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RESUMO

O emprego de materiais reciclados cresce a cada dia no mundo devido a grande
possibilidade de aplicacdo com baixo custo, a preocupagcao com a sustentabilidade e
com o meio ambiente. Os polimeros de forma geral, e o polipropileno em particular,
podem ser aplicados em diversos ramos industriais. Atualmente sdo usados no setor
automotivo, na linha branca (eletrodomésticos), na industria farmacéutica, na
industria de cosmeéticos e ainda na area biomédica. Este trabalho foca na aplicacéo
do polimero do setor automotivo, estudando algumas propriedades o&pticas e
mecanicas do polipropileno puro e polipropileno reciclado com porcentagens de
carga de reforco (talco) em sua propriedade. A necessidade surgiu mediante a
guestBes de reducdo de custo das pecas montadas nos veiculos e o incentivo no
setor de aplicar matérias verdes no produto final. Para pecas usadas no interior dos
veiculos, usa-se polipropileno com diferentes porcentagens de talco e propde-se
aplicar o polipropileno reciclado com os mesmos percentuais de talco. As amostras
apresentam as seguintes caracteristicas: 100% de polipropileno, 90% de
polipropileno com 10% de talco, 80% de polipropileno com 20% de talco, 100% de
polipropileno reciclado, 90% de polipropileno reciclado com 10% de talco e 80% de
polipropileno reciclado com 20% de talco. Aplicaram-se as técnicas de
caracterizacdo, como a elipsometria, obtendo as curvas de dispersédo do indice de
refracdo (n) que se encontra em torno de 1,49 e do coeficiente de extingao (k), em
média 0,10. A topografia e a rugosidade superficial foram obtidas por microscopia
confocal. As amostras medidas apresentaram-se regulares quando comparadas.
Verificou-se que as medidas que porcentagem de talco aumenta, aumenta também
a dureza shore das amostras. Foi realizada analise termogravimétrica e o0s
resultados apresentaram 0% de perda de massa para polipropileno puro variando
até 22% conforme aumenta a presenca do talco nas amostras. O ponto de fusdo das
amostras foi medito entre 166,8 e 172,3 °C. E a partir da espectroscopia Raman foi
possivel identificar a presenca de grupos estruturais Raman de 1461 e 1360 cm
referentes as vibragdes de “scissoring”, 1334 e 1162 cm™ referente a vibracdo de
torcdo, 822 cm referente a vibracdo de alongamento e 977cm-* referente a vibragédo
de balanco.

Palavras-chave: PP. Polimero Reciclado. Elipsometria. Dureza Shore.
Espectroscopia Raman.



ABSTRACT

The use of recycled materials grows every day in the world due to the great
possibility of application at low cost, concern for sustainability and the environment.
Polymers in general, and polypropylene in particular, can be applied in several
industrial sectors. They are currently used in the automotive sector, in the white line
(home appliances), in the pharmaceutical industry, in the cosmetics industry and
even in the biomedical area. This work focuses on the application of the polymer in
the automotive sector, studying some optical and mechanical properties of pure
polypropylene and recycled polypropylene with percentages of reinforcement load
(talc) on its property. The need arose through issues of cost reduction of parts
assembled in vehicles and the incentive in the sector to apply green materials in the
final product. For parts used inside vehicles, polypropylene with different percentages
of talc is used and it is proposed to apply recycled polypropylene with the same
percentages of talc. The samples have the following characteristics: 100%
polypropylene, 90% polypropylene with 10% talc, 80% polypropylene with 20% talc,
100% recycled polypropylene, 90% recycled polypropylene with 10% talc and 80 %
recycled polypropylene with 20% talc. Characterization techniques were applied,
such as ellipsometry, obtaining the dispersion curves of the refractive index (n) which
is around 1.49 and the extinction coefficient (k), on average 0.10. Topography and
surface roughness were obtained by confocal microscopy. The measured samples
were regular when compared. . It was found that the measures that percentage of
talc increases, also increases the shore hardness of the samples. Thermogravimetric
analysis was performed and the results found 0% of mass loss for pure
polypropylene varying up to 22%, as the presence of talc in them increases. The
melting point of the colors was measured between 166.8 and 172.3 ° C. And from
Raman spectroscopy it was possible to identify the presence of selected Raman
groups of 1461 and 1360 cm-1, referring to the “scissoring” vibrations, 1334 and
1162 cm-1, referring to torsional vibrations, 822 cm-1, referring to stretching

vibrations and 977cm-1 referring to swing vibration

Keywords: Polypropylene. Recycled. Ellipsometry. Shore Hardness. Raman
spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

De acordo com Rocha e Mulinari (2014), atualmente existe uma grande
preocupacdo mundial com 0s impactos nocivos ao meio ambiente e com isso 0
mundo vem trabalhando em novas tecnologias que buscam desenvolver e aplicar
materiais sustentaveis. Uns dos pontos de maior discursao hoje em dia envolvem a
natureza, questdes que priorizam a sustentabilidade e o controle do consumo de
energia elétrica. Sendo assim tem se investido fortemente no desenvolvimento de
novas tecnologias que envolvem busca de novas fontes de energia e a aplicacdo de
materiais sustentaveis no lugar materiais nao sustentaveis.

Existe um interesse global em desenvolver materiais reciclados e com isso
reduzindo consideravelmente os impactos que afetam diretamente o aumento da
poluicdo e degradacdo do meio ambiente. Plasticos em geral sdo disponiveis como
residuos sélidos, e alguns polimeros feitos a partir de residuos de petrdleo séo
reciclados apenas com a adicdo de energia. Khanam e Almaadeed (2014) afirmam
gue as propriedades dos residuos plasticos reciclados podem ser muito préximas
das propriedades dos materiais virgens.

Conforme Fernandes e Domingues (2007) explicam, que as montadoras
buscam aplicar materiais reciclados na concep¢do dos automoveis e a cada dia
existe um grande empenho das indlstrias automotivas em questdo da
sustentabilidade. Dentre as pecas automotivas com maior facilidade de reciclagem
pode-se exemplificar o para-choque que tem o polipropileno (PP) em 100% da sua
producdo. Porém na maioria das vezes essa peca € pintada e com isso para
reciclagem a tinta prejudica as propriedades fisicas, mecéanicas e a qualidade
superficial das pecas.

Na reciclagem de plasticos, a mistura de polimeros é necesséria porque a
separacao de um unico componente pode ser dificil ou ter alto custo. Os polimeros
Poliolefinas como Polietileno (PE) e o PP s&o misturas encontradas principalmente
em residuos plasticos urbanos e industriais e séo recicladas apés a separacdo dos
polimeros. Misturas de poliolefinas, em especial polietileno de alta densidade
(HDPE) e PP tém chamado muita atencao, porque esses plasticos apresentam uma
percentagem significativa de residuos em areas urbanas e industriais conforme
citado por Amin Jr et al. (2010).
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De acordo com Mulinari et al. (2010), as reciclagens heterogéneas de 2a
classe de termoplasticos (residuos ndo perigosos) podem levar a vantagens oObvias,
como a reducao da quantidade de energia, reaproveitamento dos materiais no final
do ciclo de vida de produto e economia de recursos naturais necessarios.

Assim surge o0 interesse em estudar mais afundo as propriedades de
materiais reciclados e comparar a viabilidade de aplicar esses materiais. Como
exemplo aplicar o polipropileno reciclado (PPRec) no lugar do PP. Para realizar
essa comparacdo se faz necessério aplicar algumas técnicas de caracterizacao
entre 0s materiais citados para assim avaliar a propriedades como ponto de fuséo,
dureza que para o caso dos polimeros usa-se a shore D, analisar a perda de massa
através da TGA, avaliar composicdo quimicas pela técnica Raman e propriedade
Opticas por elipsometria.

Conforme comentado por Fujiwara (2007), a elipsometria é uma técnica ndo-
destrutiva apropriada para caracterizar propriedade Optica, como a constante
dielétrica complexa de uma superficie. Basicamente seu funcionamento padrdo
implica na incidéncia e alteracdo do estado de polarizacdo de luz em um material
gue se tem interesse em conhecer suas propriedades.

Raimundo (2012) cita que a microscopia confocal € uma técnica utilizada para
obter imagens microscoépicas e criar imagens tridimensionais para melhor analise de
textura, topografia e rugosidade na superficie das amostras.

A técnica de dureza shore € a forma mais simples de determinar a dureza de
um material e a partir dessa informagéo é possivel definir a resisténcia do material,
temperatura de transicdes vitreas e mudanca de fase das amostras como afirma
Carneiro et al. (2019).

Flores, Ania e Balta-Calleja (2009) afirmam que dureza pode estar
relacionadas a outras propriedades mecéanicas macroscoépicas, como tensao de
escoamento, se modulo de elasticidade. Obteve-se a dureza das amostras aplicando
0 ensaio de dureza shore D indicado para materiais poliméricos.

Conforme afirma Bianchi et al. (2010), a analise termogravimetria € uma
andlise térmica que pode ser aplicada na determinacdo de reacbes de
decomposicdo e na analise de estabilidade térmica. Nesta dissertacéo, essa técnica

observou a variagdo de massa em atmosfera controlada em funcédo da temperatura
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ou tempo, medindo a perda ou agregacdo de massa de cada uma das seis
amostras.

Gopanna et al. (2019) afirma que nas dultimas quatro décadas vem
aumentando o uso da espectroscopia Raman para analises estruturais, andlises
guantitativas e qualitativa de materiais poliméricos. Por meio dessa técnica obteve
se informacfes quimicas e estruturais identificando assim as bandas Raman das
amostras 1 (Am1, PP 90% + 10% de talco), 3 (Am3, PP 100%) e 5 (Am5, PP 80% +
20% de talco). Essas amostras sdo compostas de PP e com isso foi possivel
relacionar as bandas Raman comum do PP.

Essa dissertacdo apresenta no capitulo 2 o objetivo geral e especifico. No
capitulo 3 apresenta a revisdo bibliografica. No capitulo 4 encontram-se 0os materiais
e no capitulo 5 apresentam-se os resultados obtidos. Na sequéncia vém a conclusao
e as referéncias bibliogréficas.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

O objetivo desta dissertacdo é caracterizar algumas propriedades do PP e

PPRec com diferentes percentuais de PP com talco.
2.2 Objetivos Especificos

a) obter os indices de refracdo (n) e o coeficiente de extingcdo (k) em funcéo
do comprimento de onda via elipsometria;

b) observar a topografia das amostras via microscopia confocal;

c) medir as rugosidades das amostras via microscopia confocal;

d) avaliar a dureza via ensaio de dureza Shore D;

e) medir o ponto de fuséo de cada amostra,

f) analisar a perda ou agregacdo de massa em variadas temperaturas,
usando a andlise termogravimétrica;

g) investigar a natureza quimica e estrutura molecular das amostras por

espectroscopia Raman.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PP e PPRec

7

O PP é um termoplastico que é obtido a partir da polimerizacdo do gas
propileno ou propeno. Sendo uma resina de baixa densidade, fornece um bom
equilibrio entre as propriedades térmicas, quimicas e elétricas com uma resisténcia
considerada moderada (CALLISTER; RETHWISCH, 2014). A Figura 1 representa a

estrutura quimica do PP.

CH; | n

Figura 1 — Estrutura quimica do PP.
Fonte: Callister; Rethwisch (2014).

Segundo Strapasson (2004), as caracteristicas do PP sdo: cor branca e
opaca, baixo custo e densidade, alta resisténcia quimica a solventes e grande
versatilidade, pois é utilizado em aplicagcbes que vao desde recipientes a pecas
automotivas.

O PP é considerado um polimero semicristalino que apresenta duas fases:
cristalina e amorfa. A sua propor¢cdo vai depender de fatores estruturais e
estereoquimicas, além do modo de preparacdo. Como demostrado na figura 2, Ledo
(2012) afirma ainda sobre o PP:

E proveniente da polimerizacdo do gas propeno ou propileno (CsHe),
sendo geralmente produzido com uma elevada massa molecular
(200.000 a 700.000 g/mol). S&o normalmente sintetizados usando
catalisadores Ziegler-Natta, que resultam em cadeias poliméricas
cristalizaveis com propriedades industrialmente interessantes (LEAO,
2012, p. 14).
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Figura 2 — Reacao geral da polimerizag&o do propileno.
Fonte: Le&o (2012).

De acordo com Carvalho (2008), o PP € obtido por meio da polimerizacédo do
propileno, que consiste num subproduto gasoso da refinagdo do petrdleo.
Basicamente aplica-se calor no refino para separar componentes do petrdleo,
conforme demonstrado na Figura 3.
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Figura 3 — Esquema da refinag&o do petréleo e aplicagéo.
Fonte: Carvalho (2008).

Roda (2012) aponta como uma das particularidades do PP o seu “efeito
dobradiga”, ou seja, o PP permite que sejam produzidas pegas com dobras, como
tampas de frascos dobraveis, estojos para 6culos, etc. Porém, apresenta como
desvantagem uma baixa resisténcia a condi¢des climatéricas extremas, como por
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exemplo, ao ser exposto ao sol pode apresentar manchas e perda de suas
propriedades.

De acordo com Moura e Gramolelli Junior (2009), o PP esta sendo qualificado
atualmente entre um plastico de grande consumo e um plastico de engenharia.
Segundo os autores, estudos apontam que 25% do PP produzido é utilizado em
aplicacdes técnicas.

Moura e Gramolelli Junior (2009) afirma que o PP se divide em trés tipos
distintos: homopolimeros, copolimeros randémicos e copolimeros heterofasicos, com

indice de fluidez entre 600 a 1000g/10 min. O quadro 1 apresenta cada um dos trés

tipos.

Tipo de PP Descricao
Sao produzidos pela polimerizac&o Unica do propeno;

Homopolimeros Elevada cristalinidade, alta rigidez, dureza e resisténcia ao
calor.
Obtidos quando se adiciona ao propeno um segundo
mondmero (normalmente eteno) no reator;

. As moléculas de eteno sao inseridas aleatoriamente, o que

Copolimeros VT .

randomicos reduz a crlstalln!dade do ma}terl_al, 3
Apresentam maior transparéncia, menor temperatura de fuséo
e sd0 mais resistentes ao impacto a temperatura ambiente que
0s homopolimeros.
Produzidos em dois reatores em série; no primeiro se
polimeriza somente o propeno e no segundo uma fase

Copolimeros elastomérica composta de propeno e eteno.

heterofasicos Por apresentar estas duas fases, perdem transparéncia, porém

apresentam elevada resisténcia ao impacto tanto a
temperatura ambiente como a baixas temperaturas.

Quadro 1 — Descricdo do PP homopolimero, copolimero randémico e copolimero
heterofasico.

Fonte: Moura e Gramolelli Janior (2009).

Cada tipo de PP apresenta caracteristicas diferentes e 0 processo de escolha
do tipo que mais se adequa a aplicacao final deve se pautar mais no desempenho
gue o uso final vai requerer do que no método de processamento aplicado (sopro,
injecao, extrusao, etc.) (MOURA; GRAMOLELLI JUNIOR, 2009).

Tendo em vista a preocupacdo com a disposicao final dos residuos solidos,

muito se tem investido em reciclagem. Porém, segundo Strapasson (2004), a
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reciclagem de polimeros sintéticos ndo atinge nem 10% na sociedade atual,
consequéncia essa de problemas técnicos como a incompatibilidade entre os tipos
de polimeros, a contaminacéo pela absor¢cdo de compostos de baixa massa molar, a
degradacéo devido a mudancas em sua estrutura molecular, a reticulagcdo devido a
impossibilidade de refusdo e remoldagem, o valor econdmico relativamente baixo,
dentre outros fatores como a regulamentacdo governamental.

A converséao dos residuos plasticos em granulos possibilita a sua reutilizacao
na produgdo de outros produtos como sacos de lixo, componentes de automéveis,
mangueiras, pisos, etc., gerando assim o0 conceito de reciclagem mecéanica
(ANTONIO, 2004).

Sobre a reciclagem mecéanica, Machado Junior (2017) salienta que pode ser
dividida em duas categorias: reciclagem mecéanica primaria (aquela em que os
materiais a serem reciclados séo oriundos dos refugos dos processos industriais) e
reciclagem mecéanica secundaria (aquela em que os materiais a serem reciclados
sao oriundos do pés-consumo). A reciclagem mecanica primaria € mais simples, pois
0s materiais utilizados sao isentos de contaminacdes, o que facilita o processo de
obtencdo de nova matéria prima para processamento. Ja a reciclagem mecanica
secundaria utiliza os materiais plasticos descartados no lixo, 0 que torna o processo
de reutilizacdo um pouco mais complexo, envolvendo diversas etapas, como:
separacdo dos materiais; moagem; descontaminacdo através de lavagem e
secagem (parcial e total); extrudacdo para retencdo de contaminantes solidos;
transformacao do material em graos para serem processados novamente.

A figura 4 ilustra as etapas presentes no processo de reciclagem mecanica

secundaria.
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Figura 4 — Etapas do processo de reciclagem mecanica secundaria.

Fonte: Machado Junior (2017).
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Em relacdo ao PPRec aplica- se o reprocessamento do material com injegao.

Uma das propriedades que foram observadas durante o reprocessamento foi a

reducdo da viscosidade do fundido e um aumento da cristalinidade; e ainda aumento

do modulo elastico e da tensédo de escoamento, enquanto que o alongamento na

ruptura e a tenacidade a fratura diminuiram.
Incarnato et al. (2003 apud STRAPASSON, 2004) também realizaram

estudos com o PPRec. Os autores observaram o efeito de trés ciclos de

processamento com o intuito de avaliar a cristalinidade e a morfologia do PP através

das seguintes medidas: viscosidade, calorimetria diferencial de varredura (DSC) e

microscopia eletronica de varredura (MEV). Foram observados os seguintes

resultados:

Durante a reciclagem de plasticos pos-consumidos h& tensdes
térmicas e mecanicas (especialmente por cisalhamento) agindo no
fundido e com isso ha quebra de macromoléculas. E interessante
notar que a presenca de cargas, como o CaCOs; descrito no trabalho
de La Mantia e Dintcheva (2003), aumenta a viscosidade do PP (ou
de qualquer polimero) no seu estado fundido. (STRAPASSON, 2004,
p. 25)

LINCARNATO, L.; SCARFATO, P.; ACIERNO, D.; MILANA, M. R.; FELICIANI, R. Influence

of recycling and contamination on structure and transport properties of polypropylene.

Journal of Applied Polymer Science, v. 89, n. 7, p. 1768-1778, 2003.
https://doi.org/10.1002/app.12168.
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Levando em consideragdo a existéncias de diversos tipos de plastico, a
Associacdo Brasileira de Normas e Técnicas (ABNT) criou um sistema de
codificacdo de produtos plasticos, descritos na NBR 13.320, a fim de facilitar sua

identificacdo, como se pode observar na figura 5.

Além disso, os diferentes plasticos podem ser separados através da
diferenca entre propriedades fisicas, como a tenséo superficial, a
solubilidade, caracteristicas elétricas e a densidade. A diferenca de
densidade é o método mais comum de separacdo, normalmente
utiliza-se a agua, na qual alguns tipos de plastico flutuam, engquanto
outros afundam (STRAPASSON, 2004, p. 24).

1) PET - polietileno tereftalato

c/'l.ss & & E?: 2) PEAD - polietileno de alta densidade

PET PEAD PV PERD 3) PVC - policloreto de vinila

4) PEBD - polietileno de baixa densidade

6) PS - poliestireno
OUTROS

é:') é:') c?h 5) PP - polipropileno
FP PS

7) Outros

Figura 5 — Sistema de codificacéo para plasticos ABNT.
Fonte: Adaptada de Strapasson (2004).

3.2 Historia e Visdao Econdmica

O PP foi sintetizado por Guilio Natta em 1954 e ele ganhou o prémio Nobel
por este feito. Sua utilizacdo esta presente, em grande escala, nas industrias
automobilisticas, eletrodomésticos e em produtos de consumo, tais como
embalagens, produtos médicos entre outros (ALFARO; SILVA, 2010). De acordo
com Muler et al. (2006), a escolha por utilizar o PP se deve as suas propriedades,
tais como, boa resisténcia mecéanica e baixa densidade.

De acordo com Petry (2011), no ano anterior a descoberta do PP, Karl Ziegler
descobriu que polimeros de eteno com alto peso molecular podiam ser obtidos com
a adicdo de sais de transicdo, como o TiCls, ao catalisador alquilaluminio. Sendo
assim, Natta pensou que os principios aplicados ao eteno também poderiam ser
aplicados ao propeno e utilizou os catalisadores desenvolvidos por Ziegler para

sintetizar PP cristalino em seu laboratério pela primeira vez. Porém, em seu primeiro
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experimento, Natta utilizou um sistema catalitico de TiCls/AlEts que resultou num
polimero com aspecto de borracha e ndo homogéneo, ndo apresentado utilidade
comercial. Ele observou que esse resultado estava relacionado com as diferentes
conformacdes do polimero. Assim, em 1955 Natta utilizou o CrOs como catalisador e
conseguiu sintetizar PP isotatico e cristalino. “O sistema catalitico por eles
desenvolvido, utilizado atualmente com algumas modificagdes, é conhecido como
catélise Ziegler-Natta. (PETRY, 2011)

Assim, 3 anos apo0s a sua descoberta, o PP comecou a ser produzido em
escala comercial na Italia pela empresa Montecatini, que utilizava os catalisadores
de Ziegler-Natta.

Conforme Carvalho (2008), desde que o PP foi descoberto ele tem sido
considerado uma das resinas termoplasticas mais importantes na atualidade e com
maior indice de crescimento. Em 2007 a procura pelo filme de PP ja tinha alcancado
a marca de 5 milhGes de toneladas, demonstrando um crescimento de 8,7% ao ano
desde o0 ano 2000. Assim, segundo Carvalho (2008), a industria mundial comecou a
aumentar a capacidade de producdo com o intuito de acompanhar esse
crescimento, estimado em 85%.

Ainda de acordo com Carvalho (2008), em suas pesquisas realizadas no ano
de 2007, o referido crescimento se apresentava de forma notéria na regido da Asia
Central e Oriental, com previsdes de crescimento em torno de 6,8% ao ano, o que
tornaria a regido asiatica representante de trés quartos do crescimento mundial até o
ano de 2012.

Machado Junior (2017) demonstra por meio da figura 6 a participacéo do PP
mercado brasileiro no ano de 2012, o qual representou 23,3% de todo o material

plastico produzido no pais.
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Figura 6 — Participacéo do polimero no mercado brasileiro.
Fonte: Machado Junior (2017).

3.3 Reforgos utilizados para o PP

Atualmente uma das cargas minerais que serve como reforco mais aplicado
no processo de fabricacdo de um pp é o talco.

O Talco é filossilicato de magnésio hidratado com a formula quimica
Mgs(SisO10) (OH)2. Apresenta composicao quimica MgO=31,7%; Si0O2=63,5% e
H20=4,8% (PONTES; ALMEIDA, 2005).

O talco se apresenta em quatro tipos de particulas, pode ser fibroso, lamelar,
acicular e nodular. No caso para aplicar no polimero o indicado é o lamelar. Ele se
apresenta em particulas lamelares finas, na cor branca e apresenta grande pureza.
Usualmente é aplicado em termoplastico variando de 10% a 40% da composicao do
polimero (MIRANDA et al., 2002).

O talco devido a sua estrutura lamelar e superficie hidrofébica consegue
influenciar orientacdo das lamelas, alterando as propriedades mecéanicas como
aumento da cristalinidade, rigidez, temperatura de distor¢do, resisténcia a fluéncia,
fadiga mecanica e ainda evita que PP se contraia ap0s processamento. Em especial
em pecas obtidas por um processo de injecdo (SANTOS; SAITO; NUNES, 2019).
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O talco ainda atua na reducédo da anisotropia de propriedades reduzindo
problemas durante o processamento do material, possui baixo custo impactando

diretamente no custo geral do processo.
3.4 Propriedades do PP e PPRec

De acordo com Manrich (2005), o PP pode ser submetido a esforgos externos
ou ataque quimico e a forma como ele ira responder as solicitacdes € que determina
suas propriedades. Dessa forma, Manrich (2005) afirma que o desempenho do PP
esta diretamente ligado as suas propriedades.

Quevedo (2016) afirma que os materiais poliméricos sao capazes de
apresentar propriedades distintas, a depender do tipo de material utilizado. Segundo
a autora, as possiveis aplicacbes de cada material sdo determinadas por suas
propriedades e caracteristicas especificas, bem como do processo de transformacéo
ao qual serdo submetidos. Assim, as propriedades vao depender de alguns fatores
extremamente importantes, como a natureza quimica, 0 processo e a técnica de
polimerizacéo utilizada.

Conforme Quevedo (2016):

A natureza quimica dos monémeros que formam o polimero
influenciam na estrutura molecular, tanto no que diz respeito a
configuracdo, constituicdo, massa molecular e conformacdo das
moléculas. [...] O processo de polimerizagdo influéncia nas
propriedades dos polimeros no que se refere ao mecanismo
envolvido e as suas interacdes na estrutura do polimero. [...] A
escolha da técnica de polimerizagdo adequando-a para obtencéo de
um polimero com maior pureza (QUEVEDO, 2016, p. 1).

Segundo Manrich (2005), as propriedades do PP dividem-se em dois grupos:
propriedades fisicas e propriedades quimicas. Dentre as propriedades fisicas, temos
propriedades mecéanicas (como resisténcia a tracdo, flexdo, dureza), térmicas (como
calor especifico, fusdo cristalina transi¢cao vitrea), elétricas (como rigidez dielétricas,
fator de poténcia) e éticas (como transparéncia e indice de refracdo). E ainda as
propriedades quimicas como resisténcia de oxidacdo, agua, acidos, bases e
inflamabilidade (MANRICH, 2005).

Conforme Fiebig et al. (1999), a propriedades dos polimeros semi-cristalinos

sdo determinadas basicamente pela morfologia cristalina que se desenvolve no
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decorrer da moldagem, sendo que durante a sintese é que sao fixados os fatores
gue mais influenciam em sua cristalinidade. Dessa forma, os autores ressaltam que,
ainda que o fendbmeno pos-cristalizacdo possa ocasionar mudancas de propriedades
gue se relacionam as mudancas na cristalizacdo do material, geralmente € durante a
sintese que é ditada a massa molar e sua distribuicdo, a regularidade da cadeira
(estereorregularidade) e a morfologia do PP. Assim, Fiebig et al. (1999) afirmam que
as regides cristalinas do PP, por serem ligadas por meio das regides amorfas,
influenciam massivamente as propriedades mecanicas; enquanto que 0S processos
de recristalizagdo que ocorrem em temperaturas acima de 80°C véo influenciar a
temperatura de deflexdo térmica (HDT), a resisténcia ao impacto, densidade e
maodulo.

Como destacado na figura 7, Carvalho (2008) demonstra a presenca de um
carbono assimétrico na estrutura monomérica do PP resulta num encadeamento
polimérico de trés possiveis configuracdes, de acordo com a orientacdo espacial dos
grupos metil: o PP isotéatico: quando os grupos metil estdo ordenados do mesmo
lado da cadeia; o PP sindiotatico: apresenta uma ordem regular de alternéncia de
sentidos opostos; PP atatico: possuem ordem aleatoria.

n—mf-o

PP isotatico

FP it.‘ilicn

-hf-u

PP smdictatico

Figura 7 — Configuragéo do PP segundo a sua taticidade.
Fonte: Carvalho (2008).
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Conforme Kitaoka (1997), a taticidade influi diretamente na cristalinidade, uma
vez que, quanto maior a regularidade na cadeia, maior sera o grau de cristalinidade,
proporcionando assim uma melhor resisténcia mecanica, maior rigidez e densidade
contra uma menor tenacidade a fratura e menor capacidade do material se alongar
plasticamente. Isso se explica pelo fato de as macromoléculas do PP cristalino se
arranjarem em uma ordem tridimensional, dobrando-se repetidas vezes formando
lamelas.

O quadro 2 traz uma sintese sobre cada uma das classificacées do PP.
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Classificacao Descrigao

A estrutura regular do PP reflete-se na sua cristalizagao
(termoplastico semicristalino). Isto significa que este polimero, em
comparacdo com o PEAD tem uma maior resisténcia mecanica e
temperatura amolecimento e fusdo superiores, mas uma menor

PP Isotatico densidade devido a abundéancia de grupos metilo secundarios. O PP
isotatico possui um maior nimero de aplicagdes industriais,
utilizando geralmente uma mistura com uma pequena quantidade de
PP atatico. Adicionalmente, as propriedades mecanicas e térmicas
s&o melhoradas com a orientagéo.

O PP atético apresenta uma baixa cristalinidade, porque ndo tem
gualquer ordem (termoplastico amorfo), portanto, a sua densidade e
a sua resisténcia mecanica sdo menores e tém uma temperatura de

PP Atatico  amolecimento e fusdo menor. E usado com grande quantidade de
cargas minerais e em aplicacbes como massas para marcar
estradas, massa para insonorizar automaoveis e como aditivo para
betume,borracha, etc.

Atualmente, esta-se a obter PP sindiotactico utilizando catalisadores
metallocene, espera-se que as aplicacdes deste tipo de PP
aumentem no futuro. O aparecimento de catalisadores metallocene
PP esta a permitir o surgimento de outras formas estereoquimica como

Sindiotatico PP semi-isotatico, onde a maioria dos grupos metil se encontram do
mesmo lado da cadeia de PP, como no isotatico, mas outros grupos
metilo sdo inseridos em intervalos regulares para o lado oposto da
cadeia.

Quadro 2 — Descricao das configuraces do PP de acordo com a orientacdo espacial dos
grupos metil.

Fonte: Carvalho (2008).

Em relacdo as propriedades mecénicas tipicas do PP, Strapasson (2004)
afirmou que:

[...] incluem um maddulo de Young entre 1,25 e 2,40 GPa e resisténcia
de 33 MPa. No entanto, estes valores podem ser alterados devido as
caracteristicas do PP especifico e suas condicbes de
processamento. Kalay e Bevis (1997), variando os parametros tempo
(0,4 a 1 s), temperatura do fundido (205 a 240°C) e pressdo de
injecdo (100 a 160 bar) em moldagens com o PP, alcangcaram
variacdes de modulo (2100 a 2600 MPa) e resisténcia a tracado (38 a
55 MPa) significativas. (STRAPASSON, 2004, p. 17)

Carvalho (2008) acrescenta ainda que estas dependem fortemente da sua

cristalinidade, uma vez que ao aumenta-la, consequentemente se aumenta a rigidez,
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dureza, tensdo de ruptura e resisténcia a flexdo, porém a resisténcia ao impacto é
reduzida.
O quadro 3 apresenta varias propriedades mecanicas do PP e a sua

dependéncia da cristalinidade.

Propriedade Aumentando a cristalinidade
Resisténcia ao escoamento Aumenta
Elongacéo a quebra Diminui
Impacto 1ZOD Diminui
Fluéncia Aumenta
Dureza Aumenta
Fluidez N&o se altera
Inchamento N&o se altera
Resisténcia do fundido N&o se altera
Temperatura de distorcdo a quente Aumenta

Quadro 3 — Influéncia da cristalinidade em certas propriedades mecéanicas do PP.
Fonte: Miguel (2010).

Para Gahleitner (2001), ao se avaliar as propriedades mecanicas do PP é
importante que se conheca os efeitos causados pela variacdo da temperatura ou do
tempo de ensaio para um determinado material, além de outros fatores que podem
favorecer um comportamento fragil ou ddctil, como o tipo de esfor¢o, a geometria do
corpo de prova e os fatores ambientais.

Conforme Strapasson (2004):

Devido as caracteristicas viscoelasticas dos polimeros, onde os
processos de relaxacdo sdo importantes, um mesmo polimero pode
apresentar varios tipos de curvas de tensao versus deformacdo em
funcdo das condicBes experimentais. Além da fratura fragil
caracterizada por alto médulo e pequena deformacdo (menor que
20%), as curvas tipicas de fraturas ducteis podem ser do tipo
extensdo uniforme (tipica de elastdmeros), estiramento a frio e as
com formacdo de pescoc¢o que podem ser divididas em primeiro e
segundo tipo. Na curva do tipo estiramento a frio, por exemplo, a
tensdo aumenta até atingir o ponto de escoamento, cai e a partir dai
a deformacgéo fica localizada na sec&o mais estreita do corpo de
prova (STRAPASSON, 2004, p. 15).
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Em relacéo as propriedades elétricas do PP, Roda (2012) esclarece que estas
podem ser afetadas em diversos graus de temperatura de servico uma vez que,
caso ocorra 0 aumento dessa temperatura a constante dielétrica ira permanecer
razoavelmente constante. Porém, observa-se que a resisténcia ou o poder dielétrico
irA aumenta, enquanto a resistividade volumétrica diminui.

Quevedo (2016) escreve sobre as principais propriedades dos polimeros, 0s

guais foram organizadas no quadro 4.



38

Propriedade

Descricao

Densidade A densidade do material € uma propriedade extremamente

(dureza) importante, principalmente para definir qual o melhor processo de
transformacgao para aquele material.

Estabilidade Esta propriedade esta bastante relacionada com a

dimensional higroscopicidade do material, ou seja, a caracteristica de absorver

ou ndo umidade, que pode alterar consideravelmente o volume da
peca ou produto confeccionado. Outro fator que influencia
diretamente esta propriedade é a variacao de temperatura, que
pode deformar a peca ou produto.

Inflamabilidade

Esta propriedade esta diretamente relacionada a composigao
guimica do polimero. Polimeros que possuem elementos quimicos
da familia VII A, como Fluor, Cloro e Bromo normalmente,
possuem propriedades naturais de extinguir as chamas. Para os
materiais que n&o possuem esses elementos em sua estrutura
guimica, existem aditivos retardantes de chama que podem
promover essas caracteristicas aos materiais.

Propriedades
térmicas

A condutividade térmica dos materiais poliméricos é fundamental
para conhecer a quais temperaturas (de processamento e de uso
continuo) o material pode ser submetido sem que haja danos ou
gue ele inicie processo de deformacéo térmica.

Propriedades

Sao propriedades que se referem a quanto de deformacé&o por

mecanicas aplicacdo de forca e/ou alongamento através da tenséo,
cisalhamento, tracdo, compressao e pressao o material resiste sem
gue se deforme ou haja ruptura das cadeias.

Propriedades Esta propriedade refere-se a capacidade e facilidade ou ndo de o

elétricas polimero conduzir corrente elétrica, para poder definir algumas

aplicacdes especificas onde essa propriedade se faz necessaria,
ou ao contrério, evitar aplicacdes, quando esta propriedade pode
causar acidentes, como por exemplo no recobrimento de cabos e
fios elétricos, utilizar materiais poliméricos com propriedades
elétricas de condutividade seria um erro catastrofico.

Propriedades
Opticas

Estéo ligadas a passagem de luz através do material, todos
materiais poliméricos possuem capacidade de possibilitar a
passagem de luz através de suas moléculas, contudo, existem
alguns que permitem maior ou menor capacidade.

Propriedades
ecolégicas

Alguns materiais poliméricos possuem propriedades que 0s tornam
ecologicamente corretos, sao os chamados polimeros
biodegradaveis, ou seja, materiais que se degradam com maior
facilidade no meio ambiente. Existem também um outro conceito
chamado polimero verde, que se baseia ha matéria — prima que
originou aquele polimero, se € de origem renovavel.

Quadro 4 — Propriedades dos polimeros
Fonte: Quevedo (2016).
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Machado Junior (2017) define dureza como “a capacidade que um material
tem de resistir a penetracdo ou ao risco. Em relagcdo ao PP o autor ressalta que a
dureza esta relacionada a fluéncia e a recuperacao elastica do material, cuja
determinacao pode ser feita conforme norma ASTM-D785.

Segundo Quevedo (2016), na escolha do processo de transformacéo mais
viavel para o PP observa-se principalmente a densidade, pois esta vai ajudar a
definir qual o processo ideal para o material com o qual se esta trabalhando.

O PP apresenta densidade entre 0,85 a 0,94, a depender de sua configuragao
(isotatico, sindiotatico ou atatico), sendo assim considerado um polimero de baixa
densidade (MACHADO, 2002).

Yoon et al. (19982 apud MIGUEL, 2010) define o ponto de fusdo para o PP
isotatico de no méaximo 176°C e um limite de 135°C para o PP isotatico; enquanto
gue o PP atatico apresenta somente temperatura de transi¢cao vitrea, pelo fato deste
nao cristalizar. O ponto de fusdo vai depender da porcentagem de fase cristalina no
polimero. Os autores afirmam ainda que o ponto de fusdo do PP é superior a maioria
das poliolefinas, pois a rotacdo do grupo lateral metil causa maior rigidez estrutural
no PP.

Miguel (2010) salienta que os valores relacionados a temperatura de transicdo
vitrea variam bastante, de acordo com a técnica de medida utilizada, da influéncia
da taticidade e da massa molar. “Para o PP isotatico os valores na temperatura de
transicdo vitrea (Tg) vao de -13 a 0°C e para a forma atética de -18 a 5°C”
(MACHADO JUNIOR, 2017).

Conforme Mano (1991) as propriedades mecéanicas de um determinado
material consistem na resposta a solicitagdo mecanica externa, onde o material pode
apresentar deformacéo de forma reversivel ou irreversivel.

Machado Junior (2017) aponta que o comportamento de deformacdo do PP
associa-se ao fendbmeno de viscoelasticidade ocorrido na estrutura molecular dos
polimeros. Estes apresentam comportamento VisCOSO em associagcdo ao
comportamento de um solido elastico. O autor ainda define o comportamento

elastico como:

2YOON, J.-S.; OH, S.-H.; KIM, M.-N. Compatibility of poly(3-hydroxybutyrate)/poly(ethylene-
co-vinyl acetate) blends. Polymer, v. 39, n. 12, p. 2479-2487, 1 jan. 1998.
https://doi.org/10.1016/S0032-3861(97)00556-9.
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(...) aguele em que ocorre a deformagdo instantdnea do material
mediante a solicitagdo mecénica, mas essa deformacao é totalmente
reversivel. Dessa forma, quando a forca for retirada do material, o
mesmo ndo apresentard mais nenhuma deformacgdo. Esse é o
mesmo comportamento que ocorre com a mola, por exemplo. Ja o
comportamento viscoso € aquele em a deformacdo do corpo é
irreversivel, ou seja, ao fim da solicitacdo mecanica o material
continuard deformado. O comportamento viscoelastico € aquele em
gue o material apresenta os dois comportamentos, em que ele
apresentard uma recuperacao parcial da deformacao quando a forca
exercida sobre ele for retirada (MACHADO JUNIOR, 2017, p. 43).

Abreu et al. (2006) apontam para a baixa tenacidade e resisténcia ao impacto
gue o PP apresenta, ressaltando a necessidade, em alguns casos, da adicdo de
modificadores de impacto para possibiltar a sua aplicacdo de forma
economicamente viavel com resultados satisfatorios. As caracteristicas
apresentadas pelos polimeros tornam sua mistura interessantes para diversas

aplicag6es, como na industria automobilistica e de embalagens.
3.5 Aplicacdes

Conforme Miguel (2010), ha varias formas de se processar o PP, dentre as
guais se destacam as moldagens do tipo injecéo, sopro e extrusao, que podem ou
ndo utilizar cargas de refor¢o. Além disso, o PP pode ser apresentado em chapas,
tarugos e tubos com dimensdes variadas para beneficiamento e aplicacdo em
diversos seguimentos industriais. Sua utilizacdo é variada, sendo os PP ndo-
reforcados aplicados na fabricacdo de embalagens moldadas por sopro (ex.
recipientes farmacéuticos, médicos e cosméticos) e, tanto os ndo-reforcados como
os tipos refor¢ados, aplicados na fabricacdo de automéveis, aparelhos domésticos e
elétricos (ex. carcacas 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 televisao,
cartuchos para fusiveis e como isoladores, entre outras aplicaces.

Machado Junior (2017) caracteriza o PP como um isolante elétrico, de facil
coloracdo e moldagem e que apresenta baixa absorcéo de umidade, cujas principais
aplicagbes sédo: fiimes de embalagens de alimentos, sacolas, fraldas, seringas,

material hospitalar esterilizavel, para-choques, brinquedos e caixas de uso industrial.
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Petry (2011) salienta que cada tipo de PP — homopolimero, copolimero
heterofasico e copoliimero estatico ou randémico — possui aplicacdes especificas.
Segundo o autor, o PP Homo, por se apresentar com maior rigidez e cristalinidade, é
aplicado geralmente em forma de fibras ou em pegas submetidas a altas
temperaturas. Ja o copolimero estético, obtido pela adicdo de eteno ao propeno,
demonstra maior resisténcia ao impacto em comparacdo ao homopolimero, além de
melhores propriedades Opticas. Por fim, o copolimero heterofasico se destaca pela
sua fabricacéo, realizada em duas etapas: na primeira se produz o homopolimero e
na segunda realiza-se a copolimerizagdao de propeno com eteno, resultando
finalmente em um copolimero de etileno-propileno disperso regularmente em uma
matriz de PP homopolimero. “A proporgcéo de eteno € bem mais elevada do que na
producdo do copolimero randémico. A parte copolimerizada se torna emborrachada,
o que melhora a absorgéo de energia no impacto” (PETRY, 2011).

De acordo com informacdes publicadas pela Abiplast em 2014, o PP
homopolimero (PP homo) demonstra uma boa resisténcia a altas temperaturas,
sendo assim indicado na aplicagcdo em produtos que podem ser esterilizados, como
os de uso farmacéutico, por exemplo; além de pecas com dobradicas como as
tampas flip-top, embalagens para alimentos, fibras e monofilamentos. Se comparado
ao polietileno de alta densidade (PEAD), o PP homo apresenta: “menor densidade,
maior ponto de amolecimento, maior dureza superficial, maior rigidez, menor
resisténcia ao impacto, maior sensibilidade a oxidacdo, melhor resisténcia a fissura
sob tensdo e maior fragilidade a baixas temperaturas” (ABIPLAST, 2014).

Ja o PP copolimero (PP copo), segundo a Abiplast (2014), se caracteriza por
apresentar maior flexibilidade e resisténcia (exceto resisténcia quimica) em
comparacao ao PP Homo. Sua utilizacdo esta presente na fabricacdo de produtos
de utilidade doméstica, frascos e embalagens em geral. Este material demonstra
maior resisténcia a impactos apdés modificagdo com elastdbmeros, além de alta
resisténcia mecanica a baixas temperaturas.

O PP como ja foi dito € muito utilizado em diversas areas por conferir ao
produto final caracteristicas importantes como dureza, resisténcia a flexado e a alta
temperatura. Entretanto, em alguns casos é necessario reforcar o PP afim de obter
algumas propriedades térmicas e mecanicas especificas. O talco e o carbonato de

célcio séo os principais tipos de reforcos utilizados na aplicacdo do PP, que pode ser
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conformado segundo as principais técnicas de processamento descritas no quadro
5.

Técnica de

Descricao
processamento

Pecas de PP moldadas por injecdo séo principalmente
utilizadas na industria automotiva. O PP é amplamente utilizado

Moldagem por também para a fabricacdo de vasilhames fechados e, devido a

NjeGao possibilidade de ser esterilizado é também de grande uso
médico.
Filmes Filmes de PP séo usados na industria de embalagens de varios

produtos € como componentes em sacolas.

As principais utilizagdes do PP termoformado sdo no ramo de
Termoformagem e vasilhames, como copos de iogurte, pote de margarina, etc. Na
Extruséo forma extrudada, a principal utilizacdo do PP é na fabricacdo de
tubos.

Garrafas de PP orientado possuem alta transparéncia e boa
propriedade de barreira, sendo usadas em embalagens de
detergentes, xampus e outros produtos.

Moldagem por
sopro

Quadro 5 — Principais técnicas de processamento do PP.
Fonte: Miguel (2010).

Miguel (2010) aponta que as principais aplicagdes do PP incluem:

(...) brinquedos, recipientes para remédios e produtos quimicos;
carcacas para eletrodomésticos; fibras; sacarias (rafias); filmes
orientados; tubos para cargas de canetas esferograficas; carpetes;
seringas de injecdo; material hospitalar esterelizavel; autopecas
(para-choques, pedais, carcacas de baterias, lanternas, ventoinhas e
ventiladores (MIGUEL, 2010, p. 14).

Petry (2011), baseado em dados publicados pela Associacdo Brasileira da
Industria Quimica (ABIQUIM) em 2009, elaborou um grafico para demonstrar a
segmentacédo do mercado de PP no Brasil no referido ano. O autor concluiu que a
principal aplicacdo do PP se deu no setor alimenticio, com a producdo de
embalagens, tampas, potes, frascos, garrafas e galdes; seguido pelo setor de bens
de consumo, através de utilidades domésticas, embalagens e caixas; além do setor
de higiene pessoal e limpeza e setor automobilistico, que mostraram igual

participacdo na aplicacédo do PP como destacado na figura 8.
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Figura 8 — Segmentacao do mercado de produtos em PP.
Fonte: Petry (2011).

De acordo com as informacfes técnicas disponibilizadas, o PP pode ser
aplicado na engenharia elétrica, na construcdo civil, na engenharia mecanica, em
magquinario de construcao civil, na tecnologia de alimentos, em maquinario téxtil, em
magquinario para indastria de embalagens, na engenharia automotiva e em
aplicacdes domésticas. Sao exemplos de aplicagcdes: “anéis afastadores, coberturas,
recipientes, bobinas, perfis de isolamento, tubulacdes, capas de isolamento para
sondas, acumuladores, dispositivos de montagem e placas de protegcao”
(PLASTTOTAL, 2010).

O documento de informag®@es técnicas publicado pela Plasttotal (2010) aponta
ainda que é necessario que se realize testes individuais para cada aplicacao
especifica do PP, a fim de determinar suas caracteristicas e propriedades. Porém, a
nivel de referéncia de consulta, apresenta uma tabela com a média dos resultados
de testes realizados em corpos de prova injetados, secos e ensaiados, conforme se

observa nas tabelas 1 e 2.
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Tabela 1 — Propriedades térmicas e mecéanicas do PP; em média.

VALOR NORMA DE
seco/umipo)  INIPADE  pEFERENCIA
PROPRIEDADES MECANICAS
Resisténcia Tracdo (escoamento) 30 MPa DIN EN ISO 527
Alongamento (ruptura) .50 % DIN EN ISO 527
Médulo de elasticidade (tracao) 1600 MPa DIN EN ISO 527
Médulo de elasticidade (flexao) MPa DIN EN ISO 178
Dureza 80 - DIN 53 456
Resisténcia a deformacéo apds 29 m
1000h com carga estatica
Tensé&o de deformacéo para 1% de 4 m
alongamento depois de 1000h
Resisténcia ao impacto (Charpy - 30 KJ/m? DIN EN 1SO 179
23°C)
Coeficiente de friccdo (em acgo
retificado - p = 0,05 N/mmz2, v = 0,6 0,3 -
m/s)
Desgaste em aco retificado -
11 pm/km

(p=0,05 N/mmz2, v = 0,6m/s)

PROPRIEDADES TERMICAS

Temperatura de transi¢éo vitrea

Temperatura de distor¢éo por calor
(HDT) - método A

Méaxima temperatura de servigo -
curta duracao

Maxima temperatura de servigo -
longa duracao

Coeficiente de condutividade térmica
(23°C)

Calor especifico (23°C)

-13

65

130

100

0,22

275

°C DIN 53 765
ISOR 75/DIN 53

°C 461
461
°C
°C
W/(k.m)
Kcal/Kg°C

Fonte: Plasttotal (2010, p.

2-3).
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Tabela 2 — Propriedades elétricas e outros dados diversos do PP; em média.

VALOR
(SECO/UMIDO)

UNIDADE

NORMA DE
REFERENCIA

PROPRIEDADES ELETRICAS

Constante Dielétrica 2,25 - DIN 53 483 / IEC 250
Fator de perda dielétrica 0,0002 - DIN 53 483/ IEC 250
Volume especifico de resisténcia >10 Q.cm DIN IEC 60093
Resisténcia superficial >10% Q DIN IEC 60093
Rigidez Dielétrica >40 kV/mm DIN 5232103'55 243,
DADOS DIVERSOS
Densidade 0,91 g/cm3 DIN 53 479
Teor de abso/rgs{?(l)%/oo;e agua (23°C _ % DIN EN ISO 62
Teor de absor¢éo da agua até
- % DIN EN I1SO 62
Saturacao
Inflamabilidade - HB
Resisténcia a agua quente, )
bicarbonato de sédio
Resisténcia ao intemperismo -
Ponto de fuséo dos cristais 165 °C DIN 53 765

Fonte: Plasttotal (2010, p. 2-3).

De acordo com Battistelle et al. (2014), uma aplicacdo atual para o PP que

vem ganhando espaco no mercado internacional é a sua utilizacdo como reforco na

producdo de compdsitos. Os compdsitos se constituem em duas fases: uma

polimérica denominada matriz e outra denominada de reforgo, que pode ser aplicada

na forma de fibras. Essas novas formulag@es fibra-matriz sdo adotadas para reduzir

custos, obter fibras-matriz com comportamentos mecanicos apropriados e de boa

compatibilidade, além de buscar uma melhoria na resisténcia ao impacto e as falhas

de acabamento.
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3.6 Técnicas de Caracterizagao

A caracterizacdo de materiais tem um papel fundamental na escolha de
materiais que pretende se utilizar, pois considera a atuacdo do material em estudo,
viabilizando uma melhor selecdo do mesmo. A partir da técnica de caracterizacao
pode-se abrir um gama de opc¢des de aplicagdo relacionadas com o conceito do
material. Importante observar as propriedades fisicas do material em relagdo com a
aplicacdo em questdo o que faz com que o se tenha a identidade do material
(CALLISTER; RETHWISCH, 2014).

A Figura 9 ilustra o processo de caracterizagéo e os fatores relacionados a

identificacdo do material.

) Propriedades

Caracterizagao

Estrutura

Aplicacao
Processamento

Figura 9 — Processo de caracterizacdo de materiais.
Fonte: A autora.

Neste capitulo apresentam-se as principais técnicas de caracterizacao de
materiais utilizadas para analisar e caracterizar o PP, as quais se destacam:
Elipsometria, Microscopia Confocal, Ultra Microdurémetro, Microscépio Eletronico de
Varredura — MEV, Calorimetro Diferencial de Varredura — DSC, Termogravimetria —
TGA, Difragdo de Raios-X e Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR).
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3.6.1 Elipsometria

E uma técnica capaz de explicar as propriedades de um material tendo em
vista as caracteristicas da luz que incide e reflete sobre a superficie. Se trata de uma
técnica de analise ndo destrutiva, quantitativa e custo reduzido, com a qual dados de
alta precisdo sdo obtidos, e ainda € capaz de analisar multiplos filmes (GIACON,
2007).

A elipsometria consiste na medida do efeito da reflexdo no estado de
polarizagdo da luz como afirma Guimardes (1983). Essas medidas fornecem as
constantes 6ticas do material.

De acordo com Guimardes (1983), o engenheiro francés Etiene Malus foi
guem observou pela primeira vez a polarizacdo da luz por reflexdo ao olhar a luz que
a janela do palacio de Luxemburgo refletia, através de um cristal de calcita. Mais
adiante, o fisico alemdo Paul Karl Ludwig desenvolveu a teoria sobre reflexdo,
possibilitando assim o estudo das principais equacdes elipsométricas.

Para se obter os parametros elipsométricos a fim de caracterizar o material é
utilizado um equipamento chamado elipsémetro. Conforme Giacon (2007), o

processo de funcionamento do elipsémetro ocorre da seguinte maneira:

Neste equipamento um feixe de luz monocromatico incide em um
polarizador, que produz luz de polarizagdo conhecida e controlada. O
feixe interage com o sistema 6ptico e tem 0 seu estado de
polarizagdo alterado. O feixe resultante é entdo medido por um
segundo polarizador e pelo fotodetector. O equipamento fornece os
dois angulos, y e A, que caracterizam a mudanca do estado
polarizado do feixe devido a reflexdo do feixe pela amostra. A teoria
de elipsometria relaciona estes parametros opticos medidos, ou seja,
y € A, e através de programas computacionais, como Dafbim, obtém-
se o0s valores relativos a espessura e indice de refracdo do filme
analisado (GIACON, 2007, p.45).

Na figura 10 apresenta-se o esquema de funcionamento de um Elipsémetro
de onde se obtém informacdes relacionadas aos sistemas Opticos através da
medicdo da mudanca que ocorre no estado de polarizacdo de um feixe refletido por

um sistema éptico.
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Fonte de Luz l Detector
Sinal tendendo
a zero '

Polarizador Analisador

Retardador de fase

Amostra

Figura 10 — Representacdo de um Elipsdbmetro.
Fonte: Barreto (2012).

Existem trés processos ou a combinagcdo desses processos que pode alterar
o0 estado de polarizacdo da luz durante sua interacio com a matéria ou com o
sistema estudado. Pode ser através da reflexdo, transmissdo e espalhamento. Na
reflexdo a luz refletida na superficie entre os dois meios opticos diferentes alteram o
estado de polarizacdo. No processo de transmissdao a mudanga ocorre de forma
continua enquanto a luz atravessa um meio que demonstra anisotropia éptica. Ja no
espalhamento a luz atravessa meios ndo homogéneos no indice de refracdo
causada por centro de espalhamento como aerososol e emulsdées. Aqui temos uma
mudanca significativa na colimacéo do feixe incidente, pois o espalhamento se da
numa larga faixa de angulos sélidos como afirma Gatto (2008).

3.6.2 Polarizacao

Comumente quando uma onda eletromagnética tem um vetor de campo
elétrico oscilando em direcdes aleatérias em relacdo tempo sabe-se que é uma onda
ndo polarizagdo. Isso se da por exemplo em fontes de luz comum como o sol,
lampada. Em contrapartida, existem processos que nos quais se pode selecionar a
direcédo para vibracdo de campo elétrico da luz ao qual se denomina polarizar a luz.
A polarizagdo pode ser classificada em linear, circular e eliptica. Na figura 11 ilustra
as trés categorias de polarizagdo (BARRETO, 2012).
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Figura 11 — Tipos de polarizacao: (a) Linear, (b) Circular e (c) Eliptica.
Fonte: Gatto (2008).

De forma simples, se pode polarizar a luz por meio de um filtro polarizador
com isso 0s campos elétricos oscilam paralelos a essas cadeias estes séo
absorvidos pelo material selecionando uma uUnica direcdo de propagacdo do campo

elétrico da luz. E com isso ocorre a polarizagéo linear conforme figura 12.

Filtro
Polarizador

< %_4,

N/ Y
Fonte de Luz s g
polarizada polarizada

Figura 12 — Polarizagéo da luz através de um filtro polarizador.
Fonte: Barreto (2012).
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3.6.3 Os coeficientes de Fresnel

Fresnel demonstrou que sO se podia explicar os fenbmenos relacionados a
polarizacéo caso a luz fosse tratada como uma onda puramente transversal. Assim,
Fresnel calculou os coeficientes de reflexdo para cada um dos componentes da
polarizagdo, antes ainda da descoberta de que a luz consiste numa onda
eletromagnética, o que hoje é conhecido por Equacdes de Fresnel (AZEVEDO et al.,
2010).

Conforme demonstrado na figura 13 a decomposicdo de um feixe de luz
arbitrariamente polarizado em duas componentes, havendo uma interface plana

entre dois meios homogéneos, semi-infinitos e opticamente isotropicos.

Figura 13 — Reflexao e Refra¢édo — Incidéncia Obliqua.
Fonte: Gatto (2008).

Na figura Ep e Es s@o os vetores do Campo Elétrico do feixe incidente na
direcdo paralela (p) com o plano de incidéncia (plano do papel) e na direcéo
perpendicular (s) com o plano de incidéncia. Esta notacdo se deve as palavras de
origem alemd para paralela (p = parallel) e perpendicular (s = senkrecht),
respectivamente. Correspondentemente, as componentes para o campo refletido e
refratado (transmitido) sdo Rp e Rs e Tp e Ts (GATTO, 2008).

Para a interface ar-dielétrico as equacdes de Fresnel s&o:
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E;  fiycosB, + fiycosH,

para transmissao.

onde (Ep, Es), (Rp, Rs) e (Tp, Ts) representam as componentes de
amplitude complexas do vetor campo elétrico para as ondas
incidente, refletida e transmitida, respectivamente. i; e 7, S0 0s
indices de refracdo complexos (i = n(1 — ik)) para os dois meios e
0, e 0, sdo os angulos de incidéncia e refracédo na interface. (r° e r%)
e (t° ¢ t°) sdo os coeficientes complexos de Fresnel de reflexdo e
transmisséo para a interface (GATTO, 2008, p.45).

3.6.4 Equacao fundamental

A elipsometria se divide em duas partes: uma técnica de medida dos angulos
elipsomeétricos ¥ e A e a segunda parte que relaciona os parametros Opticos de um
filme com os valores de W e A.

Como abordado por Fujiwara (2007) as medi¢cdes de elipsometria, 0os estados
de ondas de luz incidentes e refletidas sao determinados pelas parametros
elipsométricos nas coordenadas das polarizagdes p e s. Sendo assim os angulos W
e A medidos na elipsometria sdo funcdes da relacdo entre os coeficientes de
reflexdo de amplitude de polarizagcéo p e s e suas diferencas de fase.

A incidéncia e a reflexdo de uma luz polarizada na superficie de um filme fino
de espessura d, com indice de refragao igual a n e coeficiente de extingao igual a k.
Ep e Es representam os campos elétricos incidente paralelo (p) e perpendicular (s) ao
plano de incidéncia, ao mesmo tempo que Rp e Rs S0 as suas componentes
refletidas respectivamente.

Sendo assim se escreve a equagao fundamental de elipsometria (5):
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p = tanWe = f(n, k, d) (5)

Sendo o problema basico medir WY e A. Apds essa etapa, da-se o
modelamento, associando esses parametros ai indice de refracdo (n), coeficiente de

extincao (k) e espessura do filme (d).
3.6.5 Microscopia confocal

A microscopia confocal é utilizada para gerar imagens de alta resolugéo
através de cortes Opticos. Posteriormente estes cortes sdo agrupados para a
reconstrucao tridimensional da topografia de objetos complexos. Essa técnica pode
ser empregada para analise fisiolégico das células e tecidos, construcdo de imagens
em trés dimensdes (3D), localizar e observacdo de células e tecidos marcados com
fluorocromos por imunofluorescéncia. (DTI-FOP, 2015)

Segundo Raimundo (2012), foi a partir das observacdes de Marvin Minsky em
1950 que se desenvolveu o microscopio confocal, pois este estudava as conexdes
entre as células do sistema nervoso central quando percebeu que o aumento do
espalhamento da luz utilizada era causado pela iluminagcdo de um volume grande de
material. Marvin Minsky observou ainda que os materiais observados que tinham um
maior volume apresentavam uma imagem formada com fotons advindos de outros
planos da amostra que ndo eram o foco da objetiva naquele momento.

A microscopia confocal se destaca por fornecer imagens em 3D tendo como
origem amostras espessas, € com essa mesma amostra é possivel obter seus
planos especificos sem que a amostra passe por qualquer tipo de destruicdo ou
degradacédo, que poderia impactar na imagem tridimensional final ou mesmo
influenciar no tempo de processamento. E ainda, através dessa técnica é possivel
analisar amostras (COONS; CREECH; JONES, 1941).

3.6.6 Dureza Shore

Segundo o Hung (1994), a dureza shore mede a resisténcia a penetracao.
Consiste em um ensaio cujo objetivo é avaliar a dureza superficial de polimeros ou

elastbmeros. Avalia ainda a resisténcia concernente a endentacdo, através de
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materiais de grande resiliéncia e capacidade para absorver a energia e se adaptar a
deformacéo.

Ja o CIMM (2006), define o durébmetro como um instrumento utilizado para
medicao da dureza de endentacdo de materiais plasticos, borrachas e materiais com
comportamento similar. Existem varias escalas de dureza que podem ser utilizados
em diversos materiais. A mais comum é a dureza shore A, que é aplicada em
materiais menos duros como elastomeros e PVC. E dureza shore D é usada para
polimeros em geral.

A escala de dureza Shore D foi criada por Albert F. Shore, a partir de um
instrumento de medicdo elaborado especificamente para medir a dureza de
materiais termoplasticos e borrachas duras, usando a norma ASTM D2240 (CIMM,
2006)

Para realizar o ensaio 0 material recebe uma pressao exercida por uma mola
que empurra 0 endentador, acoplado ao equipamento existe um visor que indica a
profundidade de endentacdo que € o resultado da profundidade exercida no material
gue nada mais € que o valor da dureza como explica CIMM (2006). Na figura 14

segue a representacéo do ensaio de dureza

durémetro

pega

Figura 14 — Representacéo de ensaio de dureza com durdmetro Shore.
Fonte: CIMM (2006).

3.6.7 Ponto de Fuséao

Ponto de fusdo € uma técnica que tem objetivo de medir a temperatura de

fusdo do material.
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O equipamento digital de ponto de fusdo é consistido de uma placa que
aguece de 0°C a 350°C e o procedimento para analise consiste em movimentar com
uma pinca um pedaco do material a ser analisado e observar no termémetro digital
do equipamento o0 momento em que o material ira fundir. A temperatura que sera

marcada no equipamento € o ponto de fusdo do material.
3.6.8 Termogravimetria — TGA

Termogravimetria que tem origem da palavra em inglés thermogravimetric,
comumente é chamada no Brasil de TGA e a derivada da mesma é chamada de
DTG. Essa técnica trata-se de uma andlise térmica destrutiva, que mede a variacédo
da massa de uma amostra que é acompanhada considerando a temperatura e/ou
tempo em um ambiente controladas, com objetivo de analisar a perda ou agregacao
de massa da amostra em questdo (PERKINELMER, 2010).

O termograma ou curva de decomposicdo térmica consiste num gréfico da
massa ou percentual da massa em funcdo do tempo, gerado pela termogravimetria
como mostra na figura 15 (a). Essas curvas devem ser derivadas gerando a DTG
gue disponibiliza informacdes da derivada primeira da variacdo da massa pelo
tempo (dm/dt) ou em relacdo a temperatura (dm/dT) como explica na figura 15 (b):
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Figura 15 — (a) Curva padrao de decomposicdo térmica em funcdo da temperatura- TGA (b)
Derivada da curva TGA - DTG.

Fonte: Canevaloro (2004).

3.6.9 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi descoberta por Sir. Chandrasekhara Venkata
Raman. Raman por sua vez ganhou o prémio Nobel de fisica em 1930 por este
trabalho. Espectroscopia Raman € uma técnica analitica de espectroscopia

vibracional tem como objetivo determinar composicdo ou constituintes de um
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material (GUO et al.,, 2019). A técnica consiste na incidéncia de uma luz
monocromatica em uma amostra e analisa-se as vibracfes moleculares. A
incidéncia da luz na amostra gera espalhamento da luz elastico e inelastico. Na
difracdo elastica, a luz incidente tem a mesma frequéncia que a luz difratada e com
isso terd& mesma energia. Ja na difracdo ineldstica, a luz monocromatica em
frequéncia definida e com emissdo de uma luz como frequéncia diferente logo as
energias serdo diferentes. Um espectro Raman pode ser considerado como uma
descricdo vibracional das moléculas (GOPANNA et al., 2019).

Conforme abordado por Gopanna et al. (2019), no espectro Raman de PP, os
nimeros de onda sédo observados entre 500 e 1500 cm™ e de 2600 a 3000 cm™. E
neste espectro Raman citado inclui vibracdes de alongamento de coluna vertebral C
— C, vibracoes de deformacdo —CH2- e —CH3 e de 2600 a 3000 cm, inclui
vibragbes de alongamento —CH2- e —CH3. As intensidades da cadeia central C-C
vibragdes de estiramento, vibragdes de deformacdo —CH2- e de deformacédo —CH3
sdo consideravelmente menores que as intensidades de —CH2—- e CH3 alongando
vibracoes.

Gopanna et al. (2019) descrevem o0 comportamento nos niameros de onda

Raman para PP:

Entre a banda Raman de 810 e 842 cm™ ocorre as vibracdes de
moléculas na fase cristalina e as vibrag6es de moléculas helicoidais
contidas nas regides amorfas, respectivamente. Na razdo da
intensidade da banda de 842-810 cm* é usualmente aplicado para
medir a orientacdo em PP. Ja as bandas entre 999 e 842 cm?
observa-se os segmentos helicoidais com pelo menos 11 e 14
unidades de repeticdo, respectivamente. (GOPANNA et al., 2019, p.
8)

Na figura 16 mostra quando a luz interage com as moléculas de um gas,
liqguido ou sélido e se da o fenbmeno do espalhamento elastico ou espalhamento
Rayleigh que é quando a maior parte dos fotons é dispersa ou propagada com a
mesma energia que os fotons incidentes. E quando uma pequena parte desses
fétons é propagada em uma frequéncia diferente da frequéncia do foton incidente.
Neste caso ocorre o fenbmeno chamado de espalhamento inelastico ou efeito

Raman como apresentado na figura 16 o principio da espectroscopia Raman.
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Deslocamento Raman (cm-')

Figura 16 — Principio da Espectroscopia Raman.
Fonte: Mettler Toledo (2020).

E possivel analisar o espectro Raman do PP, com numeros de onda
caracteristicos que representam as bandas Raman como pode ser observado na
figura 17. O estudo de amostras de PP permite comparar e analisar as bandas
relacionadas aos grupos de CH3 e CH2, correlacionando também as propriedades
fisicas 0 que auxilia no entendimento do grafico (FURUKAWA et al., 2003).
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Figura 17 — Espectroscopia Raman PP.
Fonte: Furukawa et al. (2003).

Furukawa et al. (2003) explica que as mudancas mais significantes ocorrem
nas bandas 1438, 1296 e 1168 cm™, e todas essas mudancas sdo devidos aos

grupos CH2. Conforme descrito na figura 17, no detalhe destaca que os niumeros de
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onda de 1330, 1168, 1153, 840 e 810 cm™ sdo bandas positivas e as bandas
negativas aparecem em 1442 e 1296 cm™. Todas as bandas positivas surgem de
grupos CHs ou titulos COC, enquanto que todas as bandas sdo devidas a grupos

CH2 e com isso relacionando a atribuicdo de bandas Raman de PP.
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4 METODOLOGIA
4.1 Material

O PP tem sua origem a partir do propileno apds polimerizacdo. O polimero
classificado como termoplastico, que pode ser amolecido a partir de acdo do calor.
Sofre deformacdo a partir de tensGes aplicadas e apoés resfriamento volta a sua
forma sdlida. Possui peso molecular entre 80.000 a 500.000 g/mol conforme Castro
(2013).

As amostras foram fornecidas pela empresa Borealis Brasil SA. Neste caso o
estudo serd realizado com PP puro, PPRec e PP puro/reciclado com diferentes
percentuais de talco. Na tabela 3 detalha as seis amostras que sdo compostas com
PP 100% puro, PP 100% reciclado, PP 90 % puro mais 10% de talco, PP 90 %
reciclado mais 10% de talco, PP 80 % puro mais 20% de talco e PP 80 % reciclado

mais 20% de talco. O PPRec € proveniente do processamento do PP.

Tabela 3 — Descricdo Amostras.

Amostras Detalhe
Am1l 90% PP com 10% de talco
Am?2 100% PPRec
Am3 100% PP
Am4 90% PPRec com 10% talco
Amb5 80% PP com 20% talco
Am6 80% PPRec com 20% talco

Na figura 18 temos uma imagem da amostra de PP e PPRec usada para
estudo e analise. Na imagem (a) a direita da figura € a amostra do PP e na (b)

amostra do PPRec.
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Figura 18 — (a) amostra do PP e (b) amostra do PPRec
Fonte: A autora.

A principal diferenca entre o PP e o PPRec é a composicédo. Parte no PPRec
encontra-se PP processado e com alteracbes em suas propriedades fisicas. Isso
acontece, pois, o material reciclado tem distribuicdo de peso molecular menor,
porque conforme o material passa pelo processamento, as cadeias cisalham e se
tornam cada vez menores e as cadeias menores que tem como ponto positivo agir
como plastificante, facilitando que as cadeias grandes deslizem sobre elas e com
isso, 0 processamento se torna mais rapido, pois fica menos viscoso. Precisa
considerar também o talco existente na composicdo do material pois este tem o
papel de melhorar a performance do material.

O material foi lixado em lixadeira manual (figura 19) com lixa d’agua de 600,
800 e 1500 Mesh onde atingiu uma superficie lisa sem riscos visiveis. Depois foi
aplicado alcool isopropilico para limpar a superficie das amostras para retirar
gualquer tipo de impureza que poderia estar na superficie do corpo de prova. Esse

processo foi repetido para as 6 amostras.
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Figura 19 — Lixadeira manual, marca Arotec, Modelo Aropol S.
Fonte: A autora.

As amostras estéo divididas de acordo com as seguintes composi¢des, uma
amostra de PP 100% puro, uma de PP 100% reciclado, uma de PP 90% puro + 10%
de talco, uma de PP 90% reciclado + 10% de talco, uma de PP 80% puro + 20% de
talco e uma de PP 80% reciclado + 20% de talco. As amostras foram preparadas no
Laboratorio de Caracterizacdo de Microestrutura da Universidade Federal
Fluminense (UFF), de Volta Redonda.

4.2 Métodos

Para caracterizacdo das amostras foram utilizadas varias técnicas, como por
exemplo, elipsometria, microscopia confocal, dureza shore, TGA e espectroscopia
Raman. Para desenvolvimento do estudo foi utilizado um elipsémetro
espectrométrico modelo GES 5S da SEMILAB de polarizador rotativo com microspot.
O equipamento se encontra no Instituto de Ciéncias Exatas (ICEx) da UFF em Volta
Redonda. O elipsébmetro tem capacidade de fazer medidas fotométricas de
transmitancia e reflectancia. Também pode-se adquirir medidas de parametros
elipsométricos com a finalidade de se obter propriedades Opticas e elétricas.

O equipamento em questdo realiza medidas em diferentes angulos de

incidéncia. Os parametros W e A podem ser fornecidos para angulos de incidéncia
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entre 17° e 90°. Foi utilizado o angulo de incidéncia de 75°, uma vez que este
angulo forneceu os dados desejados para este estudo.

A elipsometria € uma técnica que acessa as propriedades Opticas e dielétricas
de materiais. A técnica de elipsometria usa a mudanca do estado de polarizacdo da
luz incidente apés a reflexdo do material estudado para obter seus parametros.
Sendo assim obtém se os parametros elipsométricos Y e A. A equacgao
fundamental da elipsometria relacionando os parametros elipsométricos citado por

Fujiwara (2007) € apresentada em:

e®tan¥ = R, /Rs = f(ny, di, A, §) (6)

onde:

a) 4 =Angulo de fase entre as componentes de uma onda;

b) ¥= Variacdo no angulo da polarizagéo;

c) R,=Razdo entre as amplitudes refletida e incidente na dire¢do paralela

d) R,= Razdo entre as amplitudes refletida e incidente na direcéo

perpendicular

e) n, = indice de refracéo da k-ésima camada

f) d, = Espessura da k-ésima camada,;

g) A =comprimento de onda do feixe incidente;

h) ¢ = angulo de incidéncia.

Para este material, podemos usar o0 modelo de “bulk” conforme citado por

Fujiwara (2007). O elipsémetro usado é mostrado na Figura 20. As medidas foram

realizadas em um angulo de incidéncia de 75°.
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Figura 20 — Elipsémetro espectrométrico modelo SOPRA GES 5E da SEMILAB.
Fonte: A autora.

Com o uso do modelo de bulk, pode-se obter os parametros desejados, ou
seja, o indice de refracdo (n) e o coeficiente de extin¢ao (k).

Foram realizadas as medidas de rugosidade e topografia utlizando o
microscopio confocal Leica DCM3D (figura 21) que se encontra no Instituto de
Ciéncias Exatas (ICEx) da UFF em Volta Redonda.

Figura 21 — Microscépio Confocal Leica DCM 3D.
Fonte: A autora.

Para obtencdo dos dados de dureza shore, as medidas foram realizadas em
um laboratério de analises quimicas e instrumentais de uma montadora da regiao.

Afim de medir dureza de um termoplastico usou-se dureza shore D. Essa escala



64

adimensional varia de 0 a 100. Foi usado o durdmetro modelo HPE II- Barcol da
marca Bareiss e 0 as medi¢des foram realizadas seguindo a norma ASTM D 2240.
O ensaio mediu a resisténcia a penetracdo por meio de endentador que

exerce uma forga vertical sobre a superficie do material conforme figura 22.

Figura 22 — Durémetro.
Fonte: A autora.

Usando a técnica de ponto de fusdo obteve se as medidas no laboratério de
analise quimicas e instrumentais de uma montadora da regido com a utilizacdo do a

aparelho digital de ponto de fusdo MQAPF — 301 da marca Equilam.

Figura 23 — Ponto de Fusdo da Am3.

Fonte: A autora.
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Para conhecer a variagdo de massa e derivada primeira da variagdo de
massa das amostras foi realizada a técnica TGA/DTG. A partir das curvas TGA para
cada amostra pode-se comparar os resultados obtidos com resultados esperados. A
curva de DTG permite visualizar as temperaturas de inicio e fim do evento térmico,
além de visualizar a temperatura de “peak” onde a velocidade da reacdo € maxima.
As medidas foram realizadas em um laboratério de analise quimicas e instrumentais
de uma montadora da regido, usando o modulo simultdaneo TGA/DTG marca Mettler

Toledo como apresentado na figura 24.

Figura 24 — TGA/DSC 2 marca Mettler Toledo.
Fonte: A autora.

As amostras foram medidas usando uma massa aproximada de 8 mg com
tolerancia de + 3 mg, e aplicando 0s seguintes parametros na faixa de
temperaturas, para elevacéo sob nitrogénio entre 30 °C e 800 °C, para elevagéo sob
ar sintético entre 400 °C a 800°C, a taxa de aquecimento de 10 °C/min conforme
ASTM E1131. Na sequéncia as amostras foram colocadas no suporte de alumina
aberto.
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A fim de analisar a espectroscopia Raman, com a ajuda da Profa. Michele
Lemos de Souza utilizou-se o espectrometro Renishaw InVia Reflex acoplado a um
microscoépio optico Leica (figura 25). Aplicando uma excitacdo laser em 632,8 nm
com 16 mW de poténcia e rede de difracdo de 1200 I/mm, no Laboratério de

Espectroscopia Molecular do Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo.

RENISHAWZ

inVia Rama Mictaseop®

Figura 25 — Equipamento de Espectroscopia Raman.

Fonte: Michelle Lemos.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Elipsometria

Apoés o preparo inicial das amostras, elas foram posicionadas na mesa do
elipsébmetro, pra medidas. Foi usado o angulo de 75° com uso de microspots. Foram
medidos 8 pontos ao longo da amostra em questdo. O mesmo processo foi realizado
para a Aml, Am2, Am3 e Am4. Foram medidos os parametros elipsométricos tan( ¥)
e cos(4). Ap6s a modelagem de bulk obteve-se o indice de refracdo (n) e o
coeficiente de extin¢ao (k) em funcdo do comprimento de onda.

Para todas as amostras PP e PPRec, os parametros elipsométricos tan( ¥)

estdo expostas nas figuras a seguir.
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Figura 26 — Gréfico do indice de refracdo para amostra de 90% PP com 10% de talco. As
medidas para os cinco pontos (P1, P2, P3, P4 e P5) coincidem.
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Figura 27 — Grafico do coeficiente de extin¢cdo para amostra de 90% PP com 10% de talco.
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Figura 28 — Grafico do indice de refracdo para amostra de 100% de PPRec. As medidas

para os quatro pontos (P1, P2, P3, P4 e P5) coincidem.



69

Grafico Amostra 2_K
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20

’

0,00

250,00 350,00 450,00 550,00 650,00 750,00 850,00 950,00 1050,00
-0,20

Coeficiente de extingdo (k)

P1 P2 P3 P4 P5

Comprimento de onda (nm)

Figura 29 — Gréfico do coeficiente de extingdo para amostra de 100% de PPRec. P1, P2, P3,
P4 e P5 sdo pontos onde as medidas foram feitas.
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Figura 30 — Gréfico do indice de refracdo para amostra de 100% PP. As medidas para 0s
cinco pontos (P1, P2, P3, P4 e P5) coincidem.
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Figura 31 — Grafico do coeficiente de extingdo para amostra de 100% PP. P1, P2, P3, P4 e
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Figura 32 — Gréfico do indice de refracdo para amostra de 90% PPRec com 10%de talco. As

medidas para os cinco pontos (P1, P2, P3, P4 e P5) coincidem.
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Figura 33 — Gréfico do coeficiente de extingdo para amostra de 90% PPRec com 10%de
talco. P1, P2, P3, P4 e P5 sdo pontos onde as medidas foram feitas.

As amostras com 80% de PP com 20% de talco e 80% de PPRec com 20%
de talco, ndo foram medidos a tempo para analise dos resultados. Devido a
pandemia do corona virus, o Instituto de Ciéncias Exatas (ICEx) da UFF em Volta
Redonda se viu obrigado a suspender suas atividades devido as restricbes para
combate ao COVID-19 e seguindo as recomendacdes dos 6rgédos de saude quanto
as medidas de seguranca.

Conforme demonstrado nos gréficos acima, os indices de refracdo (n) e
coeficiente de extincao (k) para as amostras de Am1 e Am3 apresentam o valor de n
em torno de 1,5. E para as Am3 e Am4 apresentam o valor de n em torno de 1,58.
Neste caso sugerisse que o indice de refracdo se apresentou maior que o
encontrado na literatura por se tratar de ser PPRec.

De acordo com Souza et al. (2009) o polimeros PP apresenta o indice de
refracdo em torno de 1,49 demonstrando estabilidade entre as amostras. Nota-se
gue as medidas para os cinco pontos (P1, P2, P3, P4 e P5) também coincidem,
tendo um comportamento muito parecido com o PP e PPRec o0 que sugere uma boa

uniformidade da superficie da amostra.
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5.2 Microscopia Confocal

As amostras de polimero foram analisadas também no microscopio confocal
para avaliacdo das superficies das mesmas. Foi obtido a topografia do material e
rugosidade das amostras em questao.

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

Figura 34 — Analise com um aumento de 10X da superficie da amostra 1 com 90% PP puro

com 10% de talco. Em (a) Imagem da superficie da amostra e escala de altura em tons de

cinza; (b) Topografia com escala de altura em tons de cores; e (c) Rugosidade ao longo da
regiado central amostra.
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Figura 35 — Andlise com um aumento de 10X da superficie da amostra 2 com 100% PPRec.
Em (a) Imagem da superficie da amostra e escala de altura em tons de cinza; (b) Topografia
com escala de altura em tons de cores; e (c) Rugosidade ao longo da regido central
amostra.



Figura 36 — Analise com um aumento de 10X da superficie da amostra 3 com 100% PP

puro. Em (a) Imagem da superficie da amostra e escala de altura em tons de cinza; (b)

Topografia com escala de altura em tons de cores; e (c) Rugosidade ao longo da regido
central amostra.
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Figura 37 — Andlise com um aumento de 10X da superficie da amostra 4 90% PPRec com
10% de talco. Em (a) Imagem da superficie da amostra e escala de altura em tons de cinza;
(b) Topografia com escala de altura em tons de cores; e (¢) Rugosidade ao longo da regiao

central amostra.

Na tabela 4 sdo apresentadas as rugosidades médias e seus desvios padrdes

Tabela 4 — Rugosidade medida através Microscépio Confocal.

Amostras Rugosidade Média (um) Desvio Padrao (um)
Aml 0,86 0,04
Am?2 0,33 0,01
Am3 0,88 0,05

Am4 0,66 0,05
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Através da microscopia confocal obtivemos a topografia e rugosidade de cada
amostra. As amostras foram medidas e se mostram regulares comparando PP e
PPRec. A medicdo foi realizada seguindo a norma DIN 4768/ ISO 4288, o desvio
padrdo para cada amostra estd na tabela 3. Os valores encontrados foram mais
altos que os esperados, encontraram-se aproximadamente 0,9 para Aml e Am3;
0,33 para Am2 e 0,66 para Am4. Na literatura a rugosidade para materiais PP e
PPRec se encontra em torno de 0,473 pm como afirma Hashimoto et al. (2017). Isso
pode ter influéncia com polimento da superficie das amostras. As amostras foram
polidas manualmente talvez se tivesse usado uma politriz automatica os resultados

de rugosidade poderiam variar.
5.3 Dureza Shore

Os resultados obtidos para amostras estéao representados na figura 38.
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Figura 38 — Resultados da Dureza Shore D (a) amostra de PP e (b) de PPRec.

No ensaio de dureza shore os resultados apresentaram um aumento de
dureza para as amostras Am2, Am4 em relacdo as amostras Am1l, Am3. Desta
forma verifica-se que o material reciclado (Am2) apresenta maior dureza em relagéo
ao material virgem (Am3). Ja para as Am5 e Am6 existe pouca diferenca no
resultado da dureza, pois apresentam a mesma quantidade de talco. Os resultados
obtidos para Am1, Am3 e Am5 gira em torno de 53 e 70. Conforme cita Caraschi e
Ledo (2002), a dureza do PP é de 70 e para PP com percentual de talco 68. Para as
Am1l, Am3 e Am5 obteve-se os resultados variando de 61 a 70. Bayer (2009) afirma
gue para PPRec obteve a dureza de 70. De acordo com o aumento do talco na

composicdo do material existe um aumento proporcional da dureza, tanto para o PP
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quanto para o PPRec os valores encontrados estdo conforme esperados. Sugere
também maior utilizacdo do material reciclado com talco para aplicacbes que
necessitam de resisténcia a risco.

5.4 Ponto de Fusao

As medidas da figura 39 mostram separadamente o ponto de fuséo dos PP e

PPrec
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Figura 39 — Ponto de fusao (a) amostra de PP e (b) de PPRec.

No equipamento digital ponto de fusdo obteve para as Am2 e Am3 169,2 e
172,3 °C o que de acordo com Martins et al.(2009) estdo dentro do intervalo entre
165-175°C para que aconteca a fusdo do material. No caso das amostras Aml,
Am4, Am5 e Am6 apresentam temperatura de fusdo um pouco menor do que 0s

amostras de PP e PPRec, mas ainda dentro do preconizado. Conforme aumenta a
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presenca do talco na composi¢cdo do material encontra-se uma redugao temperatura
do ponto de fusdo dos mesmos. Justificando assim o papel do talco que com sua
estrutura lamelar e superficie hidrofobica consegue influenciar orientacdo das

lamelas, reduzindo o ponto de fusdo uma vez aplicado no processo.
5.5 Termogravimetria TGA

As curvas de TGA/DTG estéo representadas nas figuras 40 a 45:
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Figura 40 — Curva TGA/DTG da decomposicéo térmica do PP para amostra 1 (90% PP com
10% de talco).
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Figura 41 — Curva TGA/DTG DTG da decomposicao térmica do PPRec para amostra 2

(100% PPRec).
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Figura 43 — Curva TGA/DTG DTG da decomposicéo térmica do PPRec para amostra 4 (90%

PPRec com 10% talco).
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Figura 44 — Curva TGA/DTG DTG da decomposicéo térmica do PP para amostra 5 (80% PP
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de talco).
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Figura 45 — Curva TGA/DTG DTG da decomposicao térmica do PPRec para amostra 6 (0%
PPRec com 20% talco).

As figuras acima mostram as curvas de degradacdo TGA na cor vermelha, a
direita na curva apresenta massa da amostra que foi colocado no recipiente do
equipamento, a esquerda da curva apresenta a degradacéo da amostra e o residuo
encontrado no fundo do recipiente apds queima do material. Na curva na cor azul
mostra a derivada da curva de TGA que € a curva de variacdo de massa em funcéo
do tempo ou temperatura através dela é possivel identificar etapas de decomposicao
térmica ou degradacao termo-oxidante. A direita da curva azul apresenta o peso da
amostra que foi colocada no recipiente do equipamento, a esquerda mostra a Inicial
€ a temperatura inicial de degradacdo do material, pico é a temperatura onde a
velocidade de reacdo € maxima e final representa a temperatura final do sistema.
Ainda temos a descrita entalpia como integral e razdo de aquecimento como
normalizacéo,

Na tabela 5 podemos observar as percentagens de perda de massa em

relacdo aos intervalos de temperatura envolvidos:
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Tabela 5 — Resultados obtidos pela TGA para as amostras de 1 a 6.

Tempe- Tempe- Tempe-
Amostras Detalhe ratura (°C) ratura (°C) ratura (°C) Residuo
Inicio Pico Final
Am1l 90% PP com 10% de talco 447.77° 473,97° 494,28° 10,33%
Am2 100% PPRec 445,85° 473,62° 496,16° 4,50%
Am3 100% PP 447,54° 472,25° 492,70° 0,00%
Am4 90% PPRec com 10% talco 446,56° 473,71° 494,85° 10,90%
Am5 80% PP com 20% de talco 450,41° 475,34° 495,83° 23,08%
Am6 80% PPRec com 20% talco 450,10° 478,12° 500,67° 22,10%

Com os resultados apresentados foi observado que os valores e
comportamentos estdo conforme esperados como explica Souza (2016). Ele obteve
para o PP temperaturas de degradacédo entre 400 e 495°C e temperatura final de
495°C. Percebe-se na Tabela 5 que o residuo, a temperatura final, de pico e inicial
aumentam com a maior a porcentagem de talco empregado.

Em relacdo a perda de massa para PP o resultado apresentado do residuo é
proximo de zero. Para PPRec obteve -se 4,50% e o aceitavel é até 5% de residuo
conforme literatura. J& para as amostras com carga o residuo encontrado foi muito
proximo do % de carga de talco referente a amostras, o que demonstra que quanto
maior o % de talco presente nas amostras mais elevada sdo as temperaturas de
processo de degradacdo. A tabela 5 detalha o resultado da curva de DTG com as
temperaturas de onde se inicia a degradacdo de cada amostra, a temperatura de
pico onde a velocidade de reacdo é maxima e temperatura final do sistema. Das
amostras analisadas a amostra 80% PPRec com 20% talco (Am6) apresenta maior
resisténcia térmica.

Para o PP e PPRec com talco os resultados obtidos apresentam grande
similaridade mostrando assim pouca mudanca na estabilidade térmica entre os

materiais analisados.
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5.6 Espectroscopia RAMAN

Para obtencédo dos resultados a melhor condi¢cao para trabalhar com os dados
foi utilizar a lente objetiva de 20X. A variacdo da poténcia do laser foi controlada de
forma que néo causasse a decomposicdo térmica do material.

Na figura 46a temos os espectros das Am1l, Am3 e Am5 (amostras de PP),
sendo a segunda linha correspondente a Am3 que trata o pp sem porcentagem de
talco. Observa-se que surge mudancas significantes de intensidade em 1531, 1334,
1162 e 846 cm™ semelhantes ao encontrado por Furukawa et al. (2003). O espectro
Raman (b) é referente as amostras de PPRec:
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Figura 46 — Espectro Raman (a) amostras de PP e (b) amostras de PPRec.

Para analisar os espectros Raman das amostras é necessario entender as

atribuicbes de bandas Raman definidas para o PP.
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Tabela 6 — Atribuicdo de bandas Raman de PP.

Mimereo de onda, cm ™ Atribuicdo
1458 CH: scissoring
1438 CH; scissoring
1361 CH; deformacdo simétrica
1330 CH- torcdo
1296 CH- torcdo
1168 COC alongamento
1157 COC alongamento
976 CHs rocking
340 CHs rocking
310 COC alongamento

Fonte: Furukawa et al. (2003).

A figura 46a mostra entre 1461 e 1360 cm™ atribuicbes do grupo CH:
scissoring, que séo vibracdes em movimento de tesoura. Na regido de 1334 cm™
surgem uma vibracdo de torcdo atribuida a grupos CH2. Em 1162 cm percebe-se
uma vibracéo de tor¢do devido a banda CH2. Na regido de 822 cm! observa-se um
alongamento que é a atribuido ao grupo COC. No ponto 977cmt a banda se refere
ao grupo CHS3 (rocking), que séo vibracdes assimétricas por balanco. A regido acima
de 2700 cmt contém vibracdes do tipo estiramento de CH, e por se tratar de uma
regido com pouca especificidade para a caracterizacdo da amostra, ndo sera
discutida nesta dissertacdo. No entanto, esta regido esta apresentada por se tratar
da caracterizacao da amostra.

Apoés analise dos resultados obtidos para Am3 (PP) e comparando com as
atribuicbes de banda Raman de PP, sugere que espectro Raman dessa amostra é
muito similar ao espectro do PP apresentado por Furukawa et al. (2003). Assim,
pode ser concluido que a amostra € constituida de PP sem a presenca de
impurezas. As demais amostras de PP contendo talco apresentaram as mesmas
bandas discutidas, porém a presenca das bandas em 1531 e 1619 cm™ indicam o
talco.

Ja para Am2 (PPRec) ndo é possivel visualizar os nimeros de onda que
identifiguem atribuicbes de banda Raman, pois durante a medicdo, a mesma
apresentou fluorescéncia, impedindo a observacdo do espalhamento Raman. A

fluorescéncia € um fendbmeno de emissdo de luz muito mais intenso que o
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espalhamento Raman, e impede a observacdo das bandas do PP. E possivel que o
processo de reciclagem tenha adicionado contaminante que apresenta
fluorescéncia. Em contrapartida, a adicdo de talco diminuiu o fendmeno de
fluorescéncia, sendo possivel observar as bandas Raman do PP. Para o PPRec
90% ha em 1555 cm? a presenca da banda do talco. Para o PPRec 80%
intensidade das bandas aumenta. Em 1527 cm™ percebe-se a banda do talco. Em
1449 cm? verifica-se bandas (scissoring) atribuidas ao grupo CH2. Em 1343 cm*
existe uma banda relativa a deformacdo simétrica do grupo CH3. Em 1157 cm
ocorre uma banda atribuida ao alongamento do grupo COC. E finalmente em 954
cm? a banda é atribuida as vibracées rocking do grupo CH3. A adi¢do de talco, por
sua vez, leva a intensificacdo das bandas Raman, e o mesmo pode ter influenciado
na cristalinidade da amostra. Isto porque a intensidade do espalhamento Raman é
uma funcdo também do numero de espalhadores, e o incremento de material
cristalino pode ter sido responsavel pelo aumento da intensidade Raman. A
espectroscopia Raman por ser uma técnica ndo destrutiva, muito precisa na
identificacdo da amostra por analise de modos vibracionais, o resultado ndo é
prejudicado pela presenca de moléculas de agua e pode utilizar uma quantidade
pequena de amostra sem prévio preparo. Com isso foi possivel identificar a estrutura
o PP como pode-se observar na figura 472, e ainda mostrou-se como a adicao do
talco intensifica as bandas Raman sugerindo um aumento de cristalinidade da

amostra le 5.
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6 CONCLUSOES

Analisando os resultados obtidos nesse trabalho, foi possivel observar o
comportamento do PP e PPRec puro e com diferentes percentuais de talco em sua
composi¢cdo. Foram aplicadas 5 técnicas de caracterizagdo nas amostras em
questao.

Pela elipsometria obteve-se o indice de refracdo 1,50. Todas as amostras
apresentaram um valor muito proximo ao que encontramos na literatura para o PP.
No caso para o PPRec foi possivel observar um indice de refragdo um pouco maior
em relacdo ao PPRec.

Através da microscopia confocal obtivemos a topografia e rugosidade de cada
amostra. As amostras foram medidas e se mostram regulares comparando PP e
PPRec.

No ensaio de dureza shore os resultados apresentaram uma maior dureza
para as amostras PPRec em relacdo as amostras PP, portanto o material reciclado
apresenta maior dureza em relacdo ao material virgem. Observa-se quanto maior a
presenca do talco maior a dureza do material. Esse resultado indica maior utilizagao
do material reciclado com talco para aplicagcdes que necessitam de resisténcia a
risco.

No equipamento digital ponto de fusdo obtivemos para os materiais sem
adicao de talco valores para PP de 169,2 e PPRec 172,3 °C 0 que esta de acordo
com a literatura, confirmando que o valores obtidos para as todas as amostras estao
no intervalo entre 165-175°C para que aconteca a fusdo do material. Observa-se
também quanto maior a presenca de talco no material menor a temperatura de ponto
de fuséo.

O PP apresentou residuo proximo de zero. Para PPRec o aceitavel é até 5%
de residuo e obteve se 4,50%. Para o PP e PPRec com talco, o resultado obtido é
bem préximo da quantidade de talco existente no material.

Considerando os resultados da caracterizacdo estrutural por Raman foi
possivel identificar sobre a estrutura do PP ligacbes quimicas de vibracgao,
associadas as vibracdes de scissoring (movimento de tesoura), vibracdo de torcéo,
vibracdo de alongamento e vibragao “rocking” (movimento em balanco). No caso

PPRec néo foi possivel visualizar os nimeros de onda que identifiguem atribuicées
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de banda Raman pois durante a medicdo apresentou fluorescéncia. Em
contrapartida, a adicdo de talco diminuiu o fenbmeno de fluorescéncia, sendo
possivel observar as bandas Raman do PP ja em PPRec 90%, e bastante intensas
em PPRec 80%.

Dessa forma, neste trabalho, com as técnicas aplicadas podemos entender
gue o PP poderia ser substituido pelo PPRec sem grandes perdas de propriedades

Opticas, estruturais, térmicas e mecanicas no caso da dureza.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar as medidas para as amostras de 80% PP reciclado com 10% talco e
80% PP puro com 10% de talco no elipsdmetro; para acessar indices de refracéao (n)
e os coeficientes de extingdo (k) em funcdo do comprimento de onda usando outra
modelagem computacional que néo o bulk;

Aplicar as técnicas de LIBS para acessar a composicdo final da amostra e
DSC para acessar a Tg, temperatura de transicao vitrea das amostras.

Avaliar o médulo de elasticidade usando o ultramicrodurémetro do LMCM;

Usar a técnica de difracdo de raios-X para verificar a cristalinidade.
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