de modo que o
material possa ter propriedades dissipativas, ideal para que descargas eletrostaticas sejam evitadas.
Ainda pretende-se avaliar a reciclabilidade do ABS e o efeito da incorporacao do TiO2— OPM nas

caracteristicas térmica, mecanicas e morfologicas do compésito formado.

Palavras-chave: Polimero ABS reciclado; método oxidante de perdxo; residuos eletronicos;

protecdo de descarga eletrostatica; compadsitos dissipativos



ABSTRACT

The growing concern about plastic disposal and its impact on the environment has led to a necessity
to reuse those materials, completing its life cycle within the circular economy mentality —
production, use, recycling and reuse. The reintroduction of a recycled material back into the market
requires some type of modifications, as the recycling process lightly alters the general properties
of those materials. As a major constituent of the electronic waste, the plastic used in the electronic
equipment industry demands special attention; it is mainly used as an enclosure for this class of
equipment and such type of utilisation requires that the plastic abide to certain specifications,
especially the ability to prevent an electrostatic discharge event. Thus, this imply that the polymer
must undergo a modification in its electrical properties, as it is known that these materials are
inherently unable to provide a path where the electrical charges could be dissipated. In such
manner, the enhancement of the electrical conductivity is required to adapt the plastic enclosure,
ensuring an antistatic characteristic and making it suitable for the desired applications. The
production of composites, by inserting particles into a polymer matrix can lead to such
modifications, based on the fact that the properties presented by the particles alone can be passed
to the newly produced composite. So, by using particles that have good electrical properties it is
possible to improve the composite’s own electrical conductivity, as desired. The improvement of
properties can be achieved by inserting TiO> particles (both commercial and OPM-modified) on
an ABS polymer matrix. To use of this material on the electronical industry a way to modify its
inherently insulating properties is studied, allowing the polymer to dissipate the electrostatic
charges in a controlled and safe manner. This type of materials, called extrinsically conductive
composites, are created mixing a polymeric matrix with an ideal concentration of particles that
have adequate electric conductivity properties, creating a path that allow the electrical charges to
flow through the material. The classification regarding the electrical properties of a material is
divided in insulating, antistatic, dissipative and conductive. The understanding of the Electrical
Percolation Threshold Theory helps to explain the electrical behaviour of a material and to control
the quantity of particles to be inserted into the matrix in the making of a composite, modifying the
polymer just enough so it can show the desired properties. Regarding this, this study is focused on
the modification of the electrical properties of a composite so it may begin to exhibit dissipative

properties.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros (do grego poly e mers, ‘muitas partes’) inconscientemente se fizeram
presentes desde o fundamento da sociedade; servem de base para a prépria vida em si, no formato
de &cidos nucleicos, proteinas, polissacarideos, enzimas e o proprio DNA (Craver, C. D.; Carraher,
C. E., 2000). Quimicamente, um polimero ¢ uma macromolécula constituida pela repeticdo de
unidades quimicas menores e mais simples, denominadas meros. Em alguns casos a repeticéo é
linear, formando uma cadeia linear. A unidade repetidora € comumente equivalente, ou
relativamente equivalente ao mondmero — a substancia do qual o polimero é formado (Billmeyer,
1957).

Estiveram presentes na argila das tabuas de escrita sumérias, na madeira para fogueiras dos
humanos arcaicos, assim como nas peles de animais que 0s mesmos utilizavam como vestimenta.
Também no papiro egipcio e em materiais mais recentes, como plasticos, adesivos e borrachas
(Craver; Carraher, 2000). Na atualidade, os plasticos sdo uma classe importante de materiais,
capazes de facilitar o dia-a-dia da sociedade em diversas fun¢ées. Como materiais leves aplicados
em automoveis e aeronaves, permitindo menor consumo de combustiveis; como materiais
isolantes — elétricos e térmicos —, com aplicagcdes nos mais variados equipamentos do uso diario;
e, nas embalagens de alimentos, permitindo a conservacgédo prolongada dos alimentos (European
Commission, 2018). Pode-se também destacar o uso massivo desses materiais nas carcacas de
equipamentos eletroeletrdnicos, especialmente computadores e celulares. Entretanto, para esse
uso, os polimeros tém que se adaptar a normas e sofrerem modificacdes para que se adequem para
esse uso. Uma dessas caracteristicas € uma boa atuacdo como dissipador de cargas eletrostéticas.

O uso massivo desses materiais, entretanto, é fonte de um problema crescente: o descarte
irregular dessas carcacas. A falta de incentivo a reciclagem, aliado a falta de normas para controle
de descarte, dentre outros aspectos, levaram ao acumulo de materiais poliméricos no meio-
ambiente (Shittu; Williams; Shaw, 2021). Poréem, com o objetivo de alcangar uma economia mais
sustentavel e menos agressiva ao planeta, tem se observado uma maior preocupacdo com esse
topico, com incentivo ao reuso desses materiais apds o fim da vida atil dos equipamentos

eletroeletrdnicos (Campolina et al., 2017).
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A necessidade de reusar essa classe de materiais, adaptando seu ciclo de vida dentro da
mentalidade do uso circular dos plasticos surge como uma solucdo para mitigar tanto os efeitos
adversos causados pelo crescimento do descarte desses materiais plasticos no ambiente bem como
a necessidade de se distanciar do uso de substratos do petréleo como matéria prima dos polimeros.
As vantagens econdmicas e energéticas da reciclagem dos polimeros, aliada principalmente ao
crescimento de legislacfes de controle e incentivo a reciclagem, comecam a tornar essa pratica

mais comum (Plastics Europe, 2019).

Naturalmente, ap6s submetido a um processo de reciclagem, o polimero sofre processos
degradativos e pode ter certas propriedades diminuidas (Kuram; Ozcelik; Yilmaz, 2016). Com
isso, para que 0 material possa retornar a cadeia produtiva com caracteristicas comparaveis as
apresentadas por um pléstico sem uso, ele deve sofrer modificacBes para que as propriedades
prejudicadas pelos processos degradativos durante a reciclagem sejam, até certo ponto,

recuperadas (Azeez, 2020).

A melhoria das propriedades de um polimero pode ser atingida pela producéo de compdsitos,
através da insercdo de particulas a matriz polimérica. Comumente, a producdo de compdsitos
consegue melhorar as propriedades mecénicas de um polimero; ainda, as demais propriedades
apresentadas pelas particulas podem ser eventualmente compartilhadas com o polimero, como por
exemplo a condutividade elétrica (Uygunoglu; Gunes; Brostow, 2015). Sabendo disso, é possivel
a producdo de compdsitos com melhores propriedades elétricas do que que as seriam apresentadas

por esse mesmo polimero puro.

As propriedades condutoras de um polimero sdo de grande interesse, especialmente para
aqueles polimeros utilizados na indastria de eletroeletrdnicos. Polimeros como o ABS
(termopolimero de acrilonitrila/butadieno/estireno) e o PC (policarbonato) — e suas blendas — sdo
0s componentes plasticos principais encontrados nas partes plasticas desses equipamentos
(Teixeira et al., 2021). Além da protecdo fisica contra impactos, eles devem fornecer protecéo
contra descargas eletroestaticas aos componentes eletronicos desses equipamentos. Sabidamente
os polimeros apresentam uma propriedade elétrica inadequada para a conducao e supressao de
cargas eletrostaticas; a insercdo de cargas com propriedades condutoras leva a compositos com

propriedades condutoras desejadas (Dahman, 2003).
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Partindo entdo de todas essas premissas, foi investigado o efeito da insercdo de particulas de
dioxido de titanio com superficie modificada com grupos peroxo (TiO2-OPM) a uma matriz
polimérica de ABS reciclado (r-ABS) de residuo eletronico. Como comparativo as modificacoes
causadas por esse TiO2-OPM, compositos de r-ABS com didxido de titanio comercial (e portanto
ndo modificado) também foram produzidos. Adicionalmente, investigacGes acerca das mudancas

das propriedades fisicas, térmicas, morfoldgicas e elétricas foram realizadas.
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2 LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

2.1 TERPOLIMERO ACRILONITRILA/BUTADIENO/ESTIRENO

O terpolimero ABS é um termopléstico sintetizado a partir de trés mondmeros — acrilonitrila,
butadieno e estireno (em inglés styrene), como apresentados na Tabela 2.1. A sigla pela qual o

polimero é conhecido é portanto derivada das iniciais de seus trés mondmeros constituintes.

Tabela 2.1. Estruturas quimicas dos monémeros constituintes do ABS

NOME UNIDADE DE REPETICAO

Acrilonitrila

Butadieno \/\

Estireno

Fonte: O autor

O ABS consiste da fase dispersa do copolimero SAN (estireno/acrilonitrila) enxertada em
polibutadieno e em outra fase continua de SAN. A manufatura do terpolimero a partir desses trés
mondmeros é feita majoritariamente pelo processo de emulsao, no qual os monémeros estireno e
acrilonitrila s@o polimerizados na presenca do polibutadieno. Nesse processo, 0s materiais sao

adicionados juntamente em um reator para a producgéo do terpolimero (Margolis, 2006).

Cada um dos trés mondmeros contribuem para as diferentes propriedades gerais do

polimero. A acrilonitrila propicia resisténcia mecénica e a fadiga, além de rigidez; ao butadieno

19



compete a ductibilidade em baixas temperaturas e resisténcia ao impacto; o estireno é responsavel

pela resisténcia térmica e processabilidade (Margolis, 2006).

Essas diferentes caracteristicas podem ser mais ou menos destacadas de acordo com a
porcentagem de cada um dos mondmeros na constitui¢do final do polimero. Estas porcentagens
variam, de modo geral, de 21 a 27% de acrilonitrila, 12 a 25% de butadieno e 54 a 63% de estireno.

A Figura 2.1 apresenta a estrutura quimica do polimero ABS (Margolis, 2006).

Figura 2.1. Estrutura quimica do ABS

Fonte: O autor

A relativa compatibilidade do ABS com aditivos € bem conhecida e explorada,
possibilitando que o mesmo adquira propriedades adicionais, como resisténcia térmica, a chama e
a acdo do clima. A melhoria em propriedades pode também ser alcancada também através da
copolimerizac¢do ou como blendas, com outros polimeros, tais como o poli(cloreto de vinila) (PVVC)
e PC. Por todas essas propriedades supracitadas o ABS ¢ considerado uma “ponte” entre os
polimeros de commodities e 0s de engenharia, encontrando usos em diversas areas, destacando as
em varios equipamentos elétricos e eletrdnicos, como as carcagas de computadores, televisores e

aparelhos celulares — chamados de equipamentos elétricos e eletrénicos. (Mark, 2001).

2.1.1 RESIDUO PLASTICO, ELETRONICO E RECICLAGEM

Equipamentos elétricos e eletronicos (EEE) séo produzidos para funcionarem por certos
periodos até que figuem obsoletos. Quando atingem o fim da vida Util estes devem ser descartados,

se tornando residuo eletrdnico (Shittu et al., 2021). Materiais poliméricos representam uma
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consideravel fracdo deste residuo eletrénico — correspondendo a cerca de 30% de sua totalidade
(Murali et al, 2021) — (especialmente do descarte eletrdnico originado de computadores), onde o

ABS é o componente plastico majoritéario destes equipamentos (Hirayama; Saron, 2015)

Além da ja citada carcaca de ABS, eles sdo constituidos de, a citar, componentes metalicos,
ndo-metalicos, vidros, baterias e outros polimeros. Dentre 0s metais presentes estdo metais pesados
toxicos como chumbo, cadmio e mercurio. Também se encontram metais de alto valor como ouro
e prata, alem de terras-raras (Hirayama; Saron, 2015). A complexidade do tratamento destes
equipamentos é, de certo, um empecilho, implicando em um laborioso processo. Isso se agrava
aliado ao fato de que o residuo eletrénico é o tipo de residuos que mais cresce globalmente (Shittu
et al., 2021), e as consequéncias disso impactam setores do meio-ambiente, salde e econémico,

por exemplo (Hirayama; Saron, 2015).

No Brasil a producg&o de residuo eletrénico no ano de 2019 foi de 2,1 milhGes de toneladas.
Os ultimo dados publicados em relacdo a reciclagem datam de 2012, e informam que naquele ano
apenas 140 mil toneladas de descarte eletronico foram recolhidas e devidamente recicladas (Forti
et al., 2020).

A economia circular dos materiais plasticos visa mudar esse panorama, repensando e
adequando a situacdo dos plasticos. A ideia de uma economia circular integra todos os
componentes da cadeia econdmica dos polimeros, desde os produtores, vendedores, até o
consumidor final (European Commission, 2018). Projetos politicos tém como objetivo incentivar
a populacdo para que adeque dentro desse novo sistema, a exemplo da Unido Europeia, que desde
2015 tem um plano de acdo visando a economia circular (European Commission, 2015), que
estipula uma meta para que até 2030 todas as embalagens plasticas sejam de carater reciclavel

(European Commission, 2017).

Tomando novamente a Unido Europeia como exemplo, o setor de plasticos produz cerca
de 29 milhdes de toneladas de residuos por ano, dos quais menos de 30% sdo coletados para
reciclagem (Plastics Europe, 2019). Isso demonstra que o potencial para reciclagem de residuos
plasticos ndo é explorado, e o reuso e reciclagem é baixo. Ao mesmo passo, 0 aterro e queima
destes residuos segue alto, embora o primeiro venha apresentando uma queda ao longo dos anos.
A destruicdo dos materiais plasticos pela incineragdo representa uma perda entre 70 e 105 bilhes

de euros por ano, considerando o potencial que esses plasticos apresentariam caso reutilizados
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(World Economic Forum, 2016). Em adicdo, essa incineracdo injeta aproximadamente 400
toneladas de CO» a atmosfera anualmente (Federec, 2017). A n&o reciclagem faz a demanda dos
combustiveis fosseis aumentar, para que a producdo de plasticos novos seja mantida. Por outro
lado, a recicalgem desses materiais plasticos poderia representar uma economia energetica de 3,5

bilhdes de barris de petrdleo por ano, segundo dado de 2017 (Rahimi; Garcia, 2017).

Os materiais poliméricos representam de modo geral cerca de 30% da fracdo massica do
residuo eletronico; considerando apenas computadores domésticos, os materiais termoplasticos
neles utilizados representam até 65% de seu peso total. Destes termoplésticos o0 ABS é 0 mais
utilizado (Hirayama; Saron, 2015). Normas gerais ddo as diretrizes para a facilitacdo da
identificacdo e separacdo de materiais plasticos, tais como as apontadas pela norma ABNT —
NBR13230 (2006). Esta, entretanto, ainda é defasada em relacéo aos termoplasticos mais comuns
em eletronicos descartados, pois ndo engloba no seu sistema a identificagéo destes (Shittu et al.,
2021).

Quando todo o processo de identificacdo e separacdo do polimero é realizada e 0 processo
de reciclagem é possivel, isso representa que o plastico tenha seu ciclo de vida completo, com
ganhos em diversos aspectos, como diminui¢do do impacto ambiental (com reducdo da poluicao
causada por esses equipamentos descartados, da diminuicdo do uso de produtos oriundos de fontes
ndo-renovaveis e nas emissdes de gases) (Utimura et al., 2019). Estima-se que a economia
energética para a reciclagem do ABS é cerca de 90%; a emissdo de CO2 é diminuida em 87%
(ambos em comparacgdo com o processo de producdo do material virgem) (Teixeira et al., 2021).

As propriedades dos termoplasticos também se mostram comparaveis aquelas observadas
nos materiais virgens, mantendo até 90% das propriedades mecanicas, como o estudo apresentado
por Teixeira et al. mostrou em relacdo a reciclagem do ABS. A Tabela 2.2 confirma essa boa

retencdo das propriedades.
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Tabela 2.2. Propriedades mecénicas e de fluidez do ABS virgem e reciclado

Material | Resisténcia | Modulo de | Elongacdo | Resisténcia | Dureza Indice de
atracao Young na ao impacto | Vickers Fluidez
(MPa) (MPa) ruptura (kJ.m?) (9/10 min)
(%)
v-ABS 39,8+0,5 | 1936+ 44 9+2 988+6,7 | 116+05 | 843+0,52
r-ABS 40,4+0,3 | 1973+32 4+1 1039+6,1 | 12,3+0,3 | 1593+0,73

Fonte: Adaptado de Hirayama e Saron (2015)

2.2 PROPRIEDADES ELETRICAS

A condutividade elétrica dos polimeros foi primeiramente explicada com base no “modelo
de bandas”, semelhante aos semicondutores inorganicos. Num cristal, como em um polimero, a
interacdo da cela unitaria com todos os seus vizinhos leva a formacéo de bandas eletrdnicas. Os
niveis eletrénicos ocupados de mais alta energia constituem a banda de valéncia (BV) e os niveis
eletrbnicos vazios de mais baixa energia, a banda de conducéo (BC). Estes estdo separados por
uma faixa de energia proibida chamada de bandgap (também chamada de “hiato”), cuja largura
determina as propriedades elétricas intrinsecas do material (Faez et al., 2012).

A conducéo eletronica exige a promocao dos elétrons da banda cheia para a banda vazia
(banda de conducdo), mediante, por exemplo, energia térmica ou de luz. Em principio, um
elemento ndo metalico pode tornar-se condutor a custa de uma energia de promoc¢éo igual a
diferenca de energia entre 0s niveis ocupado e vazio. Quando essa energia nao € muito grande, 0s
sistemas sdo considerados semicondutores (Toma, 1997).

A classificacdo dos materiais em relagcdo ao seu comportamento elétrico é feita dividindo-os
em isolantes, condutores e semicondutores. A interacdo dos orbitais atbmicos de atomos isolados
leva a formacéo de orbitais moleculares que dao origem as bandas eletronicas. Os orbitais ligantes
preenchidos formam bandas de valéncia (BV) e orbitais antiligantes ndo preenchidos formam a
banda de conducdo (BC). Nos condutores, estas bandas se sobrepdem e isto Ihes confere uma boa

condutividade. Por outro lado, nos materiais semicondutores e isolantes as bandas de valéncia e

23



de conducdo sdo separadas por uma regido de energia proibida, ou band gap, assim como mostrado
na Figura 2.2 (Nogueira, 2014).

Figura 2.2. Representacdo esquematica da estrutura de bandas

F---,M.,m.' Band gap (E,)

Banda de Valéncia
(8vV)

Energia

Condutor Semicondutor Isolante

Fonte: Nogueira (2014)

O ABS, assim como caracteristico aos polimeros, apresenta valores altos de resistividade de
superficie, comumente acima de 102 Q/quad. Estes materiais sdo considerados isolantes,
significando que conseguem limitar a movimentag&o de elétrons/cargas em sua superficie, retendo
e acumulando as cargas estaticas e dificultando sua eliminacdo, levando eventualmente a um
evento de descarga eletrostatica. Desse modo, para que esses termoplasticos possam ser utilizados
em eletroeletronicos, devem ser modificados para que se adequem as condi¢fes de materiais
protetivos contra essas descargas eletrostaticas (Rahaman et al., 2017).

De acordo com os padrdes para classificacdo dos materiais de uso em eletroeletrénicos, 0s
materiais condutores tém resistividade de superficie com valores menores que 10° Q/quad; os
dissipativos tem valores entre 10° e 102 Q/quad e os materiais isolantes apresentam valores acima
dos 102 Q/quad. Para evitar danos por descargas eletrostaticas a resistividade de superficie dos
materiais deve se encontrar entre 10° a 10° Q/quad. Porém, como citado, os valores de resistividade
para a maioria dos termoplasticos € superior a 10*? Q/quad (Yuan; Wu, 2010). Assim, a melhoria
das propriedades elétricas dos polimeros pode ser feita através da aplicacdo de aditivos quimicos

ou pela manufatura de compositos com particulas/cargas que apresentam valores adequados de
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condutividade — estes chamados de polimeros (ou compdsitos) extrinsecamente condutivos (PEC)
(Ghita; Helerea, 2016). Quando utilizados aditivos, um dos meétodos convencionais é pelo
recobrimento da superficie para melhoraria da condutividade. Porém, embora esse método consiga
aumentar a condutividade do polimero de inicio, com o passar do tempo e uso do material, ele vai
perdendo essa propriedade devido a oxidagdes que o aditivo pode sofrer e também pelo desgaste
da superficie do material, que acaba por remover esses aditivos (Yuan; Wu, 2010).

A Figura 2.3 mostra a classificacdo dos materiais com relagdo ao seu valor de resistividade
de superficie.

Figura 2.3. Classificagdo para materiais ESD

Dissipativos de
carga eletrostatica

Condutor [solante
10* 105 106 107 108 10° 10" 10" 102 103
| | | | I I | I | |

Resistividade de superficie (Q/sq)

Fonte: Adaptado de Dahman (2003)

Os PECs sdo produzidos pela insercao de diversas cargas/particulas que apresentam uma boa
condutividade e assim seriam capazes de melhorar as propriedades condutoras da matriz
polimérica, caracteristicamente isolante. As particulas mais comuns empregadas sdo particulas
contendo carbono, como o negro de fumo, fibras e nanotubos de carbono, grafeno e também
particulas metalicas (Rahaman et al., 2017).

Quando cargas condutoras sdo adicionadas a uma matriz ndo-condutora (isolante, no caso dos
polimeros), a resistividade do composito resultante pode ser modificada em varias ordens de
magnitude. E visto que a resistividade decresce conforme a concentragdo das particulas é
aumentada além de um valor critico. Nessa condigéo, cadeias de particulas surgem no sistema. Ao
passo que a concentracao € aumentada, a fracdo de particulas nessas cadeias é também aumentada,
e isso € a causa do aumento da condi¢do de condutividade do material: a cadeia das particulas

conectadas atua como um filamento condutor através de todo o composito (Bueche, 1972).
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Desse modo, nessa cadeia de particulas (ou rede), a condutividade do composito pode ser
determinada pela teoria de percolacdo. O ponto no qual a condutividade elétrica se torna um
circuito por toda a extensdo do material é conhecida como limiar de percolagéo e o entendimento
da teoria de percolacdo permite uma compreensdo da condutividade elétrica desses compdsitos
extrinsecamente condutores. O limiar de percolacdo € a concentragdo minima de cargas que
resultam num caminho para a condugdo continua através do material, e, nesse intervalo a
condutividade do compdsito aumenta exponencialmente conforme a concentracao das particulas é
aumentada. Dentro desse limite h& um aumento abrupto do valor observado de condutivida para
mesmo pequenos aumentos de particulas. Apds certo ponto a condutividade se estabiliza em um
platd, no qual adi¢Bes posteriores de particulas ndo mudardo a condutividade. (Folorunso et al.,

2019). A Figura 2.4 ilustra esse comportamento, também conhecido como ‘Curva S de

percolacao’.
Figura 2.4. Curva S de percolagéo para um composito extrinsecamente condutor
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Fonte: Adaptado de Brigandi (2017)
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Argumenta-se que a condutividade desses compdsitos se da em funcdo do seu fator de
empacotamento. Esse fator, Ps (do inglés packing factor), € um parametro que depende do formato
e tamanho das particulas, €, a relacdo entre esse fator e a condutividade elétrica dos compdsitos
para uma particula aleatoriamente distribuida é dada pelas Equacgdes 2.3 e 2.4,

Equacéo 2.3
Py
O'C = (m XC
p
Equacdo 2.4

! qbf + ‘ibp
onde o¢ € a condutividade elétrica do comp0sito, dp e ¢r Sdo, respectivamente, a fragdo volumétrica
ocupada pelo polimero e o volume ocupado pelas particulas, e Xc € um parametro critico para o
modelo (Folorunso et al., 2019).

O modelo mais classico da teoria de percolagdo, segundo (Sahimi, 1995), é mostrado na
Equacéo 2.5:

Equacéo 2.5

o =0o(p— @)t

onde o e oo sdo, respectivamente, as condutividades do composito e da matriz polimérica; ¢ é a
fracdo volumétrica das cargas e ¢c € o limiar de percolagdo, com t sendo o expoente da leis da
poténcias. Essa relacdo ¢ valida para casos onde ¢ > ¢¢ (Qu; Nilsson; Schubert, 2018).

Os valores de limiar critico de percolacdo sao diretamente influenciados por alguns fatores,
como a citar a morfologia e tamanho médio das particulas, sua dispersdao na matriz polimerica,
area de contato e orientacdo; quanto menor a particula, maior é a facilidade com que ela forma
uma rede condutora, levando a valores menores para o limiar de percolagdo. A matriz polimérica
também influencia nos valores de ¢c quando ela possui, por exemplo, enxertos (Qu; Nilsson;
Schubert, 2018).
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Estudos conduzidos por McGee (1991) e Rae et al. (1996) mostram a influéncia da morfologia
da particula no valor apresentado para a percolacdo. Demais estudos, a exemplo do que ¢ debatido
por Sandler et al. afirmam que a percolacdo é fortemente influenciada pela proporcéo entre
comprimento/didmetro das particulas, destacando os valores diferentes para percolagdo mostrados
quando sdo comparados nanotubos de carbono e particulas esféricas (Sandler et al., 2003).

Deste modo, com a condutividade do composito sendo dependente de todos esses parametros,
a escolha ideal entre a matriz polimérica e carga condutora deve ser estudada para produzir um
material que se adeque as propriedades desejadas. Embora a melhoria nas propriedades condutoras
do material seja diretamente influenciada pelo aumento da concentracdo das particulas, é
importante ressaltar que a adi¢do dessas particulas afeta outras caracteristicas do material, em
especial as propriedades mecanicas e a processabilidade do material (Gao et al., 2014).

Portanto, a compreensdo do limiar de percolagdo para determinada combinacdo de
matriz/particula na manufatura de um composito ajuda na producdo de um material que se adeque
a um uso especifico, como, por exemplo, 0 uso desse compdsito em eletroeletronicos apresentando
propriedades antiestaticas. Para esse tipo de uso, 0 material deve ter suas propriedades elétricas
melhoradas o suficiente para que as cargas estaticas sejam suprimidas, ndo sendo de fato um
material condutor, mas sim um material com melhores propriedades condutoras do que o polimero
sozinho apresentaria.

Deste modo, a condutividade do composito serd diretamente relacionado a dispersdo das
particulas na matriz polimérica, sendo a mais adequada possivel para a percolacdo e consequente
conducdo elétrica. Ademais, Embora a melhoria nas propriedades condutoras do material seja
diretamente influenciada pelo aumento da concentracao das particulas, € importante ressaltar que
a adicdo dessas particulas afeta outras caracteristicas do material, tais como propriedades
mecanicas, resisténcia a luz UV e a chamas, viscosidade e maleabilidade, bem como coloracéo e
brilho (Skorski et al., 2016).

2.3 PARTICULAS DE DIOXIDO DE TITANIO

A nanotecnologia é um conjunto de meétodos e tecnologias que objetivam a obtencéo de

materiais com novas funcionalidades e melhoria nas caracteristicas. Foi postulada por Richard
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Feynman em 1959, e é atualmente um dos campos de pesquisa cientifica que mais cresce e se
desenvolve (Irshad et al., 2021).

Em 2011 a Unido Européia definiu os nanomateriais como materiais naturais, incidentais
ou artificialmente manufaturados contendo particulas, ligadas ou sozinhas, onde pelo menos 50%

destas tenham dimens@es externas entre 1 e 100 nm (Shi et al., 2013).

O oOxido de titanio (TiO2) é um pd branco, ndo combustivel e inodoro, de baixissima
solubilidade em &gua (Shi et al., 2013). Sua ocorréncia natural se d& nas formas de minerais, como
anatase, rutilo ou bruquita (Irshad et al., 2021). Os TiO2 extraidos desses trés minerais apresentam
diferentes estruturas cristalinas — polimorfos. Estas formas sdo homoénimas aos seus minerais de

origem, com a anatase e rutila apresentando propriedades similares (Shi et al., 2013).

As nanoparticulas de TiO2 apresentam diversas e numerosas propriedades fisico-quimicas
interessantes. E um material produzido do 6xido de um metal de transicdo, apresentando grande
resisténcia a erosdo quimica, absorcdo de luz ultravioleta (UV), com grande indice de reflexdo.
Devido a essas caracteristicas, as nanoparticulas de TiO. sdo empregadas em diversas areas da
inddstria quimica, como, a citar, cosméticos, protetores solares, agentes colorantes, aditivos
alimentares e pastas de dente, agente fotocatalitico e anticorrosivo (Shi et al., 2013). As
nanoparticulas de dioxido de titanio sdo conhecidas por suas diversas e numerosas aplicacoes,
desde protetores solares a agentes fotocataliticos (Chen; Selloni, 2014). Este, portanto, é também
utilizado como aditivo incorporado ao ABS com a finalidade de realcar certas caracteristicas do

material.

O TiOz pertence a familia dos 6xidos de metais de transicdo, sendo um semicondutor de
banda larga. E atoxico, anftero, ndo inflamavel e fotoestavel. Existem trés polimorfos conhecidos
na natureza: rutilo, anatase e bruquita. Neste trabalho a forma utilizada foi a anatase. Esta apresenta
maior mobilidade de elétrons, baixa constante dielétrica e menor densidade. A banda de valéncia
do TiO2 é composta dos orbitais 2p do oxigénio hibridizados com os orbitais 3d do titdnio. Quando
exposto a luz UV, elétrons na banda de valéncia sdo excitados até a banda de condugéo, onde

estardo em um estado 3d (Gupta; Tripathi, 2011).

No contexto da ciéncia de polimeros, as nanoparticulas tém uso como cargas (fillers, em
inglés). A insercdo de nanoparticulas a uma matriz polimérica tém como objetivo realcar ou inserir

novas propriedades ao material, propriedades estas as quais o polimero sozinho ndo apresentaria,
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costumeiramente propriedades mecanicas (Brabazon, 2021). Entretanto, diversas outras
caracteristicas do material podem ser alteradas, como propriedades elétricas, bactericidas, opticas
e de degadabilidade (Varghese et al., 2021).

As nanoparticulas de TiO> anatase incorporadas ao ABS sdo, de modo geral, capazes de
aumentar sua rigidez, resisténcia a compressdo, mas ao custo da diminuicdo da resisténcia a flexao
— devido ao surgimento de pequenas deformidades na estrutura. Adicionalmente, essas
nanoparticulas de TiO2 anatase tém atividade fotocatalitica, ou seja, capacidade de produzir
diferentes espécies reativas, como radicais hidroxila e perdxidos; além disso, apresentam
caracteristicas super-hidrofobicas, apresentando portanto, certas propriedades antibacterianas (Al-
Hydary; Al-Rubiae, 2019).

2.3.1 DIOXIDO DE TITANIO DE SUPERFICIE MODIFICADA

O método oxidante de perdxido (do inglés Oxidant Peroxo Method - OPM), desenvolvido
por Camargo e Kakihana surgiu como alternativa aos métodos tradicionais de sintese de pds de
6xidos - como a reagdo de estado sélido, método de micro-emulsdo, co-precipitacao, rotas sol-gel
dentre outras. Esses métodos apresentam diversos pontos adversos, como a necessidade de altas
temperaturas reacionais, resultando comumente em p6s com particulas grandes, sem uniformidade

e baixa homogeinidade (Camargo et al., 2001).

A rota OPM, classificada como uma rota de reacdo que ocorre em uma solucdo, é capaz de
apresentar diversas vantagens quando comparada aos citados métodos tradicionais. A pureza do
produto, as condicdes reacionais mais brandas, maior controle do tamanho das particulas e a menor
chance de contaminagdo com outros compostos organicos — como haletos — oriundos dos solventes

sdo pontos favoraveis ao uso da rota OPM (Nogueira et al., 2014).

Desenvolvido inicialmente para a sintese de compostos de chumbo, devido as inumeras
aplicagdes tecnoldgicas e industriais desses produtos, a rota OPM é baseada na rea¢do de oxidacgao-
reducdo entre ions do metal e complexos metal-peroxido soltiveis em agua. O procedimento
experimental € amplamente favorecido, pois se torna mais simples ao permitir que seja realizado
sob atmosfera ambiente, utilizando solventes aquosos e seguros, ndo gerando residuos tdxicos
(Camargo; Kakihana, 2002).

30



Embora originalmente desenvolvido para uso em compostos de chumbo, a rota OPM pode
ser aplicada em outros metais. Quando titanio é utilizado, pode-se obter per6xo-complexos por
meio da reacdo direta entre o titdnio metalico e o perdxido de hidrogénio, como mostrado na
Equacéo 2.1 (Francatto, 2016).

Equacéo 2.1

Ti° + 3 H,0, - [Ti(OH);0,]" + H,0 + H*

Entretanto, o per6xo-complexo de titanio € instavel em temperatura ambiente, ocasionando
a formacdo de um precipitado branco que corresponde ao hidroxido de titanio, como visto na

Equacéo 2.2.

Equagéo 2.2

[Ti(OH)30,]” + H,0 — Ti(OH), + 0, + OH~

Para que essa reacdo de hidrdlise ndo ocorra é necessario utilizar excesso de peroxido de
hidrogénio e manter o sistema em baixa temperatura, como por exemplo utilizando um banho de
gelo durante as reacdes. A rota OPM, portanto, apresenta como principal vantagem a obtencdo de
pOs ceramicos nanométricos com particulas de elevada reatividade e com morfologia controlada,

livres de quaisquer tipos de contaminacao por haletos ou carbono (Francatto, 2016).

Sintetizado a partir do método oxidante de peroxido, esse dioxido de titanio difere do TiO>
comercial por ter sua superficie modificada com grupos peréxo, como mostrado na Figura 2.5.
Isso confere a ele uma maior reatividade, permitindo seu emprego como reagente precursor de

diversos titanatos, bem como apresenta propriedades fotoelétricas e elétricas (Francatto, 2016).
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Figura 2.5. Representacéo do grupo perdxido formado na superficie das nanoparticulas

TiO,-OPM

Fonte: Francatto (2016)

O composto € produzido a partir da dissolucéo de titdnio metalico em uma solucéo aquosa
de perédxido de hidrogénio e amonia, que, apos formar um gel, resulta em um p6 amarelo de
nanoparticulas de didxido de titanio cuja superficie € modificada com grupos peréxo. As particulas
também sdo chamadas de “titdnio-reativo” (Francatto, 2016). O processo de sintese dessas
particulas € feito através da reacdo de titanio metalico com uma solucdo aquosa 3:2 de H2O2/NHs,
que € deixada posteriormente em banho de gelo até a completa dissolucdo do metal, resultando em
uma solugdo do peroxititanato, de coloracdo amarela transparente (Nogueira et al., 2018). O

processo € ilustrado na Figura 2.3.
Figura 2.6. Esquematizacdo do processo da reagdo de sintese do TiO,-OPM
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Fonte: Adaptado de Francatto (2016)
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Muito utilizado como semicondutor em processos fotocataliticos, o TiO2 anatase possui
um band gap de 3.2 eV, o que significa que 0 mesmo pode ser ativado somente por luz na faixa
do UV proximo (< 385 nm), o que representa uma pequena fragdo da luz solar (cerca de 3-4%).
Isso portanto limita o uso do didxido de titdnio como fotocatalisador (Nogueira et al., 2018). A
modificacdo do dioxido de titdnio com a insercdo dos grupos peroxo leva a um menor band gap,
significando uma ativacdo em uma faixa maior do espectro da luz visivel, e portanto uma maior

reatividade do material.
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3 OBJETIVOS

A hipotese deste trabalho se baseia em, partindo de um polimero reciclado, estudar maneiras
de aprimorar suas propriedades para que 0 mesmo possa retornar a cadeia produtiva como um
material propicio para os usos em eletroeletrdnicos. Busca-se através da insercdo de particulas de
TiO,, tanto o anatase comercial padrdo quanto o TiO.-OPM (oxidant peroxo method) ao
terpolimero ABS (acrilonitrila/butadieno/estireno) que caracteristicas sejam aprimoradas e/ou
agregadas, em especial as propriedades antiestaticas.

Deste modo, em suma, os objetivos especificos almejados por esse trabalho s&o:

e Demonstrar a viabilidade do reuso do ABS reciclado na cadeia produtiva de
equipamentos eletroeletrdnicos, observando e adequando suas propriedades através
da confeccdo de compositos;

e Entender as mudancgas causadas pela inser¢cdo de didxido de titdnio a matriz
polimérica do ABS;

e Estudar as possiveis diferencas nessas propriedades causadas pela inser¢do do
dioxido de titanio OPM;

e Investigar a viabilidade da manufatura de compdsitos reciclados com propriedades

elétricas desejadas, partindo das propriedades elétricas do TiO2-OPM.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados e o0 processo para producdo dos compoésitos no projeto de mestrado

séo aqui listados.

4.1 Materiais
4.1.1 ABS reciclado

O terpolimero ABS reciclado foi obtido através de doag¢do da empresa Sinctronics, um centro
de inovacgdo em logistica reversa para equipamentos eletroeletronicos (Sorocaba, SP, Brasil). O

material estava em formatos de pellets.

4.1.2 Dibxidos de titanio

Foi utilizado o dioxido de titanio comercial (TiO2-COM) (Aldrich, USA), com grau de
pureza atestado em 98% e de fase anatase.

O dioxido de titanio com superficie modificada com grupos peréxo (TiO2-OPM) foi
sintetizado pelos alunos Lucas Ribeiro (Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica
- LIEC) e Leticia Akemi de Jesus (Laboratorio de Polimeros - LabPol), ambos da UFSCar, e
gentilmente doado para a utilizagdo neste projeto. O didxido de titanio comercial (Aldrich, USA)

foi usado como material precursor dessa sintese.

4.2 Métodos

4.2.1 Processamento dos Compositos

O processamento dos compositos de ABS/TiO> foi realizado em um equipamento HAAKE
PolyLab Rheomix QC da Thermo Scientific. Os materiais foram trabalhados em uma temperatura
de 200°C, utilizando uma velocidade de rotagdo de 50 s, com o tempo total de mistura de
aproximadamente oito minutos por amostra, preenchendo aproximadamente 70% do volume total

da camara do equipamento. O processo de mistura € mostrado na Figura 4.1.
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Figura 4.1. Processo de mistura dos compositos de ABS/TiO>

S Y ~ . -

Fonte: Rafael Barbosa (acervo pessoal)

4.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A técnica de MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) revela informagdes acerca da
morfologia, composi¢do quimica, estrutura e orientacdo cristalina dos materiais constituintes da
amostra. Para as amostras dos compadsitos foi utilizado recobrimento com ouro, ou sputter coating.
O equipamento utilizado foi um FEI, modelo Inspect S50, operando de 3 a 20 kV, com detector
de espectro de raios-X modelo Quantax, da EDX Bruker, acoplado com resolugdes de energias de

123 eV. As amostras estavam como po.

4.3.2 Calorimetria Diferencial de Varredura

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é uma técnica para determinar a quantidade
de calor que é absorvido ou liberado por uma substancia ao passar por uma mudanca fisica ou
quimica. A técnica foi aplicada para determinar o efeito que a incorporacao das particulas de TiO>
ao ABS poderia causar nas suas propriedades térmicas. A analise foi feita em um taxa de
aquecimento e resfriamento de 10°C min‘!, sob atmosfera de N2, com vazdo de 20 mL min, entre
as temperaturas 25°C e 320°C, com dois aquecimentos (sistema aquecimento-resfriamento-
aquecimento). O equipamento utilizado foi um DSC NEZSTCH 203 F3-Maia.
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4.3.3 Testes de Temperatura de Inducédo Oxidativa

O teste de temperatura de indugdo oxidativa dindmico (OITD) é um método que usa a
calorimetria diferencial de varredura para obter dados acerca da estabilidade do material sob
condicdes termo-oxidativas. A andlise foi feita sob atmosfera de O2, com fluxo de 50 mL/min. A
taxa de aquecimento utilizada foi 10°C min, entre 25°C e 390°C. O teste foi realizado em um
equipamento DSC NEZSTCH 203 F3-Maia.

4.3.4 Analise Térmica Dinamico-Mecanica

A analise térmica dindmico-mecanica (DMTA) permitem avaliar as propriedades
mecanicas de um material compdsito. Mediante a aplicacdo de uma forca oscilatéria sob
temperatura e/ou frequéncias fixas, a resposta do material sob essas condic¢des € vista na forma de
deformacdes viscoelasticas. A técnica foi aplicada no r-ABS e compositos utilizando uma faixa de
temperatura de -70 a 170°C, com 2°C/min de aquecimento; a frequéncia foi fixada em 1 Hz. A
técnica foi realizada em um equipamento Dynamic Mechanical Analyzer Q800 da T.A.
Instruments, com a amostra fixada em uma garra de tensdo para filmes, cujas dimensdes eram de

30mm de comprimento por 6 mm de largura.

4.3.5 Difracéo de raios-X

A analise de DRX (Difracdo de Raios-X) é um método de determinacdo da cristalinidade
de um composto, usada principalmente para a identificacdo de um material cristalino, identificacdo
de diferentes formas polimérficas, distincdo entre formas amorfas e cristalinas e quantificacdo da
cristalinidade do material. A andlise se baseia na interferéncia construtiva de raios-X
monocromaticos e uma amostra, em que a radiacdo incidida é difratada. As amostras foram
analisadas Foi realizada num equipamento Shimadzu X-Ray Diffractometer, modelo XRD-
6000, operando radiagao Cu-Ka com comprimento de onda de 0,15406 nm, utilizando a faixa de

varredura 26 entre 10 e 80°, com taxa de 2°/min e voltagem de 150 kV e 40 mA.
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4.3.6 Espectroscopia de Infravermelho

A técnica de FTIR (Infravermelho com Transformada de Fourrier) é uma técnica sensivel
as interacdes intermoleculares. A técnica foi usada para monitorar picos de absor¢do em regides
especificas para determinar as interacfes entre os grupos funcionais do ABS e a mudancga a eles
causadas pela modificacdo com os dois TiO». Para a anlise foi utilizado o equipamento Thermo
Scientific, modelo Nicolet 6700, com a anélise senro realizada entre 400 e 4000 cm™. As amostras

dos compositos estavam em formato de filme e pd para as amostras dos dioxidos de titanio.

4.3.7 Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman foram obtidos com um micro-espectrémetro LabRAM Horiba
Jobin-Yvon em temperatura ambiente, utilizando a linha de 633 nm e 5,9 MW de um laser de He-

Ne como fonte de excitagdo, através de um microscopio Olympus TM BX41.

4.3.8 Impedancia

O teste de impedancia foi realizado para averiguar as propriedades elétricas do material.
As amostras utilizadas estavam em formato de filme e o equipamento utilizado foi um ESD-800,

da ROHS. A medida foi realizada com o método de 2 pontas.

4.3.9 Reometria Oscilatoria

As analises de reometria foram feitas em um redmetro de placas paralelas de modelo
Modular Compact Rheometer MCR-302, da fabricante Anton Paar. As analises foram feitas sob
atmosfera de nitrogénio e a temperatura utilizada foi de 190°C, e, para avaliar a regido viscoelastica
linear (VELR), as amostras foram submetidas a uma crescente deformacdo, de 0,1 a 50%. No teste
de frequency sweep foi utilizado deformacéo de cisalhamento (y) em 1%, determinado pela VELR
e com variacdo das frequéncias angulares entre 500 e 0,01 rad.s™. O didmetro da placa paralela

rotacional é de 25 mm, e o distanciamento entre as duas placas paralelas foi de 1 mm.
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4.3.10 Angulo de contato

A medida do angulo de contato utilizando 4gua fornece informag6es sobre a interacdo entre
o0 liquido e a superficie do material - a molhabilidade. Uma micro-seringa foi utilizada para
gotejamento, no método de gota séssil, e uma camera de alta resolucdo usada para capturar as

imagens e fornecer os angulos. O equipamento utilizado foi um Ramé-Hart, modelo 260-F.

4.3.11 Teste de chamas

O teste de chamas nos compdsitos foi feito seguindo uma adaptacdo da Norma UL94. O
corpo de prova estava em formato de filme, e o teste foi conduzido em uma capela e uso de bico
de Bunsen como fonte de ignicdo. As amostras foram submetidas a 10 segundos de igni¢cdo com o
auxilio do bico de Bunsen, e, apds esse tempo, a fonte de chamas foi retirada e o tempo de queima

foi cronometrado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das andlises as quais 0os compositos de ABS/TiO, foram submetidos serdo

mostrados a seguir, juntamente com a discuss&o pertinente.

5.1 DIFRACAO DE RAIOS-X

Os materiais foram submetidos a analise de difracdo de raios-x (DRX), e os resultados

obtidos sdo mostrados nas Figuras 5.1 e 5.2. As particulas de TiO2, comercial e OPM, bem como

o0 polimero ABS sdo mostrados.

Figura 5.1. Difratograma dos TiO,-COM e OPM.
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Fonte: O autor

O difratograma do dioxido de titdnio comercial (TiO2-COM) mostrou que 0 mesmo se
encontra na fase anatase. Os picos caracteristicos dessa fase sdo vistos em graus 26 de 25,62°, 38,

16°, 48,44°, 54,27°, 55,45°, 63,02° e 69,17°, que representam as orientagdes dos planos (101),
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(004), (200), (105), (211), (204) e (116), respectivamente. Este resultado se equipara com o
difratograma do TiO anatase apresentado na literatura (ICDD No. 00-021-1272/COD 9008213).
O difratograma para o TiO2-OPM, por outro lado, produziu bandas largas caracteristicas de um
material amorfo, produzidas pela distribuicdo irregular das particulas. Esse padrdo também é
relacionado com o tamanho e morfologia das particulas: o decréscimo do tamanho das particulas
leva ao alargamento da banda, com esse alargamento sendo cada vez mais destacavel para
particulas cada vez menores. De modo similar, a morfologia das particulas tem seu efeito no padréo
apresentado pelo DRX. Particulas ndo-esféricas se orientam de modo randémico e irregular, e
consequentemente levam as bandas largas apresentadas no resultado da anélise (Holder; Schaak,
2019). A irregularidade de tamanhos e morfologia das particulas de TiO2-OPM ¢ analisada e
discutida com o auxilio dos resultados de MEV e MET, mostrados subsequentemente.

A Figura 5.2 compila os difratogramas do ABS reciclado e do compoésito com 3% de TiO»-
OPM.

Figura 5.2. Difratogramas do r-ABS e compdsito ABS/3% TiO,-OPM
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Fonte: O autor
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O difratograma do polimero puro mostra uma grande quantidade de picos, diferente do que
€ mostrado na literatura para 0 ABS néo reciclado. Portanto, infere-se que estes picos representem
a miriade de aditivos incorporados ao polimero virgem, como, por exemplo, o negro de fumo. No
mais, a caracteristica amorfa do polimero se mantém.

Para os composito contendo 3% do dioxido de titanio COM e OPM notam-se alguns picos
caracteristicos da fase anatase. Além dos picos diversos ja presentes na matriz polimérica, sao
observados picos em 26,38°, 38,88°, 49,08°, 54,88°, 56,16°, 63,72° e 69,84°. Estes picos, como
vistos na Figura 5.2, sdo condizentes com a fase anatase. Eles, portanto, reforcam a hipdtese de

que o TiO2-OPM também esta na fase anatase.

5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E DE TRANSMISSAO

As imagens resultantes das microscopias eletronicas de varredura (MEV) das particulas dos
dioxidos de titanio, comercial e OPM, sdo mostradas na Figura 5.3.

Mag= 100KX  File
WD = 35mm Pix
EHT = 5.00 kV Se

Fonte: Lucas Ribeiro (acervo pessoal)
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Nota-se que as particulas de TiO>-COM apresentam uma distribuicdo mais uniforme de
tamanho e formatos de suas particulas. E visivel que a maioria delas possuem tamanhos
nanomeétricos, de cerca de 100 nm, e que as particulas tendem a se aglomerar. Por outro lado, as
particulas de TiO.-OPM tem formatos muito mais irregulares, bem como apresentam uma
distribuicdo mais variada de tamanhos. Diferente do TiO2-COM , o p6é do TiO2-OPM néo se
aglomera, ficando mais distribuido espacialmente. Em adicao, a falta de uniformidade dessas
particulas faz com que algumas fujam da escala nanométrica, com valores acima dos 200 nm.

Entretanto, as imagens de microscopia eletronica de transmissédo (MET) permitem elucidar
as reais caracteristicas do TiO2>-OPM. As micrografias de transmissdo, mostradas na Figura 5.4,
séo capazes de mudar a percepcao sobre as particulas do didxido de titanio OPM que poderiam ser

tiradas apenas com a analise dos resultados de MEV.

Figura 5.4. Micrografias de TEM do TiO,-COM e TiO,-OPM

200 nm

Fonte: Ribeiro et al. (2019)

A esquerda é mostrado a micrografia para o diéxido de titanio comercial, onde é possivel
ver com clareza a distribuicdo de tamanhos e formatos. Esse resultado mantém as conclusdes
tiradas pela analise das micrografias obtidas pela técnica de MEV, na qual o TiO2-COM é mais
uniformemente distribuido, tanto em tamanho quanto formato das particulas. Por outro lado, os
resultados de transmissdo do TiO»-OPM ajudam a complementar o entendimento sobre essas

particulas. A micrografia delas mostra que ha uma grande diferenca de densidade, indicando que,
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embora a micrografia de MEV possa indicar que se trate de uma particula unica, na verdade é um
aglomerado de particulas muito menores, e, que devido a alta energia de superficie que possuem,

se aglomeram facilmente em grandes clusters que se assemelham a uma particula Unica, como
observado por Ribeiro et al.

5.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

A Figura 5.5 mostra os resultados obtidos pela técnica de espectroscopia de infravermelho
(FTIR) para o ABS puro e seus compositos.

Figura 5.5. Espectrograma de FTIR do ABS e seus compositos com TiOx,
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Fonte: O autor

Os espectros de infravermelho demonstraram que ndo houve alteracdo na caracteristica dos
compositos. Todos os picos caracteristicos de seus principais grupos quimicos se mantiveram

inalterados. Observa-se, portanto, na regido entre 3050 e 2850 cm™ os picos caracteristicos das
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ligacbes C-H alifaticas, que, juntamente com os picos das regides entre 970 e 910 cm™,
correspondente as ligagbes CH=CH, corroboram e confirmam a presenca do butadieno. A
acrilonitrila é observada com o pico presente em 2235 cm™ — caracteristico de ligagdes CN. O
estireno ¢ atribuido as bandas entre 1500 e 1440 cm, que séo tipicas das ligagdes C=C de anéis,
juntamente com o pico em 700 cm?, produzido pela ligagdo C-H de aromaticos. Nos compdsitos
seria esperado o surgimento da banda caracteristica do TiO, anatase, presente na regido em torno
de 500 cm™,

Os dados também mostram que ndo houve mudangas significativas na posi¢do das bandas,
ou seja, ndo houve o deslocamento das bandas, e, na grande maioria dos compdsitos tampouco
ocorreu alteracdo na intensidade destas bandas e picos. Resultado esse que ja era esperado,
entretanto, pois a incorporacdo da carga feita em baixa porcentagem € incapaz de mudar o perfil
dos espectrogramas, e portanto a anélise mostra apenas matriz polimérica de ABS, o que condiz
com estudos conduzidos por Skorski et al.

Além dessas bandas tipicas e esperadas, é possivel observar uma pequena banda por volta
de 3300 cm™ e outra banda pertencente a ligagdo C=0, em torno de 1730 cm™. Esta pode ser
associada a aditivos encontrados no polimero, provavelmente antioxidantes, que aliado ao
processo de reciclagem causou o surgimento dessa banda, denotando uma termo-oxidacdo do
material bem também como grupos funcionais existentes em algum dos aditivos, como por

exemplo negro de fumo. (Mohammed et al., 2019).

5.4 RAMAN

A analise de espectroscopia Raman foi realizada para os dioxidos de titanio, comercial e
OPM, a fim de observar suas estruturas e atestar a presenca de grupos peréxo na superficie que foi
modificada pela rota OPM. Para comparacdo com os didxidos de titdnio comercial e modificado,
duas amostras de TiO2-OPM foram calcinadas a 200°C por 1 e 4 horas com 0 objetivo de averiguar
as possiveis mudancas que o material sofreria nas condigdes de manufatura dos compdsitos e

demais técnicas que envolvem o uso de temperatura. Os resultados sdo apresentados na Figura 5.6.
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Figura 5.6. Espectrograma Raman para didxidos de titanio comercial e OPM.
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Fonte: O autor

O espectrograma Raman mostra uma banda entre 860-930 cm referente a vibragdo O-O do
grupo peroxo. Em relagdo ao TiO2-OPM essa banda perde intensidade nos pds que foram
calcinados, notadamente sendo menor no didxido de titdnio calcinado por 4 horas, e, como
esperado, inexistente para o TiO2 comercial. Além disso o espectrograma apresenta dois modos Eq
em 142,89 e 637,78 cm™ e um dupleto de Big € Asg, respectivamente em 395,60 e 515,18 cm™.
Esses modos representam, segundo Ohsaka et al., a fase anatase do dioxido de titanio. Desse modo,
é visto que o dioxido de titanio comercial, assim como confirmado por outras técnicas, € de fato
anatase. Observando os didxidos de titanio OPM nota-se entretanto o crescimento desses citados
picos caracteristicos de anatase para os que foram calcinados, com o pico mais intenso no TiO»-
OPM calcinado por 4 horas, desse modo compartilhando o resultado mostrado pelo DRX (vide
Figura 5.2) para os compdsitos com TiO2-OPM, onde foi mostrado que ele se encontrava na fase
anatase. Como atestado por Ribeiro et al., a decomposi¢éo dos grupos peroxo presentes no TiO»-
OPM ocorre de modo altamente exotérmico, e essa liberacdo de energia pode, por exemplo,
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auxiliar na transicao das fases do didxido de titénio, e, dessa forma, ao passo que esses grupos vao

sendo decompostos, fica cada vez mais nitido a predominancia da fase anatase para tais didxidos,

assim como mostrado pelos resultados de Raman.

5.5 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

Os resultados do segundo aquecimento para o terpolimero ABS e seus compdsitos com
TiO2 sdo mostrados na Figura 5.7.

Figura 5.7. Curvas de DSC do ABS e seus compdsitos
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Fonte: O autor
As andlises de calorimetria exploratéria mostraram que a incorporacdo dos dioxidos de
titdnio tiveram uma interferéncia ndo significativa nas temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) do

polimero e compdsitos, conforme a Tabela 5.1 demonstra.
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Tabela 5.1: Valores de Tg obtidos via DSC

Polimero/ r-ABS | ABS+ ABS + ABS + ABS + ABS + ABS +

comp6sito 05% | 1% TiO2- | 3% TiO2- | 05% | 1% TiO2- | 3% TiO2-
TiO2- CcoM COoM Tio2- OPM OPM
COM OPM

Tg+¢e(°C) 103+1 103 104+1 | 103+1 | 103+1 | 103+1 | 102+2

Fonte: O autor

A medida de Tg fornece informacGes sobre a mudanca de comportamento do polimero
quando ele transiciona de um estado mais rigido — vitreo — para um mais viscoso. Nas temperaturas
acima da Tg o polimero é mais maleével, implicando uma maior mobilidade de suas cadeias
(Ehrenstein et al., 2004). A insercdo de particulas em uma matriz polimérica pode ter efeito sobre
essa mobilidade; as interacBes dessas particulas com a matriz polimérica podem acontecer de
diversas formas, podendo causar interferéncia nessa mobilidade das cadeias, levando a alteragoes
na Tg do material.

Em vista disso, com o uso da técnica de DSC, os valores obtidos das Tg para 0s compositos
mostraram uma pequena variacdo na temperatura quando comparado com o polimero puro,
podendo ser considerada uma variagdo insignificante. Isto posto, pode-se argumentar que a
presenca da particula ndo € capaz de restringir a mobilidade das cadeias do polimero. Ademais,
partindo dessas informacdes, também é de se considerar que ha uma boa dispersao das particulas
nessa matriz polimérica. Uma boa dispersao inibe a formacdo de aglomerados dessas particulas;
caso esses aglomerados de particulas estivessem presentes causariam uma area de volume livre na
estrutura polimérica, levando a irregularidades na matriz e assim prejudicando a citada mobilidade.
A invariabilidade dos valores de Tg mostram que essa temperatura de transicdo vitrea depende

essencialmente da matriz; a presenca da particula ndo teve efeito sobre ela.
5.6 TEMPERATURA DE INDUCAO OXIDATIVA
O teste de temperatura de inducéo oxidativa foi realizado com o intuito de fornecer os dados

acerca de como a termo-oxidacao do terpolimero ABS ocorre. Dados estes mostrados na Figura
5.8.
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Figura 5.8. Resultados obtidos pela técnica OITD
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Fonte: O autor

Os resultados permitem analisar o passo da degradacéo do polimero e dos compositos. Como
o ABS é formado de trés mondmeros diferentes, a termooxidacdo afeta cada um de seus
constituintes de modo diferente, e assim é possivel analisar sua degradacéo. Logo, pela Figura 5.8
é observado um evento de oxidacdo do polibutadieno (PB), que se inicia em torno de 190°C e tem
seu pico em 205°C. A fase PB é a mais sensivel de todo o ABS, que, quando aquecida, se fragiliza
e tem sua ligacdo dupla quebrada de maneira radicalar, permitindo o ataque do oxigénio presente
no ambiente. Essa oxidacao ativada por temperatura, ou termo-oxidacéo, que o PB sofre pode ser
visualizada também no espectrograma de FTIR, com o surgimento da banda caracteristica de C=0.
Mecanismos de reagao para esse processo de termo-oxidacdo séo apresentados na Figura 5.9, onde
é possivel observar que diversos subprodutos podem surgir através desses processos radicalares
de quebra do polibutadieno. Na imagem é mostrado como o polibutadieno, sob acdo de uma fonte
de energia (luz UV ou calor, principalmente), inicia o processo radicalar pela perda de um
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hidrogénio. Essa espécie radicalar formada fica suscetivel a um ataque pelo oxigénio presente na

atmosfera, formando grupo peroxido. A reacdo radicalar segue, se ramificando em diversas outras

reacoes com diferentes subprodutos, contendo principalmente grupos -OH ou -C=0.

Figura 5.9. Mecanismos de reac6es da degradacdo do ABS
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Fonte: Adaptados de Ramesh et al. (2014) e Scaffaro et al. (2012)
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Em temperaturas superiores a 320°C € possivel notar o inicio de outro processo degradativo
no material, cujo pico esta em torno de 350°C. Esse evento estd provavelmente relacionado ao
inicio da degradacdo do poliestireno (PS) presente na fase conjunta que ele forma com a
poliacrilonitrila (PAN). Essa fase conjunta de ambos, chamada de SAN (do inglés styrene-
acrylonitrile), € mais resistente a termo-oxidacdo do que o PB, mas, quando submetido a um
aquecimento prolongado, comeca a se degradar, principalmente pela fase PS. Segundo Scaffaro
et al., em degradacdes mais severas a cadeia polimérica é danificada significativamente através de
ruptura de ligagdes carbono-carbono e subsequente separacdo da fase PS, que entdo comeca seu
proprio processo degradativo, que foi representado na Figura 5.9. Esse evento degradativo tem
menor contribuicdo para a deterioracdo das propriedades mecénicas do ABS, sendo,
comparativamente, relativamente insignificante em relagdo a degradacgéo da fase do polibutadieno.
A acdo mais perceptivel causada pela degradacdo da fase SAN é a descoloracdo do material
(Tiganis et al., 2002). A Tabela 5.2 compila os valores observados para os eventos de degradacao

do ABS e compositos.

Tabela 5.2. Tonset d0s eventos degradativos

Polimero/composito

r-ABS 195 333

r-ABS + 0,5% TiO2-COM 190 350
r-ABS + 0,5% TiO2-OPM 190 345
r-ABS + 1% TiO2-COM 195 337
r-ABS + 1% TiO2-OPM 192 315
r-ABS + 3% TiO2-COM 195 357
r-ABS + 3% TiO2-OPM 175 344

Fonte: O autor

Tais dados mostram que as diferencas para o pico do evento de degradacdo ndo sofrem
grandes alteracfes nos seus valores, em especial no primeiro processo envolvendo o butadieno.
Para a degradacdo do poliestireno, entretanto, & observado ndo apenas uma banda Unica (como
visto apenas no ABS puro), mas sim varios picos separados. 1sso pode indicar que a presenca do
dioxido de titanio deve estar influenciando na degradacdo do PS, o levando a um processo mais

lento, com formagéo de diferentes subprodutos ao passo que a fase se degrada.
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Os dados fornecem informacdes sobre as temperaturas observadas para o inicio do evento
degradativo. Essa temperatura, chamada de onset (Tonset), & Vista como a primeira alteracéo
detectavel na linha de base da anélise e com ela pode-se determinar se a insercéo das particulas foi
capaz de prevenir ou auxiliar nos processos termo-oxidativos do material.

Deste modo, os valores de Tonset Calculados mostram uma tendéncia de estabilidade para o
evento de termo-oxidacao do polibutadieno. Esse comportamento € visto para todos materiais, com
exce¢do do compdsito com 3% de TiO.-OPM, que apresentou uma queda acentuada da
temperatura. Os materiais que tiveram valores aproximados mostraram que a incorporacgao das
particulas ndo teve acdo frente a termo-oxidacdo, ndo alterando a temperatura no qual o evento
tem inicio. Como mencionado, o composito contendo 3% de dioxido de titanio OPM apresentou
uma relevante diminuicdo da Tonset, € @ €xplicacdo para esse comportamento estd na particula em
si; 0s grupos peroxo presentes nessas particulas liberam energia quando decompostos (Ribeiro et
al., 2019), o que pode ter impulsionado o processo termo-oxidativo, levando-o a se iniciar de
maneira mais precoce. Essa concentracdo de particulas pode ter sido suficiente para superar a
estabilidade térmica da matriz e se sobressaindo ao ponto de influenciar no evento degradativo.

O segundo evento degradativo, relativo a fase SAN, mostrou maior variacdo de valores para
a Tonset, POIS, como discutido previamente, esse evento ocorreu de diferentes formas para 0s
compositos. Isso implica que a presenca de particulas na matriz polimérica, especialmente na fase
SAN do polimero, é capaz de atuar como pontos onde o processo de degradacdo é promovido com
maior facilidade.

5.7 ANALISE TERMICA DINAMICO-MECANICA

O teste de DMTA ¢é uma analise efetiva que fornece informacdes sobre as propriedades
viscoelasticas de materiais. O modulo de armazenamento (E’) é relacionado com a rigidez do
material. Também diz respeito sobre a quantidade de energia que o material consegue armazenar
a energia que a ele foi fornecida. Outro componente ¢ o0 modulo de perda (E”), que representa a
resposta viscosa do material e é tido como a tendéncia do material em dissipar essa energia que a
ele foi aplicada (Saba et al., 2016). O valor obtido quando os valores de E” ¢ E’ sdo divididos ¢
chamado de Tan 6 (Tan 6 = E”/E’), que representa o fator de perda (ou damping). Esse valor

expressa a capacidade do polimero em converter energia mecanica atravées da fricgdo interna das
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cadeias poliméricas (Bashir, 2021). Solidos que apresentam apenas a componente elastica possuem
Tan & igual a zero; polimeros, por outro lado, apresentam valores de Tan & maiores (Cassu;
Felisberti, 2005). Um valor alto de Tan & indica que o polimero possui alta componente nao-
elastica; o contrario, com valores baixos de Tan 8, indicam que o material possui alta elasticidade
(Saba et al., 2016). Ademais, outra informacéo que pode ser tirada dos resultados € a Tg; através
do valor maximo (pico) da curva de Tan 6 é possivel a aferigdo do valor da temperatura de transi¢ao
vitrea (Tg) do polimero (Bashir, 2021).

Assim, os resultados obtidos para as andlises dindmico-mecénicas do ABS reciclado e

compositos sdo apresentados na Figura 5.10 a sequir.

Figura 5.10. Médulos de armazenamento (E”) para o r-ABS e compdsitos
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Fonte: O autor

Os valores do modulo de armazenamento para 0s materiais mostra a tendéncia da diminuicao
de seus valores em relacdo ao ABS reciclado puro — com excessdo do compésito de 0,5% TiO»-
COM. O comportamento da curva segue o padrdo esperado para o polimero ABS (Alghadi et al.,
2020). Em baixas temperaturas € perceptivel uma queda dos valores, referente a primeira Tg do
material — a Tg da fase polibutadieno. Essa primeira transi¢do ocorre em torno de -80°C, mas néo

foi obtida com clareza pela analise aqui realizada, sendo visivel apenas o final do decaimento da
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curva. Apos esse primeiro evento, 0s materiais apresentam uma certa estabilidade dos valores de
E’, com uma queda constante mas nao acentuada até atingir o valor da Tg da fase SAN. Nesse
ponto, em torno de 108°C, ocorre uma queda brusca dos valores ocasionada pelas mudangas de
caracteristica do material, que passa de um estado vitreo para um mais borrachoso.

Esse comportamento das curvas, que mostra que ao incorporar as cargas a matriz polimérica
os valores de E’ caem de maneira significante diz respeito a interacdo carga/matriz. A incorporagéo
das particulas de dioxido de titanio ndo tornaram o material mais rigido, nem interferiram de modo
prejudicial na mobilidade das cadeias. O que é visto é o oposto: a destacavel reducéo dos valores
do mddulo de armazenamento diz que as cadeias conseguiram ter uma mobilidade melhorada, com
as particulas ndo tendo um efeito de refor¢o ao material, possivelmente devido a uma boa disperséo
entre as cadeias da matriz polimérica. Alghadi et al. mostraram um comportamento semelhante
para 0 ABS, quando o mesmo foi combinado com cargas minerais de perlita. A excessdo € o
compoésito r-ABS/0,5% TiO2-COM, que apresentou valores de E” acima dos do r-ABS puro. 1sso
pode indicar que houve uma interacdo menos eficaz entre polimero/particula, em relacdo aos
demais compostos, levando a carga a causar impedimentos na mobilidade das cadeias e maior
rigidez do material.

A anélise de DMTA também forneceu os valores para a Tan 3, que sdo mostradas na Figura
5.11.

Figura 5.11. Tan 8 para o r-ABS e compdsitos
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Fonte: O autor
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O padréo das curvas € semelhante para todos os compdsitos, com pequena variagdo para
valores de pico (valor da Tg) — valores estes mostrados na Tabela 5.3. A altura e largura
dos picos € algo a ser notado, pois é um indicativo da estrutura e propriedades do material
compdsito. A altura diz respeito a interacdo carga/matriz e 0 que isso acarreta na dissipacao
da energia; compdsitos tendem a ter uma diminuicdo da altura do pico pois a presenca de
cargas dificulta a dissipacdo da energia — matrizes poliméricas sdo mais eficientes em
dissipar energia através da movimentacdo das cadeias, enquanto as cargas retém energia
com mais facilidade. A largura, por outro lado, ajuda a compreender a faixa de temperatura
na qual as mudancgas fisicas acontecem. Um pico largo indica que transi¢cdes ocorrem numa
faixa de temperatura maior devido a acéo das cargas, que acabam por ter um efeito sobre a
mobilidade das cadeias. Analogamente, quanto mais estreito o pico, menor é a relevancia
da carga paraa movimentacao das cadeias (Palanivel et al., 2017). Ao analisar os resultados
para 0s compositos é visto que nenhuma dessas duas caracteristicas apresentou diferencas

notaveis, entretanto.

Tabela 5.3. Valores de Tg obtidos por DMTA

Polimero/ r-ABS ABS + ABS + ABS + ABS + ABS + ABS +
compoésito 0,5% 1% TiO2- | 3% TiO2- 0,5% 1% TiO2- | 3% TiO2-
TiO2- COM COM TiO2- OPM OPM
COM OPM
Tg (°C) 109 109 109 113 110 111 113

Fonte: O autor

Assim como pode ser inferido pelos dados de DSC, e agora corroborado pelo DMTA, a

presenca das cargas ndo tem impacto sobre a movimentacdo das cadeias, onde os valores de Tg

apresentam uma variacdo nao significativa, e também a largura das bandas se mantém parecidas.

O mesmo vale para a altura dos picos; a dispersdo das particulas de TiO2 no ABS levou a uma leve

queda no valor de pico, mostrando que as particulas tiveram uma influéncia ndo significante na

dissipacéo de energia do material em comparacdo com o ABS puro.
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5.8 IMPEDANCIA

A fim de averiguar a influéncia das particulas nas propriedades elétricas do polimero, foi
realizado teste de impedancia nos materiais. Os valores obtidos para a resistividade de superficie

sdo sumarizados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4. Valores de resistividade de superficie para os materiais

Polimero/composito Resistividade + ¢ (ps) (£2/sq) Classificacao (ESD)
r-ABS (4,59 + 0,46)-10% Antiestatico
(3,92 +1,13)-10% Antiestatico
(3,97 +0,26)-10% Antiestatico
(2,92 + 0,39)-10% Antiestatico
(4,11 + 2,53)-10’ Dissipativo
(8,04 +0,11)-10° Dissipativo
(8,69 + 0,88)-10° Dissipativo

Fonte: O autor

Os valores obtidos mostram que a inser¢do do TiO2-OPM na matriz polimérica do ABS
reciclado é capaz de diminuir consideravelmente os valores da resistividade, colocando 0s
compositos desse didxido de titanio na categoria de materiais dissipativos, segundo a classificacdo
para materiais de protecdo de descarga eletrostatica (do inglés ESD, electrostatic discharge)
(Ghita; Helerea, 2016).

O ABS utilizado, sendo um material reciclado, contém diversos aditivos, e, dentre eles o
negro de fumo. Este, sendo um material constituido de carbono, apresenta uma boa condutividade
e foi capaz de diminuir a resistividade de superficie do polimero, como visto na tabela. O material
passou a classificacdo de antiestatico, significando que é capaz de inibir a producdo de cargas
eletrostaticas por friccdo. Esse tipo de material é capaz de suprimir e eliminar as cargas acumuladas
de maneira lenta (Ghitd; Helerea, 2016). Essa mesma classificacao é observada para 0os compdsitos
do ABS com o TiO2 comercial. 1sso mostra que essas particulas ndo possuem uma caracteristica
condutiva adequada e suficiente para melhorar as propriedades condutivas, sendo muito

semelhante ao valor de resistividade do polimero apenas.
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Por outro lado, os compositos com TiO2-OPM apresentaram valores excelentes de
resistividade para produtos de protecdo contra descarga eletrostatica, estando dentro da
classificacdo dos dissipativos. Esse tipo de material consegue eliminar as cargas estaticas
acumuladas de maneira lenta e controlada, evitando o arco elétrico (Ghita; Helerea, 2016).

A caracteristica condutiva do TiO2-OPM, bem superior a do TiO> comercial, pode ser
explicada pelos valores de band gap que possuem. O TiO> comercial anatase possui um band gap
de 3,2 eV, enquanto o TiO>-OPM apresenta valores bem inferiores, que estdo em torno de 2,1 eV
(Francatto, 2016). A Figura 5.12 compara os valores calculados dos band-gap para ambos dioxidos

de titénio.
Figura 5.12. Valores calculados de band gaps para os TiO;
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Fonte: Adaptado de Francatto (2016)

Entretanto deve-se levar em consideracdo a presenca de negro de fumo na matriz
polimérica dos compositos. Esse material também apresenta propriedades condutoras, e, embora
ndo tenha sido responsavel por fornecer caracteristicas dissipativas ao material analisado, pode ter
tido um efeito conjunto quando combinado com o TiO2-OPM e desse modo levado a diminuicéo
dos valores de resistividade de superficie. Estudos realizados por Ou et al. mostraram que o limiar
de percolacdo para compositos de ABS/negro de fumo se encontra entre 8 e 10% de particulas
adicionadas a matriz, e, portanto, os valores adequados de resistividade se apresentariam a partir
desses valores.

Como supracitado, aparentemente a concentracdo de negro de fumo no ABS deve estar em

valores inferiores a esse limiar, visto que o material puro ndo apresenta condutividade relevante.
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Por outro lado, o material se torna dissipativo para quaisquer adi¢cdes de TiO.-OPM a matriz.
Infere-se portanto que deva haver uma agdo conjunta entre as particulas do negro de fumo e de
dioxido de titanio OPM, criando um valor intermediario para o limiar de percolacdo e o inicio da
conducgdo continua de cargas no material.

No mais, pode-se portanto afirmar que a manufatura desses compositos para protecdo de
descarga eletrostatica foi possivel com a insercdo dessas particulas que tém em comum um valor
baixo de band gap. Ou seja, quanto menor o valor do band gap que a particula apresenta maior
serd sua capacidade de conduzir cargas elétricas, e isso se mostrou verdadeiro na comparagéo entre
os dois dioxidos de titanio utilizados na producdo dos compdsitos. Desse modo, a incorporacao do
TiO2-OPM ao ABS reciclado produziu um composito extrinsecamente condutor, sendo capaz de
reduzir os valores de resistividade a niveis aceitaveis para uma aplicagdo deste compdsito na

manufatura de carcacas de equipamentos eletroeletronicos.

5.9 REOLOGIA

A reometria permite elucidar as tensdes intermoleculares presentes no material, por conta do
emaranhamento molecular presente em polimeros, ela ajuda a entender as relagdes entre estrutura,
processabilidade e propriedades dos materiais (Gimenez, 2018).

A reometria de placas paralelas foi utilizada com intuito de verificar a variagdo na viscosidade
complexa (n*), o médulo de armazenamento (G’) e perda em cisalhamento (G”) através dos testes de
frequency sweep e time sweep.

Ademais, os dados de torque durante o processamento do composito foram avaliados atraves da

reometria de torque.

5.9.1 Regido de viscoelasticidade linear

Primeiro, analises acerca da regido de viscoelasticidade linear (VELR) foram realizadas.
Essa andlise permite determinar o nivel de deformacgdo que serd utilizado nas demais analises
reometricas. Conhecer o valor de deformacdo de cisalhamento (y) dessa regido é relevante pois
esse parametro representa a extensao na qual os testes reoldgicos podem ser feitos sem que causem

a destruicdo da estrutura interna da amostra.
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Deste modo, as amostras do r-ABS e seus compdsitos com os diferentes TiO, foram
submetidos a essa analise; os valores, mostrados na Figura 5.13, indicam uma relativa estabilidade

nos valores de deformagao entre 1% e 5%, onde os valores de G’ pouco variam.

Figura 5.13. VELR para as amostras de r-ABS e compositos
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Fonte: O autor

Portanto, para as subsequentes andlises reoldgicas o valor de deformacéo de cisalhamento

(y) foi estipulado e fixado em 1%.

5.9.2 Frequency Sweep

A varredura de frequéncia, comumente chamada de frequency sweep, tem como objetivo
descrever o comportamento de dependéncia com o tempo de uma amostra. Altas frequéncias sao
utilizadas para estimular movimentacGes rdpidas em um pequeno intervalo de tempo, e,
contrariamente, baixas frequéncias estimulam movimentos lentos em tempos maiores. Ou seja, na
pratica, as varreduras de frequéncia tem como objetivo reunir informagdes do comportamento e
da estrutura interna dos polimeros, bem como a estabilidade de dispersdes a longo prazo.

O modulo de armazenamento, denotado G’, representa a por¢ao elastica do comportamento
viscoelastico, que descreve em partes 0 comportamento de estado-s6lido da amostra. Em outras

palavras, é a capacidade do material de armazenar energia de maneira elastica. Ele fornece
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informacdes sobre a quantidade de estruturas presente em um material. No caso do composito, diz
sobre a interacdo das particulas dentro da matriz polimérica.

A Figura 5.14 e 5.15 apresentam, respectivamente, os dados de G” ¢ G” em fungdo da
frequéncia angular (método de frequency sweep) para 0 ABS puro e seus compositos de TiO>

comercial e OPM.

Figura 5.14. Valores de G’ para ABS e seus compositos com TiO>
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Figura 5.15. Valores de G” para ABS e seus compositos com TiO>
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Nota-se que os valores de G’ em fungdo de o para valores maiores de frequéncia mostram

que o polimero puro e os compaositos tendem a valores relativamente proximos, mostrando maior
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dependéncia de . Isso mostra que a concentracéo dos didxidos de titanio tem pouca influéncia na
movimentacdo das cadeias e que a amostra adquire um comportamento de solido, que pode ser
atribuido a formac&o de redes das particulas. Por outro lado, em baixas frequéncias a diferenca
entre os valores de G’ ¢ mais destacada, com os compdsitos contendo 1% de TiO2-OPM e 3%
TiO2-COM apresentando maiores valores. Nesse regime de baixa frequéncia, esses valores
mostram uma dependéncia com a quantidade de particulas na composi¢cdo do compaosito.

Para 0 modulo de perda G” observa-se que ha um comportamento semelhante ao visto para o
modulo de armazenamento G’, onde em baixas frequéncias angulares os compositos também
apresentam valores maiores dos que os apresentados pelo polimero puro; em baixas frequéncias
essa diferenca nos valores é ressaltada, novamente com o compdsito contendo 1% do TiO,-OPM
apresentando o maior valor.

Comparando os resultados dos modulos de armazenamento, G’, e perda, G”, vemos que em
altas frequéncias, G’ > G”, mostrando que ha um comportamento de solido para o material. Ao
passo que a frequéncia diminui, ha uma inversdo dos valores, onde G” > G’, mostrando que os
materiais passam a ter um comportamento de fluido. Porém, em baixas frequéncias hd uma nova
alternancia do comportamento, onde G’ novamente fica maior que G”. Esse comportamento pode
denotar que ha um indicativo que hé interacdo entre particula/matriz e possivel formacao de rede
percolada. Esse comportamento é observado para todos os compdsitos, com excecdo para ambos
contendo 1% de ambos dioxidos de titanio, mas, o comportamento das curvas de G’ ¢ G” indicam
que caso a frequéncia angular fosse diminuida, esse cruzamento seria visto para essas duas

amostras. Esses dados sdo vistos na Figura 5.16.

Figura 5.16. Graficos G’ e G” vs Frequéncia Angular para os compdsitos
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Fonte: O autor

Com os resultados apresentados pelas curvas G’ ¢ G”, os valores de inclinagdo o foram
calculados para averiguar a tendéncia da formacé&o da rede percolada conforme a concentragéo das

particulas no compaosito se aproxima do limiar de percolagdo. Assim, é visto que as curvas de G’

62



apresentam inclinacdo com valor menor e decrescentes quando comparadas com aquelas de G”,
corroborando a afirmacéo de que héa forte indicativo de que a rede percolada esta sendo formada.

Esses resultados séo mostrados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5. Valores para as curvas dos materiais

Curva G’ (0% Curva G” (0%
Material R? o R? o
r-ABS 0,970 0,335+ 0,023 0,998 0,636 + 0,0101
0,959 0,333 £ 0,027 0,997 0,635 + 0,01
0,962 0,491 + 0,039 0,998 0,656 + 0,011
0,96 0,320 + 0,024 0,997 0,610 + 0,013
0,904 0,242 +£ 0,034 0,996 0,608 + 0,015
0,983 0,544 + 0,028 0,999 0,652 + 0,006
0,954 0,400 + 0,03 0,997 0,662 + 0,013

Fonte: O autor

Em adicdo, para ilustrar o comportamento das curvas de G’ ¢ G” para compositos de acordo
com a incorporacgdo de particulas é mostrado a Figura 5.17. Nela, Zhao et al. postulam que a
resposta reoldgica dos compositos muda visivelmente com acréscimos da concentracdo de
particulas na sua composigdo. A priori, com baixas concentra¢fes de cargas, as curvas G’ ¢ G”
tém inclinacdes diferentes e se cruzam apenas em altas frequéncias, e, com o0 aumento do nimero
de particulas na matriz o limiar de percolacdo vai se aproximando e as inclinagBes das curvas
mudam, notadamente a curva G’ apresentando a maior queda na inclinacdo.

Desse modo, de acordo com o comportamento reoldgico das curvas mostrados na Figura
5.17 e aquelas mostradas na Figura 5.16, correspodentes aos compdsitos, afirma-se que elas estao
na classificagdo ‘(c)’ das curvas, indicando que a concentragdo de particulas estd proxima da
concentracdo do limiar de percolacdo e a rede percolada est4 de fato em formag&o, corroborando

com as afirmativas previamente estabelecidas.
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Figura 5.17. Representagdo esquematica da resposta reoldgica com o aumento de particulas
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Fonte: Adaptado de Zhao et al. (2005)

mostrado na Equacéo 5.1:

0 ABS e seus compositos.

T # Particulas

-

N> Ny

Ng = N¢
ng>nP

nx=1+in"

(b) Ny

Inclinagéo G', G" ~ 1

M (rad’s)

ne > Ny
ne ~ n®

W (rad/s)

Outra medida realizada foi a de viscosidade complexa, n*, uma medida da resisténcia ao
fluxo em fungdo da frequéncia angular. Ela é a soma de componentes de viscosidade dindmica
(m), relacionada com a viscosidade do estado estacionario e envolve a energia de dissipagdo; a
segunda componente é a viscosidade imaginaria de armazenamento (1), que esta relacionada com

a elasticidade e energia armazenada. Ambas se combinam na viscosidade complexa (n*) como

Equacgdo 5.1

A Figura 5.18 mostra os valores de viscosidade complexa versus frequéncia angular para
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Figura 5.18. Viscosidade complexa em funcéo de @ para ABS e compositos.
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Fonte: O autor

Em baixas frequéncias é visto que ABS e seus compositos apresentaram valores de
viscosidade maiores para 0s compositos em relacdo ao polimero puro, com excecdo do composito
com 0,5% TiO2-OPM. O compésito contendo 1% do TiO2-OPM apresentou 0s maiores valores de
viscosidade em baixas frequéncias, mostrando uma boa interacdo entre particula/matriz. Em altas
frequéncias angulares, as cadeias ndo conseguem voltar ao seu estado natural de emaranhamento,
levando a uma maior fluidez, e a interacdo entre particula e matriz é de pouca importancia. Ou
seja, ha muito mais dependéncia em relacédo a frequéncia angular do que em relacdo a concentragao
de particulas de dioxido de titanio, além de ser um indicativo de que a particula ndo esta

degradando o material.

5.9.3 Time sweep

Outro método de avaliar o comportamento dos materiais é pela varredura de tempo,
conhecida como time sweep. Ela é um modo de analisar o comportamento de materiais poliméricos
que possam sofrer alguma alteracdo nas suas caracteristicas com tempo. Ao se manter as demais

condicOes fixadas (frequéncia, taxa de cisalhamento, temperatura), é possivel entdo analisar a
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dependéncia do material apenas em funcdo do tempo. Assim, essa técnica fornece informacoes de,
por exemplo, degradacéo, dispersdo, viscosidade e suas variagcbes em determinado intervalo de
tempo (Mazzeo, 2008).

As Figuras 5.19, 5.20 e 5.21 mostram, respectivamente, os valores dos modulos de
armazenamento (G’), perda (G”) e viscosidade complexa (n*) obtidos com o uso da técnica de

time sweep.

Figura 5.19. Valores de G’ em dependéncia do tempo para o ABS e seus compdsitos

4,0x10* TTLL
) pEEEEEEN
= I........lll:::::::::::::::llllllllll:ﬁ
. ]Il.l-'__i__ .I.Illlll..........
83’5)(104_' .....l.lll o
= LT b ....lllllllll.
=} IIII......
CIC) L e
£ 3,0x10° 1 ._-" = r-ABS
S gl = 0,5% COM
& » m  0,5% OPM
€ 2,5x10% A = 1% COM
< 1% OPM
3 3% COM
0,
2 5 ox10'- = 3% OPM
k=)
g .....lllllllllllllIIIII.I..IIIIII
guu®
1,5X104"!.- T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2400
Tempo (s)

Fonte: O autor

Figura 5.20. Valores de G” em dependéncia do tempo para o ABS e seus compo0sitos
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Figura 5.21. Viscosidade complexa em funcédo do tempo para ABS e seus compdsitos
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E observado que ha uma tendéncia para o polimero e a maioria de seus compositos; todos
0s resultados mostraram o mesmo padréo para o comportamento dos materiais ao longo do tempo.
No inicio do teste ocorre uma variagdo dos valores, sendo ou uma queda (visto nas amostras de
0,5% OPM, 1% COM e 1% OPM) ou aumento (para 0os compositos com 0,5% COM, 3% COM e
3% OPM). Apos esse periodo, ao atingir os 500 segundos de analise, todos os materiais adquirem
uma estabilidade, apresentando uma quase independéncia com o tempo do teste, mostrando a
estabilidade térmica dos materiais na temperatura escolhida para a andlise. Nota-se que o
composito que melhor apresenta um comportamento de estabilidade térmica € aquele contendo 1%
de TiO2-OPM, que, juntamente com o ABS puro mais se aproxima de um plato.

Estudos conduzidos por Salehiyan et al. correlacionam esse comportamento das curvas
com a termo-oxidacdo do material, levando a um aumento do grau de reticulacdo e ao notavel
aumento dos valores apresentados nos periodos iniciais dos testes (até os 500 segundos). O mesmo
estudo afirma que esse aumento dos médulos esta relacionado com um balanco entre a quebra das
cadeias e das reacdes de reticulacdo (Salehiyan et al., 2019). No caso do ABS, esse comportamento
pode ser atribuido a termo-oxidacdo da fase do polibutadieno, como ja discutida previamente.

Adicionalmente, Bailly et al. associam o estado de agregacédo das particulas na matriz polimérica
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com o valor dos modulos. Nos compositos estudados, excluindo o ABS reciclado puro, o
compoésito contendo 0,5% de TiO2-OPM é o que apresenta 0s maiores valores, tanto de G’, G” ¢
n*. Em contrapartida, o compdsito de r-ABS/3% TiO>-OPM tem 0s menores valores. Desta
maneira, isso indica que o composito com 3% de dioxido de titdnio-OPM apresenta a menor
interacdo carga-carga e consequente menor agregacao. Os demais compositos tem valores maiores
de modulos, e, como previamente citado, com o r-ABS/0,5% TiO2-OPM com maior agregacéo das
particulas na matriz polimérica. Curiosamente, nenhum dos compdsitos apresenta valores maiores
do que os apresentados pelo ABS reciclado; novamente, a complexidade da composicéo desse
material faz com que seu comportamento desvie do que seria esperado, como por exemplo do

aumento da viscosidade do material com adicdo de cargas — o0 que nao € visto (Patti et al., 2021).

5.10 Angulo de contato

O teste do angulo de contato foi realizado para averiguar o efeito da insercdo do didxido de
titdnio nas caracteristicas quase hidrofobicas do terpolimero ABS puro. O esperado é que a
insercdo do TiO2 comercial elevasse levente o valor dos angulos de contato da 4gua com a
superficie do composito, pois o dioxido de titdnio anatase possui caracteristicas fortemente
hidrofobicas (Al-Hydary; Al-Rubiae, 2019). A tendéncia mostrada, entretanto, é de uma leve
diminuigdo ou semi estabilidade nos valores. Tais resultados sdo mostrados na Tabela 5.6 e Figura
5.22.

Tabela 5.6. Valores de angulo de contato (dgua) para ABS e compdsitos

Polimero/ r-ABS ABS + ABS + ABS + ABS + ABS + ABS +
compdsito 0,5% 1% TiO2- | 3% TiO2- 0,5% 1% TiO2- | 3% TiO2-
TiO2- COM COM TiO2- OPM OPM
COM OPM
Angulo de 83,75+ | 82,32+ | 83,11+ | 82,81+ | 8293+ | 8345+ | 77,08+
contato médio 3,86 2,46 8,41 2,34 1,89 8,53 2,92
(CEXING)

Fonte: O autor
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Figura 5.22. Angulos de contato para as amostras

r-ABS

ABS + 0,5% TiO2-COM ABS + 0,5% TiO2-OPM

ABS + 1% TiO2-COM ABS + 1% TiO2-OPM

ABS + 3% TiO2-COM ABS + 3% TiO2-OPM

Fonte: O autor

A hipotese para esse comportamento € a presenca dos diversos aditivos presentes na matriz
polimérica do ABS reciclado, o que invalida o que € pressuposto para 0 mesmo polimero virgem.
O préprio negro de fumo possui propriedades hidrofébicas (Zhang et al., 2020), e, a adicdo de
pequenas porcentagens de TiO, pode n&o ter sido suficiente para causar nenhuma diferenca nos
valores previamente observados para a matriz polimérica apenas. Por outro lado, 0 compdsito
contendo 3% de TiO.-OPM apresentou 0 menor valor para angulo de contato de todas as amostras
e isso pode mostrar que esse dioxido de titanio apresenta caracteristicas mais hidrofilicas do que o

TiO> comercial.
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5.11 Teste de chamas

O teste de chama foi realizado em todas as amostras, e os resultados obtidos sdo compilados

na Tabela 5.7.
Tabela 5.7. Dados do teste de chamas
Polimero/ r-ABS ABS + ABS + ABS + ABS+ | ABS+1% | ABS+3%
compdsito 05% | 1% TiO2- | 3% TiO2- | 05% TiO2- Tio2-
TiO2- CcoM CcoM TiO2- OPM OPM
COM OPM
Tempo de < 30s <10s <355 <20s <10s <255 <30s
gueima
Gotejamento Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim
Algodao se Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim
incendiou
Auto-extingéo Né&o Né&o Né&o Né&o Né&o Né&o Né&o
a chama
Liberacédo de Sim Sim Sim Sim Sim Sim Sim

fumaca

Fonte: O autor

Os resultados mostram que ha uma pequena influéncia do dioxido de titanio nas propriedades

antichamas do ABS. Para os compdsitos, o tempo de queima foi préximo ao apresentado pelo

polimero reciclado, mas, com todos os materiais apresentando propagacdo da chama, muita

liberacdo de fumaca e fuligem, seguido pelo gotejamento do plastico incandescente, que ao entrar

em contato com o algoddo abaixo, o fez se incendiar. O teste do compdsito ABS/1% TiO,-COM

é mostrado na Figura 5.23.
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Figura 5.23. Teste de chamas para a amostra do composito ABS/1% TiO,-COM
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Fonte: O autor

O teste de chamas mostrou, portanto, que a incorporacdo dos TiO2 a matriz polimérica ndo
foi eficaz para melhorar a resisténcia a chamas do material. Como o método de teste foi uma
adaptacdo do utilizado pela Norma UL-94, os materiais ndo apresentaram uma classificacéo

minima de acordo com a supracitada norma por ndo apresentarem propriedades antichamas
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aceitaveis. Esse resultado era esperado, assim como de acordo com estudos realizados por Gohatre
et al., que demonstraram a quase inexistente capacidade antichamas do ABS reciclado e a falta de

uma classificacdo segundo a Norma UL-94 para esse tipo de material.
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6 CONCLUSOES

Desse modo, com todos os resultados apresentados nesta dissertacdo, podemos concluir a
totalidade do trabalho com as seguintes consideracgdes:

Os resultados de DRX comprovam a incorporagdo das particulas de didxido de titanio, em
especial aquele cuja superficie foi modificada. A andlise difratogréfica das particulas mostrou a
diferenca existente entre elas e que a modificacdo com grupos peroxo de fato ocorreu; a analise
dessas mesmas particulas pela espectroscopia Raman corroborou essa afirmacéo, atestando que 0s
grupos perdxo estao presentes, e, que durante o processamento do material eles sdo gradativamente
sendo quebrados, em um processo que libera a energia contida na ligagdo O-O e fazendo que as
particulas de TiO.-OPM adquiram caracteristicas da fase anatase;

As andlises de MEV e MET comprovaram que as particulas apresentam diferencas notaveis
em suas morfologias e tamanho. As particulas modificadas, que passaram pelo processo OPM, séo
muito mais irregulares em seus formatos e tamanho, onde este é grandemente reduzido. As
imagens de TEM indicam que as particulas de TiO>-OPM tem um alto grau de aglomeragéo devido
ao seu tamanho diminuto e a alta energia de superficie que isso acarreta;

A técnica de infravermelho ndo foi capaz de identificar mudancas significativas nos grupos
caracteristicos do polimero. A adi¢do das cargas, tanto as comerciais quanto aquelas de superficie
modificadas ndo mudaram o perfil das bandas, sem causar deslocamento nas mesmas;

Para as andlises térmicas, 0s resultados mostraram que a presenca das particulas também néo
foi capaz de causar mudangas nos valores de T4 — como atestado pela técnica de DSC. Em relacdo
ao comportamento degradativo do material, as particulas mostraram uma influéncia no evento
degradativo das fases de poliestireno. As cargas aparentaram ter uma capacidade de distribuir a
energia necessaria para o inicio da quebra das moléculas, levando a diversos picos, apresentados
pela técnica de OIT,;

Sobre os resultados de condutividade, eles mostram que a incorporacdo das particulas de
dioxido de titanio de superficie modificada com grupos peroxo (TiO2-OPM) foi capaz de mudar
as propriedades elétricas da matriz polimérica de ABS a modo que possam ser considerados
materiais protetores contra descargas eletrostaticas, podendo ser considerados como comp@sitos
extrinsecamente condutores. Por outro lado, € inconclusivo que apenas a incorporacgdo do TiO; é

responsavel pela mudanca da classificacdo do polimero, afinal, a matriz polimérica € um produto
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oriundo de reciclagem, que difere muito das caracteristicas de um material virgem. Existe uma
grande presenca de aditivos no material, que podem ter levado a um efeito sinérgico entre as
particulas do diéxido de titanio e outros componentes. Em especial consideracdo pode estar a
presenca do negro de fumo, particulas de carbono que também sdo capazes de aumentar a
condutividade — e ddo a coloragdo preta apresentada pelos pellets;

As analises reologicas mostraram o comportamento dos compositos. Nos testes de frequency
sweep 0s compositos tiveram 0 mesmo comportamento, onde em baixas frequéncias é visto que a
incoporacdo das particulas altera a viscosidade dos materiais, e, em altas frequéncias a influéncia
da carga é desprezivel, com os materiais estando em um estado mais dependente da frequéncia em
si do que da quantidade de carga incorporada, além de mostrar que ndo ha degradacdo. Os testes
também mostraram a tendéncia de formacdo de rede percolada. Os testes de time sweep deram
indicativos da estabilidade térmica dos materiais, com um evento de degradacédo da fase PB sendo
notado no inicio da analise.

Ademais, as outras técnicas — angulo de contato e teste de chamas — avaliaram que, em
comparacdo com o didxido de titdnio comercial, 0 OPM apresentou caracteristicas semelhantes,
ndo tendo diferengas significativas nas demais propriedades do material.

E valido destacar que técnicas que auxiliariam na compreensdo do material puro (r-ABS),
como TGA, MEV e MET infelizmente ndo foram realizadas. Em diversas andlises o
comportamento do r-ABS diverge daqueles esperados para um ABS novo. Claramente isso se deve
a influéncia dos aditivos nele presentes e das modificagdes que o préprio processo de reciclagem
pode criar. Todavia, na amplitude do que foi proposto por esse trabalho, os resultados se mostraram

satisfatorios, com a proposta inicial sendo confirmada ao final.
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