UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

INSTITUTO DE QUIMICA

THYARA SCHERER DA CUNHA

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE NANOCOMPOSITOS DE
POLIPROPILENO, POLI (ESTIRENO-BUTADIENO-ESTIRENO) E
MONTMORILONITA

Porto Alegre, dezembro de 2010.



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL

INSTITUTO DE QUIMICA

THYARA SCHERER DA CUNHA

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE NANOCOMPOSITOS DE
POLIPROPILENO, POLI (ESTIRENO-BUTADIENO-ESTIRENO) E
MONTMORILONITA

Trabalho de conclusdo de curso apresentado junto a
atividade de ensino “Projeto Tecnolégico” do Curso
de Quimica Industrial, como requisito parcial para a
obtencdo do grau de Quimico Industrial.

Prof. Dr. Ricardo Vinicius Bof de Oliveira
Orientador

Porto Alegre, dezembro de 2010.



“Nao ha nenhum segredo para o sucesso.
Ele ¢ o resultado de preparagao, trabalho duro, e aprender com o fracasso.”

(Gen. Colin L. Powell)



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus, em primeiro lugar, que me proporcionou estar constantemente

rodeada por pessoas especiais e que contribuiram, e muito, para essa realizacao.

Ao professor Ricardo Vinicius Bof de Oliveira pela orientagdo e confianca, por

acreditar no meu empenho e capacidade.

Ao pessoal do laboratorio K208A, em especial: André, Johnny, Gislene, Renam

e Larissa. Apoio fundamental na realizagdo deste trabalho.

A Diana Finkler, pela for¢a, companhia e amizade. Por me ensinar que “o 6timo

¢ inimigo do bom”.

Aos amigos queridos: Amanda Pereira, Juliana Izaguirre, Gustavo Luchin,
Daniel Ribeiro, Marcus Fraga, Marcela Mantese, Caroline Saucier, Laiza Araujo e

Tiago Weber.
Camilla Morandi, minha irma de coragao.

Aos bisas Nilza e Donério, vo Zilda e vo Rudy, tia Angela e Gerson por me
ensinarem o significado da palavra “familia” e a importancia que tem o churrasco de

domingo.

Aos queridos Leandro, Angela e Pedro por me adotarem. Pedro, meu maior e

mais Sincero amor.

A Tania Scherer por aceitar ser minha mie e cumprir esse papel com tanta
dedicag¢do e amor. Por me proporcionar estudar na Universidade Federal. Por estar na
“primeira fila” em todos os momentos importantes da minha vida, torcendo e
incentivando. E, principalmente, por ndo duvidar, em nenhum momento, do meu

SucesSo.



SUMARIO

1. APRESENTACAOQ ....ooiiieeieeeee ettt ettt st s et se e s e e san e eee e 1
2. ESTADO DA ARTE ..ottt e e e 3
20 8 o0 1T 0T 0] o1 o o TSP 3
2.2 Poli (estireno-butadieno-estireno) [SBS].......cooeeeiiiiiiiiiiiiie e e 5
2.3 BIeNdas POIIMEFICAS. .....ccoee e 7
2.3.2 Blendas de PP/SBS ..ttt ssssssssssssssessssessssssssesssssssssssssssssssssasssssssssssssessessenns 8
2.4 Argilas ESMECHITICAS.......cvvvereiiii e e e ee e e et e e e e e e e e e e e e e e eeaannn 8
2.4.2 Montmorilonita (IMMT) ..isssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 10
2.5 Nanotecnologia @ NanoCOMPOSITOS.......cceeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeee e 12
2.5.1 Nanocompodsitos de PP/SBS/MMT ......iminmeessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 16
3. SITUACAO ATUAL ...ttt e ettt eteeeteearee e 17
T8 |V =T o Vo o PR 17
3.2 LanGamMENTOS MECENTES .......uuieieeeiieiiiiie e e e 17
4. OBIETIVOS. .ottt e e e et e e e e e 19
5. PROPOSTA TECNOLOGICA .....cooveuriiiiiieiiieeieeieieee st ieeenenes 20
6. MATERITAIS E METODOS .....coouiiiiiiieiiiieieiee sttt aesese s seesesenes 21
8.1 MALEITAIS ... eeee e 21
6.1.1 POIPTOPIIEIIO c.eereerermseemeesseesseeesseesseesseesssesssesssesssesssse s sssssssssssss s sssesssessssssssssssessessssemesssesssesssnees 21
6.1.2 Poli (estireno-butadieNO-EStITEN0 ). .uurrerersrersrsesmrssrssesrssesessessssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssessssssess 22
6.1.3 Argila Organofilica Modificada ... 22
G =] (oo [ 1 23
0.2.] EXITUSAO 0t reureurerersesesessesesessisesessessssessesssssssesssssssessssesssasssesssasssesssssssesssasssesssasssssssasssssssusssnsssasssssessssans 24
0.2.2 TNJECAO ovrreurerrermserseesseessessesssessesssesseesse e s sessesses s ss e s s s s s R s s R 24
6.2.3 EStudo da MOTTOIOZIA «..uvuuieeerereisessessessssssssssesssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsans 25
6.2.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial — DSC.....neneeeerseeseeseesseesssessessseesseesnens 26
6.2.5 Termogravimetria — TGA ..o ssssssss st s sssssssssssens 27

6.2.6 INAICE dE FIUIAEZ = M oooeeeseeoeseseeeeessesseessssssesssssssssesssssesssssessesssesssssssssesssssssssesssssssessssssssees 27



6.2.7 RESISTENCIA A TTACAO ..vtverresrrrerrereresresisessesss st sses st se st s sse st s sse st sssse st sssss st s ssssssssseessssssessnsans 28

6.2.8 ReSiSteNCia 20 IMPACLO co.urerrerurressiereersersesssess s sssssssss s ssssssesssessssssssssssssssssasssssens 29
7. RESULTADOS E DISCUSSAO.....c.cciiiiieieiiesiesiesiesie e 30
T L MOITOIOGIA .o 30
7.2 Propriedades TEIMICAS . ......uuuuuieeeeeeeeieeiiiiie e e e e e e e eeeaaan s e e e e e e e eeeasana e eeeaeeeennnes 32
7.3 TN0AICE A8 FIUIIRZ ...ttt 36
7.4 Propriedades MECANICAS. ......uuuuieeeeeeeeeeeiiiie e e e e e e e e e e e e e e e e e et e e e e e e eenanes 37
8. CONCLUSAO CRITICA ... .oeiueeieeeeeee ettt ae et eteeeaeeens 42

9. BIBLIOGRAFTA ... 43



INDICE DE FIGURAS

Figura 1: (a) Férmula estrutural quimica do propeno ou propileno e (b) representagdo
tridimensional dO MESIMNO. ......eeuiiiiieiiieiieiie ettt ettt e seeeebeesbeeebeessneenseens 3

Figura 2: Formula estrutural quimica: (a) do mondmero para a obtencdo de
polipropileno de forma molecular (C3Hg)x € (b) do polipropileno. .........cccceevcveerreennnennnee. 3

Figura 3: Representagdo da isomeria da fase elastomérica do poli (estireno-butadieno-
ESTITEII0). 1.uvvtieeerieeeiteeeetteeeetteeeetreeeetseeeetaeeeaseeesseeeasseesasseeaasseesssseeassaeesssesennseeenssesensseeeasneens 6

Figura 4: Esquema de obten¢do do poli (estireno-butadieno-estireno) por polimerizagao
AIEOTHICA. ettt ettt ettt et et eat bt e et e e bt e sbe et eb e et e eat e e bt et e e et e eb e et e eatenbe et e satenbeeaeeanenaeenee 7

Figura 5: Diagrama esquematico (A) de uma folha tetraédrica e (B) de uma folha

octaédrica dos alumino-SiliCAtOS. ........ceevuiriuieriiiiieiie e 9
Figura 6: MontmoOTiloONIta .........cccveiiiiieiiieeciie ettt e s e etae e sbee e e e eevee s 10
Figura 7: Estrutura da Montmorilonita SOdica. .........ccceevveriieriieeiienieeieeeie e 11
Figura 8: Esquema de troca idnica possivel na MMT.........cccooiiiiniiiiniiniiiciicenee, 11

Figura 9: As trés figuras consecutivas em cada caso correspondem a morfologia
imiscivel, intercalada e miscivel, respectivamente. (a) [lustracdo dos diferentes graus de
dispersdao de argila em matriz polimérica. (b) Microscopia de Transmissdo Eletronica.
(c) Grafico esperado quando esses compostos sdo expostos a raios-X. Adaptado de Paul,

2008 ) ..o 15
Figura 10: Estrutura da Argila Cloisite 10A, onde HT ¢ hidrocarboneto hidrogenado
(= 65% Ci3,~30% Ci6, =~ 5% Ci4) € 0 Anion € cloreto. .....cccvvereeeiienieiiieieeieeeie e, 23
Figura 11: (a) Extrusora utilizada e (b) extrudado. ..........ccoeeieviieiiiniiiiieieeeeeee, 24

Figura 12: (a) Dimensdes dos corpos de prova conformados para os testes mecanicos.
(b) Corpos de prova; sistemas 1, 2,3 e4 da Tabela 3........cccoevieiiiniiiiiiiniieieieeee 25

Figura 13: Imagens obtidas da andlise de Microscopia Eletronica de Varredura;
aumento de 5.000 e 10.000 vezes nas colunas da esquerda e direita, respectivamente. 31

Figura 14: Curva obtida pelo aquecimento dos sistemas, evidenciando o pico
caracteristico da temperatura de fuSA0 (7). ...cveerveerureeriienieeiieree et 32



Figura 15: Curva obtida pelo resfriamento dos sistemas, evidenciando a temperatura de
(o8 21 22 Vot Lo I ) TR USSR 33

Figura 16: Relacdo da perda de massa com o aumento de temperatura......................... 34

Figura 17: Derivada da curva de variagdo de massa com o aumento da temperatura pelo
AUMENO A€ tEMPETATUTA. ......eetieieriietieie ettt ettt ettt st e et sae et et e seeenbeenees 35

Figura 18: Variacao da deformagdo do corpo de prova com o aumento de tenso....... 37

Figura 19: Dimensdes médias dos corpos de prova utilizados para o Teste de Impacto
segundo a Norma ASTM D256, ilustrando a se¢do transversal de ruptura.................... 39

Figura 20: Resisténcia e Energia do impacto dos sistemas estudados. .............cccen..e.. 39

Figura 21: Variagdo da tensao pelo tempo, segundo o ensaio de Resisténcia ao Impacto
INSEIUMENTAAO. ..eeiiiiiiiiie e et e et e et e e e ta e e e taeeessaeessseeesaseeenseeas 41



1. APRESENTACAO

Nos polimeros, a utilizacdo de cargas organicas ou inorganicas se tornou
comum. Estes compdsitos sdo utilizados em larga escala, combinando propriedades dos
polimeros com cargas como, por exemplo, argilas em dimensdes microscopicas
alterando suas caracteristicas e propriedades mecanicas, densidade e custo tornando os
compositos, matérias que podem ter composi¢des modificadas para atender diferentes
necessidades de uso .

O diferencial dos nanocompositos em relagdo aos compdsitos convencionais esta
na concentracdo de carga, normalmente, inferior a 5% conferindo um grande aumento
nas propriedades finais do material quando comparado ao polimero puro “?. A adigdo
de apenas uma pequena porcentagem de nanocargas inorganicas pode aumentar a
rigidez e resisténcia com uma perda de ductilidade e resisténcia ao impacto minima,
diminuir a permeabilidade e inchamento em solventes, melhorar a abrasao, resisténcia a
chama e resisténcia térmica, com realce de condutividade elétrica e propriedades Opticas
)

Diferentes nanocargas e matrizes poliméricas tém sido usadas na obtencdo de
nanocompdsitos e, numerosos estudos podem ser encontrados na literatura, os quais
utilizam técnicas de caracterizagdo, insumos € composi¢des variadas.

Os nanocompdsitos sdo definidos como sendo materiais heterofasicos, nos quais
uma das fases, normalmente a dispersa, apresenta-se com, pelo menos, uma das
dimensdes na ordem nanométrica (1-300nm). Nos sistemas poliméricos as
nanoparticulas fazem parte da fase dispersa do composito, ou seja, a fase que estad em

. ., . (235
menor quantidade, ¢ a matriz ¢ composta do material polimérico =,

As argilas estudadas para a obtengdo de nanocompdsitos sdo os argilominerais
esmectiticos em geral, contendo como argilominerais a montmorilonita, a hectorita ou a

M

saponita * ’, sendo que neste trabalho foi utilizada uma argila esmectitica comercial.

O Polipropileno (PP) ¢ um polimero excelente em relacdo ao seu desempenho,
em particular, a sua facil processabilidade e versatilidade. No entanto, sua aplicagdo

como um termoplastico de engenharia ¢ um pouco limitada por causa de sua forca de

1



. . . . 6

impacto relativamente pequena, especialmente a baixas temperaturas ©. A fim de

melhorar a tenacidade ao impacto do PP, ¢ comum pratica de incorporar elastomeros,
.. oA I . . .1 (10)

mas a sua rigidez e resisténcia a tragdo sdo, assim, simultaneamente reduzidos = . Sabe-

se que nanocompositos normalmente apresentam grandes vantagens em relagdo ao

P , 4
polimero puro, como o aumento no médulo, por exemplo .



2. ESTADO DA ARTE

2.1 POLIPROPILENO

O polipropileno ¢ um material termopléstico produzido pela polimerizacdo do
propeno, representado na Figura 1. J4 na Figura 2 verifica-se a estrutura quimica do
mondémero e do polipropileno. Em seu estado natural, a resina ¢ semi-translicida e
leitosa, podendo posteriormente ser aditivado ou pigmentado. Este produto ¢ usado nos
casos onde ¢ necessaria uma maior resisténcia quimica. A maioria dos polipropilenos ¢
produzida por moldagens, por inje¢do, por sopro ou extrusdo, a partir de compostos

refor¢ados e sem reforgos.

P

(a) (b)
Figura 1: (a) Formula estrutural quimica do propeno ou propileno e (b) representacio

tridimensional do mesmo.

CHs HC HyC H,C H,C HaC..,
CH CH™ CH™ CH’ ‘
n CH, CH; CH; CH

(a) (b)

Figura 2: Férmula estrutural quimica: (a) do monomero para a obten¢ao de polipropileno de forma

molecular (C;Hg), e (b) do polipropileno.

As principais caracteristicas deste polimero sdo: boa resisténcia quimica, baixa

absor¢cdo de umidade, soldavel e molddvel, comprovadamente atoxico, baixo custo



dentre os plasticos, facil usinagem, regular resisténcia ao atrito, boa estabilidade

térmica, leveza, anti-aderéncia.

O polipropileno ¢ uma resina de baixa densidade que oferece um bom equilibrio
de propriedades térmicas, quimicas e elétricas, acompanhadas de resisténcia moderada.
As propriedades de resisténcia podem ser significativamente aumentadas ou melhoradas
através de reforcos de fibra de vidro, por exemplo. A tenacidade pode ser melhorada
através de cargas de refor¢os em graduagdes especiais de elevado peso molecular

modificadas com borracha.

As resinas de polipropileno s@o inerentemente instdveis na presenca de agentes
oxidantes e na presenca de raios ultravioleta. Embora algumas de suas graduacdes sejam
estaveis até certo ponto, usam-se com frequéncia sistemas de estabilizagdo destinados a

adequar uma formula especial a determinadas situagdes ambientais particulares.

Os polipropilenos resistem a ataques quimicos e nao sdo afetados por solucdes
aquosas de sais inorganicos ou acidos e bases minerais, mesmo em altas temperaturas.
Nao sdo sofrem alteragdo pela maioria dos agentes quimicos de natureza organica.
Entretanto, eles sdo atacados por compostos halogenados, por acido nitrico fumegante e
por outros agentes oxidantes ativos, além de hidrocarbonetos aromaticos e cromados,

em altas temperaturas.

Os polipropilenos nao reforgados sdo utilizados em aplicagdes na area de
embalagem, tais como recipientes farmacéuticos, além dos destinados a alimentos. Na
forma de espuma sdo empregados em moveis e encostos de assentos de automoveis.
Tanto os tipos refor¢ados como os ndo refor¢cados sdo aplicados a automoveis, aparelhos
domésticos e elétricos, como carcagas de bateria, de lanterna, rotores de ventoinha, pas
de ventiladores, e como suporte para pecas elétricas condutoras de corrente, carretéis de
bobinas, capas protetoras de cabo elétrico, jogos magnéticos de TV, cartuchos para

fusiveis e como isoladores, entre outras aplicacdes.

No entanto, as aplica¢des sdo limitadas pela pouca resisténcia mecanica, pouca
resisténcia a abrasdo, acdo prejudicial de raios ultravioletas e agentes oxidantes,

resisténcia limitada a temperaturas — especialmente as baixas, menores que 0°C.



O Polipropileno nao tem caracteristicas ideais para ser considerado plastico de
engenharia pelas suas limitagdes (resisténcias mecanicas, principalmente resisténcia ao
impacto); sua grande caracteristica ¢ sua resisténcia quimica e ao entalhe; nas
poliolefinas, o polipropileno ¢ o mais estrutural, mais rigido; todas as industrias que

utilizam processos quimicos sao potencialmente consumidoras de polipropileno.

2.2 POLI (ESTIRENO-BUTADIENO-ESTIRENO) [SBS]

Os clastomeros termoplasticos (TPEs) sdo polimeros que apresentam
propriedades fisicas das borrachas, como maciez e flexibilidade e podem ser
processados em extrusoras, injetoras e sopradoras como os termoplasticos. Sdo
materiais importantes para a industria e pesquisa de polimeros, devido as suas

propriedades mecanicas e a possibilidade de reutilizacao.

A capacidade de sofrer grandes deformagdes elésticas sob aplicagdo de forgas
relativamente baixas ¢ a caracteristica mais importante dos elastdmeros. Eles podem
alcancar elongacgoes de 5 a 10 vezes maiores que seu comprimento inicial, ndo sofrendo

deformacao permanente.

Para que um elastdmero termopldastico alcance esse desempenho, um sistema de
duas fases deve ser gerado, composto por uma fragdo menor de um componente mais
rigido e uma maior de um mais eléastico. A escolha de monomeros, o comprimento dos
blocos ¢ as fragdes massicas de cada componente sdo fundamentais para a observacao
das propriedades citadas. Somente arranjos sequenciais que contém dois ou mais blocos
rigidos por macromolécula sdo capazes de exibir comportamento elastomérico e

termoplastico simultaneamente.

Copolimeros triblocos do tipo estireno-butadieno-estireno (SBS) sdo exemplos
de elastomeros termoplésticos. Nesses copolimeros, os blocos de poli (estireno)
(Tg=100°C) sao responsaveis pelo comportamento termoplastico do copolimero, e os
blocos de poli(butadieno) (Tg=-90°C) sdo responsaveis pelo comportamento

elastomérico.



As borrachas termoplasticas estirénicas apresentam estrutura quimica em duas
fases, onde a fase estirénica ¢ dispersa na fase elastomérica. Essa apresenta duplas
ligagdes reativas e limitam a estabilidade do produto frente a degradacdo por oxigénio,
ozonio e radiacdo ultravioleta. No caso do SBS o seguimento elastomérico pode ser
constituido de duplas cis e trans originadas da polimerizacdo 1,4 do butadieno e de

duplas vinilicas obtidas da polimerizagdo 1,2, como representado na Figura 3.

—CH< — CH, CH,— — CHy— CH —
CH — CH CH =—— CH CH — CH,
CH,
trans cis vinila

Figura 3: Representacio da isomeria da fase elastomérica do poli (estireno-butadieno-estireno).

Os elastomeros termoplasticos SBS sdo obtidos por polimerizagdo anidnica,
esquematicamente representada na Figura 4. O poliestireno (PS) ¢ obtido por
polimeriza¢do em solucdo de estireno iniciada por iniciadores do tipo alquil litio (RL1)
[4 a] seguida da adicdo do mondmero butadieno [4 b] e a conversdo em copolimero em
bloco [4 c]. A terminagdo da polimerizacdo ¢ feita pela adicdo de um alcool (ROH)
[4 d] ou de um agente de acoplamento (organo halogenado). O polimero formado pode
possuir estrutura linear, em bloco ou em estrela, dependendo do tipo de agente de
acoplamento utilizado. O controle do peso molecular do polimero ou a relag@o entre os
pesos moleculares dos blocos permite projetar materiais com propriedades aceitaveis ou

necessarias para uma determinada aplicagao do produto.



CH,=—CH RCH,— CHLi"

+ @

RLi + —_—
RCH,— CHLI" RCH,— CH—CH, —CHLi" (b)
+ CH,—CH —CH=—CH, —» CH
CH,
(SB'Li")
CH,—CH

SB'Li" + @ — > SBS'L{' ©

(d)
SBS "Li" + ROH——» SBSH + LiOH

Figura 4: Esquema de obtencfo do poli (estireno-butadieno-estireno) por polimeriza¢io anidnica.

2.3 BLENDAS POLIMERICAS

O termo blenda polimérica se refere a uma mistura que contém ao menos 2% em
peso de dois ou mais polimeros ou copolimeros. O processamento de blendas teve
grande desenvolvimento a partir do desenvolvimento da tecnologia de extrusdao em

rosca dupla.

As blendas de polimeros com diferentes propriedades fisicas permitem melhorar
as propriedades do material por meio de uma combinagdo com sinergia de cada
componente do sistema. Entre as vantagens das blendas pode-se citar a facilidade de
ajustar as propriedades dos plasticos as necessidades de uso. A formagao de blendas &,
principalmente, importante para gerar propriedades mecanicas, quimicas ou de barreira

desejadas e melhorar a processabilidade de polimeros de alto desempenho .



Uma blenda miscivel é aquela onde os componentes formam uma unica fase
homogénea. As blendas de materiais ndo compativeis podem ter um agente

compatibilizante para ter interface e morfologia modificadas .

2.3.2 BLENDAS DE PP/SBS

O polipropileno, pela sua versatilidade, tem sido um dos materiais commodities
mais amplamente utilizados. Entretanto, este polimero ¢ um material pouco tenaz com
relativamente baixa resisténcia ao impacto, sendo necessaria, em algumas de suas
aplicagdes, a adi¢do de modificadores de impacto. A adicdo de elastomeros ao PP,
gerando uma fase elastomérica neste, tem sido uma solu¢cdo economicamente viavel,
com resultados altamente satisfatorios. Com o desenvolvimento de novas tecnologias e
produ¢do de novos polimeros elastoméricos, os elastomeros termoplésticos (TPEs)
passaram a ser usados como tenacificadores ou agentes compatibilizantes em blendas

com polipropileno V.

2.4 ARGILAS ESMECTITICAS

As argilas sdo rochas constituidas por minerais finamente divididos, geralmente
provenientes da decomposi¢ao de rochas feldspaticas num processo de milhdes de anos
e sdo abundantes na superficie da terra. As argilas geralmente adquirem plasticidade
quando umedecidas em 4gua, possuem capacidade de troca de cétions, sdo duras quando
secas e se queimadas a temperaturas acima de 1000°C podem adquirir dureza

comparavel ao ago ).

Minerais, matéria organica ou impurezas podem estar contidos em uma argila.
Os argilominerais s3o uma classe de minerais caracteristicos, dentro do grupo das
esmectitas, responsaveis pelas propriedades de interesse nas argilas. Segundo defini¢ao
do AIPEA — ASSOCIATION INTERNACIONALE POUR L’ETUDE DE ARGILES —
argilominerais sdo silicatos hidratados com a estrutura cristalina em camadas

(filossilicatos) constituidos por folhas continuas de tetraedros SiOs, ordenados de forma



hexagonal, condensados em folhas octaédricas de hidroxidos de metais di e tri

valentes'”,

As esmectitas sdo argilominerais, cuja estrutura cristalina ¢ composta por dois
planos de tetraedros de silica com uma folha central de octaedros de alumina, conforme
ilustrado na Figura 5, unida por oxigénios comuns as folhas. Estas trés folhas formam
uma camada, de cerca de Inm, que sdo empilhadas umas sobre as outras com maior ou
menor ordem dependendo do tipo de argilomineral. Suas dimensdes laterais vao desde

30 nm até alguns micrometros .

) DeOH

Figura 5: Diagrama esquematico (A) de uma folha tetraédrica e (B) de uma folha octaédrica dos

alumino-silicatos.

As argilas sdo materiais utilizados pelo homem desde o inicio da sua historia.
Em dimensdes micrométricas, tém sido utilizadas como carga em termoplasticos ha
décadas. Algumas propriedades mecanicas e de temperatura sdo melhoradas, com a
adigdo de argilas a termoplasticos, em geral de 10-40%, mas devido ao baixo custo das

argilas, a principal razo ¢ a reducio do custo final do material .



2.4.2 MONTMORILONITA (MMT)

Bentonita ¢ o nome da argila que tem como argilomineral predominante a
montmorilonita, e tem esse nome devido ao local em que foi encontrada pela primeira
vez Benton Shale, em Wyoming, EUA. A montmorilonita, por sua vez, foi identificada
por Knight em 1986 em Montmorilon, uma cidade na regido de Poitou na Franca. Ela ¢

o argilomineral mais abundante entre as esmectititas e sua formula quimica geral & :
0,33Mx(AlxMgy)S140,0(OH),.nH,0, onde:
n = 4dgua dentro das camadas

M = cation Ca®>" ou Na”

x = grau de substitui¢do isomorfa

Figura 6: Montmorilonita

A morfologia caracteristica da MMT ¢ em forma de folhas de Inm de espessura
e de 50 a 500 nm de largura. Além disso, apresenta alta capacidade de inchamento em
agua (cerca de 20 vezes seu volume inicial), propriedade de intercalacdo de outros

componentes entre as camadas e resisténcia a temperatura e aos solventes.

Forgcas polares relativamente fracas e Forcas de Van der Walls regem o
empilhamento intercamadas e neste espago existem lacunas denominadas galerias ou
camadas intermedidrias onde estdo os cations trocaveis, conforme Figura 7. Essas
caracteristicas permitem que moléculas polares como as da agua possam penetrar entre
as camadas produzindo o inchamento do argilomineral, isto é, o aumento da distdncia

entre planos e, inclusive, a possibilidade de separa-los completamente.
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} Tetraedros de SiO,

} Octaedros de A{OH), 096nm
Tetraedros de Si0,

Galeria interlamelar C ® ® n<— Cations trocaveis

1,14 nm
Camada 2:1

Figura 7: Estrutura da Montmorilonita Sédica.

Adaptado de Paul, 2008 ©,

Devido as substituigdes isomorficas como, por exemplo, AI*" no lugar de Si*"
nas folhas tetraédricas ou Mg®" por AI’" nas folhas octaédricas, ¢ gerado um
desbalanceamento elétrico na superficie das camadas gerando, assim, cargas negativas
na cela unitaria. Essa carga negativa ¢ equilibrada por cations interlamelares hidrataveis
incluindo Na*, Ca*", NH*>" e Fe**, chamados de cations trocaveis. No caso de MMT

N L ) I
2+ () Og cations neutralizantes nido sio

alguns cations de AI’" sdo substituidos por Mg
fixados e podem ser trocados por outros cations ). A Figura 8 ilustra uma possibilidade

de troca 16nica da MMT.

Galariay

MMT sodica .
(hidrofilica) MMT modificada

{organofilica)

Figura 8: Esquema de troca ionica possivel na MMT.

11



Quando em escala manométrica, as camadas do argilomineral possuem uma
grande area superficial para um dado volume. Como muitas das propriedades quimicas
e fisicas sdo determinadas pela superficie, os nanomateriais podem ter propriedades
diferenciadas em relagdo ao mesmo material quando seu tamanho se encontra na escala

de microns V.

Sua origem natural e seu baixo custo também tornam a montmorilonita uma

nanocarga muito atraente.

2.5 NANOTECNOLOGIA E NANOCOMPOSITOS

Na década de 20 as pesquisas de intercalagdo de moléculas organicas em argilas
tiveram inicio, apds a introducdo da técnica de difracdo de raios X em 1913. J& os
nanocompdsitos de argila sdo conhecidos desde a década de 1950. Com a patente da
Union Oil, em 1963, foram utilizadas técnicas ainda hoje importantes, como a mistura
com o polimero fundido, master batch, ou seja, o processo de se fazer um polimero com
carga concentrada, para posterior mistura com polimero na proporgdo correta, ¢
intercalagdo com solvente. Ja4 a Unikita 1976, submeteu uma patente descrevendo a
polimerizagdo in situ de um nanocompdsito com N6, mas pouco interesse atraiu até a
década de 1990, quando o grupo de pesquisa Toyota em 1987 conseguiu demostrar os
beneficios para melhorias de propriedades do polimero por meio dos nanocompositos
onde a adicdo de 4,2% de argila ao N6, obteve o dobro de modulo e mais de 50% de
aumento na resisténcia. Ainda obtiveram um aumento de 80°C na Temperatura de

Deflexdo Térmica (HDT), quando comparado a um polimero virgem ‘.

No atual estagio de desenvolvimento dos nanocompositos, encontramos de um
lado uma série de desafios tecnologicos e de outro um grande potencial de crescimento
da utilizacdo desses no nosso dia a dia. O desenvolvimento dos nanocompositos
significa para o homem um salto no desenvolvimento de materiais para uso nos mais

diversos setores como aviagdo, espacial, automotivo e médico.

Os principais beneficios, que os nanocompositos trazem sobre os polimeros

sao :
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Retardamento de chama, melhoria da resisténcia a chama pela
verificagcdo por Calorimetria de Cone, redu¢do da fumaga e aumento da

carbonizagao;
Aumento da reciclabilidade;

Aumento do moédulo elastico sob tracdo, com até 5% de carga pode ser
aumentado o moédulo dos termoplasticos, em comparacdo com 20% a

50% das cargas tradicionais;

Melhoria das propriedades de barreira a gases, pois devido a esfoliacao e
distribuicao aleatéria as moléculas de gas precisam percorrer um

caminho tortuoso dentro do polimero, melhorando essa propriedade;

Aumento da estabilidade dimensional, devido as interfaces criadas entre

o polimero e as folhas de argila;

Transparéncia, devido a pequena carga em porcentagem de massa

requerida e a esfoliagdo;

Aumento da HDT (Temperatura de Distor¢do Térmica), devido a

combinag¢do das caracteristicas da argila;

Aumento da biodegradabilidade, possivelmente as folhas de
argilomineral dispersas na matriz polimérica agem como catalisador no
mecanismo de biodegradacdo, e pela criacdo de trincas que facilitam a

mistura com o composto organico e aumenta a area de contato.

A preparagdo de nanocompositos de argila/polimero pode ser realizada por

intercalagdo do polimero ou pré-polimero a partir de uma solugdo com uso de solvente,

intercalacdo com polimerizagdo in situ ou processo de mistura mecanica a partir do

fundido. O mecanismo de interagdo, que compreende miscibilidade entre polimero e

argila, pontes de hidrogénio e coordenacdo eletroestatica, depende de varios fatores,

como polaridade, massa molar, hidrofobicidade, grupos reativos do polimero, tipo de

argilomineral e solvente, se aplicavel .

A polimerizagdo in situ foi a primeira estratégia utilizada para produzir

nanocompdsitos poliméricos. Esse método parte de uma solug¢do ou suspensao contendo
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a nanocarga ¢ o mondémero na qual uma reacdo de polimeriza¢dao é promovida a partir
da adi¢cdo de um iniciador ao meio reacional. Esse método facilita a dispersao da carga
no polimero. Nanocompdsitos de polietileno, poliamida 6 e poli(tereftalato de etileno)

podem ser obtidos por esse método .

Genericamente, as nanoparticulas da argila sdo dispersas em um mondémero € o
polimero ¢ formado entre as suas camadas, facilitando a dispersdo da carga na matriz

. . . ~ . . . 1
polimérica. A polimerizagdo in situ pode ser de duas maneiras '

a) Inchamento com mondmero — polimerizagao dentro das galerias
b) Suporte com catalisadores dentro das galerias da argila

A nanocarga, no método Intercalacdo em Solugdo, ¢ dispersa usando um
solvente, no qual o polimero esta solubilizado, com o objetivo de aumentar a distdncia
interplanar das camadas, permitindo que as cadeias poliméricas difundam entre as
camadas da argila. O polimero adsorve na superficie da carga e quando o solvente ¢
evaporado o nanocomposito ¢ obtido com estrutura intercalada ou esfoliada. Esse
método utiliza quantidades grandes de solvente, o que configura sua maior
desvantagem. Nanocompoésitos de polimeros também sdo preparados por esta

. : ~ T 13-14
concepgio, obtidos por uma emulsdo, onde a nanocarga é dispersa na fase aquosa .

No processo de Intercalacdo no Fundido ocorre a mistura de um polimero
termoplastico mecanicamente com a nanocarga utilizando temperaturas elevadas em
equipamentos como extrusoras, injetoras e misturadores de camara fechada, como
redometros de torque. Dessa maneira € esperada uma boa dispersdao das nanoparticulas na
matriz polimérica devido a alta taxa de cisalhamento obtida nesses equipamentos de

14
Processo ( ).

Dos trés métodos apresentados, a formacdo de um nanocomposito por
Intercalacdo no Estado Fundido além de ser o ambientalmente mais correto pela ndo
utilizagdo de solventes organicos, tem seus custos minimizados devido as sua
compatibilidade com os processos de transformagao de termoplasticos utilizados pela
industria. Esse método também permite a utilizagdo de polimeros que anteriormente ndo

eram adequados para polimerizagado in situ ou a partir de solvente.

14



Para a maioria das aplicacdes deseja-se a dispersdo completa da argila na matriz
polimérica. No entanto, essa morfologia ideal muitas vezes nao ¢ alcancada e diferentes
graus de dispersdo sdo comuns. Na literatura, comumente encontra-se trés tipos de
morfologia: imisciveis (microcomposito), intercalados e misciveis ou esfoliados. Trata-
se do ilustrado esquematicamente na Figura 9 (a), juntamente com imagens de
Microscopia de Transmissao Eletronica (TEM), demonstrado em 9 (b) e grafico

esperado quando esses compostos sdo expostos a raios X, em 9

(©).

(C) . 3 pura £ pura
3
w |, i @ 3 " L F
g Trannanien ., g AW g Pernsanens® "o
5 . o Tear - "oy
‘G e ‘& P ] “een
c . g nanocomposito g nanocomposito
= Nanocompnsite = ntercalado = miscivel
= imiscivel > = > = >
26 20 20

Figura 9: As trés figuras consecutivas em cada caso correspondem a morfologia imiscivel,
intercalada e miscivel, respectivamente. (a) Ilustracido dos diferentes graus de dispersdo de argila
em matriz polimérica. (b) Microscopia de Transmissido Eletronica. (c) Grafico esperado quando

esses compostos sio expostos a raios X. Adaptado de Paul, 2008 ©,

O grande desafio de processamento da MMT e o polimero ¢ obter a esfoliagdo,
j& que, geralmente, as melhores propriedades mecanicas sdo apresentadas nessa
condi¢do. Quando a camada individual da montmorilonita ndo exibe mais o pico
caracteristico, evidenciado na Figura 9 (c), ao analisar o nanocompdsito por raios X, ¢

sinal de que a esfoliacdo foi obtida. A inexisténcia deste pico indica que as camadas
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estdo, pelo menos, com 70 angstrons de separagdo, ou em completa desordem umas em

relacdo as outras. Nesta condi¢do a superficie maxima esta exposta ‘.

2.5.1 NANOCOMPOSITOS DE PP/SBS/MMT

Esse sistema especifico, PP/SBS/MMT, ndo ¢ dos sistemas mais conhecidos.

Um dos poucos trabalhos publicados encontrados ¢, inclusive, do grupo UFRGS.

Patricia Silva 9

pesquisou a tenacificagdo do polipropileno com argila
montmorilonita dispersa previamente na borracha SBS. O nanocomposito formado teve
suas caracteristicas morfologicas, térmicas e propriedades mecanicas avaliadas. A fim
de verificar um possivel efeito compatibilizante, também foram preparados em um
misturador interno nanocompdsitos MMT/SBS epoxidado. Neste trabalho, mudangas no
processo de cristalizagdo do PP foram observadas na presenca do nanocompdsito € o
uso de nanocargas combinada com o agente compatibilizante possibilitou o aumento da

resisténcia ao impacto do PP em cerca de 60%, sem reducdo no mddulo de elasticidade.
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3. SITUACAO ATUAL

3.1 MERCADO

Polipropileno ¢ um dos plésticos mais usados mundialmente devido ao baixo
custo, facil processabilidade e boas propriedades mecanicas. Os produtos de PP sdo
confeccionados através de diversos tipos de conversdao. Atualmente estd ocorrendo a
substitui¢do de outras resinas por polipropileno em pecas injetadas, fibras, filmes, em
materiais rigidos transparentes e em polimeros de engenharia com custo mais elevado.
Devido a ampla gama de propriedades apresentadas pelos diferentes grades de

polipropileno, as aplicagdes desse material sao diversificadas.

Esse polimero passou por um grande crescimento no mundo todo no século XX.
Nos anos 1960-1970 a taxa de crescimento de producao do PP foi de aproximadamente
25% ao ano; ja no periodo dos anos 1980-2000, essa taxa apresentou um aumento no

consumo entre 7-12% ao ano ¥,

Entretanto, a aplicabilidade deste polimero ¢ comprometida quando se trata de
sua pouca resisténcia mecanica e a abrasdo, acdo prejudicial ao ser submetido a raios
ultravioleta e agentes oxidantes e resisténcia limitada a baixas temperaturas. Essas
caracteristicas limitam as aplicagdes do PP quando se deseja plasticos utilizaveis na

engenharia, por exemplo.
3.2 LANCAMENTOS RECENTES

Na area de nanotecnologia, nanocompdsitos de matriz polimérica t€ém gerado
uma quantidade significativa de atencdo na literatura recente. Esta area surgiu com o
reconhecimento de que argilas esfoliadas poderiam trazer vantagens significativas de

. A . . - . ., . 5
propriedades mecanicas como uma modificagio de sistemas poliméricos ©.
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Nos ultimos anos, nanocompo6sitos hibridos organico-inorganicos constituidos
por uma matriz polimérica ¢ um silicato em camadas inspiraram os cientistas a uma
gama de potenciais aplicagdes. A matriz polimérica muitas vezes € composta por uma
mistura de elastdmeros a fim de obter propriedades fisicas, processabilidade e custo

desejaveis .

Os nanocompositos poliméricos baseados em termoplasticos sdo muito
utilizados na industria automobilistica onde estes produtos sao usados em pegas do
tanque de combustivel, interiores e exteriores dos automoéveis. Esses materiais também
sdo usados na industria de embalagens (frascos, garrafas e recipientes), na industria de
tintas, e na industria aeroespacial (partes do corpo do avido, e pintura da superficie
externa) ®),

Apesar das muitas pesquisas nesse campo de tecnologia ¢ de um grande
potencial de utilizagdo industrial do composto formado por PP/SBS/MMT, atualmente,

no entanto, ndo ha registros de que este nanocomposito seja produzido industrialmente.
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4. OBJETIVOS

Este Projeto Tecnoldgico visa:

+ 0 estudo do uso de uma borracha polar (poli (estireno-butadieno-estireno)) na

formag¢ao de nanocompositos bifésicos;

+ a obten¢do de nanocompositos de PP/SBS/MMT fazendo uso de um processo

que além de simples ¢ constituido de uma unica etapa: extrusao;

+ verificagdo das propriedades térmicas do material obtido através da analise de
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) e Termogravimetria (TGA), a fim

de avaliar mudangas caracteristicas na formagao de um nanocompdsito;

+ avaliagdo das propriedades mecanicas do produto formado de modo a verificar a
influéncia da adicao de SBS e argila ao polipropileno quanto a sua resisténcia ao

impacto e tragao;

+ a producdo de um nanocompoésito competitivo no mercado atual, uma vez que se
espera produzir um nanocompoésito de Polipropileno que apresente maior
resisténcia ao impacto, quando comparado ao PP puro, sem que haja perda de

rigidez.
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5. PROPOSTA TECNOLOGICA

O grande diferencial dos nanocompdsitos em relagdo aos compositos
convencionais estd na concentracdo de carga, normalmente, inferior a 10% conferindo
um grande aumento nas propriedades finais do material quando comparado ao polimero
puro *¥). Diferentes nanocargas e matrizes poliméricas tém sido usadas na obtencio de
nanocompdsitos e, numerosos estudos podem ser encontrados na literatura, os quais

utilizam técnicas de caracterizagdo, insumos € composi¢des variadas.

A preparacdo de nanocompdsitos usando argila montimorilonita ¢ o sistema

&9 Este sistema tem

mais estudado cientificamente e mais usado industrialmente
apresentado grande sucesso no incremento das propriedades da matriz quando utiliza
polimeros polares ou polimerizaveis, mas, no entanto, a baixa resisténcia ao impacto
continua sendo desfavoravel para muitas aplicagdes do composto formado. Por outro
lado, sabe-se que a tenacidade do polipropileno ¢ comumente melhorada pela

. ~ ~ 10
mcorporagao de elastdmeros ao mesmo ( ).

Sendo assim, a proposta central desse trabalho ¢ o estudo do uso de uma
borracha polar (poli (estireno-butadieno-estireno)) na formagdo de nanocompoésitos
bifasicos, utilizando um processo que além de simples ¢ constituido por uma tnica
etapa. Dessa forma, espera-se melhorar algumas das propriedades do polipropileno, que
embora j4 utilizado em larga escala, tem sua aplicacdo reduzida na engenharia por causa
de sua resisténcia ao impacto relativamente pequena, especialmente a baixas

temperaturas '*.

Espera-se, com isso, produzir um nanocompoésito competitivo no mercado atual,
uma vez que se busca obter propriedades mecanicas tais que este produto possa

aumentar a aplicabilidade do PP puro, sem diminuir sua rigidez.
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6. MATERIAIS E METODOS

6.1 MATERIAIS

6.1.1 POLIPROPILENO

O PP utilizado foi fornecido pela Braskem, grade H503. Esta ¢ uma resina de
Polipropileno de baixo indice de fluidez, aditivada para uso geral. Indicada para
moldagem por injecdo, rafia, filmes bi-orientados e extrusdo geral. Este polimero
apresenta excelente processabilidade com boa estabilidade do fundido, bom balango
rigidez/impacto e baixa transferéncia de odor e sabor. Suas principais aplicagdes:
tampas flip-top e com dobradicas integradas, pegas de parede espessa, fundo de carpete,
eletrodomésticos, sacarias, big bags, embalagens para alimentos e produtos téxteis, fitas
adesivas, filmes para linhas de conversao, cerdas para vassouras e escovas (8 A Tabela

1 apresenta as principais propriedades do polipropileno utilizado.

Tabela 1 : Principais propriedades do polipropileno comercial utilizado "'®.

Propriedades Tipicas — PP Método ASTM  Unidades Valores
indice de Fluidez (230°C; 2,16kg) D-1238-L g 10min™' 3,5
Densidade (23°C) D-792A gem” 0,905
Moédulo de Flexao D-790 GPa 1,47
Resisténcia a Tra¢do no Escoamento D-638 MPa 35
Alongamento no Escoamento D-638 % 12
Dureza Rockwell D-785-A Escala R 84
Resisténcia ao Impacto IZOD (23°C) D-256-A Jm! 36
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6.1.2 POLI (ESTIRENO-BUTADIENO-ESTIRENO)

O SBS utilizado neste Projeto foi o de nome comercial Styroflex 2G66,
elastomero termoplastico da BASF ). Sua boa processabilidade e estabilidade térmica
permitem que seja processado tanto por extrusdo como por moldagem por injecdo. A
utilizagdo do Styroflex em compostos com outros materiais abre mais um amplo

espectro de aplicagdes. A Tabela 2 apresenta as principais propriedades deste TPE.

Tabela 2: Principais propriedades do poli (estireno-butadieno-estireno) comercial utilizado .

Método

Propriedades Tipicas — SBS (23°C) ASTM Unidades  Valores
Densidade ISO1183  kgm™ 1000
Modulo de Flexao ISO 178 MPa 140
Resisténcia a Tragdo ISO 178 MPa 4
Dureza Shore A ISO 868 - 84
Dureza Shore D ISO 868 - 34
Resisténcia ao Impacto IZOD ASTM 256 Jm™ N

6.1.3 ARGILA ORGANOFILICA MODIFICADA

Para o desenvolvimento do nanocompdsito foi utilizada a argila Cloisite 10A,
produto da empresa Southem Clay, montmorolinita natural, modificada com sal

quaternario de amonio.

Na Figura 10 ¢ mostrada a estrutura do cation da argila Cloisite 10A.
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Figura 10: Estrutura do modificador orginico da argila Cloisite 10A, onde HT ¢ hidrocarboneto

hidrogenado (= 65% C3, =30% Ci4, = 5% Cy4) € 0 anion é cloreto.

6.2 METODOS

Muitas técnicas existem e sdo utilizadas para a verificacdo da nanoestrutura de
nanocompositos entre argilas e polimero, incluindo microscopia de for¢a atomica,
ressonancia, analises de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e
Termogravimetria (TGA) (D Neste trabalho as amostras foram avaliadas através de

analises térmicas, mecanicas e estudo da morfologia.

Foram preparadas 5 amostras, conforme demostrado na Tabela 3:

Tabela 3: Composicio dos sistemas de PP/SBS/MMT.

Sistema PP/SBS/MMT (m/m/m)

1 PP 100/0/0

2 PP/SBS 90/10/0

3 PP/SBS/MMTsy, 85,7/9,5/4,8 (90/10/5)
4 PP/SBS/MMT oy 81,8/9,1/9,1 (90/10/10)

23



6.2.1 EXTRUSAO — PREPARO DAS AMOSTRAS

A extrusdo foi realizada em extrusora de dupla rosca Coperion ZSK 18 - L/D 44,
do Instituto de Quimica da UFRGS; utilizou-se o perfil de temperatura de 165, 170,
175, 175, 180, 185, 190°C, velocidade de 150 rpm e dosagem de 3 kg/h. O torque ficou
em aproximadamente 70%. A Figura 11 apresenta imagens da extrusora utilizada e do

extrudado obtido.

(a) (b)

Figura 11: (a) Extrusora utilizada e (b) extrudado obtido.

6.2.2 INJECAO

Os corpos de prova foram preparados em Injetora Battenfeld Plus 350 com perfil
de temperatura de 220-230°C e temperatura do molde de 60°C, segundo norma ASTM
D 4101-55b, na forma de gravata, conforme a norma ASTM D638-03 tipo 1. A Figura
12 apresenta ilustragdo com as dimensdes dos corpos de prova e imagem dos corpos de

prova obtidos.

Foram conformados corpos de prova em “branco” (sem adi¢cao de SBS e/ou sem
adicdo de argila) para fins de comparacdo no intuito de avaliar mudancas nas
propriedades do polipropileno, conferidas pela adi¢ao da borracha e da nanoargila ao

mesmo.
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Figura 12: (a) Dimensées dos corpos de prova conformados para os testes mecanicos. (b) Corpos de

prova; sistemas 1, 2, 3 e 4 da Tabela 3.

6.2.3 ESTUDO DA MORFOLOGIA

O microscopio eletronico de varredura ¢, geralmente, usado para o estudo de
estruturas superficiais ou subsuperficiais de amostras com dimensdes relativamente
grandes. As andlises feitas por MEV tém alta profundidade de foco, o que significa ter
diferentes relevos da amostra simultaneamente em foco. Alta resolu¢do também ¢ uma
das principais caracteristicas desta andlise, que garante obter ampliagdao de detalhes

proximos sem perda de nitidez.

A preparacdo das amostras e a obtencdo das imagens sdo relativamente simples.
Materiais nao condutores, como a maioria dos polimeros, requerem, em geral, apenas
revestimentos condutivos ou o uso de baixa voltagem de aceleracdo do feixe. A
montagem da amostra ¢ feita sobre suportes metélicos, utilizando adesivos condutivos,
tais como fitas de carbono ou suspensdes coloidais de prata ou carbono. O revestimento
da amostra por um filme condutor tem o objetivo de evitar o acimulo de carga negativa,
no caso de a mesma ser formada por um material ndo condutor. A camada de metal

deve ser suficientemente continua e fina (< 20nm) para que a superficie da amostra nao
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seja mascarada, porém deve ser adequada para conduzir o excesso de carga negativa. Os

metais mais utilizados s3o o ouro ¢ platina, o aluminio e o carbono !”.

Este estudo foi realizado através de andlise por Microscopia Eletronica de
Varredura, em equipamento MEV JSM 6060 no Centro de Microscopia Eletronica —
CME - da UFRGS. Os corpos de prova preparados foram submetidos a fratura
criogénica e, depois de selecionada a superficie adequada para proceder a andlise, a

mesma foi metalizada com ouro.

6.2.4 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL — DSC

A andlise de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC, do inglés Differential
Scanning Calorimetry) acompanha a variacao de energia entre a amostra e a referéncia.
Neste experimento mede-se a variagdo de entalpia que ocorre entre a amostra e a

referéncia durante o processo de aquecimento/resfriamento.

A técnica de DSC pode ser usada para investigar propriedades térmicas de uma
variedade de materiais, sendo empregada para caracterizar materiais organicos,
inorganicos, bioldgicos, poliméricos, etc. Em amostras de polimeros entre inimeras
aplicacdes existentes para esta técnica podem ser destacadas as seguintes: reagdes de
decomposicdo, diagramas de fase, cinética de reagdo, reagdes de desidratacdo, calor de
adsorgdo, calor de reagdo e polimerizagdo, calor de cristaliza¢do, fusdo e sublimagao,
determinagdo de pureza, estabilidade térmica e resisténcia a oxidagdo, determinagdo de
transicdo vitrea, determinacdo de calor especifico, determinagdo de grau de

cristalinidade ¢ da cinética de cristalizagao.

Como o DSC permite determinagdes quantitativas, a area dos picos esta
relacionada com a energia envolvida no processo. Para tal, utilizam-se padrdes para
calibragdo do equipamento. Esses padrdes apresentam variacdo de entalpia conhecida,
normalmente de fusdo, e a area do pico desse processo ¢ comparada com a area do

processo apresentada pela amostra .

Os experimentos de DSC foram realizados em equipamento TA Instruments

DSC Q20, série 0020-5063 com variagdo de temperatura de 50°C a 200°C. As amostras
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(10-13 mg) foram aquecidas e resfriadas a taxa de 10°C min"' sob atmosfera de
nitrogénio (50mL min™") para evitar oxidagdo. Para calcular a cristalinidade do PP, um
valor de entalpia de fusdo de 190 J g foi utilizado. Esse teste foi realizado segundo a

norma ASTM D3417.

6.2.5 TERMOGRAVIMETRIA — TGA

A Termogravimetria permite medir a variacdo de massa de uma substancia em
fun¢do da temperatura ou do tempo. Sendo assim, ¢ um sistema com vasto campo de
aplicagdo na caracterizagdo do comportamento térmico dos materiais.

O instrumental basico da Termogravimetria consiste numa balanga de precisao
acoplada a um forno que permite programar aumento de temperatura de forma linear
com o tempo. A amostra ¢ colocada em uma pequena plataforma acoplada a balanga. Os
dados de massa gerados sdo captados pela saida serial do microcomputador. Um
pequeno forno elétrico envolve a plataforma, de maneira que a temperatura da amostra
pode ser controlada variando-se a poténcia do forno.

Os resultados sdo apresentados sob forma de Curva Termogravimétrica (TG), na
qual a variagdo de massa ¢ registrada em funcdo da temperatura ou do tempo. Pode-se,
ainda, obter uma Curva Termogravimétrica Derivada (DTG) onde a primeira derivada
da curva TG ¢ plotada em relacdo a temperatura ou tempo. A termogravimetria
diferencial ¢ util em algumas determinagdes complexas e qualquer mudanga na
velocidade de perda de peso pode ser prontamente identificada pelas inflexdes que
indicam reacdes consecutivas; portanto, mudancas de massa que ocorram a
temperaturas proximas podem ser perfeitamente identificaveis '®.

Para a andlise de TGA utilizou-se da norma ASTM D6370. O equipamento
utilizado foi TA Instruments SDT Q600, médulo DSC-TGA Standart, série 0600-0586.
A variagio de temperatura foi de 21°C a 700°C, & taxa de 10°C min™', sob atmosfera de

nitrogénio a 50 ml min'l_

6.2.6 INDICE DE FLUIDEZ - MFI
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O Indice de Fluidez (MFI) é um parametro de importincia durante o
processamento de polimeros e ¢ definido como a massa extrudada em 10 minutos, a
temperatura e pressdo determinadas. O equipamento responsavel por esse indice ¢ o

“plastomero de extrusdo”.

De acordo com a massa molecular o polimero terd maior ou menor facilidade de
escoamento através do capilar. Se o polimero tem alta massa molecular, seu escoamento

sera mais lento e dificil, caso contrario, terd seu escoamento rapido e facil.

Segundo ASTM D123-04C, o Indice de Fluidez foi avaliado em equipamento
CEAST 6943. Utilizou-se temperatura de 230°C e peso de 2,16Kg, com pelo menos, 10

repeti¢des de andlise para cada sistema.

6.2.7 RESISTENCIA A TRACAO

O comportamento mecanico de um material reflete a relagdo entre a sua resposta
ou deformagio a uma carga ou for¢a que esteja sendo aplicada '”. Existem vérios
modos de deformar um polimero de forma estatica, dentre eles destacam-se: tracao,
compressao, flexao e cisalhamento. O ensaio de tracdo € o mais usual. Os principais
pardmetros que quantificam a resisténcia mecanica dos polimeros em ensaios do tipo
Tensdo versus Deformacgdo sdo: Mddulo de Young ou de Elasticidade, Tensdo Maxima,

Tensdo e Deformacao na Ruptura.

O Alongamento ou Deformag¢do ¢ medido pelo deslocamento que ocorre entre
duas marcas de referéncia no corpo de prova como resultado da aplicagdo de uma forga.
As deformagdes do ponto de escoamento e do ponto de ruptura definem o poder de

escoamento das moléculas poliméricas durante o escoar.

O Moddulo de Elasticidade sob Tra¢do ou Modulo de Young (£) € a razdo entre a
tensdo de tracdo nominal e a deformacdo correspondente, abaixo do limite de

proporcionalidade do material.

O Teste de Tensdo versus Deformacdo foi realizado em equipamento universal
de ensaios Emic com célula de carga de 5000N, velocidade de 50 mm min’ e a

temperatura ambiente, de acordo com a norma ASTM D638.
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A analise foi realizada utilizando-se, pelo menos, cinco corpos de prova por

sistema.

6.2.8 RESISTENCIA AO IMPACTO

O Teste de Resisténcia ao Impacto ¢ regulamentado pela norma ASTM D256.
Através desse, ¢ possivel a verificacdo do comportamento de iniciacdo da trinca, a
forma de propaga¢do da mesma pelo corpo de prova e a ruptura, propriamente dita, do
mesmo. Além disso, o Teste proporciona a quantificagdo da energia necessaria para que

haja a ruptura e da resisténcia ao impacto que o material apresenta.

O Ensaio de Impacto Instrumentado foi realizado a 23°C utilizando equipamento
Resilimpact e péndulo de 2,75J, sendo os resultados obtidos representados como média

e desvio padrdo de, pelo menos, cinco ensaios.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 MORFOLOGIA

A Figura 13 apresenta as imagens obtidas pela anélise de Microscopia Eletronica
de Varredura — MEV — dos sistemas em estudo. Esta Figura apresenta duas imagens
para cada sistema avaliado, sendo a da esquerda obtida através de um aumento de 5.000
vezes e a da direita 10.000 vezes.

Por meio destas imagens € possivel observar a topografia de todas as amostras e
as fases formadas pela adicdo do SBS, 13(c) e (d), e das diferentes concentragdes de
argila: 5% em 13(e) e (f) e 10% em 13(g) e (h).

A Figura 13(a) apresenta a superficie do polipropileno puro, com aumento de
5.000 vezes sendo as diferencas encontradas na topografia, quando comparamos as
Figuras (a) e (b), exclusivamente devido a quebra do corpo de prova, e ndo ao polimero.
Por isso, essa caracteristica ¢ apresentada por todas as imagens que compoe a Figura 13.

Ja em 13(c) ¢ possivel a observacdo dos dominios de SBS dispersos no
polipropileno na forma de pequenas esferas que, devido a quebra, por vezes fazem-se
presentes e por outras aparecem na forma de “vazios de arrancamento” evidenciados na
Figura 13(d).

Em 13(e) e (f) a identificacdo da argila dispersa na blenda PP/SBS ¢ possivel. A
argila ¢ observada mais claramente na Figura 13(g), onde aparece em maior
concentragdo. O tamanho médio da argila dispersa € igual 4 1000nm x 200nm, segundo
Figura 13(h), e na forma lamelar, como esperado. Os dominios de SBS parecem ndo
sofrer mudancgas significativas em seu tamanho com o incremento da montmorilonita

encontrada dispersa na fase polipropileno.
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Figura 13: Imagens obtidas da analise de Microscopia Eletronica de Varredura; aumento de 5.000

e 10.000 vezes nas colunas da esquerda e direita, respectivamente.
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7.2 PROPRIEDADES TERMICAS

A Figura 14 ilustra a variagdo do Fluxo de Calor (mW/°C) com o aumento da
Temperatura (°C). Neste tipo de grafico pode-se verificar a temperatura em que ocorre a
mudanca de fase do estado solido para o estado fundido da amostra (7,,), caracterizada
pelo pico que evidencia o efeito endotérmico, a absor¢do de calor pela amostra durante

a mudanca de fase.

0+ — PP
1 — PP/SBS
-2 1 — PP/SBS/MMT,,,
% | _— PP/SBS/MMT_
;! ———— —
] = O
e
E i 0 ponto minimo da
-g -10 4 curva de aquecimento
g - | indica a temperatura
w e onde ocorre a fusdo do
| sistema, dita “Tn".
)
-16 V|
-18
-20 T T

T T T T T T T T T T T T ]
60 80 100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

Figura 14: Curva obtida pelo aquecimento dos sistemas, evidenciando o pico caracteristico da

temperatura de fusio (Ty).

Dessa forma, através deste pico também € possivel contabilizar a energia AH e a
cristalinidade, segundo a Equacdo 1, dos sistemas em estudo quando comparados ao PP

100% cristalino (AHf0=19O J g'l) e a fracdo massica (¢).

AH
X, (%)= T L 1100% (Equagio 1)
S
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Ja a Figura 15, referente também a analise obtida do DSC, ¢ relativa a variacao

do Fluxo de Calor (mW/°C) quando a amostra ¢ resfriada. Desde grafico ¢ possivel a

visualizacdo da temperatura em que ocorre a cristalizacdo da amostra, chamada T,

caracterizada por ser um processo exotérmico, ocorrendo, portanto, com a liberagdo de

calor.
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Figura 15: Curva obtida pelo resfriamento dos sistemas, evidenciando a temperatura de

cristalizacao (T,).

Com base nas Figuras 14 e 15, foi montada a Tabela 4 onde se observa que as

Temperaturas 7,, e T, ndo sofreram variacdo significativa quando se adiciona SBS ou

montmorilonita ao PP. A entalpia de fusdo, AHj, sofreu um pequeno declinio devido ao

menor percentual de PP, que teve a sua cristalinidade mantida praticamente constante.

Tabela 4: Propriedades térmicas e de cristalizaciao dos sistemas PP/SBS.

Sistema T, (°C) T,, (°C) AH(J g™ X, (%)
PP 121 169 82,9 44
PP/SBS 120 170 80,5 47
PP/SBS/MMTsy, 120 170 75,8 47
PP/SBS/MMT ¢y, 120 168 71,0 46
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Analises Termogravimétricas foram realizadas para investigar o comportamento
dos nanocompésitos durante o aquecimento sob atmosfera inerte. A degradacao do PP
nestas condicdes envolve reagdes de quebra da cadeia principal formando cadeias
menores com radicais em suas extremidades, transferéncia intramolecular do radical
formando radicais internos e em seguida cisdo B, formando produtos volateis e residuos
de polimero com terminagdes insaturadas®?. A Figura 16 apresenta as curvas obtidas
quando as amostras extrudadas sdo submetidas ao Teste de Termogravimetria. Nesta, o

percentual de perda de massa ¢ medido durante o aumento de temperatura.

100 < ——— — =~
\
\ —— PP
80 \ — PPI/SBS
\.‘\ ~— PP/SBS/MMT,,,
{ PP/SBS/MMT,
S 60 \}%
© I
2 \'*
@ |'&
= 40 ‘I\I\
|
\_
\
20 1
I
|4
\%
0 4
! T T T T T i T ! T T T T J
0 100 200 300 400 500 600

I
700
Temperatura (°C)

Figura 16: Relacio da perda de massa com o aumento de temperatura.

Quando se obtém a primeira derivada da Curva Termogravimétrica (DTQG),

representada graficamente na Figura 17, onde a primeira derivada da curva
Termogravimétrica ¢ plotada em relagdo a temperatura, percebe-se uma grande
diferenga na cinética da rea¢do de decomposi¢dao dos sistemas estudados. Os sistemas
PP e PP/SBS apresentaram-se muito parecidos, mas, no entanto, o incremento de argila
proporcionou um estreitamento da faixa de decomposicdo, caracterizando um material

que sera decomposto por igual em uma faixa de temperatura muito pequena.
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Figura 17: Derivada da curva de variacdo de massa com o aumento da temperatura pelo aumento

de temperatura.
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A partir desta analise pode-se determinar, ainda, a temperatura onde a

decomposicao do sistema teve inicio, chamada 7,,, € a temperatura de decomposi¢ao

propriamente dita, 7;. A Tabela 5 apresenta os valores obtidos para os pardmetros

avaliados por esta andlise.

Tabela 5: Temperaturas de iniciacio (Tonst) € de maxima decomposicio (T,) e percentual de perda

de massa.
. Tonser T, Perda de Massa
Sistema

O O (%)
PP 422 453 100
PP/SBS 423 452 100
PP/SBS/MMT sy, 430 447 96
PP/SBS/MMT g, 434 441 92

Com relacdo a perda de massa, obteve-se o resultado esperado. Uma fez que os

compostos inorganicos nao se decompdem, perde-se o percentual de massa relativo ao
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sistema PP/SBS que diminui com a maior incorporacao de argila. Sendo que acima de
500°C apenas a fracao inorganica da argila aparece como residuo.

Tanto a Temperatura de Inicio da Decomposi¢do como a propria Temperatura de
Decomposicao apresentam valores relativamente iguais para os sistemas PP e PP/SBS.
Porém, a adicdo de argila provoca comportamentos distintos nestes dois parametros:

enquanto a 7,,,, aumenta com a incorporacgado de argila, a 7, apresenta queda.

@3 verificam que o deslocamento da temperatura de

Zanetti e colaboradores
inicio da degradacao dos nanocompdsitos de PP/MMT ¢, provavelmente, devido a
adsorc¢do fisico-quimica dos produtos de degradac¢do a superficie dos silicatos e pelo
efeito de labirinto das lamelas de silicato dispersas no nanocomposito. A combinagdo
destes efeitos retarda a volatilizagdo dos produtos originados pela degradacao térmica
do PP. Entretanto, esses efeitos atuam apenas no inicio da degradacao térmica visto que

a Temperatura de Decomposi¢@o ndo obedece este mesmo deslocamento.

7.3 INDICE DE FLUIDEZ

Na Tabela 6 estdo representados os resultados obtidos através do teste de MFI.
E possivel verificar uma mudanca na faixa de 0,2 — 0,6g 10min™ na fluidez dos sistemas
analisados, sendo que esta variagdo ¢ considerada nao significativa no estudo em

questao.

Tabela 6: Indice de Fluidez.

Sistema g 10”" min™
PP 3,8%£0,1
PP/SBS 3,8%£0,1
PP/SBS/MMTsy, 34£0,2
PP/SBS/MMT ¢y 3,2£0,1
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7.4 PROPRIEDADES MECANICAS

A Figura 18 apresenta as curvas médias, Tensdo versus Deformacdo, obtidas
para cada sistema estudado. A partir dela foi possivel extrair os valores de modulo

elastico, tensao maxima e deformagdo na ruptura, valores estes que compoe a Tabela 7.
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Figura 18: Variacio da deformacido do corpo de prova com o aumento de tensio.

O modulo elastico (E) ¢ um parametro mecanico que proporciona uma medida
da rigidez de um material so6lido, a sua resisténcia a deformagdo. Este valor ¢ obtido
pela razdo entre a tensdo' exercida (o, em MPa) e a deformagio sofrida pelo material (e,

adimensional, uma vez que a deformacao ¢ a razdo entre a diferenga dos tamanhos final

e inicial do corpo de prova (A /) e o tamanho inicial do mesmo (/,)), ou seja:

A
t,

2 (Equagdo 2)

1 A tensao é definida como sendo a razdo entre a forca exercida (em N) ao corpo de prova e a area
da secdo transversal do mesmo (em mm?Z). Na Figura 16 é ilustrada a referida area.

37



Dessa forma, o modulo elastico é obtido através da inclinagdo da reta, obtida
pelo ajuste linear da regido que caracteriza a deformacao eléstica do material (regido

inicial da curva), de acordo com a Equagao 3:

g-Ac
Ag (Equacao 3)

O pico do grafico Tensao versus Deformacgao representa a tensdo maxima ( Gx),
a maior for¢a por unidade de area a que o corpo de prova resiste sem que haja ruptura.
Depois deste ponto, ocorre uma queda na tensdo que em seguida fica praticamente
constante, sendo visualizada a maior deformagdo a que o corpo de prova resiste antes de
romper, chamada “deformagao na ruptura”.

Como esperado, a adicdo do SBS proporcionou uma queda no valor dos trés
parametros avaliados através deste teste, sendo os valores recuperados em parte com a
adi¢@o de 5% de montmorilonita e praticamente retornando ao seu valor original quando
o sistema possui 10% de argila.

O modulo elastico, dentre os parametros avaliados através deste teste, foi o que
apresentou a mudanc¢a mais significativa. Ao agregarmos o SBS ao PP o composito
formado apresentou uma queda em sua rigidez devido ao fato de que o copolimero tri-
bloco SBS possui rigidez menor que o polipropileno, levando o produto a ser menos
rigido do que o PP puro. No entanto, o efeito contrario ocorreu quando se incorporou
argila ao sistema. Essa, caracterizada por ser um material de origem mineral,
extremamente rigido, quando agregada ao sistema PP/SBS conferiu a este maior rigidez,

aumentando assim seu modulo elastico.

Tabela 7: Propriedades mecanicas dos sistemas quando submetidos a tracao.

' Modulo Elastico  Tensdo Maxima Deformagdo na
Sistema
(MPa) (MPa) Ruptura (%)
PP 1044 + 43 323+0,4 122 +15
PP/SBS 918 £25 28,8+0,6 99+ 15
PP/SBS/MMT sy, 938 £ 50 28,4+0,4 77+3
PP/SBS/MMT s, 1058 £ 49 29,2+0,5 8217
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A Energia do Impacto ¢ caracterizada como sendo a razdo entre a energia
aplicada ao corpo de prova e a area da se¢do transversal de ruptura. Ja a Resisténcia ao
Impacto ¢ a razdo entre essa mesma energia e a altura da secdo transversal de ruptura do

corpo de prova. As dimensdes dos corpos de prova, segundo norma ASTM D256 sao

Ima -

ilustradas através da Figura 19.

A'};,18 mm
e 0
4 12,70 mm
A P
10,16 mm i: \L
v e
N4 7
< 63,5 mm 5 ¥ 318mm

Figura 19: Dimensdes médias dos corpos de prova utilizados para o Teste de Impacto segundo a

Norma ASTM D256, ilustrando a secio transversal de ruptura.

A variacdo entre a Resisténcia ao Impacto e a Energia do Impacto entre os

sistemas avaliados ¢ representada através da Figura 20 que apresenta seus valores

tabelados na Tabela 8.
B Resisténcia ao I_mpacto “dm']
Y I Energia do Impacto - kJ m™
12
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Figura 20: Resisténcia e Energia do impacto dos sistemas estudados.
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E possivel verificar que tanto a Resisténcia como a Energia de Impacto
aumentaram com a adicdo de SBS ao PP. Resultado esperado, uma vez que as
caracteristicas de TPE do SBS proporcionaram maior elasticidade entre as cadeias
fazendo com que o impacto seja melhor absorvido pelo material e, dessa forma, seja
necessaria uma maior quantidade de energia para que a ruptura ocorra.

Com a adicao de 5% de argila os valores encontrados para os dois parametros
avaliados apresentaram uma pequena queda, porém quando a composicdo da
montmorilonita ¢ aumentada para 10 % os valores voltaram a subir, inclusive tornando-
se superiores aos encontrados para o sistema PP/SBS. No entanto, tanto a queda com a
incorporacdo dos 5% de MMT como o aumento quando a propor¢do desta passa a 10%
foram muito sutis e estdo dentro do erro possivel na analise. Sendo assim, a adi¢do de
SBS ao PP proporcionou ao material formado melhor desempenho quando esse foi
submetido ao impacto. Porém, a adicdo de argila parece ter tido pouca influencia nesta

propriedade.

Tabela 8: Propriedades mecénicas dos sistemas estudados quando submetidos ao teste de impacto.

‘ Resisténcia ao impacto Energia de Impacto
Sistema . 5
(Jm™) (kI m™)

PP 9,0+0,9 2,8+0,3
PP/SBS 12,0 £0,2 3,8%0,1
PP/SBS/MMTsy, 11,72 1,0 3,7£0,3
PP/SBS/MMT ¢y, 12,4+ 0,7 4,0+0,2

Por outro lado, a avaliacdo temporal do evento de ruptura pode trazer novas
informagdes para esta discussdo. Para tanto, experimentos de impacto instrumentado
foram realizados, tendo como parametro de saida a forca aplicada pelo corpo de prova
ao martelo de impacto em fungdo do tempo.

A razao entre esta forca e a area da se¢do transversal de ruptura caracteriza a
tensdo sofrida pelo material. A Figura 21 demonstra essa variagdo de tensdo em relagao
ao tempo. A partir desse ¢ possivel verificar que ndo houve mudanca significativa no
mecanismo de iniciagdo da trinca demostrado pelo inicio similar das quatro curvas

obtidas, a baixos tempos. Depois que a tensao atingiu os valores maximos, notou-se um
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aumento na area das mesmas pela adicdo de borracha (representada pelos circulos
abertos). Essa area geralmente ¢ definida como sendo proporcional a energia gasta no
processo impacto para a ruptura do corpo de prova. A adicdo de argila ao sistema
estudado provocou ganho maior na Resisténcia ao Impacto, como ja mencionado pelas
medidas de impacto convencional, isso provavelmente se deve a mudangas na forma de

propagacao da trinca, representada pela parte da curva posterior a tensdo maxima.
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Figura 21: Variagdo da tensio pelo tempo, segundo o ensaio de Resisténcia ao Impacto

Instrumentado.

Portanto as propriedades mecanicas de impacto sdo as que mais sofreram
alteragdes neste projeto, como esperado. A adicdo de montmorilonita confere ao
nanocompdsito formado o aumento da rigidez, caracterizado pelo aumento do mddulo
de tragdo; ja o acréscimo de SBS provoca um ganho consideravel na Resisténcia ao
Impacto do material. Estes resultados sdo expressivos e vem de encontro a proposta

central do presente estudo.
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8. CONCLUSAO CRITICA

Neste Projeto Tecnologico foram produzidos nanocompositos de polipropileno,
poli(estireno-butadieno-estireno) ¢ montmorilonita através de um método simples e
unico, extrusao.

A Anélise de Microscopia Eletronica de Varredura evidenciou a argila dispersa
na fase PP na forma de lamelas de aproximadamente 1000 por 200 nm e a constancia do
tamanho dos dominios de SBS, mesmo com o incremento da argila. As propriedades
mecanicas dos materiais estudados foram avaliadas pelos Testes de Resisténcia a Tracdo
e ao Impacto. Através do primeiro foi evidenciada a manutengdo do médulo do PP com
a adicdo do SBS e de 10% de argila. Pelo segundo constatou-se o aumento da
resisténcia ao impacto com a adicdo do SBS. Pelos Testes de Calorimetria Diferencial
de Varredura e Termogravimetria analisaram-se as propriedades térmicas dos quatro
sistemas avaliados. O Teste de DSC revelou que ndo ha mudangas significativas nas
Temperaturas de Cristalizagdo e Fusdo, Entalpia ou Grau de Cristalizagdo do PP. Ja o
TGA revelou grande mudanga na cinética de reagdo de decomposicdo dos sistemas,
embora ndo apresentem mudanca significativa na Temperatura de Decomposi¢dao. O
indice de Fluidez é outra propriedade de relevancia para a comparagio efetiva dentre os
sistemas analisados. Neste caso, os resultados obtidos revelaram mudanga insignificante
do ponto de vista pratico, em um processo industrial.

Desta forma, os objetivos deste Projeto foram atingidos sendo que o
nanocompdsito PP/SBS/MMT )y, possui uma resisténcia ao impacto 38% maior que o
PP puro, sendo a sua rigidez mantida no mesmo nivel do polimero sem modificacao.
Além disso, este nanocompodsito apresenta propriedades térmicas e de fluidez
comparaveis ao PP puro, podendo ser aplicado sem restricdes onde PP ¢ atualmente

utilizado.
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