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SENSIBILIDADE ELETRICA DOS REVESTIMENTOS
COMPOSITOS DE POLIAMIDA 6/QUASICRISTAIS PUROS
E RECICLADOS, PRODUZIDOS VIA SPIN COATING

RESUMO

Estudos a respeito de novos materiais eletrbnicos, como revestimentos compositos com
matrizes poliméricas, assim como novas rotas de processamento, tém ganhado destaque
devido ao aumento comercial de eletroeletronicos, a flexibilidade e facilidade de
processamento e reducdo dos custos. Pesquisas ja apontam polimeros com propriedades
elétricas através do acréscimo de cargas. Dentre as cargas e/ou refor¢os que tém sido
estudadas atualmente estdo as ligas quasicristalinas fazendo uso de materiais reciclados
como precursores. Entretanto, uma das grandes preocupagdes com relagdo aos materiais
reciclados é a presenca de impurezas residuais. Impurezas essas, que contribui para
modificacdo de propriedades elétricas como condutividade e resistividade elétrica. Com isso,
0 objetivo deste trabalho consiste em desenvolver revestimentos compositos com matriz de
Poliamida 6 (PA6) e cargas quasicristalinas puras e recicladas (QC’s), buscando analisar a
influéncia das impurezas dos materiais percursores das ligas nas possiveis propriedades de
resisténcia elétrica dos revestimentos compdsitos. E para isso, foram produzidas ligas
quasicristalinas puras e recicladas, tratadas e transformadas em pos. Foram realizadas
caracterizagdes microestruturais nos pos quasicristalinos e em seguida produzidos
revestimentos compdsitos com fragdo volumétrica de 0-11% de QC, tanto para as cargas
com quasicristal puro quanto para cargas com quasicristal reciclado, via técnica de Spin
Coating. Atraves do UV-VIS foi visto que nas amostras de maiores percentuais de
quasicristais houve uma reducdo de Eg e reducdo na resisténcia elétrica. Com MEV foi
possivel notar alteracdo na morfologia das amostras com incremento do percentual de QC,
corroborando os resultados do DSC, que demonstraram modificagdo no grau de
cristalinidade da matriz de PA6, com aumento o de fracdo de cargas do reforco,

principalmente nos compositos com cargas recicladas.



Palavras-Chave: Propriedades elétricas, PA6, Quasicristal, Reciclagem.



ELECTRICAL SENSITIVITY OF PURE AND RECYCLED POLYAMIDE
6/QUASICRYSTAL COMPOSITE COATINGS PRODUCED VIA SPIN COATING

ABSTRACT

Studies on new electronic materials, such as composite coatings with polymeric matrices, as
well as new processing routes, have gained prominence due to the commercial increase of
electronics, flexibility and ease of processing and cost reduction. Research already points to
polymers with electrical properties through the addition of charges. Among the fillers and/or
reinforcements that have been currently studied are the quasicrystalline alloys using recycled
materials as precursors. However, one of the major concerns regarding recycled materials is
the presence of residual impurities. These impurities, which contributed to the modification
of electrical properties such as conductivity and electrical resistivity. Thus, the objective of
this work is to develop composite coatings with a Polyamide 6 (PA6) matrix and pure and
recycled quasicrystalline fillers (QC's), seeking to analyze the influence of impurities in the
precursor materials of the alloys on the possible properties of electrical resistance of the
composite coatings . And for that, pure and recycled quasicrystalline alloys were produced,
treated and transformed into powders. Microstructural characterizations were carried out on
the quasicrystalline powders and then composite coatings with a volumetric fraction of 0-
11% of QC were produced, both for fillers with pure quasicrystal and for fillers with recycled
quasicrystal, via the Spin Coating technique. Through UV-VIS it was seen that in samples
with higher percentages of quasicrystals there was a reduction in Eg and a reduction in
electrical resistance. With SEM, it was possible to observe changes in the morphology of the
samples with an increase in the percentage of QC, corroborating the results of the DSC,
which demonstrated a change in the degree of crystallinity of the PA6 matrix, with an

increase in the fraction of reinforcement loads, mainly in composites with loads recycled.



Keywords: Electrical properties, PA6, Quasicrystal, Recycling.
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CAPITULO |

INTRODUCAO AO TEMA

1. INTRODUCAO

Com os avancos tecnoldgicos, a reciclagem dos recursos e a inovagao sdo essenciais
no desenvolvimento de tecnologias mais sustentaveis e que acompanhem o crescimento
mundial. Com isso, estudos a respeito de novos materiais com caracteristicas eletronicas
especificas, em especial, semicondutores, como filmes compdsitos, que funcionam como
diodo emissor de luz, tém ganhado destaque e revolucionado o mercado de eletronicos, além
da medicina, com estudos sobre semicondutores para deteccdo de (RETHWISCH, D. G.,
2017; LENNERNAS, B.; ROSENGREN, B.; RIKNER, G. et al., 2001; SABAH, F. A. et
al., 2020). Quase tudo que utilizamos atualmente sdo eletroeletrbnicos, seja em
computadores, celulares, cartdes, miniprocessadores e diversas outras aplicagdes
(SCHWAB, K., 2016; WSTS, 2014).

Com o intuito de unir facilidade de processamento, leveza e propriedades elétricas
inovadoras, o desenvolvimento de revestimentos compasitos ou poliméricos que apresentem
tais caracteristicas vem sendo muito estudado e tem proporcionado muitas descobertas,
como por exemplo: os polimeros semicondutores, os transistores organicos de filmes,
compositos de matrizes poliméricas com propriedades semicondutoras, vistos nos trabalhos
de CHOU, L. H. et al. (2020), ROCHA-FILHO, R. C. (2000) e SABAH, F. A. et al.(2020).

Muitos polimeros como poliacetileno, polianilina (PANI) tém se destacado em
aplicacdes de semicondutores. Além deles é possivel citar também a Polieterimida (PEI),
Poliamida-Imida (PAI) e Poliamidas (REZENDE, S. M., 2014)

As poliamidas vém se destacando em estudos a respeito de propriedades opticas e
elétricas quando acrescido cargas (RETHWISCH, D. G., 2017). Estudos indicam que,

materiais poliméricos com propriedades semicondutoras apresentam certo grau de



cristalinidade e a modificagdo na cristalinidade dos materiais poliméricos, com o acréscimo
de cargas, podem influenciar diretamente em suas propriedades elétricas (CHOU, L. H. et
al., 2020; LIM, J. A. et al, 2010; OZEN, B. et al., 2020).

As cargas mais comuns utilizadas para modificar a cristalinidade e
consequentemente as propriedades elétricas de terminados materiais trata-se de éxidos,
nitratos e carbetos, isto é, materiais ceramicos, como por exemplo, TiO2, ZnO, BN (SABAH,
F. A.etal., 2020; ZHOU, C. et al., 2018). De modo que, ainda pouco se sabe a respeito da
interacdo e modificacdo da cristalinidade de materiais polimericos atraves da utilizacdo de
cargas quasicristalinas, com intuito de alterar suas propriedades elétricas.

As aplicacdes das ligas quasicristalinas sdo voltadas para cargas e/ou reforcos de
matrizes dlcteis, em especial para frigideiras. Além disso nos trabalhos de CIOS, G. et al.
(2020) encontra-se uma aplicacédo peculiar no que diz respeito a pesquisas que indicam que
essas ligas apresentam maior absor¢do de hidrogénio que as fontes de absorcdo de
armazenagens convencionais (CAVALCANTE, D. G. L., 2011; INOUE, A., 2008).

O processamento das ligas quasicristalinas demandam elevado controle atmosférico
e condicOes termodinamicas favoraveis. Além disso, para a fabricacdo dessas ligas se faz
necessario materiais precursores com grau de pureza de 99,99%, requerendo maior utilizacao
de recursos naturais puros e aumentando o custo de produgdo (CHEUNG., Y., L. CHAN.,
K., C. ZHU., Y., H., 2021; CIOS, G. et al., 2020; SAARIVIRTA, E. H. e TIAINEN., T.,
2004). Com o intuito de contribuir para esse problema, ja existe estudo a respeito de
fabricacdo de ligas quasicristalinas fazendo utilizacdo de materiais precursores reciclados
sem alterar suas propriedades (FONSECA JR, F. L. DE A., 2019; WRI BRASIL, 2019).
Porém, pouco se sabe a respeito das demais propriedades que podem surgir com inovacao
nos estudos das ligas recicladas.

Sem contar que fontes comprovam, que a reciclagem de materiais como, Aluminio,
Cobre e Ferro, materiais que fazem parte das ligas quasicristalinas ternarias mais trabalhadas
mundialmente, demandam menor consumo energético e menor emissdao de gases, logo,
menor custo de produgdo, em comparacdo com utilizagdo de matérias-primas de elevada
pureza (ABAL, 2018; FONSECA JR, F. L. DE A., 2019; GERDAL, 2018; GROOT., D., R.
e PISTORIUS., P., C., 2008).

Uma das grandes preocupacdes com relacdo ao processo de reciclagem é a presenca
de impurezas residuais nos materiais resultantes. Entretanto, para a principal propriedade

gue se pretende abordar nesse trabalho, propriedades elétricas e semicondutividade, a



presenca de pequenos percentuais de impurezas contribui para modificacdo de suas
caracteriscas e propriedades (CALLISTER JR, W. D. e RETHWISCH, D. G., 2017;
GAUSTAD, G.; OLIVETTI, E. e KIRCHAIN, R, 2012). Tornando a utilizacdo de materiais
quasicristalinos reciclados, uma alternativa para modificar essa realidade e contribuir para
estudos em aplicacdes elétricas, como em semicondutores.

No trabalho de IWASAKI, Y.; KITAHARA, K. e KIMURA, K. (2021) é destacado
propriedades semicondutoras em materiais quasicristalinos, em especial para ligas de
Aluminio, como Al-Si-Ru, que foi considerado um dos poucos semicondutores aproximados
obtidos até 0 momento. Como é possivel observar, 0 Si € um dos materiais presentes nessa
liga ternaria, um dos principais materiais semicondutores e utilizado como dopante de
inimeros semicondutores, sendo também um dos principais residuos de impurezas no
processo de reciclagem (ZHANG, C. et al., 2020).

Proporcionando assim, um interesse a mais na utilizacdo de materiais
quasicristalinos reciclados para serem utilizados como cargas em polimeros para promover
a obtencdo de novos materiais compoésitos com propriedades elétricas. De modo que, essas
descobertas acerca dos quasicristais, atreladas as propriedades da Poliamida e uma técnica
de processamento inovadora, pode ser uma das formas de alterar as propriedades elétricas
dos compositos com matrizes poliméricas com cargas quasicristalinas, sendo assim, um
interesse cientifico e tecnoldgico. Trazendo para este trabalho o intuito de analisar a
influéncia das impurezas nas ligas quasicristalinas nas possiveis propriedades elétricas dos

compositos desenvolvidos.

1.2. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo geral

Desenvolver revestimentos compoésitos com matriz de poliamida 6 e cargas
quasicristalinas icosaedrais puras e recicladas, buscando analisar a influéncia das impurezas
dos materiais precursores das ligas nas possiveis propriedades elétricas dos compositos
desenvolvidos, ampliando assim sua aplicabilidade e incentivando a sustentabilidade e

reaproveitamento.



1.1.2.

Obijetivos especificos do trabalho

Producéo de p6 quasicristalino a partir de elementos precursores puros e reciclados;
Anélise da presenca das fases quasicristalinas icosaedrais nas ligas AICuFe puros e
AlCuFe reciclados, através de DRX;

Analise da influéncia da granulometria das particulas dos pos quasicristalinos nas
propriedades dos revestimentos compasitos;

Fabricacdo dos revestimentos compositos de Poliamida 6/ Quasicristal PURO e
Poliamida 6/ Quasicristal RECICLADO via Spin Coating;

Analise da morfologia e microestrutura dos compositos de Poliamida 6/ Quasicristal
PURO e Poliamida 6/ Quasicristal RECICLADO comparando suas caracteristicas e
no que isso influencia nas propriedades;

Andlise do percentual de impurezas e como essas impurezas influenciam nas
propriedades elétricas dos compositos;

Andlise do comportamento térmico e das alteracGes nas fases cristalinas da Poliamida
6 com o acréscimo das cargas quasicitalinas e a influéncia disto nas propriedades dos
compdsitos;

Anélise do tamanho de Gap de energia das amostras e a influéncia do tamanho do

Gap de energia nas propriedades elétricas dos revestimentos compasitos;

Andlise da resisténcia elétrica dos revestimentos compositos com 0 aumento

percentual de carga.



CAPITULO I1

REVISAO LITERARIA

2.1. COMPOSITOS

A demanda industrial por materiais que acompanhassem o desenvolvimento social
e tecnoldgico, atendendo ao advento de aplicacBes cada vez mais complexas e suprissem a
necessidade da relagdo menor custo-beneficio e menor peso/resisténcia, fez com que no
século XX fosse reconhecida uma nova classe de materiais, identificada como materiais
compositos, que vem proporcionando uma variedade de combinacGes de propriedades, que
ndo conseguem ser atendidas por ligas metalicas, materiais poliméricos ou ceramicos
convencionais, tornando os compésitos, materiais de grande interesse para pesquisa e para
inddstria.

Os compositos podem ser definidos como a mistura de pelo menos dois materiais
diversos, multifasicos, que sdo insollveis um no outro, variam suas propriedades, estruturas
ou composic¢des quimicas e apresentem uma interface distinta, de modo que, as propriedades
existentes em ambas as fases constituintes, combinadas, proporcionem a esse novo material
propriedades ainda melhores do que as propriedades existentes nos materiais de origem
(RETHWISCH, D. G, 2017, RANE, H. S.; BAGGA, S. K., 2021, MATTHEWS, F.L. e
RAWLINGS, R.D., 1994)

Muitos compdsitos sdo compostos por duas fases: a matriz e a fase dispersa (reforco
ou carga), Figura 2.1. A matriz se caracteriza por ser a fase continua, que envolve e preenche
a estrutura do material, transferindo os esforcos para a fase dispersa. J& a fase dispersa
(reforco ou carga), caracteriza-se por conferir a esse material propriedades de forca,
resisténcia, rigidez, modificagdo estrutural, entre outras, de modo que, as propriedades dos
compositos estardo associadas as fases que vao constitui-lo, a quantidade das fases,
geometria da fase dispersa, distribuicdo e orientagdo (RETHWISCH, D. G, 2017, D., C.J.
W., 2020, LEVY NETO. F. e PARDINI.L.C.,2018, VENTURA, A.M.F.M, 2009)



Figura 2.1 - Representacdo da matriz e do reforgo em materiais compdsitos.

u =+@=@

Reforgo ou fase Matriz ou fase
dispersa cantinua

Compdsita

Fonte: Google

No que diz respeito ao tipo de matriz, 0os materiais compoésitos podem ser
classificados como compdsitos de matriz metalicas, ceramicas ou poliméricas. Normalmente
as matrizes poliméricas sdo amplamente utilizadas, devido sua ductilidade, leveza e
tolerancia a danos. Porém, normalmente, os materiais compdsitos sdo classificados
conforme a o tipo e a geometria de sua fase dispersa em: reforcados com particulas;
reforcados com fibras; estrutural e nano, como pode ser observado na Figura. 2.2
(CALLISTER JR, W. D. e RETHWISCH, D. G, 2017, RANE, H. S.; BAGGA, S. K., 2021,
D., C.J. W., 2020, JR., SANTOS, Z.1.G. D, 2019).

Quando nos referimos a matrizes poliméricas em que se adicionam cargas, podemos
considera-los como compoésitos com particulas grandes, em que as cargas, atuam
modificando as propriedades do material ou substituem parte do volume do polimero por
cargas que tenham um valor menos oneroso. Apresentando os compositos reforcados por
particulas grande destaque quando utilizados com matrizes poliméricas, como por exemplo,
0 uso do negro de fumo na fabricacéo de pneus, a utilizagdo de cargas quasicritalinas em
matriz epoxi ou em polietileno de alta massa molecular (ANDERSON, B.C, BLOOM, P.D.
etal, 2002, BARROS, T.P.D. S. etal., 2019, JR.). Sendo a interagdo matriz e fase dispersa
de grande importancia para o desenvolvimento de compdsito com boas propriedades.

As aplicacgOes dos materiais compasitos séo as mais diversas: industria automotiva,
equipamentos esportivos, como tacos de golfe, no filamento de carcacas de motores de
foguetes, coletes e escudos a provas de bala, indUstria aeronautica, bens de consumo, dentre
outros aplicacBes, que tém tornado essa classe de materiais requerida no mercado
(RETHWISCH, D. G, 2017, GUO, Q. et al, 2021, RANE, H. S.; BAGGA, S. K., 2021).

As combinacdes de materiais e suas propriedades, consequentemente 0s avancos da

ciéncia e tecnologias, ampliados pelo desenvolvimento de materiais compdsitos.



Figura 2.2 - Classificacdo dos materiais compositos conforme o tipo e geometria da fase

dispersa.

Compésitos
Reforgado com particulas Reforgado com fibras Estrutural Mano
Particulas Reforcado Continuas Descontinuas Laminados Painéis em
grandes por dispersao (alinhadas) (curtas) sanduiche
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Fonte: D., C.J. W. Ciéncia e Engenharia de Materiais - Uma Introducéo. LTC, 102 Ed.
Rio de Janeiro, 2020 Grupo GEN, 2020.
Disponivel em: https://integrada.minhabiblioteca.com.br/#/books/9788521637325/.
Acesso em: 30 de ago. 2021.

2.1.1. Fase dispersa reforcada com particulas

Os compositos reforcados com particulas podem ser subdivididos em: por
particulas grandes e por dispersao. O que distingue essa subdivisdo € mecanismo de reforco
ou de aumento da resisténcia (JR., CALLISTER, WILLIAM D., 2019).

Quando se trata de compositos reforgados por particulas grandes as interagdes entre
as particulas-matriz ndo acontecem através do nivel atbmico ou molecular, de modo que a
melhoria do comportamento e propriedade desses materiais véo depender da forte ligagcéo
que deve existir na interface matriz/particula e seu mecanismo da regra da mistura
(RETHWISCH, D. G, 2017, JR., CALLISTER, WILLIAM D., 2019, LEVY NETO. F. e
PARDINI.L.C.,2018).

E preferivel que as particulas apresentem aproximadamente as mesmas dimensdes
em todas as direcdes, tenham granulometria mais finas e estejam distribuidas de forma
homogénea por toda matriz. Outro quesito importante € a fracdo volumeétrica das particulas,

de modo que, quanto maior a fracdo volumétrica, melhor o comportamento de suas



propriedades mecanicas (CALLISTER JR, W. D. e RETHWISCH, D. G, 2017, JR,,
CALLISTER, WILLIAM D., 2019, YANG, Z.; FAN, J.; LIU, Y. et al., 2021).

Ja as particulas reforcadas por dispersao apresentam diametros muito menores, com
diametros entre 0,01 e 0,1 mm (10 e 100 nm). As intera¢fes acontecem em nivel atbmico ou
molecular e 0 mecanismo do aumento da resisténcia é semelhante aquele do endurecimento
por precipitacao.

De modo, que a gama de fases dispersas na forma de particulas € muito maior que
os demais tipos de reforgos de compositos, devido a facilidade de processamentos das
particulas e o custo benéficos e as propriedades que esse tipo de refor¢o pode proporcionar
ao compésito (DR. MARK V. BOWER, P, 2000).

2.1.2. Matriz polimérica

Atualmente, os polimeros tém ganhado espaco e substituiram, consideravelmente
os demais materiais. No que diz respeito ao tipo de matriz, nos materiais compositos, ndo
foi diferente (T.G. YASHAS GOWDA, M.R. SANJAY et al., 2018). Um dos tipos de
matrizes mais utilizadas atualmente sdo as matrizes poliméricas, que consiste na utilizacao
de um material polimérico como fase continua do compdsito, isso se deve as suas
propriedades de facil processamento, baixo custo, leveza e ductilidade. Esse fato contribui
para a utilizacdo desse tipo de matriz em uma variedade de aplicacGes de alto desempenho,
como industria aeroespacial, automotiva, esportiva e bens de consumo (GUO, Q. et al.,
2021).

Para que se consiga atingir as melhores propriedades dos compdsitos, 0s materiais
poliméricos utilizados na matriz, modificam suas propriedades através do acréscimo de
cargas e fibras (T.G. YASHAS GOWDA, M.R. SANJAY et al., 2018).

Os polimeros utilizados na matriz, podem ser classificados em termoplasticos e
termofixos, conforme Tab. (2.1). Com destaque para o Nylon ou poliamidas, um dos
polimeros mais versateis da engenharia e de maior producéo no territorio brasileiro, com
aplicacdes que variam desde filmes, engrenagens, até carcaca de motores e atualmente, uma
variedade de estudos a respeito de suas propriedades e aplicacdes em semicondutores
consumo (CALLISTER JR, W. D. e RETHWISCH, D. G, 2017, MARCOS, H., 2012,
SABAH, F. A. et al., 2020).



Tabela 2.1- Classificagdo dos tipos de polimeros utilizados como matriz para 0s

compdsitos.
Polimeros
Termoplasticos Termofixos
Nylon Epoxi
Acetato de Celulose Poliéster
Poliestireno (PS) Poliuretano

Polipropileno (PP)
Polietileno (PE)
Policarbonato (PC)
Policloreto de Vinila (PVC)
Polieteretercetona (PEEK)
Acrilonitrila Butadieno Estireno (ABS)
Fonte: Adaptado de T.G. Yashas Gowda, M.R. Sanjay, K. Subrahmanya Bhat, P. Madhu,
P.
Senthamaraikannan & B. Yogesha, 2018.

2.1.3. Fatores que influenciam a interacgdo e propriedades dos comp0sitos

Para que seja possivel um bom desempenho do material compdsito é necessario que
alguns fatores de interacdo entre as fases (continua e dispersa) sejam atendidos.

Dentre esses fatores podemos citar:

e A interacdo da interface matriz/reforgo ou carga

Cada sistema gerando matriz/particula ou carga vai apresentar caracteristicas
especificar em sua interface, de modo que a forca ou energia gerada nessa regido é resultado
direto das forgas intermoleculares existentes entre seus componentes (LEVY NETO. F. e
PARDINI.L.C.,2018). A regido denominada interface compreende a regido fronteirica entre
as duas fases, continua e dispersa. Na regido de interface corresponde ao local de
acontecimentos ou ndo de adesao entre as fases. De modo que, se houver uma baixa adesédo

interfacial o material compdsito pode ndo desempenhar suas funcGes e obter suas
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propriedades de forma adequada (A. TRIKI, M. KARRAY, C. POILANE et al., 2015,
CALLISTER JR, W. D. e RETHWISCH, D. G, 2017, MIRAVETE A, 2003).

Os mecanismos de adesdo interface matriz/reforco ou carga podem ser adeséo
mecanica, ligacdes quimicas ou fisicas, interdifusdo, etc. E essas interacdes estdo associadas
as afinidades quimicas dos materiais precursores da matriz e do refor¢o ou carga (KIM J K;
MAI'Y W, 1998).

Normalmente os compdsitos que envolvem polimero/metal apresentam um
mecanismo de adesdo interfacial através de adesdo mecanica. O mecanismo consiste no
ancoramento na regiéo de interface por meio dos materiais envolvidos, o que proporciona a
essa regido interfacial de baixa resisténcia e baixa adesdo (LEVY NETO. F. e
PARDINI.L.C.,2018).

Sendo assim, caracterizar essa regido de interface, permite identificar informacdes
importantes a respeito dessa interacdo matriz/ reforco ou carga, no composito. Alguns dos
métodos ou técnicas disponiveis para obtencdo de informacdes a respeito dessas interacoes
podem ser: Difracdo de raio-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura ou de
Transmissdo, perfilometria, molhabilidade, energia superficial, entre outros (THOMAS,
KURUVILLA JOSEPH, S. K. MALHOTRA et al., 2012).

e Tamanho das particulas

As particulas, utilizadas como reforcos ou cargas nos materiais compasitos, podem
apresentam diferentes geometrias, entretanto, devem possuir aproximadamente as mesmas
dimensdes em todas as direces, isto é, estejam homogeneamente por toda matriz. Além
disso, a fracdo volumétrica das particulas vao influenciar as propriedades finais do
compdsito. Sendo esperado que quanto maior a fracdo volumétrica, melhor as propriedades
mecénicas do composito. Outro ponto que pode ser mencionado é com relacdo ao didmetro
médio dessas particulas, que vai influenciar diretamente em propriedades como rugosidade
e interacdo interfacial matriz/ refor¢o ou carga (OLIVEIRA et al., 2015, YANG, Z.; FAN,
J.; LIU, Y. etal., 2021).

De modo que, podemos citar a granulometria a laser, como uma técnica que pode
ser utilizada para analisar o tamanho dessas particulas (KENNETH PYE, SIMON JBLOTT,
2004).
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2.1.4. O uso das poliamidas em materiais compositos

Com o desenvolvimento tecnoldgico, o uso dos materiais compdsitos tem se
tornado cada vez mais usual. Um dos tipos de compdsitos mais utilizados, podemos citar os
polimeros combinados a cargas ou refor¢os metalicos e cerdmicos, conferindo aos novos
compdsitos melhores propriedades mecénicas, propriedades elétricas e Oticas, novas
aplicabilidades com menores custos-beneficios e atendendo as demandas da era digital
(BISCAINHO, C. A, 2019; CALLISTER JR, W. D. e RETHWISCH, D. G., 2017)

Dentre os polimeros mais utilizados mundialmente, inclusive como matriz de
materiais compdsitos, temos a poliamida ou Nylon, cujas aplicacdes sdo as mais variadas,
indo desde filmes e revestimentos, carcaca de motores até equipamentos médicos (LEVY
NETO. F. e PARDINI.L.C, 2018; MARCOS, H., 2012). Além disso, podem sem
empregadas em uso de roletes de correia, engrenagens e diversas outras aplicacfes
industriais (PIRAMIDAL). Normalmente, encontram-se muitos estudos a respeito das
poliamidas com cargas ceramicas, como por exemplo, poliamidas com cargas de TiO2, ZnO,
BN (SABAH, F. A. et al., 2020; ZHOU, C. et al., 2018). E possivel encontrar ainda, estudos
a respeito de compdsito de poliamida com carbono, melhorando propriedades elétricas e
térmicas no composito; compositos de poliamida com outros polimeros para fabricagdo de
filamentos; poliamida e Ouro (Au) sendo estudado para aplicagcbes como catalisadores,
dentre outras pesquisas (CHEN T. et al., 2021; LAl G.H. et al., 2021; XU T. et al., 2021).
Como é possivel perceber que a poliamida e seus variados tipos possuem também uma vasta
aplicabilidade e varias iniciativas de estudos, porém ainda pouco se sabe a respeito de sua
interacd0 com as cargas quasicristalinas, carga essas que tem sido bastante estudada
atualmente, de modo que estudos com esses materiais podem abrir espacgo para inovagdo em

termos de ciéncia e desenvolvimento de materiais.

2.1.5. O uso de quasicristal em materiais compaositos de matriz poliméricas

As ligas quasicristalinas se destacam por apresentarem propriedades como
resisténcia e elevada dureza, propriedades essas que também séo responsaveis por direcionar
suas aplicacbes como reforcos ou cargas de matrizes ducteis como por exemplo, os
polimeros (CAVALCANTE, D. G. L., 2011). Com isso, Varios estudos a respeito da

utilizacdo dos quasicristais tém sido desenvolvidos, como a utilizagdo de resinas
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termoplasticas com incorporagdo de reforcos quasicristalinas, o que possibilitou o aumento
da dureza, boa interface resina/QC e manteve as propriedades superficiais dos compositos
(BARROS, T. P. D. S. et al., 2019). E possivel citar também pesquisas a respeito de
compositos de polietileno de ultra alto peso molecular com particulas quasicristalinas para
aplicacbes em protese, apresentando boas propriedades triboldgicas (ANDERSON et al.,
2002). Segundo ALTIDIS et al. (2012), a utilizagdo de cargas quasicristalinas e resina epoxi
para avaliacdo de propriedades adesivas. Como é possivel notar, ha um vasto potencial
aplicabilidade em diferentes areas para utilizacdo das ligas quasicristalinas como carga ou
reforco em matrizes poliméricas. O que nos permite acreditar que novos estudos e testes com

essas cargas e outros polimeros sejam bastante promissores.

2.2. PROCESSAMENTO DE REVESTIMENTOS COMPOSITOS COM MATRIZES
POLIMERICAS E SPIN COATING

As inumeras combinacBes de matriz polimérica com reforgos ou cargas para o
desenvolvimento de novos tipos de materiais compaositos, como filmes e revestimentos, a
fim de obter melhores propriedades mecéanicas, baixa densidade, propriedades elétricas,
entre outras caracteristicas tecnoldgicas, tém sido objetivo de diversos estudos
(GOLOVKOVA, E. A. etal., 2020, UFLYAND, I. E. et al., 2019).

A forma de processamento dos materiais compdsitos € chama de moldagem,
processo que une a manufatura a0 mesmo tempo que ha formacdo do compdsito,
procedimento que torna os materiais compasitos ainda mais vantajosos em comparagao com
0s materiais metalicos e cerdmicos (NETO, F. L. e PARDINI, L. C., 2016).

E possivel classificar o processamento de compdsitos quanto ao tipo de matriz a ser
utilizada, que pode ser polimérica, ceramicas e metalicas ou pelo tipo de processo de
fabricacdo do material, que pode ser via fase liquida, via fase gasosa, via fase de particula
solida ou ainda via solugdo. Para os processos de moldagem via fase liquida a matriz
apresenta-se liquida durante a moldagem, sendo posteriormente submetida ao processo de
consolidacdo e cura. Ja nos processos de moldagem via fase gasosa, a matriz encontra-se na
forma gasosa e é depositado continuamente a carga ou reforco. E via fase de particulas
solidas tanto a matriz quanto a carga ou reforgo estdo no estado solido quando submetidos a
moldagem (NETO, F. L. e PARDINI, L. C., 2016).
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Para a maioria dos tipos de materiais compositos o desenvolvimento utilizando
processo de fabricacdo via fase liquida, via fase gasosa e via fase de particula sélida ha a
utilizacdo de ciclos de processamento com presenca de temperatura, porém para a utilizacao
e processamento via solugdo nem sempre se faz necessario a presenca de temperatura. O que
torna essa forma de processamento atrativa, visto que para os compdsitos a forma de
processamento equivale ao maior custo (NETO, F. L. e PARDINI, L. C., 2016).

Dentre as técnicas que fazem uso de polimero em solugdo podemos citar o Dip
Coating, Langmuir-Blodgett e o Spin Coating. Tendo como destaque do Spin Coating ou
revestimento por rotacdo, devido sua facil processabilidade e ampla aplicabilidade, como
fabricagdo de filmes poliméricos, compdsitos, celulas solares e dispositivos eletrdnicos
(BRAGA, A. V. C. et al., 2020, NGUYEN.N.T., 2020, SHOJAEIARANI, J. et al., 2020,
SUN, S. et al., 2019).

A técnica de Spin Coating consiste em depositar um material em solugdo no centro
de um substrato que estara em alta rotacdo, com velocidade angular constante. A aceleragdo
do substrato possibilitara o espalhamento da solucdo por todo o substrato e a remoc¢édo do
solvente, acarretando a formacdo de uma pelicula com espessura uniforme, visto na Figura.
2.3 (NGUYEN.N.T., 2020, SHOJAEIARANI, J. et al., 2020, WU, D. et al., 2019).

Figura 2.3- Representacdo grafica da técnica de Spin Coating, (a) substrato e equipamento
em rotacao, (b) deposicédo da solucdo no substrato, (c) espalhamento da solucéo pelo

substrato e (d) formacéo do revestimento ou filme.

O processamento através da técnica de Spin Coating é divido em quatro etapas:

deposicdo, spin-up, spin-off e evaporacdo de solventes. As etapas de deposicdo, spin-up,
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spin-off sdo sequenciais, e a etapa de evaporacao, geralmente, se sobrepdem a etapa de spin-
off (SAHU, N. et al., 2009).

Durante a etapa de deposic¢éo a solucdo é despejada sobre o substrato em rotacéo e
na velocidade desejada, sendo a dispersdo da solugédo possibilitada devido a forca centrifuga.
Essa etapa é finalizada quando a deposicéo do liquido acaba. J& a etapa seguinte, spin-up,
acontece quando a velocidade da superficie ainda ndo é a desejada. De modo que consiste
em acelerar o substrato para que atinja a velocidade desejada. A etapa de spin-off ou saida
estavel de fluido, representa 0 momento em que o substrato esta girando a uma taxa constante
de rotacéo e as forcas viscosas do fluido véo contribuir para o afinamento e espalhamento
do fluido. E por fim, a etapa de evaporacao, que se sobrepde ao spin-off, consiste na secagem
do filme ou revestimento. No momento em que fluxo centrifugo se interrompe e a etapa de
spin-off termina, o filme ou revestimento comeca a encolher e soltar da superficie do
substrato, devido a evaporagéo do solvente (SAHU, N. et al., 2009).

Varios parametros definirdo a espessura do revestimento ou filme e suas
propriedades, como a velocidade de rotacdo, viscosidade da solucdo, taxa de secagem ou
evaporacdo e tempo de evaporacgdo. Ja para o processo de producdo dos revestimentos dois
parametros sdo fundamentais: viscosidade e velocidade de centrifugacdo. Além disso,
fatores como limpeza do substrato sdo importantes para facilitar a remocéo do revestimento
no substrato, evitar presencas de impurezas e qualquer tipo de modificacdo superficial
(CHANG, C. C. et al., 2005; HERRERA, M. A. et al., 2014; SHEN, Y. et al., 2010).

2.3. MATERIAIS POLIMERICOS SUAS DINAMICAS DE CONDUCAO E
PROPRIEDADES

Na sua grande maioria, 0S materiais poliméricos sdo utilizados como isolantes
elétricos, porem com a descoberta de materiais poliméricos com propriedades condutoras,
em 1970, os polimeros passaram a ser empregados em diversas aplica¢cbes como dispositivos
eletroluminescentes e sensores (REZENDE, S. M., 2014, PIYALI MAITY, et al., 2021).

Uma das grandes vantagens dos materiais poliméricos € que pequenas alteragdes na
estrutura dos seus mondmeros podem modificar as propriedades fisico-quimicas desses
materiais.

Nos materiais polimeéricos os tipos de ligacBes entre os &tomos de Carbono e

Hidrogénio séo covalentes. E essas ligacdes covalentes existentes nos polimeros sao muito
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semelhantes aos tipos de ligacdo existente em alguns materiais semicondutores. Entretanto,
apesar de as ligacoes ao longo das cadeias serem fortes, as ligacdes entre as cadeias vizinhas
sdo fracas, dando aos polimeros configuracdes de cadeias amorfas entrelacadas (REZENDE,
S. M., 2014).

Para as aplicacdes de materiais poliméricos envolvendo propriedades elétricas é
necessario que os polimeros apresentem uma ordem estrutural com certo grau de
cristalinidade ou estrutura policristalina e seja dopado por cargas, provocando assim reacdes
reversiveis nas cadeias poliméricas, gerando portadores deslocalizados. Processo semelhante
aos dos semicondutores inorganicos (FANG JIANG, et al., 2018; 2020; MEDEIROS, E. S.
etal., 2012; SABAH, F. A. et al., 2020; OZEN, B. et al.,).

De modo que, para que exista conducdo nos materiais poliméricos é necessario que
haja a remocdo ou adicdo de elétrons a cadeia polimérica, através das cargas, gerando
portadores de carga (elétrons, buracos) que se movimentam por toda a cadeia polimérica
dando origem a conducéo elétrica (MEDEIROSE. S., PATERNO L. G. e MATTOSO L. H.
C, 2006; REZENDE, S. M., 2014).

Existem varias teorias de mecanismo de condu¢do de materiais poliméricos, como
0 mecanismo de conducdo nos polimeros a partir da dopagem que é muito semelhante a
teoria de bandas dos materiais inorganicos, porém nao explica 0 mecanismo de conducédo
para todos os tipos de materiais poliméricos. Além desse mecanismo tem-se ainda o
mecanismo através da formacdo dos solitons que sdo defeitos ou radicais livres gerados
devido as reacdes de oxidacdo e/ou reducdo durante os processos de sintese dos polimeros
ou durante a dopagem, possibilitando o transporte de cargas via esses defeitos (MEDEIROS,
etal., 2012; YAMAMOTO, 2014). Outro mecanismo bem consolidado ao que diz respeito
aos polimeros condutores é através da formagéo de pdlaron, que se da devido aos portadores
causam deformacéo na rede molecular (YAMAMOTO, 2014). Com a remogdo de elétrons
essas distor¢Oes geram estados de energia proximos das bandas de conducéo, permitindo que
0s elétrons sejam transportados, e a medida que se aumenta o percentual de dopagem mais
estados energéticos sdo criados (YAMAMOTO, 2014).

2.4. POLIAMIDA

Os materiais poliméricos sdo uma classe de materiais que tem ganhado destaque

nos mais variados campos, pecas industriais, utensilios domésticos, instrumentos musicais,



16

arquiteturas, equipamentos médicos, como matrizes em materiais compositos e atualmente
apresentando estudos sobre suas aplicagfes em semicondutores (CHOU, L. H. et al., 2020;
CALLISTER JR, W. D. e RETHWISCH, D. G., 2017; LEVY NETO. F. e PARDINI.L.C.,
2018). Essa versatilidade se deve as suas caracteriscas de baixa densidade, ductilidade,
flexibilidade, facilidade de processamento em formas complexas, além disso apresentam
baixo custo-beneficio comparado aos demais materiais. Dentre os polimeros mais comuns
podemos citar o Polietileno (PE), Cloreto de Polivinila (PVC), Silicone e as Poliamidas (PA)
(CALLISTER JR, W. D. e RETHWISCH, D. G., 2017). Sendo este tltimo, as poliamidas,
um dos polimeros que mais se destacam na inddstria, por apresentarem resisténcia térmica,
durabilidade, rigidez, resisténcia a impacto, baixa densidade, dentre outras caracteristicas.
Apresentando um consumo de mais de 24000 toneladas / ano em territério brasileiro
(MARCOS, H., 2012).

As poliamidas sd8o materiais semicristalinos e consideradas termoplésticos de
engenharia, pois apresentam propriedades elétricas, térmicas, quimicas e mecanicas que
contribuem para um desempenho superior desses materiais com relagcéo a outros polimeros,
Figura 2.4 (ARAUJO, 2002). Elas podem ser poliamidas alifaticas ou Nylons, como s&o
mais comumente conhecidas, e as poliamidas aromaticas ou aramidas, que se diferenciam
das alifaticas por possuirem anéis aromaticos em sua cadeia. As poliamidas foram
sintetizadas por Wallace H. Carothers, em 1935, pela Empresa DuPont, sendo amplamente
difundido seu uso a partir de 1950 (ARAUJO, 2002; BRYDSON, J.A., 1985; KAMPF, G.,
1996; KAUSAR, A., 2019).

Figura 2.4 - Representacdo de alguns polimeros termoplasticos e seu nivel de performance.
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Esses polimeros apresentam grupo amida, (-NH-CO-), em sua estrutura molecular,
intercaladas pelo grupo (-CH2-) ao longo de sua cadeia, Figura 2.5 (ARAUJO, 2002;
CANEVAROLO Jr., S. V., 2010). Sao considerados polimeros mais estaveis, devido as
ligacBes entre os carbonos (-C-C-) (CANEVAROLO Jr., S. V., 2010; GARCIA, J. M. et al.,
2010).

Figura 2.5 - Representacao de um mero da poliamida 6 e poliamida 6,6
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Fonte: Imagens do Google

H& uma variedade de tipos de poliamidas, sejam elas alifaticas ou aramidas, que se
diferenciam pela quantidade de carbono em sua cadeia molecular e pelos reagentes do
processo de polimerizacdo, conferindo-as caracteristicas especificas. As poliamidas mais
comuns e consumidas entre as alifaticas séo: as poliamidas 6 (PA6) ou Policaproamida e a
poliamida 6,6 (PA 6,6) ou Poli-hexametileno adipamida, além delas podemos citar
Poliundecanamida (PA 11), Polilauramida (PA12), poliamida 10,10, dentre outros tipos de
poliamidas comercializadas. (ARAUJO, 2002; MARCOS, H., 2012, KAUSAR, A., 2019;
OZKAN, C., et al., 2014)

As poliamidas apresentam ainda, baixa densidade, estabilidade dimensional e
elevada temperatura de fusdo, comparadas a outros polimeros. Sua elevada temperatura de
fusdo, acima de 200°C, se da devido a elevada energia de coesédo entre as moléculas e por
apresentarem ligacGes secundarias de hidrogénio entre os grupos amida. Além disso,

possuem rigidez, resisténcia a tracdo e compressdo e resisténcia a hidrocarbonetos, dentro
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outras caracteristicas, sendo algumas delas observadas na Figura 2.6 (ARAUJO, 2002;
CANEVAROLO Jr., S. V., 2010; GARCIA, J. M. et al., 2010). Entretanto apresentam a
capacidade de absorcdo de umidade devido a presenca da ligacdo C-N que sofre hidrolise
em contato com agua, sendo as poliamidas materiais higroscopicos (CANEVAROLO Jr., S.
V., 2010).

Figura 2.6 - Tabela apresentando tipos de poliamidas e caracteristicas.

PROPRIEDADE UNIDADE | PA46 PA 6.6 PA 6 PA 6,10
Densidade gfcm?’ 1,18 1,14 1,13 1,09
Grau de cristalinidade % 70 50 50

(aprox.)

Temperatura de fusdo °C 295 284 215 215
Temperatura de transicéo oC 80 65 58 50
vitrea

Absorcgdo de umidade % 3.7 2,3 2,8 1,3
(em 50% RH)

Fonte: Adaptando de BRYDSON, J.A.,1985

As poliamidas vém sendo estudadas em aplica¢fes de matrize para compositos de
em componentes mecanicos, aplicagdes de componentes com propriedades elétricas,
magnéticas e Oticas, citamos também estudos sobre aplicacbes em nanocompdsitos
(GARCIA, J. M. et al., 2010; YUAN, S. et al., 2019). Além disso, sdo bastante utilizadas
como compositos nas industrias automotivas, aeronauticas e aeroespaciais, em aplicagdes
estruturais, sem contar nas industrias téxteis (KAUSAR, A., 2019; OZKAN, C., et al., 2014).

2.4.1. Poliamida 6

Dentre os tipos de poliamidas, uma das mais utilizadas comercialmente séo as
poliamidas 6 ou policaproamida, Figura 2.5. A poliamida 6 ou Nylon 6, como é
comercialmente conhecida, € um polimero semicristalino, constituido por 6 carbonos

dispostos ao longo de sua cadeia conectado a um grupo amida, Figura 2.5. E foi
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comercializada a partir de 1929 pela empresa 1.G. Faberindustrie. (ARAUJO, 2002;
KAUSAR, A., 2019: UTRACKI, L.A., 1995; VASILJEVIC, J. et al., 2020)

O processo de polimerizacdo das Poliamidas 6 acontece através da abertura do anel
de e-caprolactama transformando-o em uma cadeia linear, Figura 2.7, esse polimero vai
apresentar duas formas cristalinas monoclinicas, que chamamos de a ¢ y. De modo que, a
formacé&o desses cristais vai depender de fatores como condigdes de processamento, adi¢éo
de cargas esforcos mecanicos, entre outros. (CANEVAROLO Jr., S. V., 2002; FORNES, T.
D. etal., 2001; LEITE, A. M. D., 2011). Além disso, podem ser solubilizadas a temperatura
ambiente e apresentam como principais solventes o &cido formico, acido acético, fendis e
cresdis (ARAUJO, 2002; LEITE, A. M. D., 2011).

Figura 2.7 - Representacao da polimerizacdo da poliamida 6
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Fonte: LEITE, A. M. D., 2011.

As poliamidas 6 presentam uma facilidade de processamento, podendo ser injetadas
para producdo de pecas complexas, devido a sua fluidez. Apresentam, ainda, uma
temperatura de fusdo acima dos 200°C, boa resisténcia mecénica em elevadas temperaturas,
resisténcia ao envelhecimento térmico, resisténcia quimica e a abrasdo, resisténcia ao
desgaste e propriedades de barreira, sem contar no fato de poderem ser recicladas
(BRYDSON, JA. 1985; GHANTA, TS, et al, 2020; LEITE, A. M. D., 2011;
VASILJEVIC, J. et al., 2020)

Suas propriedades e caracteristicas conferem as poliamidas 6 uma variedade de
aplicacdes como por exemplo, producdo de fios, engrenagens, filamentos, filmes para
embalagens, pecas e equipamentos automobilisticos etc., tornando-as uma promissa fonte de
estudos e pesquisa. (LEITE, A. M. D., 2011; KOHAN 1. M.,1995; VASILJEVIC, J. et al.,
2020).
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2.5. LIGAS QUASICRISTALINAS

Com o desenvolvimento dos materiais compdsitos, varios materiais tém sido
estudados para serem aplicados como cargas ou reforcos para matrizes poliméricas, dentre
elas, uma importante descoberta da fisica do estado sélido, temos as ligas quasicristalinas
(BISCAINHO, C. A,, 2017; FIGUEIREDO, L. R. F., 2013; INOUE, A., 2008).

Os quasicristais foram observados pela primeira vez por Dan Shechtman, professor
e pesquisador israelense, que observou uma estrutura que possuia simetria icosaédrica ou
simetria “quinaria”, nunca vista antes, Figura 2.8. Foi apenas, em 1984, que um artigo
publicado por Dan Shechtman e seus colegas pesquisadores traz a tona esse novo material,
uma liga binaria de Al-Mn, com caracteriscas peculiares, que posteriormente se chamaria
quasicristais e forneceu a Shechtman, o prémio Nobel em Quimica, no ano de 2011
(GRATIAS, D., 2012; STADNIK, Z. M., 1998).

Figura 2.8- Representacdo do padrdo de difracdo de elétrons de uma liga quasicristalina

através da microscopia eletrdnica de transmissao

Fonte: adaptando de GRATIAS, D., 2012.

Com a descoberta desse novo material, um novo ponto foi colocado em questéo: a
determinacédo da estrutura atbmica dessas ligas quasicritalinas. Com isso, novas pesquisas
foram feitas e novas fases foram sendo descobertas, como fases decagonais e icosaedrais
(GRATIAS, D., 2012; STADNIK, Z. M., 1998). As ligas quasicristalinas sdo consideradas
ligas complexas por possuirem uma estrutura que preenche o espaco, porém nédo apresentam

uma ordem de simetria de translacdo, possuem uma ordem de crescimento, entretanto ndo
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apresentam uma periodicidade a longo alcance como o0s materiais cristalinos.
Diferentemente do que a teoria dos cristais propde, em que 0s eixos de simetria rotacional
sdo de 2,4 ou 6, para 0s quasicristais esse eixo de simetria sdo de 5, 10, 12, de modo que
essas ligas quasicristalinas vao apresentar estruturas icosaedrais, decagonais, dodecagonais,
Figura 2.9, ao invés de células unitarias que formam uma repeticdo ao longo nas trés
dimensbes no espaco (SAARIVIRTA, E. H, 2004; SHECHTMAN, D., 2014,
SHECHTMAN, D., et al., 1984). Os quasicristais sdo capazes de gerar picos de Bragg,
porém as ligacdes entre as unidades tém orientacdes com maior liberdade, mas nao aleatérias
(SAARIVIRTA, E. H, 2004).

Figura 2.9 - Representacao da estrutura icosaedrica de ligas quasicristalinas

Fonte: adaptando de GRATIAS, D., 2012.

De modo que, podemos considerar as ligas quasicristalinas solidos cujas estruturas
ndo apresentam a periodicidade classica dos cristais, entretanto apresentam uma ordem de

crescimento no espaco, que resulta em um espectro difracdo (GRATIAS, D., 2012).

2.5.1. Ligas quasicristalinas de AlCuFe

Desde a descoberta da primeira liga, inimeras outras vém sendo desenvolvidas e
estudadas, sendo observada mais de 100 sistemas de ligas quasicristalinas diferentes sendo
formados, dentre elas ligas a base de Aluminio, Cobre, Magnésio, Niquel, Titanio, entre
outras (SAARIVIRTA, E. H, 2004). Entretanto, muitos elementos que compdem as ligas
quasicristalinas sdo considerados caros, toxicos ou de dificil disponibilidade, sendo na

Russia a descoberta da primeira liga quasicristalina, de composicao AlCuFe, que modificou
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iss0, por apresentar elementos em sua composi¢do de facil acesso, ndo toxicos e de facil
processamento e maior estabilidade que as demais ligas (MARTINS, M. A., et al., 2016;
SAARIVIRTA, E. H, 2004).

A liga quasicristalina de AICuFe é considerada icosaedrica e foi investigada pela
primeira vez Bradley e Goldschmidt (SAARIVIRTA, E. H, 2004; STADNIK, Z. M., 1998).
Além dela, muitas outras ligas, em especial ternarias, tendo como base o aluminio e o cobre

foram descobertos e estudadas, conforme Figura 2.10. (DUBOIS, Jean-Marie, 2005).

Figura 2. 10 - Algumas composices e estruturas de ligas quasicristalinas

Estrutura Quasicristalina Liga
Icosaedral Al-Cu—Fe, Al-Mn, AI-Mn-5i, Al-Mn—Cu,
Al-Mn—Zn, Al-Cu—Ru, Al-Cu—0Os, AI-Cr,
Al-V=Si, AlI-Pd—Ru, Al-Pd—Mn, Al-Pd-
Re, AI-Pd-Mg.
Octagonal Ni—Cr-5i, Ni-V-5i, Mn-Si
Decagonal Al-Mn, Al-Fe, Al-Pd, Al-Pd—Fe, Al-Pd-
Ru, AI-Pd—0s, AI-0s, AI-Co—Ni, AlI-Cu—
Co, AI-Cu—Fe—Co, AI-Cu—Co-5i,
Al-Co—Fe—Cr—0, AI-Cr-5i, AI-Ni—Fe,
AI-Ni—Rh, AI-Cu—Rh, Zn-Mg-Y, Zn-Mg—
Sm, Zn-Mg—Ho
Dodecagonal Ni—Cr, Ni-V, Ni-V=Si, Ta—Te, Co—Cu,
Al-Co—-Fe—Cr

Fonte: SAARIVIRTA, E. H., 2004.

Para a fabricagdo das ligas de AICuFe é necessaria uma faixa estreita de
composicéo, na média da regido de AlesCuzz,sFe1zs, Figura 2.11, que foi considerada uma
fase formada pela reacdo peritética das fases B> e AlFes com o liquido remanescente
(SAARIVIRTA, E. H, 2004; STADNIK, Z. M., 1998). Também é necessario um elevado
controle atmosfeérico, pois necessitam de condigdes termodinamicas favoraveis, para que ndo

ocorra alteracGes na composicao durante sua fundicéo e solidificacdo e para permitir que se
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atinja a homogeneidade da fase quasicristalina por toda a liga (CIOS, G. et al., 2020;
SAARIVIRTA, E. H. e TIAINEN., T., 2004).

% at. Cu

Figura 2. 11 - Diagrama de fases desenvolvido por Bradley e Goldsmith para estudar a

fase quasicristalina icosaedral, representada na figura pela regido estreita de V.

2.5.2. Processamento das ligas quasicristalinas

As ligas quasicristalinas podem ser processadas de diversas formas, dentre elas:
solidificacdo de ligas fundidas, técnicas de témpera rapida, fuséo fiacdo e atomizacgéo a gas,
liga mecénica, eletrodeposicdo, deposi¢do fisica de vapor, evaporacdo de gas, fusdo
superficial de laser ou feixe de elétrons e irradiagdo de elétrons, recozimento de baixa
temperatura de fases amorfas ou o tratamento térmico de alta temperatura de fases
intermetalicas, dentre outros processamentos, Figura 2.12 (MELE, A. et al., 2002;
SAARIVIRTA, E. H. e TIAINEN., T., 2004). Entretanto, por apresentarem uma estrutura
diferentes dos cristais e pelo fato de nem todo quasicristal ser estavel, o processo de

fabricacdo desse material requer um controle atmosférico e condi¢des termodinamicas
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especificas para sua fabricacdo (CIOS, G. et al.,, 2020; SAARIVIRTA, E. H, 2004;
SAARIVIRTA, E. H. e TIAINEN,, T., 2004; STADNIK, Z. M., 1998).

Figura 2.12 - Representagdo esquematica de alguns dos processos de fabricacédo das ligas

quasicristalinas.

vapor deposition ‘Japor vapor deposition
rapid solidification| ~ ~— rapid solidificatio
* Liquid E ' “}
devitrification -
Amorphous [ sonasae ] Crystal
3] reaction
=
g g
S =2 §- k=
iyt ] = 3
g Z=z =
= E ) "' = a
3E = &
— Quasicrystal |e——

Fonte: STADNIK, Z. M., 1998.

Um dos processos mais comuns para fabricacdo das ligas quasicristalinas é fusdo e
solidificacdo convencional. Geralmente a fusdo é realizada sob vacuo ou atmosfera inerte,
devido ao fato muitas ligas, dentre elas as ligas de Al-Cu—Fe, serem passiveis de oxidagédo
durante a formacdo das fases. Alem disso, para a fabricacdo dessas ligas a composicéo e
pureza dos elementos precursores sdo de grande importancia (CIOS, G. et al., 2020;
SAARIVIRTA, E. H, 2004; SAARIVIRTA, E. H. e TIAINEN., T., 2004; STADNIK, Z. M.,
1998).

Em especial para as ligas quasicristalinas a base de Al-Cu-Fe, quatro principais
formas de processamento sdo as mais empregadas, como fundicdo e solidificagdo
convencional, atomizacdo a gas e Mechanical alloying (SAARIVIRTA, E. H, 2004;
SAARIVIRTA, E. H. e TIAINEN., T., 2004).

O processo de fusdo e solidificacdo convencional ¢ amplamente utilizado para

fabricacdo de ligas quasicristalinas estaveis, que apresentam equilibrio em temperaturas e
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composicdes especificas, existindo mais de 10 ligas que sdo processadas dessa forma, dentre
elas as ligas de Al-Cu-Fe. Quando os quasicristais sdo processados através de fusdo e
solidificacdo convencional, eles apresentam segregacdo e ndo homogeneidade na liga, sendo

necessario um tratamento térmico posterior para solucionar isso (STADNIK, Z. M., 1998).

2.5.3. A importancia de ligas quasicristalinas com matéria prima reciclada

Como foi mencionado, o processo de fabricacdo das ligas quasicristalinas demanda
uma matéria-prima com alto grau de pureza e isso resulta em custos maiores na producdo e
maior exploracdo dos recursos naturais, de modo que, novas pesquisa vem sendo
desenvolvidas com relacdo a fabricacdo de ligas quasicristalinas com matéria-prima
reciclada, em especial as ligas de Aluminio (DE ARAUJO, A.P.M. etal., 2021; FERREIRA,
T., et al., 2021; FONSECA JR, F. L. DE A., 2019). Sendo essa, uma forma de contribuir
tanto para sustentabilidade, como para 0s avangos da ciéncia e processo de produgéo.

No Brasil, em 2018, estima-se uma emissao de 3,4% de CO., sendo grande parte
desse percentual gerado pelo setor industrial e mais de 50 milhdes de toneladas geradas pela
producdo de materiais metalicos (ANGELO, C. e RITTL, C., 2018; WRI BRASIL, 2019).
A reciclagem de materiais como, Aluminio, Cobre e Ferro, materiais que fazem parte das
ligas quasicristalinas ternarias mais trabalhadas mundialmente, demandam menor consumo
energético e menor emissdao de gases, logo, menor custo de producdo de ligas
quasicristalinas, sem contar que a utilizacdo de materiais precursores reciclado ndo afeta as
propriedades dessas ligas de uma forma negativa (ABAL, 2018; FONSECA JR, F. L. A,,
2019; GERDAL, 2018; GROOT., D., R. e PISTORIUS., P., C., 2008). Além disso, para as
ligas de Al-Cu-Fe, utilizadas nesse trabalho, é importante ressaltar que o Aluminio, pode ser
reciclado inUmeras vezes sem perder suas propriedades e apresenta baixo consumo de
energia durante o processo de reciclagem (ABAL, 2018; GROOT., D., R. e PISTORIUS.,
P., C., 2008). Ja 0 aco (FeC) reciclado, apresenta uma reducgéo energética de 36% em relacao
a producdo primaria, sem falar na redugéo da emisséo de CO2 (GERDAL, 2018; GROOT.,
D., R. e PISTORIUS,, P., C., 2008; WORRELL., E., et al., 2007). E por fim, o Cobre, que
apresenta uma reducdo energética de 65% quando reciclado em relacdo a sua producao
primaria e nenhuma perda nas suas propriedades (GROOT., D., R. e PISTORIUS,, P., C,,
2008; PROCOBRE BRASIL, 2018). Como se pode notar, a reciclagem desses materiais tem

um importante papel tanto na producdo mais consciente e sustentavel quanto custos de
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processamento. Entretanto, uma das grandes preocupagdes com relagdo ao processo de
reciclagem é a presenca de impurezas residuais apos a reciclagem, por ser essa uma das
principais caracteristicas da reciclagem de metais, em especial, impurezas de silicio, que é
um dos principais residuos no processo de reciclagem (BARROSO, M. D. B., 2009;
GAUSTAD, G.; OLIVETTI, E. e KIRCHAIN, R, 2012).

O que pouco se aborda nesse caso, é que para determinadas aplica¢cdes, como
semicondutores, a presenca de pequenos percentuais de impurezas pode contribuir para
ressaltar essa propriedade, introduzindo excessos de elétrons, o que pode resultar em uma
semicondutividade extrinseca para as ligas quasicristalinas (BARROSO, M. D. B., 2009;
CALLISTER JR, W. D. e RETHWISCH, D. G., 2017; GAUSTAD, G.; OLIVETTI, E. e
KIRCHAIN, R, 2012; ZHANG, C. et al., 2020). Inclusive, o silicio € um dos principais
semicondutores intrinsecos, juntamente com o germanio, sem contar no fato de o Al fazer
parte do grupo V na classificacdo de doadores e aceitadores com relagdo a contribuicéo de
elétrons para banda de conducdo ou de valéncia (YACOBI, B. G., 2003). Sendo, além de
uma das principais impurezas do aluminio ap6s reciclado, presente em uma das ligas
quasicristalinas, Al-Si-Ru, considerada um semicondutor aproximado (IWASAKI, Y.;
KITAHARA, K. e KIMURA, K., 2021). O que torna a pesquisa em ligas quasicristalinas

com materiais precursores reciclados ainda mais atraente.

2.5.4. Propriedades e aplicacGes

As ligas quasicristalinas tém ganhado destaque por apresentarem elevada dureza,
resisténcia ao desgaste e baixo coeficiente de atrito, quando em contato com outras
superficies, de modo a possuirem carater antiaderente. Isso confere a esse material,
aplicacdes de revestimentos, filmes e cargas ou reforcos para materiais compositos, tendo
como aplicagbes sua atuacdo em revestimentos de panelas, em que as propriedades
superficiais sejam solicitadas. Sem contar sua resisténcia a corrosdo, ndo toxidade, o que
possibilita o uso desse material em camisas de cilindro e revestimentos de pistdo em motores
de automoveis (INOUE, A., 2008; STADNIK, Z. M., 1998).

Além disso, essas ligas apresentam baixa condutividade elétrica, em temperatura
ambiente, porém apresentam uma sensibilidade no transporte de elétrons, com a variagéo da

composi¢do, tendo forte indicios de propriedades semicondutoras e variagdes nas



27

propriedades de magnetorresisténcia (KIRIHARA, K. e KIMURA, K., 2000; GRATIAS, D.,
2012; STADNIK, Z. M., 1998).

Devido as suas propriedades peculiares, 0s quasicristais tém sido estudados para
aplicacdes como catalizadores, células solares, absorvedores de luz, por apresentarem uma
absorcdo de luz em cerca de 90% (SAARIVIRTA, E. H, 2004; SAARIVIRTA, E. H. e
TIAINEN., T., 2004).

O fato de os quaiscristais apresentarem elevada temperatura de fusdo, acima de
800°C, possibilita ainda, sua utilizagdo em aplicacdes de alta temperatura. Podemos falar
ainda, da formacgdo de uma camada protetora de 6xido de aluminio nas ligas de Al-Cu-Fe
em ambientes oxidantes, conferindo a eles aplicacdes de revestimentos contra corroséo e
desgaste (SAARIVIRTA, E. H, 2004; SAARIVIRTA, E. H. e TIAINEN., T., 2004).

Podemos citar ainda, a biocompatibilidade das ligas quasicristalinas o que pode
conduzi-lo a aplicagdes cirtrgicas como revestimento para reparo 0sseo e proteses
(ANDERSON, B.C, et al., 2002; SAARIVIRTA, E. H, 2004; SAARIVIRTA, E. H. e
TIAINEN., T., 2004).

A Figura 2. 13, mostra a comparacao entre propriedades da liga quasicristalina e

outros materiais.

Figura 2. 13- Propriedades das ligas quasicristalinas em relacéo a outros materiais.

PROPRIEDADES VALORES MATERIAL
Dureza vickers 6000 — 10000 Diamante
750 - 1200 Silica
800 - 1000 Al-Cu-Fe (q)
T00 - 800 Al-Pd-Mn (q)
70 =200 Aco de baixo carbono
40 - 105 Cobre
25-45 Aluminio
Coeficiente de atrito 0.42 Cobre
0,37 Ligas de aluminio
0.32 Aco de baixo carbono
0,05-0.2 Al-Cu-Fe (q)
Tenacidade a fratura 4 Alumina
(MPam'"} L5 Silica
1 Al-Cu-Fe (q)
03 Al-Pd-Mn (q)
Miédulo de elasticidade 213600 Aco inox
(MPa) 199800 Al-Pd-Mn (gq)
130900 Cobre
68900 Aluminio
62000 Al-Cu-Fe (q)
Condutividade térmica 390 Cobre
(Wm''K™) 170 Alumfnio
50 Aco de baixo carbono
2 Al-Cu-Fe (q)
Energia superficial (J/m?) 2480 Ferro
1830 Cobre
50 Alumina
24 -25 Al-Pd-Mn (q)
17-18 Teflon
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Fonte: Adaptando de JENKS et al., 1998.

2.6. PROPRIEDADES ELETRICAS DOS MATERIAIS

Cerca de tudo que utilizamos atualmente s&o -eletroeletronicos, seja em
computadores, celulares, cartbes, miniprocessadores e diversas outras aplicagdes
(SCHWAB, K., 2016; WSTS, 2014). Pesquisas estdo tentando encontrar maneiras de
fabricar pastilhas eletronicas cada vez menores e dispositivos integrados, com o intuito de
unir facilidade de processamento, leveza e propriedades elétricas, como condutividade
(CALLISTER JR, W. D. e RETHWISCH, D. G., 2017).

Cada tipo de material apresenta condutividade elétrica caracteristica, como por
exemplo, os metais que sdo materiais conhecidos pela sua facilidade de conduzir
eletricidade, como prata, cobre, aluminio e ouro, que apresentam condutividades mais altas,
cerca de 107 (Q - m)t. J4 os materiais poliméricos que sdo considerados apresentam
condutividade elétrica aproximadamente 10714 (Q - m)~2, valor muito menor que os materiais
metalicos. Além disso, temos semicondutores, que apresentam condutividade intermediaria
entre 10%e 10 4 - m)™.

A condutividade Elétrica (o) de um material em um sélido pode ser definida como

0 inverso da resistividade elétrica, de acordo com a Eq. (2.1).

2.1)

|-

Onde, ¢ é a condutividade elétrica e p ¢ a resistividade elétrica. E em que as
unidades de condutividade elétrica sao dadas por (ohm-metro)? = (Q - m)™.

A resistividade elétrica (p) esta diretamente ligada a resisténcia elétrica (R) através
da Eq. (2.2).

l

Onde R ¢ resisténcia elétrica, p ¢ resistividade elétrica, [ € comprimento e A é a
se¢do trans- versal.
De modo que, quanto maior a resistividade (p), maior a resisténcia (R) e menor a

condutividade (o). E quanto maior resisténcia (R), menor € a corrente circulada (i).
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As propriedades elétricas dos materiais sélidos s&o influenciadas diretamente pela
estrutura das bandas de energia eletronica que sdo estados eletrénicos espagados entre a
banda de conducédo (BC) e a banda de valéncia (BV).

Nos metais as bandas de valéncia e a banda de conducdo sdo extremamente
proximas ou até sobrepostas. Com isso, seus elétrons conseguem ser transportados
facilmente de uma banda para outra. Para os isolantes, caracteristicamente, 0 espacamento
entre as bandas, ou seja, 0 gap é muito grande, quando ndo possuem propriedades
condutoras, dificultando assim a mobilidade dos elétrons de uma banda para outra. Ja para
0s semicondutores o distanciamento ou gap entre as bandas de conducdo e de valéncia €
pequeno, menor que 4eV, a 300K, possibilitando assim que alguns elétrons no topo da banda
de valéncia consigam alcancar a banda de conducdo, Figura 2. 16, sendo esse um dos
diferenciais desse tipo de material (HASSANIEN A. S. e SHARMA 1., 2019).

Figura 2. 14- Representacdo esquematica das bandas de valéncia e bandas de conducéo

dos materiais condutores (a), semicondutores (b) e isolantes (c).

Banda de Banda de Banda de
::f“‘f; condugido condugio
chm ) vazia vazia

ou parcialmente|
cheta
Banda de E, até 40eV E,>40eV
valéncia
preenchida Badade
valéncia Banda de
preenchida valéncia
preenchida

(a) (b) (c)

Fonte: Adaptado de ASKELAND, R. D, PRADEEP P. F AND WENDELIN J. W., 2010.

Estando isso diretamente ligado a quantidade de impurezas e a facilidade de
mobilidade dos elétrons e/ou buracos.

Para os solidos e consequentemente para 0s compdsitos, visto que 0 mecanismo €
semelhante, 0 aumento da concentragdo de impurezas, juntamente com o estado energético
dessas impurezas, pode contribuir para 0 aumento da resistividade do material. Isso ocorre

pois os atomos de impurezas atuam como pontos de espalhamento, que dificultam a
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mobilidade de elétrons, pois com o fendmeno de espalhamento os elétrons perdem energia
cinética quando se chocam com as impurezas, mudando de direcdo e reduzindo o fluxo de
mobilidade e aumentando a resisténcia elétrica (CALLISTER JR, W. D. e RETHWISCH,
D. G., 2017).

2.7. SEMICONDUTORES

Um marco nos avangos da industria de eletroeletronicos foi o desenvolvimento dos
materiais semicondutores, no século XX (REZENDE,2004). Atualmente, praticamente tudo
que nos cerca tem a presenca se sistemas eletronicos e com eles, semicondutores. Os
eletroeletronicos, sejam celulares, computadores, miniprocessadores, entre outros, tém
crescido nas ultimas décadas, apresentando crescente perspectiva para os préximos anos,
com a industria 4.0 e 5.0 (ANONIMO, 2016; SCHWAB, K., 2016; WSTS, 2014).

Os semicondutores s@o considerados uma classe de materiais avangados, formado
por &tomos de um ou mais elementos, que apresentam um intermédio das combinacdes das
propriedades elétricas de materiais condutores e isolantes, de modo que sua condutividade
varia entre 102 Q-1-cm-1 e 10? Q-1-cm-1 (BUENO, R. et al., 2019; CALLISTER JR, W.
D. e RETHWISCH, D. G., 2017). Isso, torna suas aplicacfes cada vez mais variadas desde
dispositivos optico, eletrdnicos, transistores, circuitos complementares, até células solares
(Sun H. et al., 2020).

Essas caracteristicas elétricas dos semicondutores estdo relacionadas ao
comportamento da estrutura eletronica dessa classe de material, conhecida como modelo de
banda de energia. De modo que, quanto maior o nimero de &tomos, maior a quantidade de
estados ou niveis de energia gerados, conforme pode ser observado na Figura 2. 15 (BUENO,
R.etal., 2019; CALLISTER JR, W. D. e RETHWISCH, D. G., 2017).

Figura 2. 15- Representacdo da interacdo atbmica e combinacao dos orbitais do tipo s para

formacéo de outros estados de energia.
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Fonte: Adaptado de BACCARO A.L.B. EGUTZI. G. R., 2018.

As bandas de energia podem ser subdivididas em banda de energia de conducéo e
de valéncia. As bandas de conducao localizam-se em regides de orbitais de maior energia e
superior a banda de valéncia e para onde ocorre o transporte de elétrons livres. Ja a banda
de valéncia compreende as regides de orbitais de menor energia e com maior probabilidade
de ocupacdo, Figura 2.15 (REIF, F., 1965; MADHUSUDAN REDDY, K. et al., 2002).

Figura 2. 16- Representagéo das bandas de energia de conducdo (Ee) e banda de energia
de valéncia (Eh).

E.

Eh )

Fonte: Adaptado de CHAVES, A., AZADANI, J.G., ALSALMAN, H. et al., 2020.

De modo que, os semicondutores podem ser caracterizados e diferenciados dos
condutores e isolantes através da dimens&o do espago entre as bandas e da energia entre essas
bandas, que chamamos de banda proibida ou Gap (CALLISTER JR, W. D. e RETHWISCH,
D. G, 2017; ASKELAND, R. D, et al., 2010).
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Além do distanciamento entre as bandas de energia, outro fator que influencia nas
propriedades elétricas dos semicondutores é acréscimo de impurezas. Mesmo as menores
quantidade de impurezas provocam alteracdes nas propriedades dos semicondutores, criando
niveis energético entre as bandas, o que possibilita a esses materiais uma vasta
adaptabilidade em termos de propriedades elétricas e consequentemente aplicabilidade.
Sendo essa uma das caracteristicas que 0s tornam tdo especiais na inddstria atual
(ASKELAND, R. D, et al., 2010; BUENO, R. et al., 2019; CALLISTER JR, W. D. e
RETHWISCH, D. G., 2017).

2.7.1. Importancia das Impurezas

Impurezas sdo atomos de elementos estranhos presentes na estrutura de um atomo
hospedeiro (CALLISTER JR, W. D. e RETHWISCH, D. G., 2017). Sabe-se que ndo h&
material cristalino que seja isento de defeitos e/ou impurezas (CALLISTER JR, W. D. e
RETHWISCH, D. G., 2017; MANNODI-KANAKKITHODI, A. et al., 2020). Entretanto,
uma das grandes preocupacdes e problematicas das industrias de reciclagens atuais é
justamente a presenca de impurezas residuais nos materiais apds a reciclagem,
principalmente no processamento de materiais metalicos como aluminio (Al) (ANONIMO,
2018; WORRELL., E. et al.,2007). Em muitas ocasides, considera-se impurezas em um
material algo prejudicial, porém, a adicdo intencional (ou ndo) de impurezas, de forma
controlada, também é responsavel por conferir propriedades e caracteristicas desejadas aos
materiais, que Ihe permitam alcancar uma ampla possibilidade de aplicagdes no mercado
industrial, isso é o0 que acontece nas ligas metalicas e em semicondutores, por exemplo
(ASKELAND, R. D, 2010; CALLISTER JR, W. D.e RETHWISCH, D. G., 2017; YACOBI,
B. G., 2003). Abrindo assim um leque de discussdes, estudos e pesquisas a respeito do
reaproveitando de materiais reciclados nessa area (FONSECA JR, F. L. DE A., 2019;
NGUYEN.N.T., 2012).

No que se refere aos semicondutores, a incorporagdo de impurezas, mesmo em
pequenas quantidades, € uma das caracteristicas mais importantes para poder controlar a
condutividade e suas caracteristicas optoeletrénicas e, portanto, o seu desempenho
(FUMIYASU OBA e YU KUMAGAI, 2018; MANNODI-KANAKKITHODI, A., 2020;
YACOBI, B. G., 2003).
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2.7.2. Classificacao dos semicondutores

Os semicondutores podem ser classificados de diversas maneiras, com relacdo a
estrutura da banda eletronica, tabela perioddica, propriedades elétricas, de Gap direto e
Indireto, entre outras classificacGes, e através da presenca de impurezas (ASKELAND, R.
D., 2010).

Baseado na presenca ou ndo de impurezas, os semicondutores podem ser
classificados como semicondutores intrinsecos ou extrinsecos (CALLISTER JR, W. D. e
RETHWISCH, D. G., 2017).

Os semicondutores intrinsecos trata-se de materiais que ndo apresentam impurezas
ou defeitos na sua estrutura, ou seja, elementos puros, que apresentam propriedades elétricas
inerente ao proprio elemento, de modo que, quando excitados os elétrons saem da banda de
valéncia em direcdo a banda de conducdo deixando um buraco livre na banda de origem e
um elétron livre na banda de conducdo, gerando assim uma densidade de elétrons e buracos
iguais. Tendo como exemplo de semicondutores intrinsecos o Silico de do Germanio, que
apresentam energia de gap (Eg) de 1,12 eV e 0,67 eV, respectivamente (BUENO, R. et al.,
2019; CALLISTER JR, W. D. e RETHWISCH, D. G., 2017; YACOBI, B. G., 2003). J4 os
semicondutores extrinsecos sdo aqueles cujas propriedades sdo alteradas baseada no
acréscimo intencional ou ndo de impurezas ou dopantes, como se costuma chamar, 0 que
conferem a esses tipos de semicondutores as propriedades requeridas (REZENDE, S. M.,
2004; YACOBI, B. G., 2003).

Daremos um destaque para 0s materiais semicondutores extrinsecos, pois
apresentam uma condutividade favoravel para aplicacdes em dispositivos eletrdnicos e em
produtos atuais de forma geral (JACOBUS W. S., 2008; VAN ZEGHBROECK, s.a).

2.7.3. Semicondutores Extrinsecos

Como mencionado anteriormente, os semicondutores extrinsecos se caracterizam
pelo processo de dopagem. A dopagem é um processo que possibilita ou por meio de difusdo
ou atraves de implantagdo de ions, a adicdo de atomos de impurezas, nas menores
concentracdes, na estrutura desses materiais. De forma que, esses portadores livres do
processo de dopagem contribuem ou doando ou aceitando elétrons. Esse processo de
ionizacdo de vai depender da energia térmica e da posic¢do do nivel de impureza no gap de
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energia. Sendo assim, esses atomos que sdo adicionados podem apresentar elétrons a mais
ou a menos na camada de valéncia, influenciando nas suas propriedades (VAN
ZEGHBROECK, s.a; YACOBI, B. G., 2003).

Os Semicondutores extrinsecos podem ser subdivididos em dois tipos:
semicondutores extrinsecos do tipo p e do tipo n. Os do tipo n sdo dopados com elétrons a
mais na camada de valéncia, facilitando o processo de doacdo desses elétrons para a banda
de conducdo, levando a um excesso de elétrons moveis. De modo que, o elétron ou 0s
elétrons a mais, que ndo possuem qualquer ligacao especifica, vao ocupar o nivel de energia
logo abaixo da banda de conducdo e estando eles mais proximos da banda de conducéo, a
energia necessaria para ele se tornar livre € menor, o que favorece o aumento da
condutividade elétrica desse tipo de material (ASKELAND, R. D., 2010; BACCARO A. L.
B. EGUTZI. G.R., 2018; JACOBUS W. S., 2008; VAN ZEGHBROECK, s.a.; YACOBI,
B. G., 2003).

Ja os do tipo p apresentam impurezas aceitadoras, impurezas que possuem
insuficiéncia de elétrons, de modo que eles capturam elétrons facilmente, gerando a
formacdo de espacos vazios, denominado de lacuna ou buracos, acarretando um transporte
de carga majoritariamente por lacunas e gerando uma sub-banda receptora logo acima da
banda de valéncia, Figura 2. 17. Sendo assim, os semicondutores extrinsecos do tipo n, 0s
elétrons sdo portadores majoritarios e os buracos sdo portadores minoritarios. Em
contrapartida para os semicondutores extrinseco do tipo p, os elétrons sdo portadores
minoritarios e buracos sdo portadores majoritarios (BACCARO A. L.B. EGUTZ . G. R,
2018 YACOBI, B. G., 2003).

Figura 2. 17 - Representacdo esquematica das bandas para semicondutores extrinsecos do

tipo n (a), semicondutores extrinsecos do tipo p (b) e semicondutores intrinseco (c).
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Fonte: BACCARO A. L. B. EGUTZ I. G. R, 2018.

Onde, BC: banda de conducdo; BV: banda de valéncia; Ef: nivel de Fermi do
semicondutor intrinseco; Efn: nivel de Fermi do semicondutor n; Efp: nivel de Fermi do
semicondutor p; SBD: sub-banda doadora; SBA: sub-banda aceptora. Diagrama
esquematico representado a temperatura ambiente (= 298,15 K). Sombreamento cinza
gradual apontando a presenca de niveis acessiveis para transporte de carga (BACCARO A.
L.B. EGUTZI. G. R,, 2018).

A variedade de possibilidades de dopagens nos semicondutores extrinsecos torna-
0 mais estudado para as mais variadas aplicagdes em dispositivos eletronicos, filmes e outros
(CALLISTER JR, W. D. e RETHWISCH, D. G., 2017; JACOBUS W. S., 2008; VAN
ZEGHBROECK, s.a).

2.7.4. Uso de materiais compositos e polimeros como semicondutores

Com a tecnologia, a era digital e a globalizacdo, mudam-se as necessidades,
estimulando assim, o desenvolvimento de novos materiais com propriedades eletrdnicas e
elétricas, em especial, os semicondutores (LENNERNAS, B.et al., 2001; SABAH, F. A. et
al., 2020). Essas propriedades dpticas e elétricas tornando-os atraentes para aplicagdes em
engenharia, como por exemplo: células solares, sensores de gas e super capacitores
(MELQUIADES M. O., 2021). Além disso, esses materiais tém ganhado destaque para
aplicacdes em potenciais filmes finos e revestimentos, sem contar nos filmes e revestimentos
compositos (PIYALI MAITY, et al., 2021).

Atualmente, compdsitos fazendo uso de materiais poliméricos como poliacetileno,

polianilina (PANI) e o PPV, tem se destacado nas pesquisas para novas aplicagfes de
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semicondutores, devido a facil adaptabilidade, baixo custo, capacidade de ajustes em
propriedades, propriedades mecanicas, flexibilidade, entre outras. Tornando-os candidatos
cada vez mais eficientes em aplicacdes de sensores, lasers e até aplicacdes médicas (ALI
BADAWI, et al., 2020; REZENDE, S. M., 2014). Tudo isso, através de descobertas de
polimeros com propriedades semicondutoras e transistores de filmes organicos, por exemplo
(CHOU, L. H. et al., 2020; ROCHA-FILHO, R. C., 2000; SABAH, F. A. et al., 2020).
Outros polimeros que vem se destacando com potenciais aplicacGes semicondutoras
podemos citar a Polieterimida (PEI), Poliamida-Imida (PAI) entre outras Poliamidas, que
através do acréscimo de cargas e modificagdes em sua cristalinidade e estrutura, influenciam
assim, suas propriedades, contribuindo para o avango da ciéncia e engenharia (FANG
JIANG, et al., 2018; SABAH, F. A. et al., 2020; OZEN, B. et al., 2020; YUAN, C., et al.,
2020). Como se pode perceber, as aplicacGes para esse tipo de material sdo as mais variadas
possiveis e estdo em constante desenvolvimento, principalmente ao que refere a utilizacao

de compasitos e polimeros.

2.7.5. O uso de materiais quasicristalinos em semicondutores

Os quasicristalinos sdo uma classe de materiais que tem ganhado destaque em
estudos e aplicacGes como cargas e reforgos de matrizes ducteis devido a suas propriedades
de resisténcia ao desgaste, baixa energia de superficie, resisténcia a corrosao etc.
(BARROSO, M. D. B., 2009; CAVALCANTE, D. G. L., 2011; CIOS, G. et al., 2020;
INOUE, A., 2008). Em consequéncia da sua complexidade e suas excelentes propriedades,
pesquisas a respeito dessas ligas tem se ampliado e levando vérias ligas quasicristalinas a
serem estudadas com possiveis propriedades e aplicacbes semicondutoras. Dentre elas
podemos citas as ligas de Aluminio (Al), que quando dopadas apresentam potenciais
propriedades termoelétricas, como por exemplo, as ligas de AIRhIr (Aluminio- Rodio-
Iridio), AlGaPdMn (Aluminio- Galio- Paladio- Manganés) e AISiRu (Aluminio-Silicio-
Ruténio), que é uma das ligas com maior potencial semicondutor estudado (IWASAKI, Y.,
et al.,2021). Além dessas, temos também as ligas AIMnSi (Aluminio-Manganés-Silicio) e
AlIPdRe (Aluminio-Paladio-Renio). De forma geral, algumas ligas quasicristalinas
icosaédricas a base de Aluminio e Boro tem se destacado nos estudos a respeito de transporte
de elétrons, propriedades semicondutoras e termoelétricas, sendo possivel observar algumas
delas na Figura 2. 18 (KIRIHARA, K. e KIMURA, K., 2000). O que nos leva a acreditar em
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estudos promissores a respeito das ligas quasicristalinas de AICuFe (Aluminio-Cobre-Ferro)

com materiais precursores reciclados.

Figura 2. 18- Ligas quasicristalinas com possiveis propriedades semicondutoras
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Fonte: K. Kirihara & K. Kimura (2000)

2.7.6. Mobilidade dos elétrons e lacunas com o acréscimo impurezas e sua relacéo

com a resistividade e resisténcia para materiais cristalinos e poliméricos

A medida que ha um aumento do percentual de impurezas nos materiais
semicondutores, ha também uma influéncia na mobilidade dos elétrons e/ou lacunas,
chamados de portadores, existentes nesses materiais, pois o percentual de impurezas,
influencia diretamente no tempo de colisdo dos elétrons (REZENDE, S. M., 2014). De modo
que, a mobilidade dos elétrons e/ou lacunas é reduzida com o aumento de impurezas, pois
com 0 aumento de impurezas ha a reducdo do tempo de colisdo dos elétrons, devido a
colisbes com as impurezas. E isso fazendo com que néo tenha variagdo significativa na
energia de gap (BUENO, R. et al. ,2019; REZENDE, S. M., 2014; YACOBI, B. G., 2003).
Como por exemplo, como € possivel observar na Figura 2.19, que traz a mobilidade dos
portadores (lacunas e elétrons) para o silicio (CALLISTER JR, W. D. e RETHWISCH, D.
G., 2017).
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Figura 2.19 - O efeito da concentragéo total de impurezas na mobilidade dos portadores no

silicio a temperatura ambiente.
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Fonte: (CALLISTER JR, W. D. e RETHWISCH, D. G., 2017)

Em materiais solidos e pos, a mobilidade dos elétrons (un) e lacunas (up) estdo
diretamente relacionadas a condutividade elétrica (o), de modo que, quanto menor a

mobilidade menor a condutividade, conforme Eq. (2.3).

o = nqun + pqup (2.4)

Onde, n € concentragdo de elétrons, p € a concentracdo de lacunas e g é valor
absoluto da carga de um elétron ou de uma lacuna, 1,60x10 **° C (CALLISTERJR, W. D. e
RETHWISCH, D. G., 2017).

Como a condutividade (o) é proporcional a mobilidade dos elétrons ou lacunas, Eq.
(2.3), e inversamente proporcional a resistividade (p), Eg. (2.1), quanto menor mobilidade,
menor a condutividade e maior a resistividade. Sendo a resistividade proporcional a
resisténcia, Eq. (2.2), quanto maior a resistividade, maior a resisténcia. Sendo assim, quanto

menor a mobilidade maior a resisténcia (R).
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Quando se trata de materiais poliméricos, a mobilidade dos elétrons é ainda mais
baixa, sendo na ordem de 1 cm?/Vs, um valor bem mais baixos que os semicondutores
inorganicos (REZENDE, S. M., 2014).

De modo que, para materiais compositos a relacdo mobilidade e condutividade é
bem semelhante. Tendo como influéncia significativa a baixa mobilidade de elétrons
caracteristica dos materiais polimérico, o0 mecanismo de conducdo para esses materiais e
influéncia das cargas que séo utilizadas (REZENDE, S. M., 2014).
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CAPITULO I11

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1. MATERIAIS E METODO

No fluxograma 1 é possivel observar a sequéncia utilizada para realizacédo de todo

procedimento experimental. Iniciando na fabricacdo e tratamento das ligas quasicristalinas

de AICuFe, passando pela producdo dos revestimentos compositos de PA6/QC até as

caracterizag@es e analises feiras nas amostras.

Fabricacdo das ligas
quasicitalinas Al-Cu-Fe
PURO e RECICLADO

PAG6 e das mistura de
PA6/QC's

[ Producéo da solugéo base de |

([ Tratamento térmico das )

ligas quasicristalinas Al-
Cu-Fe PURO e

| RECICLADO, 12h, 750°C |

revestimentos compdsito de
Poliamida 6 e quasicristais Al-
Cu-Fe

\

([ Fabricacdo das solugdes dos )

J

( )
Fabricacdo dos pds
quasicristalinos  Al-Cu-Fe
PURO e RECICLADO,
através de moagem por 1h,
200 rpm

. J

Caracerizagdes dos pos:
DRX
Granulometria a Laser

Fabricacdo do revestimentos
compositos PA6/QCs por
Spin Coating

4 Caracterizagdes dos N
Revestimentos Compdsito
PAG/QC's:

MEV

DSC

FRX
UV-VIS

\_ Resistancia Elétrica )

Fluxograma 1- Fluxo de todas as etapas do procedimento experimental do trabalho.
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3.1.1. Materiais

Foi utilizado liga quasicristalina (QC), Al-Cu-Fe, com Al reciclado de sucata (QC
RECICLADO), o que ndo fornece um grau de pureza especifico, e composi¢cdo nominal
Alg22 Cuos s Fero 3. Foi utilizado também a liga quasicristalina (QC), Al-Cu-Fe, com todos 0s
elementos precursores puros (QC PURO), pureza em cerca de 99% e composi¢do nominal,
também, de Ale2> Cuzss Feirs. Foi utilizado ainda, Poliamida 6 (PA6), cedida pelo
Laboratorio Multiusuario de Materiais e Biossistemas (LAMAB-UFPB). Informacdes sobre
a Poliamida 6 Tab. (3.1).

Tabela 3.1- Informagdes técnicas da Poliamida 6

PROPRIEDADES UNIDADES METODO NA VALORES TIPICOS
FISICAS

DENSIDADE g/ cm3 1183 1,13

NUMERO DE ml/g 307 140 — 160
VISCOSIDADE

ABSORCAO DE % - 2-4

UMIDADE

(EQUILIBRIO)

CONTRACAO  APOS % - 0,5-0,65
MOLDAGEM

PROCESSAMENTO UNIDADES METODO NA VALORES TIPICOS
TEMPERATURA/ ° C/ Hs - 80-100/2 -6
TEMPO DE

ESTUFAGEM

TEMPERATURA DE °C - 220 — 260
INJECAO

TEMPERATURA DE °C - 60 — 80

MOLDE

HIDRATACAO °C/ Hs - 60 —100/4—6

Fonte: Adaptado da PolyBrasil, 2018.

3.1.2. Fabricacao das ligas quasicristalinas AlICuFe
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Os componentes precursores das ligas quasicristalinas pura e com material
reciclado, na composicéo atdmica de Alez,2 Cuzs s Fei2 3 foram pesados, conforme Tab. (3.2),e
depois fundidos por fuséo e solidificagdo convencional, em um forno de inducéo, instalado
no Laboratério de Solidificacdo Répida (LSR) da UFPB, formas de processamentos dessa
liga mais comuns e de facil acesso. Utilizou-se atmosfera de gas argonio, pois, as ligas
quasicristalinas, dentre elas as ligas de Al-Cu—Fe, sdo passiveis de oxidacdo durante a
formacéo das fases (CIOS, G. et al., 2020; SAARIVIRTA, E. H, 2004). Figura 3.1.

Tabela 3.2 - Peso dos elementos precursores das ligas quasicristalinas com material

precursor reciclado e com materiais precursores puros.

Elementos da liga QC | Elemento da liga QC
com material com materiais Quantidade ()
precursor reciclado precursores puros
Aluminio Reciclado Aluminio (Al) 4,210837
(Alr)
Ferro (Fe) Ferro (Fe) 1,72349
Cobre (Cu) Cobre (Cu) 4,065672
Total Total 10

Figura 3. 1- Forno de Inducéo. (a) interior do forno e (b) amostra dentro do cadinho.
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3.1.3. Tratamento térmico das ligas quasicristalina Al-Cu-Fe

Durante o processamento ha formacao da fase quasicristalina e de fase cristalina,
havendo assim, uma heterogeneidade na liga produzida, tipica do processo de solidificacéo
utilizado, sendo necessario a realizacdo do tratamento térmico para homogeneizar a fase
quasicritsalina na liga, também em atmosfera inerte (BARROS, T. P. D. S. et al., 2019). De
modo que, as ligas quasicristalinas, QC PURO e QC RECICLADO, foram submetidas a
tratamento térmico durante 12h, temperatura 750 °C, com taxa de aquecimento de 20°C/min,
em atmosfera controlada de argénio, no forno Radiante NA800O, da marca Analogica, para
homogeneizacdo das fases quasicristalinas nas ligas. Sendo esses parametros ja reproduzidos
em trabalhos anteriores e apresentando bons resultados na homogeneidade da liga.

3.1.4. Obtencéo dos po6s quasicristalinos Al-Cu-Fe

Devido ao fato de as ligas quasicristalinas apresentarem propriedade de elevada
resisténcia e dureza, essas ligas sdo utilizadas na maioria das vezes como cargas ou reforgcos
para materiais compositos, se fazendo necessario a reducao das ligas em pdés, possibilitando
a essas ligas as aplicacGes como cargas (INOUE, A., 2008).

Tanto a liga quasicristalina de QC PURO quanto a liga quasicristalina QC
RECICLADO foram moidas, em um moinho de esferas planetério, da marca FRITSCH, com
4 jarras cilindricas, instalados no laboratério do LSR- UFPB, conforme Figura 3. 2, rotacdo
de 200 rpm por 1h, obtendo assim, os pds quasicristalinos, processo semelhante ao utilizado
por DOS SANTOS BARROS, T. P. et al., 2019, porém com menor tempo de moagem.

Figura 3.2- Moinho de bolas FRITSCH.
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Os parametros utilizados na moagem foram baseados nos experimentos testados em

trabalhos anteriores e sdo possiveis observar na Tab. (3.3).

Tabela 3.3 - Parametros da moagem.
COMPOSICAO TIPO DA MASSA DA TEMPO ROTACAO

DA LIGA LIGA LIGA (9) (h) (rpm)
Als22 Cuzss Feizs QC PURO 24 1 200
Als2,2 Cuzss Feiz;3 QC 24 1 200

RECICLADO

3.2. CARACTERIZACAO DAS LIGAS QUASICRISTALINAS DE Al-Cu-Fe

3.2.1. Difracao de Raio X (DRX)

Através da técnica de Difracdo de Raio -X é possivel medir a distancia entre planos
da estrutura cristalina, juntamente com o angulo entre os planos, permitindo assim identificar
0s parametros cristalinos e os angulos inter axiais de um cristal, e através disso identificar
fases dos materiais, estrutura cristalina, tamanho médio do cristalito, parametro de
orientagéo, coeficiente de textura, grau de cristalinidade, defeitos do cristal etc. (PANDEY,
A. et al., 2021). De modo que, foi realizado analise de DRX nas amostras de QC PURO e
QC RECICLADO ap6s a moagem, com intuito de identificar a presenca da fase
quasicristalina na liga. Para isso, utilizou-se o Difratdmetro D5000 da SIEMENS, localizado
no LSR-UFPB, cujos parametros empregados para analise foram: angulo de 2 6 variando
de 20° até 100°, passo de 0,01°, radiacio Ka de 1,5406 A, com tensdo de 40 KV e corrente
de 30 mA.

3.2.2. Andlise Granulométrica a laser

Com o intuito de analisar a distribuicdo média do tamanho das particulas, utilizou-

se a analise de granulometria a laser (MILLOGO, M. et al., 2018). Apds a moagem, 0s pds
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de QC PURO e QC RECICLADO foram submetidos a andlise granulométrica, sendo
utilizado o equipamento CILAS DB1, em uma faixa de 0,10 pm -500um / 100 classes.

3.3. FABRICACAO DOS REVESTIMENTOS COMPOSITO DE POLIAMIDA 6 E
QUASICRISTAIS Al-Cu-Fe

A fabricacdo dos filmes compositos consistiu em 3 etapas citadas abaixo, vistas no
fluxograma 2 e desenvolvidas nos subtépicos 3.3.1, 3.3.2 e 3.3.3:

e A producdo da solugéo base de PAG;

e A producdo das solucbes de PA6/QCs;

e E por fim, a fabricacdo dos revestimentos compdsitos PA6/QCs, conforme diagrama

abaixo.

Producdes das

«15 ml acido formico e ~ _—
- solucdes PAG/QC + Deposigdo da
2¢g de Poliamida 6; ¢ Q solugio PAG/QC

« Solubilizar por 50-60
min ;
» Temperatura de 70 °C.

Producéo da

solucéo base PA6

*Pds de QC passar por
peneira de 200 Mersh;
*Pesagens dos
percentuais de QC
PURO e QC
RECICLADO;
*Mistura de 5 ml da
soluacdo de PA6 + QC's
pesados;

PURO e PA6/QC
RECICLADO sob
subtrato;

+1100 rpm de rotagdo
do Spin Coating;

*4-5 min para
evaporacao do
solvente.

Fabricacéo dos
revestimentos

* 15 min de mistura.

compositos PA6/QCs

Fluxograma 2- Fluxo das etapas de fabricacéo dos filmes.

3.3.1. Producéo da solugdo Base PA6

Para a fabricacdo da solucdo base de PA6 foram utilizados de 15 ml de &cido
formico e 2g da poliamida 6, Figura 3.3 , que foi solubilizada durante 50-60 min em um
béquer, sob agitacdo magnética em uma temperatura de cerca de 70°C, tomando como base
os trabalhos de DEVARAJU, N. G. et al., 2005, NALBANT, A, et al., 2013 e OLIVEIRA
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et al.,2011, que utilizaram poliamida 6 solubilizada com &acido formico e a técnica de Spin
Coating para fabricagdo de filmes, além de utilizacdo da temperatura para reducéo do tempo

de solubilizagéo.

Figura 3.3 - Solucédo de Poliamida 6 sob agitacdo magnética.
3.3.2. Producéo das soluces PA6/QCs

Os pés das ligas de QC PURO e QC RECICLADO passaram por uma peneira de
200 mersh. Em seguida, utilizou-se a Eq. (3.1) para calcular a fragdo volumétrica de QC
para cada revestimento, tendo como base o procedimento experimental utilizado por
FIGUEIREDO, L. R. F. etal., 2022, que também utilizou pds quasicristalinos para producao

de compositos.

mQC

_ pQC
of = mQC+mPA6
pQC ' pPA6

x 100(3.1)

Apds isso, 0s pos de QC PURO e QC RECICLADO foram pesados, conforme Tab.
(3.4), e cada percentual foi adicionado a 5ml da solugdo de PAG base e misturados dentro de
um béquer durante 15 min, sob agitagdo magnética sem a presenca de temperatura, formando
assim uma solugdo de PA6/QC’s com peso médio de 10,32g, visto em Figura 3. 4, tomando
como referéncia de tempo de mistura o trabalho de MEENA, M. K. et al., 2019, em que foi
adequado com um tempo maior para nosso experimento devido a diferenca de cargas, para

fabricacdo de cada uma das amostras de revestimentos.
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Tabela 3.4- Formulagéo para solugéo PA6/QC

B QC FRACAO
SOLUCAO DE PA6 .
() QC PURO (g) RECICLADO  VOLUMETRICA
m
(9) QC (%)

5 0 0 0

5 0,1 0,1 4

5 0,2 0,2 7

5 0,3 0,3 11

Figura 3.4- Solugédo de PA6/QC sob agitacdo magnética.

3.3.3. Fabricacdo dos revestimentos compoésitos PA6/QCs

A fabricacdo do revestimento composito se da através da técnica de Spin Coating,
em que se faz necessario a utilizacdo de um substrato para deposicdo da solugdo
(NGUYEN.N.T., 2020, SHOJAEIARANI, J. et al., 2020). Dessa forma, como substrato
utilizou-se uma placa de Petri de vidro com didmetro de 8,8 cm, que foi lavada 3 vezes com
agua deionizada, para evitar contaminagdo, e fixada no suporte do Spin Coating,
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procedimento adaptando de HERRERA, M. A. et al., 2014, Figura 3. 5., em que néo foi
utilizado acetona nem temperatura no processo de limpeza das placas.

Figura 3. 5 - Equipamento de Spin Coating e substrato de placa de Petri de vidro.

Posteriormente, cada solugcdo de PA6/QC, tanto QC PURO quanto QC
RECICLADO, foram depositadas no substrato, com 1100 rpm de rotacdo, por meio de uma
pipeta, de 100 pl. Sendo necessario a espera de 4-5 min para remogao do solvente e posterior
desprendimento do revestimento composito PA6/QC do substrato, com peso médio de 0,088
g, Figura 3. 6, adaptado os procedimentos experimentais de DEVARAJU, N. G. et al., 2005
e NALBANT, A. et al., 2013, em que se utilizou uma rotagdo maior para possibilitar um

menor tempo de remocéo do solvente através do aumento da rotagéo.

Figura 3.6 - Revestimento compdsito PA6/QC sendo removido do substrato.

3.3.4. Amostras para medicao de Resistencia elétrica
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Para realizar o ensaio de resisténcia elétrica nos revestimentos compdsitos de PA6/
QC’s foram utilizadas 7 placas de fenolite com altura média de 54,11 mm, largura média de
25,95 mm e espessura média de 1,61 mm. Essas placas apresentam uma fina camada de

Cobre (Cu), onde foi realizado um rasgo ou chanfro ao longo da largura das placas com uma

lamina de espessura com cerca de 0,65 mm, procedimento experimental adaptado da
dissertacdo de ZARATE, R. P. L (2022), conforme Figura 3.7.

Figura 3.7 — Placas de fenolite com rasgos no centro, sendo preparadas para deposicao do

revestimento.

Foi utilizado um multimetro digital minipa ET 1005 para medir a resisténcia elétrica
antes e apos a realizagdo do rasgo, sendo contatado que ao fazer o rasgo ndo havia passagem
de corrente.

Em seguida, essas placas fenolite foram presas em uma placa de petre para que
pudesse ser depositado sobre as placas de fenolite as solu¢des de PA puro e seus compositos
de 4%, 7% e 11% QC’s PURO e RECICLADO, via técnica de Spin Coating, utilizando os
mesmos parametros utilizados para a producdo dos revestimentos compositos, Figura 3.6.
Sendo formado assim, um revestimento sobre a placa de fenolite, preenchendo o rasgo

criado. Para que em seguida fosse realizado o ensaio de resisténcia elétrica.

3.4. CARACTERIZACOES DOS REVESTIMENTOS COMPOSITOS DE PA6/QC
PURO E PA6/QC RECICLADO

3.4.1. Andlise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)
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A andlise de caloria exploratoria foi realizada no LAMAB-UFPB. Os parametros
utilizados foram: temperatura variando da temperatura ambiente até 300°C, taxa de
aquecimento de 10°C / min e atmosfera controlada de Nitrogénio. Utilizou-se o equipamento
DSC 60 Plus. O equipamento é conectado a um computador, que permite salvar os dados.
Em seguida foi utilizado o programa Origin Pro para plotar os gréficos e foi possivel
determinar as temperaturas de fusdo (temperaturas dos picos endotérmicos 1 e 2, Tmi € Tmz,
respectivamente), entalpia de fusdo (areas dos picos endotérmicos 1 e 2, AHm1 ¢ AHmz,
respectivamente), temperatura de cristalizacdo (temperatura do pico exotérmico, T),
entalpia de cristalizago (area do pico exotérmico, AHc) e grau de cristalinidade (X,, que foi
calculado através da Eq. (3.2), procedimentos semelhante aos trabalhos de FIGUEIREDO,
L. R.F.etal., 2022 e FORNES, T. D., and DONALD R. P., 2003.

_ (AHpy + AHpp)
Xe = T gy amoy 100 (3.2)

Onde, P representa a fragdo em peso de QC e AHY, representa a entalpia de fusdo média de
AHp (o) € AHy, (), € vale 240 J/g (FORNES, T. D., and DONALD R. P., 2003).

3.4.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para esse trabalho a Microscopia Eletrénica de Varredura foi realizada com o
auxilio do Departamento de Fisica, da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE). Em
que as amostras foram metalizadas com 10 nm de ouro, em seguida, foi utilizado o
equipamento AURICA Compact, da marca ZEISS, com uma distancia de trabalho de 12 mm

e tens&o entre 5-8 kV.
3.4.3. Espectroscopia do ultravioleta visivel (UV-VIS)

Os semicondutores podem se caracterizar e diferenciar dos materiais condutores e
isolantes através da energia entre as bandas de valéncia e conducdo, que chamamos de banda
proibida ou Gap (ASKELAND, R. D, et al., 2010). E com intuito de com intuito de analisar

a energia de gap das amostras realizou-se o UV-VIS.
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A caracterizagdo foi realizada com o auxilio do Laboratério de Combustiveis e
Materiais-UFPB (LACOM). Sendo utilizado um o espectofotdmetro SHIMADZU UV- 2550
na faixa de comprimentos de onda entre 200 e 800 nm. E em seguida sendo realizada a
plotagem do dos gréaficos através do programa Origin Pro e utilizado o método proposto por

Tauc (MELQUIADEs, et al., 2021) para encontrar os valores da energia de banda proibida.

3.4.4. Fluorescéncia de Raio X (FRX)

O FRX é uma técnica capaz de detectar e quantificar as concentra de elementos
presentes na amostra e que possuem numero atdmico maior ou igual a 12, através dos raios
X sem contaminar ou destruir a amostra (NASCIMENTO-DIAS, B. L. do, 2017). De modo
que foi utilizado a FRX para identificar a presenca de impurezas nas amostras, visto que, 0
objetivo do trabalho consiste em saber a influéncia das impurezas da matéria prima reciclada
de QC nas propriedades elétricas dos compositos.

A realizacdo do FRX foi realizada no Instituto de Pesquisa em Petroleo e Energia
(LITPEG), da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE) utilizou-se um equipamento
EDX-8000, da marca SHIMADZU, com um colimador de 10 mm, um filamento de
Tungsténio e um tubo com Rédio.

3.4.5. Ensaio de resisténcia elétrica

O ensaio realizado utilizou o Microohm e Ponte de Kelvin, com variagdo de
precisdo de 0,25% em temperaturas variando de 15 a 35°C.

A escala utilizada foi de 0-200 miliohms, sendo necessario, em algumas amostras,
amostras com QC PURO, a modificacdo de escala para 0-0,2 ohms.

As amostras nas placas de fenolite foram posicionadas entre as garras do
equipamento, possibilitando assim a leitura da resisténcia elétrica, a partir de onde foi gerado

um grafico resisténcia elétrica por percentual de carga.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. LIGAS QUASICRISTALINAS

4.1.1 Difratograma de Raio X dos p6s quasicristalinos - (DRX)

Na Figura 4.1 é possivel observar os difratogramas da liga quasicristalina com
materiais precursores puros, antes e ap6s o tratamento térmico.

Antes do tratamento térmico, Figura 4.1a, foi possivel visualizar a presenca de duas
fases: fase cristalina B, em 20 aproximadamente 43°, e fase 1, que representa a fase
quasicristalina icosaedral, caracteristica da liga AlCuFe, com maior intensidade em 26,
equivalente a 45°. (JAMSHIDI, L. C. L. A; RODBARI, R. J,, 2018 e SAARIVIRTA, E. H,
2004). Apos o tratamento térmico, Figura 4.1b, observou-se o aumento de intensidade dos
picos de fase 1 (quasicristalina) e o desaparecimento do pico proeminente de fase . Isso se
deve ao fato de a formacdo da fase quasicristalina ser através da reacao peritética das fases
B2 e AlFes e ser necessario condi¢Oes termodinamicas estreitas e favoraveis para formacao
de quasicristal, sendo preciso a realizacdo de tratamento térmico para que se atinja a

homogeneidade da fase quasicristalina por toda a liga (CIOS, G. et al., 2020).
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Figura 4.1 - Difratogramas das ligas quasicristalinas AICuFe puros (a) sem tratamento

térmico (b) apds o tratamento térmico.

Ja na Figura 4.2 ¢ possivel visualizar os difratogramas de quasicristal com Al

reciclado antes e ap0s o tratamento térmico.
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Figura 4. 2- Difratogramas da liga quasicristalina AICuFe com Al reciclado (a) antes do

tratamento térmico (b) apods o tratamento térmico

Como é possivel observar, mesmo utilizando Al reciclado como elemento precursor
da liga, ha formagdo de fase 1, quasicristalina. Nota-se ainda, que mesmo ap0s o tratamento
térmico ha resquicios de fase cristalina . De acordo com BARROS (2015) e
CAVALCANTE (2011) a fase B e a fase 1 coexistem quando as condi¢des termodinadmicas
ndo sdo totalmente favoraveis para total transformacéo da fase quasicristalina e que em um

percentual menor que 1%, a fase B ndo vai interferir nas propriedades da liga quasicristalina,
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pois sdo fases proximas, o que possibilita a existéncia de um percentual de fase f mesmo

apos o tratamento.
4.1.2. Granulometria a Laser dos p0os quasicristalinos

E possivel observar na Figura 4.3, a distribuicdo granulométrica dos pos
quasicristalinos puro (QC PURO) e reciclado (QC RECICLADO).
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Figura 4.3 - Histograma da distribuicdo de particulas quaiscristalinas (a) QC PURO e (b)
QC RECICLADO.
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Na Figura 4.3a, que representa a distribuicdo de particulas do quasicristal puro,
nota-se uma distribuicéo variando de 0,10 um a 50 pum e um diametro médio de particula de
11,35 pm. Ja na Figura 4.3b, que representa a distribuicdo de particulas do quasicristal
reciclado, observou-se uma distribui¢do variando 0,1 a 30 um, com um didmetro médio de
6,33 um. Notou-se assim, uma reducdo significativa do tamanho médio das particulas do
QC PURO para 0 QC RECICLADQO. Isso se deve, possivelmente, a alguma alteracdo ou
falha durante o processo de moagem em que ambas as amostras passaram, conforme sec¢éo
de materiais e método. Tendo em vista que, o tamanho médio de particulas e sua distribuicéo,
influenciam diretamente na qualidade e nas propriedades dos compositos, essa diferenca
entre o tamanho médio das particulas pode influenciar diretamente as propriedades dos
compositos descritas em seguida, visto que particulas menores favorecem a regido de
interface do composito (BARROS, 2015; VERBEEK, C. J. R., 2003).

4.2. COMPOSITOS DE POLIAMIDA 6 E CARGAS QUASICRISTALINAS (QC’S)

Na Figura 4.4 ¢é possivel observar todas as amostras dos revestimentos compdsitos
de Poliamida 6 (PA6) e cargas quasicristalinas (QC), tanto QC PURO quanto para QC
RECICLADO, em suas diferentes formulacfes em fracGes volumétricas, corroborando com

os resultados de FRX, no subtdpico, 4.2.2.

Figura 4.4 - Amostras de revestimentos compaositos de PA6/QC. Sendo (a) 0% QC ou PA6
PURA (b) 4% QC PURO (c) 7% QC PURO (d) 11% QC PURO (e) 4% QC RECICLADO
(f) 7% QC RECICLADO e (g) 11% QC RECICLADO.
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Através de solugdes, com em média, 10,32 g foi possivel a fabricacdo dos
revestimentos compdsitos de PA6/QC, com cerca de 0,088 g e espessura média de 0,18 mm.

Nota-se a diferenca de coloracdo entre as amostras a medida que se aumenta o teor
de cargas quasicristalinas, isso é devido a coloracao caracteristica das cargas quasicristalinas
(BARROS, 2015). Além disso, observou-se a diferenciagdo na coloragdo com relacéo as
mostras de QC PURO e QC RECICLADO, assim como poros na amostra de 7% QC PURO,
que pode estar associado ao fato de as particulas de QC PURO terem um tamanho médio
superior as particulas de QC RECICLADO e durante a etapa do espalhamento do fluido no
processamento via Spin Coating essas particulas ndo formarem uma boa interacdo e
desprenderem com mais facilidade da matriz polimérica, ndo gerando uma distribuicao
homogenia de particulas (SAHU, N. et al., 2009; VERBEEK, C. J. R., 2003).

4.2.1. Microscopia eletronica de varredura (MEV)
Na Figura 4.5 é possivel observar as imagens de Microscopia Eletrbnica de

Varredura (MEV) das amostras de PA6 Pura e dos compoésitos de QC PURO e QC
RECICLADO com seus respectivos percentuais de fracbes volumétricas.

o

10 pm EHT =10.00 kv Signal A = SE2 Mag= 100KX  Date 22 Jun2022
WD=112mm Photo No. = 1734 Aperture Size = 30.00 pm

wir. B -
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Figura 4.5 - MEV das amostras de PA 6/QC PURO e PA 6/QC RECICLADO. (a) PA6
PURA; (b) PA 6/4% QC PURO; (c) PA 6/ 7% QC PURO; (d) PA 6/ 11% QC PURO: (e)
PA 6/ 4% QC RECICLADO; (f) PA 6/ 7% QC RECICLADO; (g) PA 6/ 11% QC
RECICLADO.
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Atraveés das imagens, foi possivel observar a presenca das cargas quasicristalinas
com formatos irregulares, em sua grande maioria, representadas pelas regides mais claras,
que se intensificam com o aumento das cargas, corroborando com os DRXs apresentados
Figura 4.1 e 4.2 e na analise de FRX, Tab. (4.1) (AMINI, M. et al., 2020; SHEN, Y. et al.,
2010).

Foi possivel observar também, a diferenca na morfologia das amostras a medida
que se aumenta o percentual de cargas quasicristalinas tanto para as amostras com cargas de
QC PURO quanto para as de QC RECICLADO. Nota-se 0 aparente aumento nos tamanhos
médios dos graos dos compasitos, Figuras 4.5b-4.5g, quando comparados com a PA6 PURA,
Figura 4.5a, para ambos os tipos de cargas adicionadas (QC PURO e QC RECICLADO),
entretanto tendo uma maior homogeneidade superficial para os compositos com QC
RECICLADO. Indicando que pode haver uma alteracdo na estrutura e cristalinidade da
poliamida 6 com o acréscimo dos quasicristais, pois de acordo com ARAUJO, (2002) e
SABAH, F. A. et al., (2020) a poliamida 6 é um polimero semicristalino, em que através do
acréscimo de cargas € possivel a modificacdo em sua cristalinidade e estrutura.

Foi possivel observar, ainda, a presenca de poros e aglomerados tanto para as
amostras com a presenca de QC RURO, Figura 4.5b-4.5d, quanto para as amostras de QC
RECICLADO, Figura 4.5e-4.5g, tendo as amostras de QC PURO apresentado de forma mais
evidente poros, Figura 4.5c, e aglomerados, Figura 4.5d, que as amostras de QC
RECICLADO. Isso se deve, possivelmente, ao desprendimento das particulas
quasicristalinas no momento da evaporacgédo do solvente, comportamento observado para 0s
compédsitos PA6 e materiais argilosos, vistos nos trabalhos de SINHA RAY, S. e
OKAMOTO, M., (2003) e ZHAO, X. Y. e ZHANG, B. Z. (2010).

Sem contar que, o tamanho médio das particulas de QC PURO, 11,35 um, e sua
distribuicdo média de 0,10 pm a 50 pm, sdo maiores que os das amostras de QC
RECICLADO, 6,33 um, o que favorecem a formacdo de aglomerados, assim como o
aumento o aumento do percentual de fragdo volumétrica. E isso também proporcionam poros
muito mais evidentes quando desprendidos pela acdo da evaporacgao do solvente no momento
da rotacdo do equipamento (BARROS, T. P. D. S. et al., 2019).

Além disso, é percebido uma regido interfacial com maior interacdo entre a PAG e
as particulas quasicristalinas para ambos os tipos de cargas (QC PURO e QC RECICLADO),

como é possivel observar na Figura 4.6.
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1 pm EHT = 10.00 kv Signal A= SE2 Mag= 600KX  Date 22 Jun 2022 1 pm EHT = 10.00 kV Signal A = SE2 Mag= 1000KX Date:22 Jun2022
WD =122mm Photo No, = 1758 Aperture Size = 30.00 pm WD =12.3 mm Photo No. = 1763 Aperture Size = 30.00 pm

1um EHT = 10.00 KV Signal A = SE2 Mag= 10.00KX Date :22 Jun 2022 1um EHT = 10.00 KV Signal A= SE2 Mag= 1000 KX Date :22 Jun2022
WD =116 mm Photo No. = 1749 Aperture Size =30.00 pm WD =118 mm Phote Ne. = 1750 Aperture Size = 30.00 pm

Figura 4.6 - Regides interfaciais entre PA6 e particulas quasicristalinas. (a) e (b) particulas
de QC PURO (c) e (d) particulas de QC RECICLADO.

Apesar de a maioria dos compositos de matrizes poliméricas com cargas metalicas
apresentarem um mecanismo de adeséo através de ligagdes mecanicas com ancoramento
interfacial de baixa resisténcia (FIGUEIREDO, L. R. F., 2013 e NETO, F. L.; PARDINI, L.
C., 2016), foi possivel observar um comportamento em que a matriz de PA6 envolve as
particulas quasicristalinas, comportando-se como se as cadeias se ligassem ou prendessem
as particulas de quasicristal, corroborando o trabalho de BARROS, T. P. D. S. et al., (2019).

Possivelmente 0 método de processamento dos compésitos via Spin Coating
favoreceu essa interagéo, pois de acordo com NETO, F. L. e PARDINI, L. C. (2016), o grau
de rugosidade das particulas atrelado ao processamento do compdsito, provocam tensées
internas ou residuais, que proporcionam um acoplamento matriz e carga/reforgo

influenciando na adesdo entre ambos.
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4.2.2. Fluorescéncia de Raio X (FRX)

Através da Tab. (4.1) é possivel encontrar a analise da composicdo quimica
semiquantitativa por Fluorescéncia de Raio X das amostras de revestimento de PA6 e seus
composito com cargas de QC PURO e QC RECICLADO, em percentual de massa de 6xidos,
normatizados a 100%.

Tabela 4.1 - Composicdo quimica dos revestimentos de PAG e seus respectivos
compdésitos com cargas de QC PURO e QC RECICLADO.

Determinagcbes PAG6 4% 4% QC 7% 7% QC 11% 11% QC
(%) QC RECICLADO QC RECICLADO QC RECICLADO
PURO PURO PURO
Al203 1,981 64,043 80,090 2,229 2,404 4,412 2,955
Sio2 0,678 1,017 1,041 - 0,011 0,010 0,012
SO3 0,336 1,095 0,814 0,009 0,009 0,009 0,009
CaO 0,053 0,584 0,245 0,003 0,002 0,004 0,003
CuO 0,011 5,989 11,226 0,077 0,091 0,109 0,112
Fe203 0,006 3,940 6,341 0,082 0,085 0,107 0,106
MnO 0,004 - 0,043 - 0,001 - 0,001
C 96,895 23,015 0,010 97,599 97,398 95,34 96,802
3
Outros 0,036 0,028 0,19 > > > =

Foi possivel observar que os elementos que aparecem em maior percentual
representaram Carbono (C), proveniente da composicéo caracteristica da matriz polimérica
de PA6 (CANEVAROLO Jr., S. V., 2010; GARCIA, J. M. et al., 2010). Aparecem também,
oxido de aluminio (Al203), Oxido de Cobre (CuO) e 6xido de Ferro (Fe203), que sdo
elementos da composicéo caracteristica das ligas quasicristalinas ternarias AICuFe, que esta
sendo trabalhada (MARTINS, M. A,, et al., 2016; SAARIVIRTA, E. H, 2004).

Além disso, na analise de composicdo dos compdsitos foi observado também a
presenca de impurezas, dentre elas o 6xido de silicio (SiO2) e oxido de manganés (MnO).
Esses oxidos estdo presentes principalmente nas amostras de QC RECICLADO, isso se deve
ao fato de o Aluminio precursor da liga de QC RECICLADO, ter sido reciclado de latinha

de refrigerante, que apresenta em sua composicdo impurezas residuais de processamento
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como Mn, Mg, Si, corroborando com o que foi encontrado na analise (ABAL, 2018;
GAUSTAD, G., OLIVETTI, E. e KIRCHAIN, R., 2012). De modo que, a presenga desses
pequenos percentuais de impurezas pode contribuir para modificar caracteriscas e

propriedades dos compasitos.

4.2.3. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Figura 4.7 mostram os termogramas das amostras de PAG6 pura e seus respectivos
revestimentos compdsitos com cargas de QC PURO e QC RECICLADO, em que foi
observado a presenca de dois picos endotérmicos. O primeiro pico endotérmico, esta
relacionado a fusdo da forma cristalina y enquanto o segundo pico endotérmico
correspondente a fusdo da forma cristalina a, caracteristicos da matriz de PA6, resultados
que corroboram com os obtidos em outros estudos, que também usaram uma matriz de PA
6 e cargas de material argiloso (DE OLIVEIRA, M. F. L. et al.,2011; KOHAN I. M, 1995).
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Figura 4.7- Termogramas das amostras de PA6 e dos revestimentos compositos com

cargas de QC puro e QC reciclado.

Analisando as curvas da Figura 4.7, observou-se que a medida que se aumenta o
teor de cargas quasicristalinas nos revestimentos compositos h4 uma redugdo nos picos
endotérmico da forma cristalina y e a, tanto para as cargas de QC PURO quanto para as
cargas de QC RECICLADO. Provocando o desaparecimento total do primeiro pico, forma
cristalina vy, para a amostra de 11% QC RECICLADQO, o que ndo acontece para amostra de
11% QC PURO.

Foi possivel notar ainda, que o alargamento do pico a para as amostras de QC
RECICLADO é mais acentuado que para as amostras de QC puro. Isso indica que o
acréscimo de QC suprimiu a formagdo da forma cristalina y e consequentemente promoveu
o alargamento do segundo pico, relativo a forma cristalina a, principalmente para as
amostras de QC RECICLADO.

Esse fato, pode estar relacionado a propria estrutura das particulas quasicristalinas,
que ndo apresentam o nivel cristalinidade conhecido das ligas metélicas, ao tamanho médio
das particulas das amostras de QC RECICLADO, que sdo aproximadamente 2 vezes
menores que as amostras de QC PURO, e durante o processamento a interacdo interfacial
existente entre as particulas quasicristalinas e as camadas e a poliamida 6, podem ter atuado
diminuindo a mobilidade das cadeias, interferindo assim no comportamento de cristalizacdo
da forma cristalina y (LINCOLN, D. M. et al., 2001; SAARIVIRTA, E. H, 2004;
SHECHTMAN, D., 2014; SHECHTMAN, D., et al., 1984).

As Tab. (4.2) e (4.3) apresentam as propriedades térmicas do PA6 e seus
compositos quanto as temperaturas de fusao (temperaturas dos picos endotérmicos 1 e 2, Tm1
e Tmo, respectivamente), entalpia de fusdo (areas dos picos endotérmicos 1 € 2, AHm1 ¢ AHm,
respectivamente), temperatura de cristalizacdo (temperatura do pico exotérmico, Tc),

entalpia de cristalizag@o (area do pico exotérmico, AHc) e grau de cristalinidade X,.

Tabela 4.2 - Parametros de fusao obtidos, no segundo ciclo de aquecimento, para a
poliamida 6 em funcédo da adicdo de QC PURO.
PERCENTUA
L ™I ™2 AHM,  AHw AHwi- Xc Tc AHc
C) (0 (G (G) AHw(@IG) %) (C)  (yG)
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DE VOLUME
DE QC (%)
0 206,82 214,34 250 60,0 850 3542 18535 -59,68
4 210,61 216,84 17,0 40,0 570 26,39 173,03 -41,00
7 208,31 211,87 7,0 31,0 380 19,79 1684  -13,00
11 203,05 216,39 5,0 28,0 330 19,64 1670 -15,00

Tabela 4.3 - Parametros de fusdo obtidos, no segundo ciclo de aquecimento, para a
poliamida 6 em funcédo da adicdo de QC RECICLADO.

PERCENTUA
L ™1

DEVOLUME  (°C) o A Atle Ao )O(C OTC AHe

DE OC (% °C)  (G)  (G) AHw(IG) (%) (C)  (JG)

0 20682 21434 250 600 850 3542 18535 -59,68
4 207,87 21856 120 5100 630 29,17 18403 -44,00
7 2075 21672 20 480 500 2604 180,92 -69,00
11 _ 21136 170 170 1012 177,960 -54,00

Através das Tab. (4.2) e (4.3) foi possivel observar que tanto para as amostras com
acréscimo de QC PURO quanto para as amostras com acréscimo de QC RECICLADO as
temperaturas de fusdo, Tmi1 € Tmz, das duas fases cristalinas, mantiveram-se em cerca de
220°C para fase o e 210 °C para a fase vy, valor referentes as temperaturas de fusdo da PA6
(DE OLIVEIRA, M. F. L., etal., 2011).

Foi possivel notar ainda, que ha uma reducdo nas entalpias de fusdo das amostras
de compositos, com o aumento do acréscimo de QC, tanto RECICLADO quanto PURO, em
relacdo a PA6, o que implica em uma redugdo no grau de cristalinidade das amostras de
compdsitos. De modo que, é possivel inferir que a presenca do quasicristal influenciou a
cristalinidade da poliamida, ficando mais evidenciado nas imagens do MEV, Figura 4.5 e

através do percentual do grau de cristalinidade vistos nas Tab. (4.2) e (4.3).

4.2.4. Espectroscopia ultravioleta visivel (UV-VIS)

Na Figura 4.8 foi possivel observar resultados da espectroscopia na regido

ultravioleta e visivel (UV-VIS) para o revestimento de PAG, seus respectivos compasitos
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com os valores da energia de banda proibida (Eg), segundo o método proposto por Tauc
(MELQUIADES, et al., 2021)

De acordo com o metodo proposto por Tauc a energia de banda proibida (Eg) é
calculada através, da regido linear do grafico, que é gerado pela Eq. (4.1), onde (ohv) "
corresponde ao eixo das ordenadas e Conversdo de energia (Ev) ao eixo das abscissas
(MELQUIADES, et al., 2021). Assim, Eg é o valor da intersec¢do dessa extrapolagdo com

0 eix0 X, como € possivel observar através da linha vermelha tangente na Fig. 4.8.

(ahv)n=A (hv—Eg) 4.1)

Em que o é a absorbancia, hv € a energia que incide na amostra, medido em elétron-
volt (eV), Eg € energia de banda proibida a ser determinada e A é um fator de
proporcionalidade. O valor do indice depende do tipo de transicdo eletronica do material, de
modo que pode variar, para transi¢Ges diretas seu valor € igual a 2, sendo este Gltimo valor
utilizado para as os revestimentos compdsitos PA6/QC (MEINERT E REISS, 2013).

(«hv)? eV cm ')

2 3 4
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Figura 4.8 - Energia de banda proibida para as amostras de PA6 e seus compositos com

cargas quasicristalinas pura e recicladas.

Foi possivel observar a diferenca entre as curvas do revestimento de PA6 puro e
dos compositos com cargas quasicristalinas. Esse comportamento estar associado a
modificagdo na cristalinidade dos materiais, juntamente com a modificagcdo nos valores de
Eg. Foi visto que para a amostra de PA6 pura, Eg = 5 eV, valor caracteristico para isolante
(CALLISTER JR, W. D. e RETHWISCH, D. G., 2017; YACOBI, B. G., 2003). Ja para 0s
compdsitos foi notado a formacao de duas curvas, ou possivelmente dois niveis energéticos,
que apresentam valores de Eg menores em relacdo a amostra de PA6 pura, e a medida que
se aumenta o percentual de cargas quasicristalinas, esses valores de Eg tendem a reduzir,
Tab. (4.4). Indicando que ha uma sensibilidade maior a condutividade elétrica das amostras

compositas que para amostra de PAG6 pura.

Tabela 4.4 - Valores de banda de gap das amostras

Amostras QC PURO QC RECICLADO
(% QC) Energia de Gap (Eg) em eV
0 5 5

4 4,4e3,2 37el4
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7 40e3,3 38el14
11 46¢e3,1 38el,2

Foi percebido também que as amostras compdsitas com cargas de QC
RECICLADO apresentaram possivelmente 2 niveis energéticos, com valores de Eg que
variam entre 3,7 e 3,8 eV e 1,4 a 1,2 eV, para 0s possiveis niveis energéticos observados.
Valores esses, baixos, mas ainda dentro dos valores de Eg de materiais semicondutores como
Ge, Si e GaAs, a temperatura ambiente (YACOBI, B. G., 2003). Os valores de Eg das
amostras com cargas de QC RECICLADO séo reduzidos em mais da metade dos valores de
Eg que as amostras de com cargas de QC PURO. Isso possivelmente se deve ao fato de as
amostras com QC RECICLADO apresentavam particulas de QC, com tamanho médio bem
menor que as particulas de QC PURO, vistos na Tab. (4.1) e na Fig. 4.3. Além disso,
apresentaram percentuais de impurezas, como SiO2 e MnO. Pois de acordo YACOBI, B. G.
(2003) e BUENO, R. et al. (2019), essas impurezas, quando submetidas a algum estimulo
externo, provocam perturbacGes e distor¢des nas cadeias poliméricas, que podem gerar
niveis de energia dentro da regido de Gap, estreitando o Gap para os limites das bandas de
valéncia e conducdo (YAMAMOTO, 2014). E de acordo com BARROS (2015) e
VERBEEK, C. J. R. (2003) dependendo do tamanho médio das particulas podem ter
alteracdes nas propriedades dos compdsitos, principalmente as elétricas, visto que particulas
menores favorecem a regido de interface do composito. De modo que, os elétrons preferem
pular para esses niveis energéticos criados, que sdo mais estreitos e requerem menos energia.
E dessa forma, é possivel ter alteracGes nas propriedades elétricas desses materiais (BUENO,
R. etal.,2019; REZENDE, S. M., 2014; YACOBI, B. G., 2003).

Esse comportamento também pode ter influéncia devido as amostras de QC PURO
apresentarem uma quantidade poros bem mais acentuadas que as amostras de QC
RECICLADO, Figura 4.5, contribuindo também para 0 aumentando da Eg dessas amostras
(COLAK H. e TURKOGLU 0., 2011).

Porém, foi observado ainda, que tanto para as amostras de QC PURO quanto para
amostras de QC RECICLADO, mesmo com a alteracdo dos percentuais de cargas, ndo ha
uma variacdo significativa de Eg. 1sso pode estar associado as variagdes de plotagens do
gréafico, que pode ter gerado um erro. Ou pode estar associado dificuldade de mobilidade dos

elétrons com o aumento de percentual de carga (dopante) (BUENO, R. et al. ,2019;
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REZENDE, S. M., 2014; YACOBI, B. G., 2003). Sendo necessario assim, mais reproducées
e anélises do ensaio.

Levando em consideracdo que a PA6 é um dos polimeros que vém se destacando
no que diz respeito a propriedades oOpticas e elétricas, quando sdo modificadas ou quando
sdo acrescidas cargas, 0 que é possivel perceber com os resultados de DSC e % cristalinidade
, Tab.(4.2) e Tab. (4.3), e que foi observado com a redugdo dos valores dos gaps para 0S
revestimentos compdsitos com cargas de QC RECICLADO, é possivel inferir que as
impurezas, juntamente com o refinamento das particulas, presentes no QC RECICLADO
tém influéncia nas propriedades elétricas, reduzindo a energia de gap dos revestimentos
compdésitos de PA6/QC’s.

4.2.5. Andlise de Resisténcia Elétrica

A Figura 4.9 mostra os gréficos de resisténcia elétrica dos revestimentos de PA6

pura e seus compositos de PA6/ QC’s.
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Figura 4.9- Gréafico de Resisténcia elétrica x percentual de cargas quasicriatalinas.

Através do grafico é possivel observar uma tendencia ao aumento de resisténcia
elétrica a medida de que aumenta o percentual de cargas quasicristalinas, tanto para QC
PURO quanto para QC RECICADO, indicando a influéncia das cargas quasicriatalinas na
matriz polimérica, corroborando com os resultados do DSC de modificacdo nas fases
cristalinas da PA6 com 0 aumento de cargas. Este comportamento se deve, possivelmente, a
dificuldade de mobilidade dos elétrons dos materiais poliméricos ja serem baixa, juntamente
com aumento de cargas (dopantes) das amostras, influenciando o tempo de colisdo dos
elétrons, reduzindo assim a mobilidade dos elétrons e consequentemente aumentando a
resisténcia elétrica das amostras (REZENDE, S. M., 2014; YACOBI, B. G., 2003)

Foi notado ainda um comportamento extremo para os valores de resisténcia elétrica
das amostras com percentuais de 7% QC. Isso pode estar relacionado as variacOes de
medicBes do proprio aparelho, devido aos baixos valores e imprecisdes referentes a
espessura e quantidade de cargas persentes no chanfro, assim como regides porosas da
prépria amostra e a larga Eg dessa amostra, gerando assim valores bem maiores de
resisténcia (COLAK H. e TURKOGLU 0., 2011).

A Tab. (4.5) traz os valores de resisténcia elétrica dos revestimentos de PA6 puro e

seus compositos de PA6/QC’s

Tabela 4.5 — VValores de resisténcia das amostras

Amostras QC PURO QC RECICLADO
(% QC) Resistencia (Q2)
0 0,01 0,01
4 0,08 0,02
7 0,54 0,15
11 0,2 0,07

Na Tab. (4.5) nota-se que os valores de resisténcia elétrica para os revestimentos
compositos de QC RECICLADO sdo aparentemente menores que para os de QC PURO.
Indicando, provavelmente, que eles sdo menos resistentes a conducdo elétrica, quando
estimulados, que os revestimentos compositos de QC PURO, corroborando com valores de
Eg na faixa de semicondutores estimados pela andlise de UV-VIS, Tab. (4.4). Esse

comportamento, possivelmente, é devido a presenca das impurezas e o tamanho médio de
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particulas dos revestimentos compositos de QC RECICLADO, que provocam alteragdes nas
cadeias poliméricas, Figura 4.5, inserindo niveis enérgicos na regido de Gap e estreitando o
Gap para os limites das bandas de valéncia e conducao, vistos Tab. (4.4), facilitando assim
o transporte de elétrons (BUENO, R. et al. ,2019; COLAK H. e TURKOGLU 0., 2011;
REZENDE, S. M., 2014; YACOBI, B. G., 2003). Tornando assim, 0s revestimentos

compdsitos de QC RECICLADO mais sensiveis aos estimulos externos e condugéo.
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CAPITULO YV

CONCLUSOES

5.1. CONCLUSOES

e Foi possivel a produgdo de ligas quasicristalinas de AICuFe com materiais
precursores puros e reciclados; tratados termicamente e com homogeneizacao das
fases quasicristalinas das ligas;

e Foi possivel a obtencdo dos p6s quasicristalinos puros e reciclados, cujos didametros
médios de particulas foram 11,35 um e 6,33 um, respectivamente. As particulas
menores para 0s revestimentos compédsitos com QC RECICLADO possibilitou
menos poros, aglomerados nas amostras e mais suscetibilidade a estimulos elétricos;

e Foi possivel o desenvolvimento de revestimentos compositos a base de matriz de
Poliamida 6 e cargas quasicristalinas icosaedrais com materiais precursores puros e
reciclados via Spin Coating;

e Notando que nas amostras com cargas quasicristalinas recicladas e com maiores
percentuais de impurezas, houve modificacdo nas propriedades elétricas de Eg e na
resisténcia elétrica das amostras. Trazendo uma Eg na faixa de um potencial
semicondutor para o0s revestimentos compositos, vistos através da analise do UV-
Vis;

e Foi possivel notar alteracdo na morfologia das amostras a medida que se aumentava
o percentual de QC, tanto para as cargas de QC PURO quanto para as cargas de QC
RECICLADO, indicando modificacdo nos graos, fatores que tambem influenciaram

nas propriedades elétricas vistas nas amostras;



73

e Os resultados de DSC indicaram a modificacdo no grau de cristalinidade da matriz
de PA6 a medida que se aumentou o percentual de cargas quasicristalinas,
principalmente para os compositos com cargas de QC RECICLADO, havendo
reducdo no percentual de cristalinidade. Corroboram com os resultados indicados
pelo MEV;

e Foi observado também um percentual de resisténcia elétrica bem menor dos
revestimentos compositos de cargas quasicristalinas recicladas em comparagdo com
0s revestimentos compositos de cargas quasicristalinas puras;

De modo que, através de recursos ja existes foi possivel o desenvolvimento de um
material inovador, viabilizando e ampliando a aplicabilidade das cargas quasicristalinas com

materiais precursores reciclados.
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CAPITULO VI

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Fazer a padronizacdo do processo de impregnacao do revestimento na placa de
fenolite para com isso evitar a imprecisao de caracteristicas de processo;

Fazer mais teste com percentuais a mais de cargas quasicristalinas para avaliar Gap
e corrente dos revestimentos;

Fazer mais testes ao que se refere ao comportamento das propriedades elétricas dos
revestimentos compositos com a variacdo da temperatura;

Fazer alteracfes no processo para encontrar melhores condigoes;

Fazer ensaios de UV-vis apenas com pds quasicristalinos para valar
comportamento;

Fazer DRX dos filmes para analisar presenca de outras fases e/ou modificacdo nas
fases;

Fazer andlise de composicdo nos revestimentos compdsitos para conseguir estimar

guantitativamente os percentuais de impurezas.
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