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Resumo

Resumo

Este estudo descreve a influéncia da adicao de “nanoparticulas” resultantes da
industria de anodizacao de aluminio, transformadas parcialmente em alumina gama
(lama calcinada), nas propriedades mecanicas de polipropileno isotatico (iPP).

A distribuicao granulométrica ao residuo identificou a presenca de aglomerados
na ordem dos micrometros. Visando a melhoria das propriedades mecanicas do
polimero, o residuo foi sujeito a processos de desagregacdo que tentaram conduzir a
uma maior homogeneidade entre particulas.

Com o intuito de originar a formacao de alumina gama, o residuo foi sujeito a
um processo de calcinacao a 600 ° C, temperatura aproximada de formacgao de alumina
gama a partir de gibbsite/boemite. Foram realizadas misturas injetadas de iPP com
diferentes percentagens massicas de lama calcinada, variando entre um valor minimo
de 5 %(m/m) e um valor maximo de 10 %(m/m). Os ensaios realizados permitiram
avaliar as propriedades mecénicas (a tragdo, a flexdo e a dureza) do compésito. Os
resultados permitiram concluir que existe um aumento significativo do moédulo de
elasticidade a tracao para teores compreendidos entre 5% e 10 %(m/m), alcan¢ando
um aumento de até 60% quando comparado com o iPP. A dureza foi outra propriedade
que apresentou melhorias, atingindo um incremento de cerca de 10%. No entanto, para
outras propriedades mecanicas, tais como, com teores de lama calcinada superior 7,5

%(m/m) existiu uma deterioragao nos valores alcangados.

Palavras-chave: Lama calcinada; Nanocompésitos Poliméricos;

Polipropileno; Propriedades Mecanicas
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Abstract

Abstract

This study describes the influence of the addition of "nanoparticles" resulting
from the aluminum anodizing industry, partially transformed into gamma alumina

(calcined sludge), on the mechanical properties of isotopic polypropylene (iPP).

The granulometric distribution of the residue identified the presence of
agglomerates in the order of micrometers.In order to improve the mechanical
properties of the polymer, the residue was subjected to disintegration processes which

attempted to lead to greater homogeneity between particles.

In order to give rise to the formation of gamma alumina, the residue was
subjected to a calcination process at 600°C, representing the approximate mean
temperature of formation of gamma alumina from gibbsite/bohemite. Injected
mixtures of iPP with different mass percentages of calcined sludge were performed,
varying between a minimum value of 5 %(m/m) and a maximum value of 10 %(m/m).
The tests allowed to evaluate the mechanical properties (traction, bending and
hardness) of the composite. The results allowed to conclude that there is a significant
increase in tensile modulus of elasticity at levels between 5% and 10 %(m/m), reaching
up to a 60% increase when compared to iPP. Hardness was another property that
showed improvements, reaching an increase of about 10%. However, for other
mechanical properties with higher calcined mud contents 7.5 %(m/m) there was a

deterioration in the values reached.

Keywords: Calcined sludge; Polypropylene; Polymer

Nanocomposites; Mechanical properties
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Simbologia e Siglas

SIMBOLOGIA E SIGLAS

Simbologia

T — Temperatura (° C)

o — Densidade (kg/m?)

F — Forca aplicada (N)

k — Constante elastica (N/m)

Al — Deslocamento (m)

o — Tensao (MPa)

o — Tenséo de rotura (MPa)

E — Médulo de Young/ Elasticidade (MPa)
£ — Alongamento (%)

L — Distancia entre amarras/ apoios (mm)
d — Espessura (mm)

b — Largura (mm)

Siglas

CEMUC — Centro de Engenharia Mecanica da Universidade de Coimbra

DEM - Departamento de Engenharia Mecanica

EPDM — Ethylene-propylene-diene monomer rubber

ETAR — Estacio de Tratamento de Aguas Residuais

ETARI — Estaciio de Tratamento de Aguas Residuais Industriais

FCTUC — Faculdade de Ciéncias e Tecnologias da Universidade de Coimbra

I1CDD - International Center of Difraction Data

iPP — Polipropileno isotatico

LER - Lista Europeia de Residuos
LRT — Limite de Resisténcia a Tracao
PME — Pequenas Médias Empresas
PP — Polipropileno

SEM — Microscopia eletrénica de varrimento (Scanning Electron Microscope)

SSP - Shared Socioeconomic Pathway

TGA — Termogravimetria
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Simbologia e Siglas

TPU — Termopléstico poliuretano (Thermoplastic polyurethane)
RIB — Residuos Industriais Banais
rpm — rotagoes por minuto

RSU - Residuos Sélidos Urbanos
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Introdugdo

INTRODUCAO

Importancia e Motivacao

O crescente aumento populacional tem induzido a intensificacao do
consumismo. Como consequéncia, a quantidade de residuos diversificados produzidos
cresce a niveis quase descontrolados, tornando-se numa enorme e emergente
preocupagao ambiental global. A figura 0.1 apresenta trés projecoes referentes a
producao de residuos até 2100. No caso da projecao SSP1 (Shared Socioeconomic
Pathway) a populagdio de 7 mil milhdes é 90% wurbanizada, os objetivos de
desenvolvimento foram atingidos, o consumo de recursos fésseis diminuiu e a
populacdo estd mais consciencializada das preocupacoes ambientais. O SSP2
representa a previsao baseada no atual estado mundial, com populacao estimada de
9,5 mil milhoes e 80% de urbanizagao. Por ultimo, no SSP3 70% de uma populagao
mundial, cerca de 13,5 mil milhoes vive em cidades, existindo ocorréncia de pobreza
extrema e niveis de saide moderados, com rapidos crescimentos populacionais, em

varios paises [1].
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Figura 0.1 — Producao de residuos gerados desde 1900 e projecao até 2100 [1]

Apesar das diferencas entre as projegoes é inegavel que ambas confirmam um
grande crescimento no numero de residuos a nivel mundial. Fruto desta tendéncia a
valorizacao de residuos contribui para a economia circular e é hoje um assunto de
grande relevancia, criando uma janela de oportunidade na criagao de novos materiais,

com melhores propriedades/menos peso/maior durabilidade.
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Introdugdo

Objetivos

Com enfoque na lama de anodiza¢do nanométrica (hidréxido de aluminio), o
objetivo desta dissertacao foi investigar o papel desta “nova” matéria-prima tratada
termicamente, na qualidade de refor¢co nanométrico de polipropileno isotatico. Neste
contexto, foram misturados, por recurso a processos convencionais, o refor¢co e o

polimero em quantidades compreendidas entre 5 e 10 %(m/m).

Estrutura da dissertacao

Esta dissertacao, apds a introducao, estd organizada em trés capitulos. No
primeiro capitulo, é apresentada a revisao bibliografica, dando relevancia aos residuos
industriais produzidos na indistria de anodizacao, sua caracterizacdo e principais
estudos onde as lamas tratadas termicamente foram aplicadas como reforco de
polimeros, em particular do polipropileno. O capitulo dois, apresenta os materiais e as
metodologias utilizados ao longo do trabalho e descreve os procedimentos e técnicas
experimentais. No capitulo trés sao apresentados e discutidos os principais resultados
da dissertacao. Por ultimo, sdo enunciadas as conclusoes fundamentais do estudo e

propostas para investigagoes futuras

Patricia Cardoso Lopes 2



Revisdo Bibliografica

1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os residuos industriais sao uma grande preocupagao nao sé a nivel ambiental,
como econdémico. Deste modo é importante criar medidas que os valorizem adequando-
os para uma nova funcionalidade, particularmente usando-os como uma NOVA
matéria-prima. Esta dissertacdo tem como foco a valorizacao de residuos dos banhos
de anodizacao de aluminio, provenientes da industria de tratamento de superficies.
Neste sentido, é testado nesta dissertacao a possibilidade de utilizar o residuo como
refor¢o/aditivo de um pléstico (matriz), em que se pretende melhorar as suas
propriedades mecanicas.

Assim, a revisao bibliografica abordara as diversas etapas de processamento do
residuo propriamente dito e terminara nos estudos ja realizados em polipropileno
(matriz) reforcado por outros materiais de composi¢ao quimica andloga, mas nao

provenientes de residuos.

1.1. Residuos Industriais

Ao longo das tultimas décadas, a intensificagdo das atividades econdémicas tem
gerado o esgotamento dos recursos naturais e a capacidade natural para a absor¢ao de

residuos [2].

Em Portugal, no periodo entre 2011-2015, foram produzidos aproximadamente
52 milhoes de toneladas de residuos sectoriais. No ano de 2015, a Industria
Transformadora foi considerada como a segunda mais importante na geracao de
residuos setoriais, totalizando 30,5 % do total de residuos. Nos ultimos 3 anos (2013-

2015) foram encaminhados em média 83,4 % de residuos para valorizagao [3].

O Decreto-Lei n°73/2011 [4] define como residuo industrial “o residuo gerado
em processos produtivos industriais, bem como o que resulte das atividades de

produgdo e distribuicdo de eletricidade, gds e dqua”.

Os residuos industriais podem ter diversas origens, desde escorias, Oleos,
plasticos, refugo de material, entre outros. Podem também ser classificados quanto as
suas carateristicas fisico-quimicas, podendo ser divididos em trés categorias: residuo

perigoso, nao perigoso e inerte. Os residuos industriais perigosos estao associados
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Revisdo Bibliografica

especialmente a industria extrativa e transformadora, e a industria quimica. Os
residuos industriais ndo perigosos (residuos de papel, plastico, vidro, metais, ...) sdo
produzidos por todos os setores, embora se destaque o da industria de transformacao.
Por fim, os residuos industriais inertes estao associados a industria de construcao e

demolicao [5].

O presente estudo foi inserido na tematica dos tratamentos de superficie
utilizados em praticamente todos os setores da Industria Transformadora que utilizam
metais, nos seus processos. Deste modo, estes tratamentos tém especial destaque no
setor da metalurgia e metalomecanica através da atividade desenvolvida nas seguintes

areas: pintura, metalizagao, plastificacdo, anodizacao e lacagem de aluminio, entre

outros.

O setor de tratamento de superficies gera grandes quantidades de residuos e
efluentes liquidos resultante dos seus processos produtivos. Os residuos industriais no
setor referido, podem ser classificados em: residuos solidos, residuos liquidos e residuos
pastosos ou semissolidos. Os residuos industriais sélidos resultam maioritariamente de
operacoes de tratamento mecanico e sao considerados residuos nao perigosos, pois a
maior parte sao poeiras constituidas por particulas metdalicas, ceramicas e organicas.
Os residuos liquidos s@o provenientes dos tratamentos quimicos e eletroquimicos, como
banhos concentrados e banhos de escorrimento. Logo, o facto de serem constituidos
por acidos ou bases fortes, torna o residuo mais agressivo. Por fim, os residuos pastosos
resultam, maioritariamente, das lamas formadas nas operacoes de tratamento de
superficie como a de anodizagao e tém como destino final a deposicao em aterro

controlado ou a inclusdo em materiais de construcao [6].

Nesta dissertagao os residuos sélidos sao as lamas de anodizagao provenientes
de uma industria de tratamento de superficie. A empresa onde foram recolhidos os
residuos (Lacoviana) pertence ao setor de tratamento de aluminio e produz varios
tipos de residuos entre eles, as lamas de anodizacao estudadas nesta dissertacao. Na
tabela 1.1 estdo indicados os residuos/ano produzidos na empresa Lacoviana, entre
2011 e 2016.
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Tabela 1.1 - Residuos gerados na empresa Lacoviana [7]

2011 2012 2013 2014 2015 2016
Residuos
gerados 922 942 1128 746 1037 772 1 237 699 956 545 1 000 440
(ton)

Os residuos industriais resultantes de processos produtivos requerem especial
atencao por parte das empresas e da sociedade por levarem ao desequilibrio dos
ecossistemas e a problemas na satde publica. Desta forma, neste tipo de industria

existem elevados custos associados ao tratamento de residuos [§].

Na década de 90, foram introduzidas medidas em Portugal que visavam
procurar solugoes que contribuissem para a adocao de novas politicas permitindo
reduzir e desviar os residuos para solugoes de prevencao, reutilizacao e outras formas
de valorizacdo. Outrora os residuos eram encaminhados para aterros e lixeiras.

Atualmente, os residuos passaram a fazer parte do ciclo socioeconémico dos materiais.

No setor industrial foi desenvolvido um plano - Plano Nacional de Prevencao
de Residuos Industriais (PNPRI) - de forma a dinamizar as estratégias de prevengao
de residuos industriais junto das empresas, dos setores da Metalurgia e
Metalomecanica, Tratamentos de Superficie e dos Curtumes. A insercao destes 3
setores foram tema de destaque, quer pelo nivel da poluicao gerada, quer pela

existéncia de numerosas medidas e tecnologias de prevencao aplicaveis [2].

A figura 1.1 apresenta os varios cenarios de fim de vida dos residuos da
industria Lacoviana, entre 2011 e 2016, que aborda uma nova metodologia de
valorizacao deste tipo de residuo (lamas de anodizacao), transformando-o numa
matéria-prima. Pela andlise do grafico é possivel concluir, que a maior parte dos
residuos sao valorizados, porém nao se da um aumento gradual ao longo dos anos. O
tratamento dos residuos é realizado aos designados de “perigosos” e posteriormente
efetuada a sua eliminagao. Para aterro sao enviados os RSU/ RIB (Residuos Solidos
Urbanos/ Residuos Industriais Banais) e os residuos de tinta, designados de “nao
perigosos”. O aumento da produgao leva a um aumento de residuos, mas a empresa
Lacoviana tem o cuidado de efetuar redugoes na quantidade de residuos perigosos de

forma a cumprir os objetivos propostos na DIA (Declaracao de Impacte Ambiental).
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Figura 1.1 - Gestao de residuos da indistria Lacoviana referente aos anos de 2011 a 2016 [7]

1.2. Indtstria de Tratamento de Superficies de

Aluminio

O aluminio anodizado' antes de ser comercializado necessita de ser submetido
a um processo de tratamento de superficie que lhe confere protecdo contra agentes
externos como a humidade ou o calor. Assim, o processo de anodizagao do aluminio é
um processo eletroquimico, fundamental, pois modifica fisicamente a sua superficie e
posteriormente protege o metal, adicionando assim propriedades como a resisténcia a
corrosao, resisténcia a abrasdo e isolamento elétrico [9, 10]. As diferentes etapas deste

processo sao descritas detalhadamente no Anexo A.

1.3. Lamas de Anodizacao

No tratamento do aluminio sao geradas grandes quantidades de aguas residuais
acidas e alcalinas. Desta forma, o efluente é enviado para ETAR para tratamento de
onde resulta uma elevada quantidade de lamas que contém principalmente hidroxidos
de aluminio, como a gibbsite/boemite. As lamas secas sdo recicladas, tornando o

residuo de gibbsite/boemite uma matéria-prima para outras aplicagoes. Porém, este

! Formac3o de uma camada de éxido através da imers3o num banho quimico.
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residuo exibe uma forte estrutura aglomerada dificultando uma boa mistura com

outras matérias-primas.

A produgao elevada de lamas leva a pressoes regulamentares dos aterros com
vista ao melhoramento das condi¢oes ambientais que causam um aumento do custo
de eliminagao dificeis de suportar pelas pequenas e médias empresas (PME) no setor

da anodizacao [11].

Na ETARI (Estagio de Tratamento de Aguas Residuais Industriais) é realizado
o tratamento ao efluente rico em hidroxido de aluminio, que consiste na correcao do
pH das aguas e remogao eficiente dos sélidos em suspensao, de modo a satisfazer os
critérios ambientais do efluente final [10]. As lamas contém 70 a 80% de agua, sendo
a sua secagem realizada de forma natural devido ao seu caracter coloidal e tixotrépico?
no local de produgao promovendo uma reducao de custos de transporte e deposicao.
O alto teor em &4gua presente na lama e a sua consisténcia gelificante dificulta a
obten¢ao de misturas homogéneas com outras matérias-primas [11]. Estas lamas
podem ser caracterizadas de nao-toxicas (exceto quando se usa cromio no processo) e
sao classificadas pela Lista Europeia de Residuos (LER) através do c6digo 11 01 10
referido a lamas e bolos de filtragdo nao contendo substancias perigosas. Segundo a
norma DIN 38414-S4 relativamente a caracterizagao eco-toxicologica, realizada por
lixiviagao aquosa considera-se o residuo como inerte [10]. O elevado teor de alumina
nas lamas calcinadas®, torna este residuo um grande aliado em processos de reciclagem,

nomeadamente, no processamento de materiais a base de alumina [12].

1.4. Valorizacao das Lamas

As lamas de anodizagao sao caracterizadas por apresentarem um elevado teor
de hidroxidos de aluminio, que poderao apresentar um potencial para serem recicladas,
em particular apés tratamento térmico, para a eliminagao dos hidréxidos e formagao

de 6xidos de aluminio diferenciados func¢ao da temperatura de tratamento [10].

Uma das tentativas de valorizacao das lamas de anodizacao foi a criacao de um

tijolo técnico com elevada resisténcia térmica pela sua adicao a matéria-prima

2 Fendmeno pelo qual o coléide muda a sua viscosidade.
3 Sujeitas a um tratamento térmico.
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convencional. Quando comparado com um tijolo convencional, o “novo” tijolo
apresenta um aumento na resisténcia térmica de 26%. Esta melhoria resulta da
nanoporosidade induzida pela presenca de nanoparticulas de aditivo, aumentando a

porosidade do “novo tijolo”, sem alterar a sua resisténcia & compressao [13].

1.5. Hidré6xido de Aluminio - Boemite

A boemite é um hidréxido de aluminio (AIOOH), que contém grupos hidroxilo
e possui uma estrutura ortorrémbica (a=0,36936 nm, b=1,2214 nm, ¢=0,28679 nm)
(figura 1.2). A boemite através de tratamento térmico evolui, com a temperatura, para
— alumina y— alumina A— alumina 6— alumina o — esta fase é estavel a partir de
cerca de 1200 ° C. No anexo B é possivel visualizar a figura relativa a sequéncia de

transformacao da Al(OH)s até alumina o [14].

OH OH OH OH OH  OH

\\\\\O"fh, AW Oﬂ'fa

ne l &z,

\\\O///, \\\ 0‘591

“‘b’ﬁ“‘o’ﬂ“d’llx"’ﬁk“’T‘ﬂy’

Ofln ] \\O’fl.f, | \\\\O’/!: | ‘\\\ Ol/’" | \\\O"fh, | .\\\O”’lr ,,l A
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o” | o o’I\O/I 0" | Yo |
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Cristal Ortorrémbico
Cubico

Figura 1.2 - Estrutura de boemite [15]

A estrutura da boemite consiste em folhas duplas de ides de aluminio no seu

centro, compostas por cadeias octaédricas (figura 1.3) [15, 16].
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Figura 1.3 - Estrutura do cristal de boemite [17]

O estudo da perda de massa da boemite, por andlise térmica, (figura 1.4) ocorre
em duas etapas, uma até aproximadamente os 100 °C, corresponde a perda de agua
adsorvida e a outra que se inicia a cerca de 250 °C e termina aproximadamente a 400

°C, corresponde a desidroxila¢ao da boemite e a formagao de alumina gama [18].

10%
0% A

-10% +

Tg (%)

-20% |

-30% T

40% +———F—F—7 7T 77T 7T T T T T T T T T T T T T T

Temperatura (°C)

Figura 1.4 - Andlise térmica (TG) do pé de boemite [18]

Patricia Cardoso Lopes



Revisdo Bibliografica

Na figura 1.5 esta representado o difractograma da boemite [18].
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(151)
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Figura 1.5 - Difratograma de raios X da boemite (Axe(Cu) [18]

Ao analisar por microscopia eletrénica de varrimento (figura 1.6), os mesmos
autores concluiram que os agregados de particulas de boemite formavam particulas
perfeitamente esféricas. Antes da secagem, as particulas de boemite nanocristalina
ligaram-se entre si por meio de uma fase rica em dgua. O tamanho médio registado foi

de 670 nanémetros [18].

Figura 1.6 - Micrografia SEM das particulas de boemite [18]
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1.5.1. Aglomeracao e Desaglomeracao das Particulas

Em geral, as nanoparticulas sao sintetizadas para obter propriedades e
funcionalidades fisico-quimicas t1nicas essenciais para a aplicacado em produtos
comerciais. As caracteristicas da superficie afetam a aglomeracao e por isso foram
analisadas metodologias para determinar o estado de aglomeragiao/agregacao de
nanoparticulas [19, 20, 21]. Materiais de elevada superficie especifica, como é o caso
das nanoparticulas, tém tendéncia a aglomerar/agregar [22]. As nanoparticulas estao

ligadas entre si em fungao da sua interacao ser forte ou fraca: aglomeracao e agregacao

[20]. Na figura 1.7 estao representados quatro estados de interagao entre particulas.

N

\ ) % ) > |

~

Agregados

Particulas Dispersas Aglomerados Agregados
Aglomerados

Figura 1.7 - Diferenca quimica entre agregados e aglomerados [20]

No que respeita a aglomeracao existem duas alternativas para minimizar as
ligacoes entre particulas, fisicas e quimicas. Em geral, o método fisico resulta do uso
de sistemas dispersivos como é o caso de ultrassons, enquanto o método quimico resulta
da adicao de dispersantes. Geralmente, sao utilizados os ultrassons na dispersao de
nanoparticulas, apesar de poderem provocar danos na sua superficie. Em alguns casos,
o efeito da sonicacdo nao é permanente, podendo levar a nova aglomeracao das

particulas quando a suspensao fica em repouso [20)].

Uma vez caracterizado o residuo, procurar-se-4 no subcapitulo seguinte,

descrever sucintamente o polimero selecionado como matriz.

1.6. Polipropileno e Propriedades

Nas tltimas décadas os polimeros tém sido amplamente utilizados em varias
industrias, tendo as suas aplicagbes em engenharia crescido mundialmente. O
polipropileno (PP) estudado nesta disserta¢ao é um dos polimeros mais utilizados na

industria, por possuir uma boa combinacao de baixo custo com boas propriedades de
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resisténcia a abrasado, isolamento térmico e elétrico. Porém, o baixo moédulo de

elasticidade gera limitagdes nas suas aplicagoes [23].

O polipropileno isotatico (iPP) é um plastico semicristalino que apresenta uma
cadeia formada por monémeros de propileno, (~-CH2-CHCH3-)n, em que todos os

radicais de metilo (CH3) se encontram do mesmo lado (Figura 1.8) [24].

Figura 1.8- Representagio da estrutura molecular (conformacio ziguezague planar) do PP isotdtico
[24]

Sobretudo para aplicagoes estruturais hé necessidade de reforcar o PP, em
particular para aplicacdes onde é crucial nao s6 o modulo de elasticidade, como
também a tensao limite de elasticidade, tensao de rotura e ductilidade. Uma das
solucoes sera produzir um compdsito, em que o reforgo possa ser um material ceramico,

se possivel resultante um residuo rico em 6xido de aluminio.

1.7. Materiais nanocompoésitos

Os materiais compositos sempre estiveram presentes a nossa volta e nos dias
de hoje continuam a desempenhar uma vasta gama de fungées. Um compdsito é um
material resultante da combinagao de dois ou mais materiais e deve apresentar
vantagens em relagdo a um material por si s6 [25]. Quando se concebe um material
compdésito deve-se ter em consideragao alguns fatores, como o tipo de reforco, a sua
distribuicao e fracdo na matriz, tendo em conta os esfor¢os mecanicos e térmicos a que

vai estar sujeito e o meio onde vai operar [26].

A matriz do compésito (PP) tem a funcao de acolher todo o material de reforgo
com a distribuicao desejada e impedindo que o reforgo seja degradado. Um dos desafios
deste século é explorar/otimizar o efeito de novos reforgos em particular nanométricos.

Os nanocompésitos poliméricos sao materiais formados pela combinagao entre uma
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matriz polimérica e reforgos nanométricos [27, 28]. As propriedades mecanicas de um
polimero reforcado com nanoparticulas sao determinadas por um lado pelas
propriedades da matriz polimérica, por outro pelas propriedades do nanorrefor¢o e
pela natureza e forca da ligagdo na interface polimero/reforgo, que estd diretamente
relacionada com a sua superficie especifica [27, 28]. No entanto, ha que ter em
consideragdo, como ja referido, que h& uma tendéncia para a agregacao das
nanoparticulas, que pode ser diminuida por varios processos. A figura 1.9, demonstra
que a adicdo de Agua ao hidroxido de aluminio (boemite) pode conduzir a sua
desagregacao, mas de mnotar que as particulas mais reduzidas sao ainda
submicrométricas e ndo nanométricas [29]. Neste caso, ndo foram utilizados agentes
dispersantes adicionais, pois as tensoes de corte foram suficientes para conseguir uma

desaglomeragao eficiente e a uma dispersao uniforme [29].

Nos 1ltimos anos foram realizados alguns estudos sobre nanocompoésitos
poliméricos, utilizando a boemite. Streller et al. (2008) [29] estudaram a influéncia do
teor e tamanho de nanoparticulas de boemite, mas ainda aglomeradas (20 pm), apesar
do uso de agua como sistema desagregador e mistura no iPP por extrusao duplo fuso,
no comportamento a cristalizacao de PP isotatico. Estes autores demonstraram ocorrer
uma diminui¢ao do tamanho das esferulites do iPP com o aumento do teor de boemite.
No que concerne ao mdédulo de elasticidade a variacao foi de 30% para teores de reforco
de 10 %(m/m), para teores menos elevados pode apenas aumentar cerca de 9%. Para

o mesmo teor de reforco o alongamento diminui até cerca de 82%.

~y
/

QING ;d’” oy
H,O Q - secagem [ extrusao
2 U D U g
Al(OR), ~ O e i LhJ_’f
Q=04 PP [Ld
u s Df_'f
(- J
10-60 nm 15-25 pm 200 400 nm
Cristalites Aglomerados Nanoparticulas

Figura 1.9 -Formagao de (nano?)boemite [29]

Vérios autores estudaram um tratamento superficial para as nanoparticulas de
boemite, de forma a melhorarem a sua dispersao no iPP. O nanorefor¢o inorgéanico

tem como j& referido tendéncia para agregar/aglomerar devido & sua pobre
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miscibilidade? em polimeros nao polares, como o PP. Por este motivo, os autores
investigaram o efeito na estrutura da boemite de diferentes tipos de modificadores de
superficie, com cadeias de alquilo® (figura 1.10). Este estudo analisou a morfologia, a

estabilidade térmica e as propriedades mecéanicas dos compositos iPP /boemite [30].

Acido vinilfosfénico Acido octilfosfonico

(VPA) (OPA)
Bis(2,4,4-trimetilpentilo) Acido fosfinico
(Cyanex) HO
_-:U
HaCa S S P
. i ; oH

Acido octadecilfosfonico
(ODPA)

Figura 1.10 - Estrutura quimica de modificadores de superficie [30]

A boemite tratada com modificador de superficie (cadeias curtas de alquilo)
induz no nanocompoésito um médulo de elasticidade a tracao mais elevado 20 %(m/m),
superior ao conseguido sem tratamento da superficie da boemite 10 %(m/m) para um
teor de reforgo de 10 %(m/m) (figura 1.11). No que diz respeito ao alongamento, ele
sofreu um decréscimo de 98% (sem tratamento) e de 3% (com tratamento de superficie
da boemite). Em contrapartida, quando sao utilizados modificadores de superficie com
cadeia longa, as propriedades mecéanicas do nanocompoésito sao dificilmente alteradas,

devido as interagbes polimero reforco serem fracas [30].

4 Formacao de uma mistura homogénea.
> Radical organico monovalente de formula geral (CoHan+1).
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Figura 1.11 - Mdédulo de elasticidade & tragio dos nanocompésitos de PP /boemite (10% m/m) [30]

Ainda em 2009, Mirjalili et al. [31] estudaram o efeito de particulas
nanométricas nao de boemite, mas de alumina o (produto da boemite por tratamento
térmico a elevada temperatura (1000°C)) nas propriedades do polipropileno. O teor de
alumina variou entre 1 e 5 %(m/m). Deste estudo, os autores concluiram que o reforgo
nao contribuia para uma melhoria significativa das propriedades mecanicas [31]. A
tensdo méxima e o alongamento & rotura, diminuiam até 2 %(m/m) de Al,Os (figuras
1.12 e 1.14), a partir deste valor havia uma tendéncia para aumentar apenas o valor
da tensdo maxima, superando a do polimero, para teores da ordem dos 4 %(m/m),

mas para teores de 5 %(m/m) voltava a decrescer.

(a)

Tensdo maxima (MPa)

(¥4
(=]

0 1 2 3 4 5 6
Teor de Al203 o (%m/m)

Figura 1.12 — Tensio mdxima de compdsitos em funcio do teor de Al,O; [adap. [31]]
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Figura 1.13 - Médulo de elasticidade de compdsitos em fungao do teor de Al,Oy [adap. [31]]

No que diz respeito ao modulo de elasticidade, como é patente na figura 1.13,

ele nao sofre com a presenga de reforco alteragoes significativas.
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Figura 1.14 - Alongamento a rotura de compésitos em fungio do teor de Al,O; [adap. [31]]

As justificagoes apresentadas pelos autores do comportamento observado foram
as seguintes:
* As nanoparticulas estavam aglomeradas.
» A superficie das particulas de Al,O3é polar e a de PP é apolar, logo as suas
interfaces sao incompativeis, como ja foi referido anteriormente no caso da

boemite.

De notar que a boemite, sendo a fase primaria da alumina alfa conduz, mesmo sem
tratamento de superficie adequado, a boas propriedades mecanicas de um compoésito
baseado em iPP.

Contudo, ha uma transformacao da boemite em alumina gama, antes da ocorréncia
da fase alfa (fase estavel). No entanto, ndo foi possivel encontrar referéncias, na

bibliografia disponivel, sobre a utilizacdo de nanoalumina gama como refor¢o de
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polipropileno. Assim, a adicao de alumina gama nanométrica a outro tipo de polimeros
(TPU-thermoplastic polyurethane/EPDM-Ethylene-propylene-diene monomer rubber)
foi objeto de uma publicagdo em 2015. Neste caso, apenas a adicao até cerca de 2
%(m/m) de nanoalumina gama ao polimero permitia melhorar as propriedades
mecanicas, incluindo a resisténcia a abrasdo; para teores mais elevados havia um
decréscimo destas propriedades devido a aglomeracao das nanoparticulas de alumina
gama [32].

Uma vez a presente dissertacao se propoe contribuir para a utilizacdo de um
residuo de base de aluminio primordial (lama), assume particular interesse usar um
“novo” produto das lamas — a alumina gama. Assim, a calcinagao da lama podera ser
realizada a temperatura para a qual a alumina gama esteja formada e estavel, ou seja,

antes de atingir a formacao de alumina alfa.
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2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, serao abordados em detalhe os materiais da matriz e do reforgo,
nas diversas etapas para a formag¢ao do (nano)compdsito, desde a preparagdo do
residuo, formacgao de gibsite/boemite e de alumina gama (nano)cristalina, até a selegao
de procedimentos que permitissem um (nano)compésito homogéneo. Com o objetivo
de colocar em evidéncia o papel do reforco, o compoésito foi injetado, em condigoes
otimizadas, tendo como referéncia o polimero tal qual. Diferentes caracteristicas e
propriedades mecanicas foram avaliadas e estabelecidos os limites de reforgo, de modo

a otimizar o desempenho do (nano)compésito.

2.1. Preparacao da matéria-prima

Neste estudo, foi utilizada uma lama (figura 2.1), proveniente dos banhos de

anodizagao (empresa Lacoviana).

Figura 2.1- Lamas de anodizacao

A adicdo de agua permitiu realizar a lavagem do residuo constituido por
hidréxido de aluminio, resultando numa lama. Este processo recorreu a um moinho de
esferas®, Fritsch Pulverisette 6 (figura 2.2 a)) que permitiu a desagregacao das lamas.
Como a matéria-prima de base é de tamanho nanométrico, a utilizacao de esferas na

moagem nao é recomendada.

& Um moinho de esferas funciona como um cilindro rotativo com esferas de aco, sendo considerado uma
ferramenta eficiente de moagem, capaz de moer diversos tipos de material. [44]
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A lavagem teve a duragao de 35 minutos (2 ciclos de 15 minutos, com uma
pausa de 5 minutos, sendo o sentido de rotagao alternado entre cada ciclo), e foi
realizada a uma velocidade de 250 rotagdes por minuto (rpm). Posteriormente, as
lamas foram secas num forno a cerca de 100°C, durante 2 horas (figura 2.2 ¢)) e foi

adicionado isopropanol’, de forma a acelerar o processo de evaporagao.

Figura 2.2 - Sequéncia da preparagio das lamas: a) Equipamento de lavagem (moinho sem bolas);

b) Lama resultante do processo de lavagem; ¢) Forno de secagem

2.2. Preparacao do pé

Tal como explicado anteriormente, a lama foi sujeita a um processo de secagem,
que levou a formacgao de aglomerados. Existem diferentes métodos para efetuar a
desaglomeragao. O método escolhido, moagem com almofariz e pilao, permitiu
dispersar o p6 que se encontrava aglomerado apds a secagem [33]. As particulas de p6
resultante apresentavam ainda um elevado indice de d4gua. Desta forma, foi novamente
realizada a secagem em estufa durante 24 horas, a uma temperatura de 70 ° C. Esta
configuracao permitiu realizar uma secagem uniforme, eliminando totalmente a agua

inicialmente existente.

Um dos fatores consideravelmente importante no processo de moagem ¢é o
tamanho das particulas, pois a possibilidade de ocorréncia de aglomeragao aumenta

com o seu decréscimo, provocando a diminuigao da taxa de moagem [10].

7 0 isopropanol é um alcool que pode favorecer uma evapora¢do mais rapida.
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Segundo Streller et al. (2008), a quantidade de p6 de boemite (nanométrica)
geralmente utilizada em (nano)compdsitos, com sucesso garantido, no que diz respeito
ao incremento das propriedades mecanicas, era até 10,0 (%m/m) [29]. Desta forma,
embora se tenha usado no presente estudo, nao boemite, mas um seu produto - alumina
gama, foram testados (nano)compédsitos com teores de 5,0 %, 7,5 % e 10,0 (%m/m).
De notar que o tnico estudo com (nano)alumina gama, como reforgo de um polimero

diferente do iPP apontava, como referido, apenas 2 (%m/m) como valor étimo.

2.3. Calcinacao

A calcinagao é um processo de tratamento térmico de eliminagao de substancias
volateis, com ou sem ocorréncia de alguma transformacao de fase. Esta técnica foi
utilizada com o intuito por um lado, de eliminar possiveis focos de contaminacao do
residuo, que tivessem ocorrido em ambiente industrial. Por outro, induzir a
transformagao da gibsite/boemite em alumina gama. Assim, a calcinagao ocorreu a
temperatura de 600°C, durante uma hora, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
A cor inicial do p6 era branca, (figura 2.3 a) e b)), porém, apé6s calcinagao apresenta

uma cor acinzentada (figura 2.3 ¢)).

Figura 2.3- Lamas de anodizacao: a) tal e qual; b) moidas; ¢) calcinadas

2.4. Caracterizacao do residuo

A lama residual (gibsite/boemite) foi caracterizada através do tamanho e
distribuicao da particula de pé, fases presentes, comportamento com a temperatura e

densidade real.
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2.4.1. Analise granulométrica

A analise granulométrica é usada para determinar o tamanho e a distribuicao
de particulas. Para tal, foi utilizada a técnica de espectrometria de difracao laser que
consiste na incidéncia de um feixe de laser, capaz de medir a variagdo angular na
intensidade da luz difundida & medida que interage com as particulas dispersas [34].
A distribuicao granulométrica das lamas anodizadas tal e qual, calcinadas e em solugao
de isopropanol foram caracterizadas num analisador de tamanho de particulas da

marca Malvern, modelo Mastersizer 3000.

2.4.2. Analise da forma

A microscopia eletrénica de varrimento permite obter imagens da morfologia e
microestrutura e a topografia de superficie de materiais (macigos e particulas) com
elevada resolugao e profundidade de campo, numa extensa gama de ampliagoes. Esta
técnica consiste na incidéncia de um feixe de eletroes de pequeno diametro na superficie
do material convertendo o sinal em imagem. Dos varios eletroes gerados, existem os
de baixa energia ou secundarios, que fornecem a andlise morfolégica e os eletroes de
elevada energia ou retrofundidos, que fornecem informacoes qualitativas acerca da
possivel composi¢ao quimica do material [8, 35]. Quando esta técnica estd associada a
um espectrémetro de dete¢ao de energia dispersiva (EDS) ou de comprimento de onda
(WDS) é possivel realizar uma répida andlise quimica respetivamente semi-

quantitativa e quantitativa dos elementos quimicos do material em estudo [8].

Os materiais analisados, como nao eram eletricamente condutores, tiveram de
ser revestidos com um filme fino condutor, de forma a evitar carregamento de eletroes
na sua superficie que possam interferir com o feixe de eletroes.

Para além da caracterizacao dos pds, a microscopia eletréonica também permitiu
analizar a distribuicao dos reforcos na matriz polimérica e avaliar qualitativamente a
sua constituigao por recurso a EDS. Para realizar a caracterizagao dos pos foi utilizado
um microscépio eletrénico de varrimento de alta resolugao (ZEISS (FEG-SEM))
equipado com sistema de anélise quimica EDS e WDS (Ozford Instruments). Os pds
dispersos no iPP apds injecao, foram analisados no SEM (FEI Quanta, modelo
400FEG ESEM), com sistema EDS (EDAX Gnesis X4M) incorporado para

microandlise.
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2.4.3. Analise Fasica

A difracao de raios X ¢é uma técnica utilizada para a caracterizagao
microestrutural de materiais cristalinos, que consiste na incidéncia de um feixe de raios
X, de comprimento de onda conhecido, no material em andlise. A intensidade dos raios
X difratados ¢é captada por um detetor que ira formar o difratograma, possibilitando
o registo dos diversos planos que difratam de uma ou mais fases cristalinas existentes.
Existe um fator que pode influenciar a indexacao dos picos, nomeadamente, o tamanho
do grao. Isto é, para tamanhos de grao pequenos (na ordem dos nanémetros) o
alargamento do pico de difragdo é maior do que para materiais com tamanho de grau

convencional [8].

A difracdo de raios X obedece & Lei de Bragg (equagao 3.1) que estabelece a
relacdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os planos que a originam,

permitindo determinar as fases cristalinas presentes.

nA = 2d X sin® (3.1)

Sendo n o ntmero inteiro que define a ordem de reflexao, A comprimento de
onda da radiagao incidente, d a distancia interplanar entre os planos cristalinos e 6 o

angulo de difracao.

A andlise da composicao fasica da lama calcinada foi realizado por recurso a
difracao de raios X e a indexagdo dos picos difratados foi efetuada com o auxilio de
fichas de ICDD (International Center of Difraction Data). De notar que a lama tal e
qual parecia nao apresentar a primeira vista picos de difragao de planos cristalograficos
nitidos, podendo ser considerada nanocristalina ou mesmo amorfa. Os ensaios foram
realizados no difratometro X 'Pert da Philips, o anticatodo utilizado foi de cobalto com
comprimento de onda Ak, = 0,178897 nm. Os parametros de analise foram os
seguintes: angulo de incidéncia 26 compreendido entre 0 e 100°, passo de 0,025° e

tempo de aquisi¢ao por passo de 1 segundo.

2.4.4. Analise térmica

A termogravimetria (TG) é uma técnica que mede a variagdo de massa da

amostra com a temperatura e tempo por meio de uma termobalanca, em camara
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fechada com atmosfera controlada. Esta técnica possibilita conhecer o intervalo de
temperatura no qual o material adquire uma composicao quimica fixa, a temperatura
a que se decompode e a cinética de reagoes de desidratagao, oxidagao, combustao,
decomposicao, etc. [10]. As andlises termogravimétricas podem ter trés tipos: TG

isotérmica, TG quasi-isotérmica e TG dinamica.

Na andlise TG dindmica foi utilizado um equipamento SETARAM Setsys
(figura 2.4), a velocidade de aquecimento foi de 1°C/min, até & temperatura de 300°C,
em atmosfera de ar. O objetivo foi avaliar a quantidade de 4gua perdida por secagem
das lamas. A escolha desta temperatura maxima revelou-se ser demasiado baixa, pois

nao permitiu a desidroxilagao total (Cap. 3).

Figura 2.4 - Equipamento de anélise térmica (Termogravimetria)

2.5. Caracterizacao do Polipropileno

Na producao dos nanocompésitos foi utilizado como matriz um polipropileno
isotético (Moplen HP500N) (figura 2.5), com baixo indice de fluidez (12 g/10 min).
Esta classe de polimeros (polipropileno isotatico) é, geralmente, apresentada em
granulos e é caracterizada por uma boa capacidade de processamento, permitindo o

enchimento rapido dos moldes [24].
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Figura 2.5 - PP utilizado na produ¢iao de nanocompésitos (Moplen HP500N)

Na tabela seguinte sao apresentadas algumas propriedades do PP isotatico

(Moplen HP500N) (tabela 2.1).

Tabela 2.1 - Propriedades do PP isotatico (Moplen HP500N)

Densidade 900 kg/m?

indice de fluidez (230 °C/2,16 kg) 12 g/10 min

Modbdulo de elasticidade a flexao 1550,0 MPa

2.6. Preparacao dos provetes

Neste subcapitulo, sao abordadas as técnicas utilizadas, na preparagao dos
provetes necessarios aos diferentes ensaios de caracterizacao (mistura, granulagao e

injegao).

2.6.1. Misturas

As misturas a partir da matriz de iPP com um teor do nanorreforgo ceramico
(lama calcinada) de 5,0; 7,5 e 10,0 (%m/m), foram realizadas numa misturadora de
medigao (Brabender Plastograph, com o auxilio do software WinMiz) (figura 2.6), que

operou com 30 rpm, a uma temperatura de 190°C durante 30 minutos.
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Figura 2.6 - Equipamento usado para realizar as misturas de PP/lama calcinada

Numa primeira mistura foi possivel detetar que as particulas de pd estavam
aglomeradas. Na tentativa de contrariar esta ocorréncia, para cada uma das fragoes

massicas foi feita uma solugao de isopropanol com o pé da lama calcinada (figura 2.7).

Figura 2.7 - Solugdo de isopropanol com diferentes percentagens de pé de lama calcinada. a) 5,0%;

b) 7,5%; ¢) 10,0%

A solu¢do foi mantida dentro de um tanque com agitagao por ultrassons
(Bandelin Sonorex R(G) 106 S), com o intuito de evitar a deposigdo répida das
particulas, criando condigoes para que permanecessem em constante agitacdo. Este
processo melhorou ligeiramente a dispersao, mas, mesmo assim, nao foi possivel obter

uma solugao totalmente homogénea.
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2.6.2. Granulacao

De modo a homogeneizar o tamanho do material resultante do processo de
mistura, foi utilizada uma granuladora (figura 2.8). Este processo é necessario para

facilitar a etapa seguinte, a inje¢ao [24].

i

Figura 2.8 - Granuladora (Hellweg Maschinenbau)

2.6.3. Injecao

Apoés realizada a granulacao, as misturas prosseguiram para a injecao. Nesta
fase, a mistura nanocompésita de iPP /lama calcinada foi injetada em zonas moldantes
com forma dos provetes necessarios para a realizacdo dos ensaios mecanicos
convencionais. A injecao foi realizada numa injetora (Arburg Allrounder 270C Golden)
com didmetro do fuso 18 mm e comprimento efetivo L./D de 24,5; pressao de injegao

250 MPa (figura 2.9). Os parametros utilizados estdo compilados na tabela 2.2.

Figura 2.9 - Equipamento usado para injecao dos provetes (Mariteste - Injecgao e Produgao de

Plasticos Técnicos Lda)
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Tabela 2.2 - Condigbes de injecdo - temperatura, pressao.

Secagem pré L
L Injecao
inje¢ao

T = 180°C
Misturas T=70°C;t=19h P = 40 MPa
Pinje(;é,o =20 MPa

Na injecao foram usadas duas zonas moldantes, ou seja, foi usado um molde
para os ensaios de tragao (figura 2.10 a)) e outro para os ensaios de flexao (figura 2.10

b)). O molde possuia capacidade para escape de gases. [24].

Figura 2.10 - Zonas moldantes de provetes: a) tracdo; b) flexao

Na primeira fase de injecao foram injetados provetes de iPP puro a duas
diferentes temperaturas, 180°C e 200°C de modo a avaliar o comportamento do iPP
sem qualquer aditivo. Em seguida, foram injetadas também as misturas (PP+reforgo)
a 180°C, temperatura considerada mais adequada para injetar as misturas de iPP e

reforco.

2.7. Propriedades Mecanicas

Neste subcapitulo sao descritas as técnicas e equipamentos utlizados para a

caracterizagao mecanica dos materiais em estudo.
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2.7.1. Propriedades a tracao

O ensaio designado por tragao é usado para estudar o comportamento de um
material, colocado entre duas amarras, quando é submetido a acado de uma carga
uniaxial, aplicada a uma velocidade de deformacao reduzida permitindo avaliar para
uma determinada secao, a relagdo tensao-deformacgao até a rotura. Materiais que
possuem comportamento elastico-plastico, durante o primeiro estagio obedecem a lei
de Hooke (equagao 3.2), em que a deformacao é proporcional a forga aplicada. Para

avaliar a deformagao é usado um extensémetro.

O ensaio relaciona a forga [F (N)] com o deslocamento [Al (m)] em que k é uma

constante elastica (N/m).
F=k x Al (3.2)

Desta forma, é possivel obter um grafico de tensao — deformagao, (figura 2.11)
a tensao ¢ proporcional ao alongamento, até um certo ponto para o caso em estudo

(termoplasticos) (equagao 3.3).

c=E X ¢ (3.3)

o A

termoendureciveis

termoplasticos

elastomeros

-~

Figura 2.11 - Curvas tensdao-deformagao caracteristicas das diferentes classes de polimeros [37]
Através deste ensaio é possivel obter:

* Moddulo de elasticidade (médulo de Young) - E (MPa);
» Limite de resisténcia a tragao (tensdo maxima) - LRT (MPa);
» Tensao de rotura — " (MPa);

» Alongamento — € (%).
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Os ensaios foram realizados de acordo com a norma EN ISO 527 [38]. E
importante salientar que as dimensoes dos provetes de tragao nao eram iguais as
dimensoes que a norma indica, uma vez que foram utilizados moldes previamente
existentes. O ensaio foi realizado com o auxilio de uma maquina de tragao (Shimadzu,
programa Trapezium)(figura 2.12). Na tabela 2.3 estao apresentadas as condigoes de

ensaio a tracao utilizadas.

Figura 2.12 - Equipamento de ensaios de tragio (DEM)

Tabela 2.3 - Condigoes de ensaio de tracao

Area da secao . .
Condigoes do ensaio
transversal do provete

F=1kN
31,5 mm?® V=5 mm/min

L =14 mm
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2.7.2. Propriedades a flexao

Os ensaios de flexao também permitem caracterizar mecanicamente os materiais,
mas para esforcos diferentes; ou seja quando os materiais estao sujeitos a uma forga
perpendicular. Deste ensaio é possivel inferir as seguintes propriedades:

=  Mobdulo de elasticidade a flexdo - E; (MPa);

» Limite de resisténcia a flexao (tensdo maxima) ou LRT - o, (MPa);

» Alongamento a flexdo — € (%).

O ensaio de flexao realizado consiste na aplicacao de uma carga ao provete, a meia

distdncia dos seus apoios, designado de ensaio de flexdo a trés pontos (figura 2.13).

L

Figura 2.13 - Esquema do ensaio a trés pontos [39]

Durante o ensaio sao aplicadas forcas normais’ e tangenciais na segao
transversal do corpo de prova, gerando tensoes no seu interior. Este ensaio também
permite relacionar a forga [F(N)] com o deslocamento [Al (mm)] e foi realizado segundo
a norma EN ISO 178 [40], para dimensoes diferentes das indicadas pela norma, pelas
mesmas razoes indicadas anteriormente. No entanto, como o objetivo do estudo é
comparar comportamentos, nao foi considerado em ambos os ensaios, uma nao

conformidade.

Tal como nos ensaios de tragao foi utilizado um extensémetro (figura 2.14). Na

tabela 2.4 sao visiveis as condi¢oes de ensaio da flexao.

10 Forcas que atuam na dire¢do perpendicular a sec3o transversal do provete.
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Figura 2.14 - Equipamento de ensaios de flexdao (DEM/FCTUC)

O moédulo de elasticidade a flexao Er foi avaliado utilizando a equagao 3.4 onde
L é o comprimento entre apoios, F a forca aplicada, b a largura, d a espessura e [ é a
flexao [41].
L3F
Er = 3
4bd3] (3.4)

A tensao a rotura o, esta indicada na equagao 3.5.

__ 3FL

O alongamento a rotura foi avaliado através da equacgao 3.6, sendo que D

representa a deflexdo maxima no centro do provete (mm).

_ 6Dd

€= Iz (3.6)

Tabela 2.4 - Condicdes de ensaio de flexao

Medidas dos provetes Condicoes de ensaio
L= 14 mm F=5KN
d= 2.36 mm V=5 mm/min
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2.7.3. Dureza

A dureza Shore D é um método que permite avaliar a dureza da superficie de
um polimero ou de um elastémero, avaliando a resisténcia do material a indentacao.
O método consiste em medir a profundidade da impressao deixada no material com a
aplicacao de uma carga normal a superficie do material e ¢ dependente de outros

fatores além da dureza, como das propriedades viscoelasticas e da duragdao do ensaio.

Na realizacao deste ensaio foi utilizado o equipamento C'V Instruments Limited
(figura 2.15). As condiges de ensaio sao apresentadas na tabela 2.5. O procedimento
foi baseado na norma ASTM D2240 [42], que estipula que as indentagdes devem ser
feitas a 12 mm das arestas da amostra e 6 mm entre indentacoes, sendo que apenas o

ultimo parametro foi cumprido.

Tabela 2.5 - Condigbes do ensaio de dureza Shore D

Temperatura Humidade Tempo
(°C) relativa (%) (s)
Condicgobes de
24 31 1

ensaio

Para realizar o ensaio de dureza foi necessario selecionar provetes com superficie
plana e espessura minima de 6 mm. Uma vez que cada provete tinha uma espessura
média de 2,36 mm, foram colocados 3 provetes sobrepostos de forma a aproximar o
valor da espessura total ao valor minimo do ensaio. Em cada provete foram realizadas

cinco indentagoes.

Figura 2.15 - Durémetro utilizado por avaliar a dureza Shore
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3. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE
RESULTADOS

Neste capitulo sao descritos e discutidos os resultados dos compésitos
estudados, evidenciando a influéncia do teor de residuo no seu comportamento

mecanico nomeadamente a tragao, flexdo e dureza.

3.1. Caracterizagao dos pés (residuo)

A anélise dos 4Ss (Particle Size, Particle Size Distribution, Shape, Structure) do

po é essencial pois estas caracteristicas podem determinar o sucesso do produto final.

3.1.1. Tamanho de particula do pé tal e qual

De acordo com os resultados da analise do tamanho da particula por difracao
laser conclui-se que o ds era da ordem de 33,3 pm. Este resultado, de acordo com
outros estudos realizados, mostra que as particulas do residuo se encontravam
agregadas/aglomeradas [43]. Na verdade, era expectdvel que as particulas constituintes
do residuo fossem nanométricas (<100 nm). Contudo, podem ser nanocristalinas sem

que as particulas de p6 sejam nanométricas.

3.1.2. Distribuicao granulométrica

A distribuicdo granulométrica avalia o tamanho médio das particulas e a

distribuigao de tamanhos (figura 3.1, figura 3.2, figura 3.3).
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Figura 3.1 - Distribuigdo granulométrica das particulas de pé tal qual

A distribuicdo granulométrica é trimodal, constituida por particulas com
dimensoes muito significativas (100-800 pm) e as restantes compreendidas entre cerca
100 um e 400 nm. Estes resultados demonstram, claramente, que ha
agregados/aglomerados que terao de ser, se possivel, destruidos antes do processo de
mistura com a matriz do compésito. Além disso, nenhum tamanho das particulas
medido esta incluido na definicdo de nanoparticula. Como ja referido, ha necessidade
para a persecucao do estudo encontrar metodologias eficientes para a desagregacao
das particulas.

Na figura 3.2 e 3.3 estd representada a distribuicao granulométrica das

particulas de lama calcinada e da lama calcinada em solucao de isopropanol,

respetivamente.
d10=2,19 ym
- d50 = 6,85 um
d90=17,8 ym
—_ e
g 60 4
/
=
s . '
S
v
3 /
E 1
: \
1 | LS R R ] 1 Vi LEneyiy I LA T PR L R LY Ll T TrrrTg 1 CTrrrm
0,0 01 10 10,0 100,0 1000,0 10 000,0

Classe de Tamanho (um)

Figura 3.2 - Distribuigao granulométrica das particulas de lama calcinada
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Figura 3.3 - Distribuicao granulométrica das particulas da lama calcinada em solug¢do em

isopropanol

A andlise da distribui¢ao granulométrica (Figura 3.2 e 3.3) revelou que, a lama

calcinada possui uma distribuicao bimodal, constituida por particulas com dimensoes

compreendidas entre 500 nm e 30 um e apods solugdo em isopropanol, também possui

uma, distribuicao bimodal, constituida por particulas com dimensées compreendidas

entre 300 nm e 40 um. Estes resultados demonstram, claramente, que existem

aglomerados de dimensoes variaveis, mas nao se atinge a separacao em particulas de

p6 com dimensoes nanométricas.
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3.1.3. Forma da particula

Na figura 3.4 estdo representadas as micrografias (SEM) do pdé nas trés fases
distintas de preparagdo: po tal e qual (a), p6 da lama calcinada (b) e por fim o pé da

lama calcinada apds solucao de isopropanol (c).

Figura 3.4 - Micrografia (SEM) das particulas da lama (30000 x): a) pé tal e qual; b) pé calcinado;

¢) pé calcinado apés solugdo em isopropanol.

A morfologia entre as diversas fases ndo é muito diferenciada, sdo visiveis os
aglomerados de forma arredondada, maioritariamente, constituidos por

(nano)particulas.
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3.1.4. Distribuicao das particulas na matriz no iPP

Nas figuras 3.5 e 3.6 estao representadas duas micrografias (SEM) relativas aos
compositos estudados, em particular para teores de reforco de 5 e 10 %(m/m),

respetivamente.

Figura 3.5 - Micrografia SEM de 5 %(m/m) de lama calcinada e polimero (iPP)

Figura 3.6 - Micrografia SEM de 10 %(m/m) de lama calcinada e polimero (iPP)

A andlise quimica qualitativa dos constituintes do compésito (figura 3.7 e 3.8)
evidencia duas diferentes zonas. Na zona 1 (zona clara) existem, maioritariamente,
elementos de aluminio e carbono, enquanto na zona 2 (zona escura) o inico elemento
predominante é o carbono. Fazendo uma comparacao entre ambas é possivel concluir
que na zona 2 a quantidade de aluminio representada é muito baixa, o que significa

que nesta zona existe maioritariamente PP.
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Figura 3.7 — Composi¢ao quimica do compésito com 5 %(m/m) de reforgo obtida por EDS (z1-

esquerda) e (z2-direita)

Esta analise permite identificar que: a amostra estava contaminada com
zircoOnia; nao foram observadas particulas de lama calcinada a superficie, evidenciando
uma amostra nao homogénea; e as particulas formaram grandes aglomerados, na

ordem dos micrémetros.
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Figura 3.8 - Composi¢do quimica do compésito com 10 %(m/m) de refor¢o obtida por EDS (z1-

esquerda) e (z2-direita)

No que respeita ao tamanho dos aglomerados, estes resultados foram
comprovados através de um estudo efetuado por Farinha (2008) [43]. A autora,
recorrendo a uma micrografia SEM, verificou que o p6 de alumina o é constituido por
aglomerados micrométricos de diferentes tamanhos constituidos por particulas

nanométricas. Através de uma analise granulométrica concluiu que a presenca de
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aglomerados dificulta a individualizacao das particulas e, consequentemente, a

medigdo correta das suas dimensoes [43].

3.1.5. Estrutura Cristalina

A estrutura cristalina é determinada por difracao de raios X. Nas figuras 3.9 e

3.10 estao evidenciados os difratrogramas da lama tal e qual e da lama calcinada.

Gibbsite
s Bohemite

Intensidade [u.a]

28 [7]

Figura 3.9 - Difratograma de raios X do residuo da lama tal e qual (cobalto)

A presenga de gibbsite e boemite é evidenciada no difractograma, onde é claro
que estas fases ocorrem com um alargamento de pico, que poderad estar associado a

um tamanho de cristalite nanométrico ou mesmo a amorfismo.

Também foi analisado o difratograma de raios X do residuo da lama calcinada,
onde foi possivel detetar, para além de um pico alargado (boemite?), que significa uma
temperatura de calcinagao insuficiente para a sua total transformacao da lama, e
também alumina y. Doravante, esta mistura serd designada por “lama calcinada”
(figura 3.10). O alargamento dos dois picos correspondentes a alumina gama evidencia,

nanocristalinidade.
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"
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Figura 3.10 - Difratograma de raios X do residuo da lama calcinada a 600°C, onde estao indicados a

vermelho os planos (400) e (440) da alumina gama (JCPDS, 01-1308, 2000)

3.2. Densidade real

A densidade real é definida através da relacao entre a massa das particulas e o
respetivo volume, desprezando os espacos vazios. Assim, esta grandeza é, geralmente,
avaliada utilizando a picnometria de hélio'?, partindo do pressuposto que as particulas
nao possuem poros fechados [10]. A densidade do p6 tal e qual foi medida antes e apds

secagem em estufa (tabela 3.1).

Tabela 3.1 - Medicoes de densidade antes e apds secagem

Pé6 apés secagem

Material P66 antes de secagem
(70°C, 24 h)

Densidade real (kg/m3) 1475,5 1797,2

Apos a secagem, a densidade aumentou significativamente, devido a diminuigao
de volume por perda de &agua e de impurezas. Estes valores sao ainda
significativamente diferentes do valor de densidade teérica da boemite (3080,0 kg/m?)
[36].

12 Técnica que permite a determinacdo do volume ocupado numa dada quantidade de material, através da
comparagdo entre a variacdo da pressdo de hélio na cdamara da amostra e a de uma camara de volume
calibrado [45].
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3.3. Analise térmica

No seu estado inicial, o residuo em estudo continha uma quantidade de agua
significativa, apresentando uma textura muito porosa, que levou a uma absor¢ao de
agua suplementar durante o processo de lavagem, conduzindo no final a um maior
teor de agua. A andlise termogravimétrica do residuo revela a perda de agua adsorvida
e alguma desidroxilagdo com o incremento da temperatura (figura 3.11). Dos 100°C
aos 150°C perde apenas alguma dgua 3 %(m/m), enquanto dos 150°C até aos 300°C
hé uma perda de massa mais acentuada, correspondendo a cerca de 28 %(m/m). No
entanto, é visivel na figura que a 300°C ainda nao atingiu um estado estavel. Da
comparagao com o estudo apresentado na revisao bibliogréafica (sub-capitulo 1.5), a
perda de massa deverd ocorrer até aos 400°C, estabilizando até cerca 600°C, altura em

que ocorre transformacao da boemite em alumina v.

Temperatura (°C)

5 0 50 100 200 250 300
-10
-15
-20
-25
-30

Variacdo de massa (%)

Figura 3.11- TG da lama tal e qual

Na figura 3.12 é evidenciado o comportamento com a temperatura do iPP (TG-
DSC). Neste caso, para além da termogravimetria foi realizado o ensaio de calorimetria
diferencial de varrimento (DSC) com o objetivo de se medir o fluxo de calor trocado

entre a amostra e o meio ambiente.
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Figura 3.12 — TG/DSC ao iPP

O ensaio de termogravimetria ao PP evidencia que nao existe perda de massa
até aos 250°C. Apds os 250°C inicia-se o processo de decomposi¢ao do polimero por

oxidagao das cadeias C-H.

A analise detalhada da curva DSC permitiu inferir que o primeiro pico
endotérmico, visivel em DSC, ocorre proximo dos 154°C correspondendo a fusao da
parte cristalina do PP. Porém, no pico exotérmico (cerca dos 300°C) corresponde ao

intervalo de temperaturas onde ocorre a degradagao do polimero.

3.4. Propriedades Mecanicas

Neste sub-capitulo sdo analisadas as propriedades mecanicas estudadas (tragao,
flexao e dureza). Na tragao é analisado o médulo de elasticidade, o limite de resisténcia
a tragao, a tensao de rotura e o alongamento a rotura. Na flexao é analisado o moédulo

de elasticidade. Por fim, é analisada a dureza aos provetes do compoésito.
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3.4.1. Moédulo de elasticidade a tracao

Na figura 3.13 encontra-se apresentado o médulo de elasticidade a tragao, ou

modulo de Young (E) dos compésitos em estudo.

2500
2000
1655
__ 1500
& 1116
S 1006 1029
* 1000
) ||||||
0

ipp_puro Lama calcinada_5,0% Lama calcinada_7,5%  Lama calcinada_10,0%

Figura 3.13 - Impacto dos diferentes teores de lama calcinada no médulo de elasticidade a tragao

A partir do grafico é possivel concluir que nao se conseguiu obter o médulo de
elasticidade do iPP préximo do valor comercial (1550 MPa). Isto significa que estao
associados alguns erros, nomeadamente nas condi¢oes de injecao, ou seja, os provetes
podem apresentar algumas imperfeigdes/poros que contribuam para o aparente

decréscimo do mdédulo de elasticidade.

A adicao de lama calcinada aumenta o médulo de elasticidade até atingir um
maximo a 10 %(m/m) (1655 MPa), em cerca de 60% do valor. A presenca de lama
calcinada nanocristalina reforca a ligacao intercadeias e consequentemente o modulo.
Este aumento nao tao significativo, apenas de 30%, para a mesma percentagem de

reforgo e igual matriz, neste caso boemite, foi observado por outros autores [29].

3.4.2. Mobdulo de elasticidade a flexao

No ensaio de flexao foi também medido o médulo de elasticidade a flexao. As
percentagens de lama calcinada adicionadas ao iPP foram as mesmas que a dos ensaios

de tragao, ou seja 5,0%, 7,5% e 10,0 %(m/m) (figura 3.14).
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Figura 3.14 - Influéncia dos teores de lama calcinada no médulo de elasticidade a flexao

O valor do médulo de elasticidade a flexao do iPP foi de 965 MPa. A adicao de
5 %(m/m) é suficiente para aumentar cerca de 20% o valor do limite de elasticidade,

mantendo-se praticamente constante até 10% de reforco.

3.4.3. Limite de resisténcia & tracao (LRT)

O limite de resisténcia a tragao do material corresponde ao ponto maximo da
curva tensao-deformacao, em geral, ird ocorrer aquando a criacao de um "pescoco"
(necking). Na figura 3.15 é possivel analisar a influéncia do teor de reforgo os valores

dos limites de resisténcia a tracao, para as condicoes anteriormente referidas.
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Figura 3.15 - Influéncia do teor de lama calcinada no LRT
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A partir da andlise do grafico é possivel concluir que os compoésitos revelaram
valores muito semelhantes de limite de resisténcia a tracao a do iPP. Apenas quando
a carga ¢ de 10 %(m/m) é que se constata uma diminuigdo do valor, associada uma
dispersao significativa, que podera traduzir alguma heterogeneidade na mistura devido

a condicoes de injecao serem constantes independentemente do teor de aditivo.

3.4.4. Tensao de rotura a tracao

No ensaio de tracao foram testados provetes, nas condi¢oes padrao e para as
trés percentagens méssicas de lama calcinada. Na adi¢ao de 5 %(m/m) e 7,5 %(m/m)
nao ocorreu rotura, nas condicoes de ensaio, mas com a adicao de 10% todos os
provetes sofreram fratura. Ao adicionar ao iPP 10 %(m/m) de reforgo a tensao de
rotura apresenta um valor de 25 MPa. O aumento da percentagem méassica de reforco
conduziu possivelmente a um aumento de aglomerados, desencadeando a ocorréncia

de pontos frageis.

3.4.5. Alongamento a rotura

O alongamento a rotura no ensaio de tracao representa, em percentagem, o ponto
maximo de alongamento que o material consegue atingir quando é sujeito a um ensaio
de tragao.

O alongamento a rotura s6 ocorreu para a percentagem massica maxima de lama
calcinada. Para a adi¢ao de 10 %(m/m) de reforgo o valor médio do alongamento a
rotura foi de 13% e o desvio padrao significativo. A redugdo do alongamento é algo
esperado em compositos poliméricos reforcados com nanoceramicas, pelo facto de

restringir o movimento das cadeias do polimero.

3.4.6. Dureza Shore D

Neste estudo todas as amostras apresentam superficie plana, sem defeitos,
conduzindo a que o valor medido fosse o “real”. No entanto, a incerteza de qualquer
ensaio estd sempre associada a alguns fatores, nomeadamente o utilizador e

equipamentos.

Neste caso, a norma considera que para valores de dureza inferiores a 20 (Shore
D) e superiores a 90 (Shore D) nao devem ser considerados, pois estao muito proximos

dos limites da mola e os erros associados podem aumentar. A figura 3.16 expoe os
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valores médios da dureza do compodsito em estudo em fungao da percentagem de

reforgo utilizada.
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Figura 3.16 - Dureza do compésito em funcao do teor de lama calcinada

Através desta andlise é possivel concluir que tendencialmente os valores da
dureza nao sao influenciados pela adi¢do de lama calcinada, até 7,5 %(m/m). Ha um

ligeiro aumento com o incremento de lama calcinada.
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CONCLUSOES

A presente dissertacdo teve como objetivo analisar a influéncia de
“nanoparticulas” ou particulas nanocristalinas resultantes da anodizacao de aluminio
(residuo) nas propriedades mecanicas de polipropileno isotdtico e avaliar a
possibilidade de reciclagem deste residuo, de modo incrementar as propriedades de um
outro material, neste caso o iPP. Uma andlise preliminar da distribuicao
granulométrica da lama (tal e qual, calcinada e em solugao de isopropanol) permitiu
concluir que as particulas constituintes do residuo nao sdo nanométricas (<100 nm),
mas nanocristalinas agregadas ou nao. Na expectativa de as transformar em
nanoparticulas, recorreu-se a técnicas adequadas para a sua desagregacao

/desaglomeragao.

Através da caracterizacao da nova matéria-prima, foi concluido que a lama é
constituida, a temperatura ambiente, por gibsite/boemite com tamanho de cristalite
nanométrico quica amorfo. A calcinacao a 600°C, permitiu transformar parcialmente

a gibsite/boemite em alumina y nanocristalina.

Da analise detalhada, essencialmente as propriedades mecanicas de misturas
injetadas de iPP com diferentes percentagens massicas do pd, desde um valor minimo
de 5 % até ao maximo de 10 %(m/m), pode ser concluido que ha efetivamente um
aumento significativo do médulo de elasticidade a tracao para teores compreendidos
entre 5 e 10 %(m/m), atingindo neste ultimo caso um aumento do moédulo de
elasticidade de cerca de 60%. No entanto, para as outras propriedades avaliadas,
apenas a dureza acompanha este comportamento, neste caso aumentou cerca de 10%
em relagdo ao iPP. Para as outras propriedades mecanicas mais de 7,5 %(m/m) de
lama calcinada é catastrofico. Este comportamento vai no mesmo sentido de outros
estudos realizados apenas com boemite, mas a variacao de propriedades para 10
%(m/m) é menor do que a conseguida com as lamas calcinadas a 600 °C, onde hé ja
presenca também de alumina gama. De notar que os autores que utilizaram apenas
alumina gama, se bem que noutra matriz polimérica, apenas conseguiram obter as

melhores propriedades mecanicas com 2 %(m/m).
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A utilizar a lama calcinada no iPP dever-se-a4 nao ultrapassar os 7,5 %(m/m).
Em consequéncia, hid que afirmar que o iPP pode incorporar com vantagens a lama

calcinada proveniente de um residuo.

Como trabalho futuro dever-se-4 utilizar outras temperaturas de calcinagao mais
elevadas, onde apenas alumina gama esteja presente, e mais baixas, onde esteja
presente a boemite de modo a avaliar o efeito destas duas fases nas propriedades
mecanicas do composito e justificar o consumo energético que dai advém. Outro
elemento de relevo serd a utilizagao de outras técnicas de dispersao de pés, que podera
contribuir para uma maior homogeneidade da solu¢ao em estudo, associado a condicoes

de injecao especificas para cada mistura estudada.
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Anexo A

ANEXO A

Tabela 0.1 - Descrigao das varias etapas que integram o processo de anodizagio do aluminio [10]

Operagao

Tratamento mecanico

Desengorduramento

Acetinagem

Neutralizagao

Anodizacao

Colmatagem

Patricia Cardoso Lopes

Objetivo
Eliminacao de eventuais defeitos fisicos

superficiais.

Limpeza superficial do aluminio com
vista a remogao de gorduras, o6leos,

oxidos e outros contaminantes.

Promover um  aspeto  acetinado
tornando a  camada  superficial
homogénea, através da remogao de
imperfeigoes.

As pecas sdo neutralizadas, em meio
acido para eliminacdo dos hidréxidos
insoluveis de metais libertados pelos
tratamentos  nas  fases  alcalinas

anteriores.

Formacao de uma camada anddica e
uniforme na superficie do aluminio com
elevada dureza, resisténcia a corrosao e

abrasao.

Eliminacao dos poros formados na
superficie do aluminio de forma a
aumentar a sua resisténcia a corrosao e

durabilidade da cor.



Anexo B

ANEXO B
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Figura 0.1 - Sequéncias de transformacio da gibbsite até alumina alfa [14]
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