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Desenvolvimento de Blendas Poliméricas visando a Tenacificaciao
dos Polimeros: Uma revisao

Development of Polymer Blends in order to Toughening of Polymers:
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Resumo

Polimeros sdo materiais de grande utilizagdo nos diversos setores da economia mundial. A utilizagdo de
materiais poliméricos no cotidiano, em substitui¢do aos materiais classicos vem crescendo nas ultimas
décadas. Porém, para determinadas aplica¢des estruturais os polimeros precisam ser tenacificados.
Uma das principais técnicas de tenacifica¢@o se baseia na mistura fisica de dois ou mais componentes,
formando as chamadas blendas poliméricas. A adi¢@o de borrachas ou desvulcanizados em composi¢des
poliméricas ¢ apresentada na literatura como uma maneira de gerar misturas de facil processamento,
vantajosas economicamente ¢ com aumento da tenacidade da matriz termoplastica de interesse. Além
disso, pode ser alternativa para o reaproveitamento dos residuos de pneus ¢ calgados advindos de
inddstrias, bem como reduzir os efeitos nocivos sobre o meio ambiente. Portanto, o presente trabalho
tem como objetivo apresentar uma revisdo sobre as defini¢des, vantagens, fundamentos termodindmicos
e tenacificagdo de polimeros.

Paravras chave: Blendas poliméricas. Tenacificagdo. Borracha.

Abstract

Polymers are materials of large use in the various sectors of the world economy. The use of polymeric
materials in daily life, instead of the classic materials has increased in recent decades. However, for
certain structural applications polymers need to get tougher. One of the principal toughening techniques
based on physical mixture of two or more components, forming the so-called polymer blends. The
addition of rubber or not vulcanized in polymer compositions is reported in the literature as a means of
generating mixtures of easy processing, and economically advantageous to increase the toughness of
the thermoplastic matrix of interest. Moreover, it can be an alternative for the recycling of waste tires
and footwear coming from industries, as well reduce harmful effects on the environment. Therefore,
the present study aims to present a review of the definitions, benefits, thermodynamic fundamentals and
toughening polymers.
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Introducio

Atualmente a prote¢cdo do meio ambiente tornou-
seum sinal de qualidade de vida. A qualidade do meio
ambiente passa, particularmente, pela recuperacio
dos produtos usados, sua reutilizagdo e reciclagem,
antes deles comecarem a poluir o ambiente (LUNA;
SILVA; ARAUJO, 2014). Os residuos industriais
vém se tornando um dos mais sérios problemas
que a sociedade enfrenta. Sua disposicdo de forma
inadequada provoca a degradag@o do meio ambiente,
bem como sérios transtornos sociais. A elaboracao
de um modelo autossustentavel, na questdo
ambiental, desponta como objetivo principal dentro
de uma sociedade consciente. O reaproveitamento
desses residuos industriais na cadeia produtiva surge
como alternativa para minimizar danos e tem dado
certo em varios paises do mundo (COLLATTO;
BERGMANN; RAMIRES, 2008).

A demanda de artefatos poliméricos vem
crescendo consideravelmente, desde as décadas
passadas até os dias atuais. Os polimeros vém
substituindo muitos materiais caros e mais pesados,
logoasuapercentagemnoslixdestemum crescimento
continuo. Isto pode ser atribuido ao baixo custo,
excelente versatilidade de aplicagdes e desempenho.
No entanto, como os materiais poliméricos ndo se
decompdem facilmente, a deposigao destes residuos
constitui um sério problema ambiental (BOM, 2009;
ARAUIJO, 2011).

Grande importancia tem sido dada a reciclagem
de materiais plasticos. Programas governamentais
visando promover a conscientizagdo da populacdo
para os problemas associados ao descarte do
lixo urbano e industrial fizeram com que, hoje,
as reciclagens de metais, vidros e materiais
poliméricos sejam realizadas em diversas partes do
mundo (ARAUJO; CARVALHO; FOOK, 1997).
A utilizagdo destes materiais reciclados traz como
vantagens a redu¢do de deposicdes irregulares e
como consequéncia minimiza o descarte de rejeitos
proximo das zonas urbanas (CARMO; MAIA;
CESAR, 2012). Além disso, o reaproveitamento

destes rejeitos proporciona vantagens econdmicas
quando se trata de processos industriais, além
de contribuir na reducdo do impacto ambiental
decorrente da disposi¢do inadequada dos residuos
industriais e na preservacdo dos recursos naturais.
Os aterros sanitarios encontram-se a beira de um
colapso, devido a ndo acompanharem o rapido
crescimento do volume de lixo (AMANCIO;
MEGOD, 2011). Na Tabela 1 estdo apresentados os
numeros referentes ao volume de producéo total de
pneus das industrias no Brasil.

Tabela 1 - Volume de Producdo de Pneus de 2006
a2013

Producao Brasileira (Milhares de Unidades)

Ano Total

2006 54.467,00
2007 57.247,70
2008 57.247,70
2009 54.085,90
2010 67.305,10
2011 66.926,60
2012 62.661,00

Fonte: (ANIP, 2014)

Cada uma das partes do pneu é composta
por diferentes materiais que garantem o seu
funcionamento. Os componentes utilizados para
a fabricagdo da borracha necessaria a produgdo
de pneus t€ém uma mistura de borracha sintética,
borracha natural, 6leos, enxofre, negro de fumo,
oxido de zinco, entre outros componentes quimicos.
O elastdmero mais utilizado na confeccao de pneus
¢ o copolimero estireno-butadieno (SBR), contendo
25%, em peso, de estireno (GOMES FILHO, 2007).

Os residuos de borracha oriundos das industrias
de calgados e de pneus sdo fonte de poluigdo
ambiental e desperdicio de matéria-prima com
boas propriedades e alto valor agregado. Sabe-
se que estes materiais apresentam resisténcia
relativamente alta a agentes biologicos e as
intempéries, causando assim sérios problemas a
comunidade em geral quando descartados. Tanto os
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aspectos economicos quanto a poluicdo ambiental
sdo justificativas para que se envidem esforgos no
sentido de promover a reciclagem destes materiais
poliméricos (SILVA; ARAUJO; MELO, 2012). O
reaproveitamento das borrachas ¢ dificultado pelo
fato destes materiais possuirem composi¢do muito
complexa e heterogénea bem como apresentarem
estrutura reticulada, o que torna o material infusivel,
dificultando ou até mesmo impedindo o seu
reprocessamento (SCHUSTER, 1993). A mistura
de polimeros ou blendas poliméricas ¢ uma das
estratégias para o reaproveitamento dos residuos de
borrachas.

A substituicdo da reciclagem de polimeros
puros por misturas de polimeros descartados ¢
economicamente interessante, pois a reciclagem
provoca a quebra de cadeias do polimero puro
prejudicando suas propriedades. A blenda de dois
ou mais polimeros descartaveis pode resultar num
material de baixissimo custo e com propriedades
interessantes, sendo também uma alternativa
inteligente para o reaproveitamento da borracha

(WIEBECK; HARADA, 2005).

Blendas Poliméricas

Blendas poliméricas sdo sistemas originarios
da mistura fisica de dois ou mais polimeros e/ou
copolimeros com o objetivo de obter propriedades
desejadas. Para ser considerada uma blenda, os
compostos devem ter concentracdo acima de 2%
em massa do segundo componente (PASSADOR;
PESSAN; RODOLFO JR, 2006). As blendas
constituem alternativa para a obten¢do de materiais
poliméricos com propriedades que, em geral, ndo sdo
encontradas em um Gnico material (ARAUJO; HAGE
JR; CARVALHO, 2003). O interesse no estudo das
blendas tem aumentado a cada ano. Os principais
motivos para esse crescimento se d pelas vantagens:

» Tecnologica: as blendas possuem a capacidade de
combinar as propriedades de diferentes componentes
de modo a obter excelentes propriedades mecanicas,
térmicas e quimicas.

* Financeira: o custo de desenvolvimento de uma
blenda ¢ menor que o custo da sintese de um novo

polimero.

* Ambiental: Possibilidade de reciclagem
industrial.

* Mercadoloégico: Possibilidade de ajuste

da composicdo da blenda de acordo com as
especificagdes do cliente (FERNANDES et al.,
2012).

O interesse por misturas poliméricas tem crescido
Os
setores que mais estdo crescendo nessa area sdo: o

continuamente durante as ultimas décadas.

automotivo, elétrico e eletronico, de embalagem, de
construgdo, aeronautica, e de utensilios doméstico
(KONING et al., 1998). A mistura de polimeros
constitui alternativa economicamente viavel para
obter materiais com caracteristicas fisicas, quimicas
e fisico-quimicas melhores do que aquelas dos
polimeros puros. Os componentes da blenda sdo
selecionados de modo a conservar as vantagens de
cada polimero. A grande aten¢do dada as blendas,
tanto do ponto de vista académico, quanto industrial/
comercial, é devido a relativa facilidade na obtencao
de materiais com propriedades desejadas, sem
altos investimentos aplicados no desenvolvimento
da sintese de novos polimeros. Dessa maneira, as
blendas sdo uma versatil solugdo tecnologica para
se obter materiais poliméricos com as mais diversas
especificagdes a um custo relativamente baixo
por meio de combinagdes de polimeros com as
propriedades de interesse (SILVA, 2011).

Muitos polimeros amorfos ou vitreos tendem
a apresen—tar comportamento fragil, limitando
assim sua gama de aplicacdes. E uma das maneiras
de solucionar esse problema ¢ a tenacificagcdo por
meio uso de elastdmeros como modificadores de
impacto para esses materiais com a produgdo de
blendas poliméricas. A mistura com elastdomeros
¢ reconhecidamente a técnica mais utilizada por
grande parte das in—dustrias de polimeros para
aumentar a resisténcia ao impacto e a tenacidade
desses materiais (ROVERE et al., 2008). Varias
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s30 as maneiras de obten¢do de blendas e uma
classificagdo destas pode ser feita por meio dos
métodos de obtencdo, que sdo: por solucdo, por
reticulados poliméricos interpenetrantes (IPN) e por
mistura mecanica no estado fundido.

O processo de obtengdo de blenda por solugao
envolve a dissolu¢do dos polimeros em um solvente
comum, com posterior evapora¢ao do solvente e a
obtencao de um filme (MANO; MENDES, 2001).
O aquecimento pode ser utilizado para aumentar o
grau de solubilidade dos componentes individuais ou
da mistura. A etapa mais importante ¢ a evaporagao
do solvente, que normalmente ¢ feita por meio da
formacdo de um filme e posterior evaporagdo a
temperatura ambiente, em estufa ou sob vacuo. Esse
tipo de blenda ¢é de baixa produtividade e geralmente
sdo desenvolvidas em laboratorio.

As  blendas
interpenetrantes (IPN) sdo obtidas por uma mistura

por reticulado  polimérico
polimérica, onde os constituintes estdo na forma
de reticulados que se interpenetram e formam um
unico reticulado, sem que haja qualquer tipo de
reagdo quimica entre eles. Quando somente um dos
constituintes estd na forma reticulada estes tipos
de blendas sdo conhecidos como semi-IPNs. Os
IPNs sdo tipos especiais de blendas poliméricas e
sdo utilizados para melhorar a interagdo entre fases
e a compatibilidade de blendas por solugdo e por
mistura mecanica (SILVA, 2011).

As blendas obtidas por mistura mecéanica podem
ser processadas por meio de extrusdo, injecdo ou
misturadores intermitentes. A mistura mecanica
envolve aquecimento e alto cisalhamento e € o
método mais utilizado industrialmente por razdes
econdmicas e porque permite a mistura de polimeros
em grande escala (HAGE JR; PESSAN, 2001).

Miscibilidade de Blendas Poliméricas

A mistura de diferentes tipos de polimeros

frequentemente  produz blendas poliméricas

misciveis, imisciveis ou parcialmente misciveis.
A miscibilidade relaciona-se com a capacidade de
dois ou mais componentes se misturarem em nivel
molecular, resultando numa mistura homogénea.
Uma forma simples de verificagdo da miscibilidade
pode ser feita através do nimero e posigao das Tg’s
do material. A Tg de um polimero ¢é a temperatura
na qual a amostra passa de um estado vitreo
para uma estrutura em que as cadeias tém maior
mobilidade (MOTHE; AZEVEDO, 2002).

A maior parte das blendas poliméricas
¢ imiscivel devido a razdes termodinamicas,
podendo ainda apresentar incompatibilidade,
resultante da baixa dispersdo de uma das fases
na matriz e da baixa adesdo entre estas. Uma boa
dispersdo e adesdo das fases podem ser alcancadas
pela adigdo de um compatibilizante adequado, em
geral um copolimero em bloco ou de enxertia, que
atua na interface, reduzindo a tensdo interfacial.
Este copolimero pode, em principio, ser obtido
separadamente e, entdo, adicionado a mistura

polimérica (GAN; PAUL, 1994).

Nas blendas misciveis, os polimeros formam
uma unica fase e estdo intimamente misturados
em nivel molecular, apresentando somente
um valor de Tg, entre os valores das Tg’s dos
polimeros individuais. Nesse tipo de blenda, os
polimeros estdo dispersos ao acaso ¢ interagdes
intermoleculares favoraveis  provavelmente
ocorrem entre os dois componentes da blenda.
Ja os componentes das blendas imisciveis sdo
essencialmente independentes. Este tipo de blenda
apresenta um numero de fases relacionado ao
numero de seus componentes. Consequentemente,
se os componentes individuais da blenda imiscivel
apresentar transi¢des vitreas, espera-se que as
blendas apresentem valores de Tg praticamente
iguais as dos polimeros individuais. As blendas
parcialmente misciveis devem apresentar, entdo,
valores de Tg relativos aos seus componentes, mas
situados entre os valores dos polimeros individuais

(SPERLING, 2001).
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O estudo e a obteng¢do de blendas sdo, assim,
uma saida para a modificagdo das propriedades de
materiais poliméricos. As blendas de polimeros
misciveis sdo materiais que podem apresentar
propriedades mecanicas melhores que as de cadaum
dos polimeros isolados. Entretanto, as blendas com
miscibilidade muito baixa apresentam separagdo
de fases, e neste caso, as suas propriedades vao
depender das propriedades de cada fase (SILVA,
2011).

O critério que controla os aspectos de
miscibilidade de sistema polimérico estd baseado
na equacao de energia livre de mistura, também
conhecido como equagao de energia livre de Gibbs
(AG, ), que € dada por:

.-AG”; — AH”; - T"ASJH (1)

Em que: T € a temperatura absoluta, AH e AS
sd0 a variacao da entalpia e da entropia de mistura,
respectivamente. AG_ € afetada pela composigdo
e pela temperatura do sistema. Assim, para que a
miscibilidade ocorra, AGm deve ser menor que zero
(AG_ < 0) e satisfazer a condi¢do abaixo, a qual
assegura a estabilidade contra a segregacao de fases:

O*AGm -0
(')0;-') -

T 2

em que: @ ¢ a fragdo em volume de cada
componente, ¢ anotagdo da derivada parcial, T éa
temperatura e p € a pressdo.

A termodindmica estatistica possibilita o calculo
das contribui¢des da entalpia e da entropia de mistura
para a energia livre de Gibbs (AG, ), utilizando um
modelo de rede tridimensional, no qual cada sitio é
ocupado por um segmento de cadeia do polimero. O
fato de a maioria dos pares poliméricos ndo formar
sistemas misciveis deve-se a pequena variagdo de
entropia (AS ) combinatorial resultante da mistura

de dois polimeros de alta massa molar. Essa
entropia pode ser representada pela equacao (3),
na qual R ¢ a constante dos gases; V o volume da
blenda, VR um volume de referéncia (usualmente o
volume molar da menor unidade repetitiva); ¢, € ¢,
as fragdes volumétricas dos polimeros 1 € 2; X e X,
sdo os graus de polimerizag@o dos polimeros 1 e 2.

RV ‘[’1 ‘I’g
ASn=|— — ) In®y+ | — ) Inds
Vr X X 3)

A entalpia de mistura pode ser expressa como um
parametro de interagdo adimensional por segmentos
de polimero, Xij’ baseado na formula de Van Laar:

AH,, = RT (S—) _\'I-j(I)I-(I)j

g )

Assim, a equagdo da energia livre (AG_ ) pode
ser escrita sob a forma (5):

AG RV P rndy + (22 1nds + Xpoio
Al = - x, ) [t (5 ) e+ Xz 2]

(%)

em que X, € o parametro de interagdo de Flory-
Huggins correspondente a mistura dos polimeros 1
e 2 (AKCELRUD, 2007).

Levando em consideragdo que os graus
de polimerizagdo X, e X, que aparecem no
denominador da equagdo (3) sdo grandes, o valor
de AS_ sera pequeno e, portanto, para AG_ <0, €
preciso que AH_ < 0 ou tenha um valor positivo
muito pequeno. Isso implica na necessidade de
interacOes intermoleculares favoraveis entre os
componentes, tais como forgas dipolares, ligagdes
hidrogénio, etc. A equagdo também mostra que
aumento na massa molar direciona o sistema
para maior imiscibilidade. Isso acontece porque,
quanto maior o numero de pontas, maiores sao
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as possibilidades conformacionais, aumentando
a entropia configuracional e favorecendo a
miscibilidade (AKCELRUD, 2007).

Compatibilidade de Blendas Poliméricas

Miscibilidade e compatibilidade sdo termos
muito confundidos na literatura. Como visto
anteriormente, a miscibilidade é governada pelos
aspectos termodinamicos da mistura, ou seja, ¢ uma
caracteristica intrinseca do sistema. Por outro lado,
muitos sistemas poliméricos de interesse académico
e comercial sdo imisciveis, ou seja, apresentam mais
de uma fase. Assim, a interface nestes sistemas ¢
de extrema importancia no comportamento final do
material. O melhor desempenho destas blendas pode
ser conseguido pela reducdao da tensdo interfacial
e pelo aumento da dispersao e da adesdo entre as
fases, fatores estes, que propiciam a estabilizacdo
da morfologia. Assim, a compatibilidade ¢ uma
caracteristica que pode ser obtida por meio da
modificagdo do sistema para a obtencao das
propriedades desejadas, ou seja, a compatibilidade ¢
um aspecto tecnologico (SILVA, 2011).

Em geral, a compatibilizagdo ¢ feita pela
introdugdo de um componente que atue como um
“agente” interfacial entre as fases do sistema. Este
componente, chamado de compatibilizante, pode ser
adicionado ao sistema ou gerado in situ durante o
processamento da blenda. Neste segundo método,
conhecido como compatibilizagdo reativa, mistura
reativa ou processamento reativo, os componentes
da blenda sdo passiveis de reagdes quimicas
no estado fundido, obtendo-se um copolimero
que apresenta diferentes segmentos de cadeia,
proveniente dos diferentes componentes da blenda.
O agente compatibilizante gerado localiza-se
preferencialmente na regido interfacial, e seu papel
¢ similar aos agentes emulsificantes de baixa massa
molar utilizados em sistemas liquidos imisciveis
(CHEN; WHITE, 1993).

A interface em blendas poliméricas imisciveis

¢ caracterizada por um gradiente de concentracdao
entre os dominios dos diferentes componentes.
Assim, pode-se designar esta regido interfacial
como uma interfase, ou seja, uma terceira fase com
caracteristicas proprias que interferem drasticamente
nas propriedades finais do sistema (UTRACKI,
1989). A espessura da interfase depende das
interagdes entre os polimeros, da massa molar e
da concentracdo das fases. De maneira geral, esta
espessura esta em torno de 2 ¢ 50nm dependendo
da afinidade entre as fases (STAMM; SCHUBERT,
1995).

A resisténcia da interface é dada pelas interagoes

intermoleculares entre os componentes dos
sistemas. A resisténcia adesiva das fases pode ser
obtida por meio de ligagdes quimicas ou interagdes
intermoleculares. A energia de uma ligacdo quimica
esta em torno de 80 kcal.mol™!, enquanto que a forga
das atra¢Oes de van der Waals encontram-se em torno
de 2,5 kcal.mol!. Assim, dependendo da resisténcia
desejada, a interface pode ser alterada utilizando-se
compatibilizantes com grupos funcionais passiveis
de reagdes quimicas, ou que apenas promovam a

interacdo entre as fases (AJJI; UTRACKI, 1996).

Tenacificacao de Polimeros

A tenacidade é a capacidade de absorgido
deformacional de impacto, isto ¢, absorcdo de
energia por um determinado material até sua
fratura ¢ é um dos parametros mais importantes
que determina se um dado polimero pode ser
usado como material de engenharia. O grande
desafio na produgdo de materiais tenacificados
por elastomeros nao é somente a melhora na
resisténcia a fratura, mas também a aquisicdo
desta propriedade com a minima perda de outras
(resisténcia a tracdo, moddulo de elasticidade,
viscosidade, transparéncia) a custos razoaveis.
Nas misturas de termoplasticos reforcados com
elastomeros, quando se aplica uma tensdo, as
particulas elastoméricas dispersas concentram ou
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absorvem essa tensao, provocando uma alteragao
do estado de tensdo da fase matricial e uma
intensa deformacdo plastica, melhorando assim
a resisténcia ao impacto do material (COSTA,
2009).

E conveniente classificar 0os mecanismos
de

escoamento por cisalhamento (“shear yielding”)

deformacdo em polimeros vitreos como
e escoamento por microfibrilamento (“crazing”).
Dependendo das caracteristicas do polimero e do
estado de tensdo aplicado, pode ocorrer um ou
outro mecanismo, podendo também ocorrer os
dois mecanismos simultaneamente, com ou sem
interacdo um com o outro (OLIVEIRA, 2009).

No escoamento sob cisalhamento, a deformagao
consiste de uma distor¢cdo do formato do material
da
amostra, ocorrendo desta maneira, uma mudanga

sem mudanca significativa no volume
permanente no corpo de prova. As moléculas do
polimero podem retornar a sua posi¢do original,
quando ele for submetido a um tratamento térmico
acima da temperatura de transi¢do vitrea, Tg.
Em materiais cristalinos, ocorrem em planos de
deslizamento especificos, os planos cristalinos.
Ja em materiais amorfos, ocorre por meio do
movimento cooperativo das moléculas, e sdo,
Quando
ocorre escoamento bem localizado, sdo originados

portanto, muito menos localizados.
bandas de cisalhamento (“shear yielding). Estas
bandas sdo iniciadas em regides onde ha pequenas
heterogeneidades de tensdo e um consideravel
grau de orientagdo molecular ¢ observado nas

mesmas (SILVA, 2011).

A formagdo do fendomeno microfibrilamento,
de
nos polimeros, ¢ um processo de escoamento

um mecanismo alternativo deformacao
localizado. Quando uma tensdo de tragdo é aplicada
a um polimero fragil, pequenos vazios formam-se
num plano perpendicular ao da tensdo aplicada,
ocasionando o inicio de uma trinca. Dependendo
da condigdo de tensdo, os vazios ndo coalescem

para formar uma trinca verdadeira, pois sao

estabilizados por fibrilas de polimero orientado,
as quais unem as duas partes do vazio e permitem
sustentar um alto nivel de tensdo. A regido onde
ocorrem tais fenomenos ¢ denominada “craze”
(OLIVEIRA, 2009).

A absorc¢do de energia por este mecanismo de
deformacgdo ocorre por meio da energia dissipada
pelo desemaranhamento e escoamento localizado
de cadeias, formando fibrilas que impedem a
coalescéncia prematura dos “crazes” e também
ocorre pela criacdo de novas superficies. Apesar
do processo de ‘“crazing” também promover
deformacédo plastica, geralmente a dissipagdo de
energia ¢ bem menor do que no processo de “shear
yielding”, pois o escoamento ¢ muito localizado.
A fratura do polimero ocorre quando a tensao nas
fibrilas se torna tdo alta que estas se rompem,
permitindo a propagacdo do microvazio formado
que origina uma trinca macroscopica (OLIVEIRA,
2009).

O microfibrilamento inicia-se no equador
das particulas discretas, e fibrilas de material
polimérico orientado sdo desenvolvidas na dire¢ao
da tensdo aplicada, para estabilizar ou inibir os
vazios, no plastico reforcado com borracha. A
vantagem da presenca das particulas de borracha é
que elas devem estar distribuidas uniformemente
portodo o material, estimulando com maior eficacia
o desenvolvimento de concentracdo de tensdo. O
resultado é uma superficie escoada, tanto maior
quanto for a quantidade de microfibrilamento,
consistindo de um conjunto interpenetrante de
vazios e fibrilas poliméricas mais estaveis entre
as particulas de borracha. Todo esse processo
absorve e dissipa bastante energia deformacional,
aumentando assim a resisténcia ao impacto do
material. Em linhas gerais, o microfibrilamento
ocorre num plano perpendicular a tensao aplicada
Sob
tensdo consideravelmente alta, a estrutura fibrilar

e Inicia-se na Interface borracha-matriz.

se rompe, formando a trinca que, eventualmente,
pode se propagar quando atingir um tamanho
critico. Entao, o microfibrilamento € o primeiro
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estagio da trinca e as particulas de borracha devem
funcionar ndo apenas iniciando o mecanismo, mas
também retardando a fratura (ARAUJO, 2001;
OLIVEIRA, 2009; NEWMAN; PAUL, 1978).

Em polimeros tenacificados com borracha,
os mecanismos de tenacificagdo sdo os mesmos
que os observados em polimeros vitreos, ou seja,
microfibrilagdo e escoamento sob cisalhamento.
O que determina a ocorréncia de um ou de outro
mecanismo é o comportamento de fratura da matriz
polimérica (fragil ou ductil). Polimeros frageis
requerem boa adesdo das particulas de borracha
a matriz e a microfibrilacdo ¢ o mecanismo de
tenacificagcdo predominante. Em polimeros ducteis,
adesdao ndo ¢ um requisito critico e o escoamento
por cisalhamento ¢ considerado o principal
mecanismo de deformagdo. O escoamento sob
cisalhamento, de uma maneira geral, ocorre a
partir da interface particula-borracha, através do
microescoamento por cisalhamento das moléculas
da matriz, ou seja, acontece na matriz, pela
microdeformacao plastica no polimero. Por isso, a
concentragdo de tensdo originada pelas particulas
de borracha é necessaria para que sejam iniciadas
as bandas de cisalhamento e as microtrincas.
Nos polimeros semicristalinos como a poliamida
6, esse fenomeno foi observado por meio do
microescoamento das moléculas que formam as
bandas de cisalhamento. Nos polimeros amorfos,
embora com menor frequéncia, por meio de
bandas de cisalhamento ou zonas de cisalhamento
difusas. Em copolimeros de ABS, materiais com
mais de uma fase, esse fendmeno foi observado
pelas propriedades mecanicas e pela técnica
de microscopia Otica. Percebeu-se que, quando
submetidos a testes sob tracdo, havia uma distor¢ao
das particulas de borracha, pois a interface
particula-matriz concentra tensdo, ou seja, havia
um campo de tensdo e, ao redor de quase todas as
particulas, havia deformagao plastica localizada,
como resultado do escoamento das moléculas do
polimero (ARAUJO, 2001; HAGE JR; PESSAN,
2001; OLIVEIRA, 2009).

Revisdo Bibliografica Especifica

Aratijo, Carvalho e Fook (1997) adicionaram
residuos de borracha, provenientes de industrias
de calgados e de pneus ao poliestireno visando
tenacifica-lo. Os efeitos da concentragdo (5-25%
em peso) e granulometria (1200 a 180 mm) dos
residuos nas propriedades mecanicas destas
blendas foram avaliados e as suas superficies
de fratura examinadas. Ficou evidenciado
que a resisténcia a tracdo tende a diminuir e a
resisténcia ao impacto aumentar conforme o teor
de borracha aumenta e a granulometria diminui.
A analise morfologica das superficies de fratura
confirmaram estes resultados. As amostras obtidas
pelo processo de injegdo apresentaram maior
melhores

uniformidade e, consequentemente,

propriedades mecanicas.

Martinez-Barrera, Lopez e Rodriguez (2004)
investigaram a melhoria nas propriedades de
impacto das misturas de poliestireno/SBR
produzidas por diferentes concentragdes e tipos
de estireno-butadieno (SBR). As amostras foram
irradiadas por diferentes doses de radiacdo
gama para atingir uma boa aderéncia e uma boa
estabilidade, entre a fase de borracha e a matriz
de poliestireno, para melhorias nas propriedades
de impacto. Os resultados mostraram que a maior
resisténcia ao impacto foi obtida para a mistura com
10% de SBR, 30% de estireno, uma conformacgao
linear, uma micro-estrutura de 53% de trans, 38%
cis ¢ 9% de vinil, uma massa molar de 207.000
e uma dose de 100 kGy. Varias amostras foram
preparadas com 0%, 3%, 5% e 10% de SBR e
caracterizadas por FTIR e espectroscopia Raman.
Foi possivel obter blendas com até 263% de
melhoria nas propriedades de impacto em relagao
ao PS nao modificado. Para amostras irradiadas,
um possivel mecanismo para explicar o aumento
da tenacidade do material ¢ a producdo de ligagoes
quimicas cruzadas entre o anel benzeno do

poliestireno ¢ a matriz de polibutadieno.

Abreu, Forte e Libermam (2006) produziram
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blendas de
termoplasticos

polipropileno e  elastdmeros
(TPEs),

estireno (SBS) e estireno-b-etileno-co-butileno-b-

estireno-butadieno-

estireno (SEBS). Estas blendas foram preparadas
com o objetivo de avaliar a influéncia do tipo e
da concentragdo do elastdmero nas propriedades
blendas.
Foram utilizados dois tipos de polipropileno,

mecanicas ¢ na morfologia das
um homopolimero de propileno (PP-H) e um
de
(PP-R), sendo avaliado também o efeito das
da o

elastomero termopldstico aumentou a resisténcia

copolimero randdmico propileno-etileno

caracteristicas matriz  termoplastica.
ao impacto do PP, e a variacdo da rigidez das
blendas foi dependente somente da quantidade de
TPE adicionada, sendo estas comparativamente
mais rigidas que aquelas com igual teor de
elastdmero convencional, tipo EPDM e EPR. A
blenda com melhor balango rigidez-impacto foi
aquela de PP-R com 10% de SEBS. As blendas
do copolimero de propileno-etileno com os TPEs
apresentaram maior deformacdo do que aquelas
com o homopolimero, devido a natureza menos
cristalina da matriz do copolimero de propileno.
As blendas tanto do homo quanto do copolimero
de propileno com SEBS ficaram mais homogéneas
em funcdo da maior afinidade do bloco central
poliolefinico EB (etileno-co-butileno) do primeiro
com a regido amorfa da matriz, sendo esta mais
significativa no PP-R.

Coutinho et al. (2007) avaliaram a tenacificagao
de poliestireno (PS) utilizando trés tipos de
polibutadieno (PB): polibutadieno baixo-cis (PB,),
polibutadieno alto-cis (PB,) e copolimero em bloco
(SBS) de estireno e butadieno (PB_ ). Observaram
um aumento na resisténcia ao impacto de 138,
208 e 823%, quando utilizados polibutadieno
baixo-cis, polibutadieno alto-cis e copolimero em
bloco de estireno e butadieno, respectivamente.
As condigdes de processamento tiveram influéncia
na qualidade dos materiais obtidos e temperaturas
de processamento superiores a 180°C provocaram
a degradagdo do material. As misturas PS/PB

exibiram morfologia bifasica com dominios de
polibutadieno dispersos aleatoriamente na matriz
do PS, com didmetro de particula inferior a
Ium. Essas misturas apresentaram baixa adesdo
entre as fases termoplastica e elastomérica e
uma alta tensdo interfacial. A incorporacdo de
material elastomérico a matriz do PS produziu
materiais opacos com alta resisténcia ao impacto.
As misturas PS/PBa apresentaram valores de
resisténcia ao impacto superiores aos das misturas
PS/PB, e muito inferiores aos das misturas
PS/PB,.
tiveram resisténcia ao impacto superior a do

Observaram que todos os materiais

HIPS comercial e apresentaram comportamento
pseudoplastico, viscoelasticidade e diferentes
energias de ativacdo para o escoamento sob as

condig¢oes de cisalhamento estudadas.

Ribeiro, Jr (2012)
avaliaram a recuperagdo das propriedades de

Domingues e Riegel
poliestireno de alto impacto (HIPS) reciclado
através da incorporacao de copolimeros estireno-
butadieno-estireno (SBS) de estrutura linear e
radial. As blendas foram processadas em uma
extrusora dupla rosca. Os copolimeros foram
adicionados em teores de 5, 10 e 15% em massa. As
propriedades avaliadas foram o indice de fluidez, a
morfologia e o comportamento frente a ensaios de
tragdo, flexao e resisténcia ao impacto das blendas
formuladas. Os valores de resisténcia ao impacto
das misturas HIPS reciclado/SBS radial foram
maiores que os encontrados para as misturas com
SBS linear. A maior recuperagao de propriedades
de impacto foi verificada com a adicdo de 15%
de SBS radial. Neste teor, verificou-se que a
resisténcia ao impacto do HIPS reciclado aumenta
em trés vezes, aproximadamente (de 24,6 J.m™! para
74,7 J). Contudo, a adicdo de 15% de SBS linear
também apresentou aumento versus o HIPS nao
modificado (de 24,6 J.m! para 57,0 J). Os ensaios
de tracdo e flexao indicaram uma diminui¢do da
rigidez de todas as composi¢des com o aumento do
teor de copolimero SBS observado pela diminui¢do
do médulo elastico e aumento da deformacao na
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ruptura.As micrografias das composi¢oes HIPS/SBS
sugerem que as particulas de copolimero SBS foram
arrancadas da matriz de HIPS reciclado, formando
vazios com rompimento da interface. O tamanho
maior dos vazios nas composi¢cdes com SBS radial
provavelmente esta associado ao tamanho das
particulas dispersas, efeitos de cavitagdo favorecidos
pela estrutura tipo estrela e a maior massa molecular
deste copolimero, o que, novamente, concorda com
os valores de maior resisténcia ao impacto obtido
em todas as composi¢cdes de SBS radial quando
comparados aos das composi¢des com iguais teores
de SBS linear.

Zhang et al. (2013) prepararam blendas de
residuos de p6 de borracha/poliestireno (WRP/PS)
em diferentes proporgdes em peso com poliestireno
enxertado com copolimero de borracha de estireno-
butadieno (PS-g-SBR) como compatibilizante. O PS-
g-SBR foi sintetizado pelo método de polimerizacdo
em emulsdo e confirmado por meio de espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), calorimetria diferencial de varredura (DSC).
O copolimero em diferentes propor¢des em peso foi
posteriormente adicionado as misturas. Os efeitos
da razdo de peso de WRP/PS e compatibilizante
nas propriedades mecanicas foram investigados. A
mistura PS/WRP numa proporgao em peso de 80/20
mostrou resisténcia ao impacto alta. E a resisténcia
ao impacto foi ainda mais elevada com a adicdo de
SBR-g-PS. Entretanto, a resisténcia ao impacto foi
bastante reduzida com um alto teor de copolimero.
A morfologia e propriedades térmicas das misturas
WRP/PS foram examinadas por DSC, microscopia
eletronica de varredura (MEV) e termogravimetria
(TG). Os resultados de DSC indicaram que, em
comparagdo com a mistura de PS/WRP, a temperatura
de transi¢do vitrea (Tg) do poliestireno na mistura
PS/WRP/SBR-g-PS foi deslocada para valores mais
baixos de temperatura por causa da formagdo de
ligacdes quimicas cruzadas entre PS ¢ WRP e, a Tg
da fase WRP de ambas as misturas PS/WRP e PS/
WRP/SBR-g-PS ndo apareceu. Os resultados de
MEYV indicaram que a adesao interfacial nas misturas

com o copolimero PS-g-SBR foi melhorada. A
morfologia apresentou uma estrutura com o PS e
WRP apresentando fase continua e fase descontinua,
respectivamente, indicando a adesdo interfacial
moderada entre WRP e a matriz PS.

Yousefi(2013)estudoublendasdepoliestireno (PS)
e estireno-butadieno (SBR) misturadas fisicamente no
estado fundido em diferentes propor¢des para formar
misturas fisicas de elastdmeros termoplasticos.
Esta mistura polimérica devera comportar-se mais
ou menos semelhante aos copolimeros em bloco
sintetizados quimicamente, tais como copolimeros
em bloco de estireno-butadieno-estireno (SBS). Neste
estudo, as propriedades mecanicas e termomecanicas
foram investigadas e comparadas as do SBS. A
mistura apresenta uma morfologia de duas fases com
uma interface, que mostra interagdes muito fracas. De
acordo com a morfologia e o tamanho do dominio da
fase dispersa a mistura apresenta compatibilidade. As
propriedades mecanicas das misturas confirmaram
a compatibilidade e a eficacia da transferéncia de
tensdo na interface. As propriedades de impacto e
tracdo foram melhoradas com o aumento do teor de
SBR na mistura.

Conclusao

O desenvolvimento de blendas poliméricas é uma
abordagem simples e econdmica das modificagdes
das propriedades dos polimeros, resultando num novo
material com propriedades especificas. Umadas principais
técnicas utilizadas pelas industriais para tenacificagdo dos
polimeros ¢ a misturas de polimeros, no qual uma das
fases ¢ a borracha. Os rejeitos de borrachas advindos das
industrias de pneus e calgados podem ser reaproveitados
no processo de tenacificagdo de polimeros, bem como
minimizar o efeito nocivo deles sobre o meio ambiente e
agregar valor a um material que seria descartado.

A mistura de polimeros ¢ uma rota economicamente
viavel para melhorar as propriedades dos materiais

poliméricos ja existentes obtendo materiais com
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caracteristicas fisicas, quimicas e fisico-quimicas
Os da blenda

selecionados de modo a conservar as vantagens de cada

diferenciadas. componentes sdo

polimero.

A grande atengdo dada as blendas poliméricas, tanto
do ponto de vista académico, quanto industrial/comercial,
¢ devido a relativa facilidade na obtencao de materiais
com propriedades desejadas, sem altos investimentos
aplicados no desenvolvimento da sintese de novos
polimeros. Dessa maneira, as blendas poliméricas sdo
uma versatil solucdo tecnologica para se obter materiais
poliméricos com as mais diversas especificagoes a um
custo relativamente baixo por meio de combinagoes de
polimeros com as propriedades de interesse.

Agradecimentos

Os autores agradecem a UFCG, ao CNPq/PIBIC,
ao MCTI/CNPq e a CAPES pelo apoio financeiro.

Referéncias

ARAUJO, S. S. Estudo das alternativas
tecnologicas de reaproveitamento e reutiliza¢do
de pneus provenientes de descarte. 2011,
Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagao
em Engenharia de Materiais e Metalurgica)
- Universidade Federal de Campina Grande,
Campina Grande.

ARAUJO, E. M.; CARVALHO, L. H.; FOOK,
M. V. L. Propriedades mecanicas de Blendas Ps/
residuos de borracha-influéncia da concentracgao,
granulometria e método da moldagem. Polimeros:
Ciéncia e Tecnologia, v.19, n.3, p. 45-52, 1997.
DOI: 10.1590/S0104-14281997000300008

AMANCIO, D. A.; MEGOD, M. O. A. Avaliac¢do
das propriedades mecanicas de blendas de
polietileno de baixa densidade (PEBD) com
polivinil butiral (PVB) reciclado de vidro
laminado automotivo. In: JORNADA DE
INICIACAO CIENTIFICA, 7., 2011, Sdo Paulo.
Universidade Presbiteriana Mackenzie.

ARAUJO, E. M. Tenacificagio da poliamida 6 com
ABS por meio da técnica de compatibilizagdo in situ
com o uso de copolimeros acrilicos reativos. 2001. Tese
(Doutorado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) -
Programa de P6s-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia
de Materiais (PPG-CEM/UFSCar) - Sio Carlos.

ARAUJO, E. M.; HAGE IR, E.; CARVALHO, A. J.
F. Compatibilizagdo de Blendas de Poliamida 6/ABS
usando os Copolimeros Acrilicos Reativos MMA-
GMA e MMA-MA. Parte 1: comportamento reoldgico
e propriedades mecanicas das blendas. polimeros.
Ciéncia e Tecnologia, v. 13, n. 3, p. 205-211, 2003.
DOI: 10.1590/S0104-14282003000300011

AJJI, A, UTRACKI, L.A. Interphase and
Compatibilization of Polymer Blends. Polymer
Engineering & Science, v. 36, n. 12, p. 1574-1585,
1996. DOI: 10.1002/pen.10554

ABREU, F. O. M. S.; FORTE, M. M.; LIBERMAN,
S. A. Propriedades mecanicas e morfologia de blendas
de polipropileno com TPEs. Polimeros: Ciéncia e
Tecnologia, v. 16, n. 1, p. 71-78, 2006. DOI: 10.1590/
S0104-14282006000100015

ASSOCIACAO NACIONAL DA INDUSTRIA DE
PNEUMATICO - ANIP. Volume de Produgéo de Pneus.
Disponivel em: < http://www.anip.com.br/?cont=home
>, Acesso em: 14 Margo de 2015.

AKCELRUD, L. Fundamentos da ciéncia dos
polimeros. Barueri: Manole, 2007.

BOM, R. P. Caracterizagdo de residuos plasticos
procedentes da reciclagem de papel. Estudos
Tecnolégicos, v.5,1n.2,p. 147-156,2009. DOI: 10.4013/
ete.2009.52.03

CARMO, D. S; MAIA, N. S; CESAR, C. G.
Evaluation of the typology of construction waste
selivered to processing plants in Belo Horizonte. Revista

de Engenharia Sanitaria e Ambiental, v. 17,n.2, p. 187-
192, 2012. DOLI: 10.1590/S1413-41522012000200008

COSTA, M. P. M. Estudo da tenacificagio do
poliestireno com elastomero  butadiénicos. 2009.
92f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Centro de
Ciéncias e Tecnologia, Universidade do Estado do Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro.

Semina: Ciéncias Exatas e Tecnolégicas, Londrina, v. 36, n. 1, p. 67-80, jan./jun. 2015

77



78

Luna, C.B.B.etal.

COLLATTO, D.; BERGMANN, C. P.; RAMIRES,
M. V. V. Influéncia da Granulometria do Residuo de
Celulose nas Propriedades do Material Ceramico.
Estudos Tecnologicos, v. 4,n. 1, p. 1-11, 2008.

COUTINHO, F. M. B.; COSTA, M. P. M.
GUIMARAES, M. J. C.; SOARES, B. G. Estudo
Comparativo de Diferentes Tipos de Polibutadieno na
Tenacificagdo de Poliestireno. Polimeros: Ciéncia e
Tecnologia, v. 17,n. 4, p. 318-324, 2007.

DOLI: DOI: 10.1590/50104-14282007000400011

CHEN, C.C.; WHITE, J.L. Compatibilizing Agents
in Polymer Blends: Interfacial Tension, Phase
Morphology and Mechanical Properties. Polymer
Engineering and Science, v. 33, n. 14, p. 923-930,
1993. DOI: 10.1002/pen.760331409

FERNANDES, L. L. FREITAS, C. A,
DEMARQUETTE, N. R.; FECHINE, G. J. M. Estudo
do Efeito do Tipo de Polipropileno na Fotodegradagao
da Blenda Polipropileno /Poliestireno de Alto Impacto.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 22, n. 1, p. 61-68,
2012. DOI: 10.1590/S0104-14282012005 000013

GOMES FILHO, C. V. Levantamento do potencial
de residuos de borracha no Brasil e avaliacdo de
sua utilizagdo na industria da construcdo civil. 2007.
138f. Dissertagdo (Programa de Pds-Graduagdo em
Tecnologia) - Instituto de Engenharia do Parana,
Curitiba.

GAN, P. P; PAUL, D. R. Phase Behavior of Blends
of Styrene/Maleic Anhydride Copolymers. Journal of
Applied Polymer Science, v. 54,n.3,p. 317-331, 1994,
DOI: 10.1002/app.1994.070540306

HAGE JR. E.; PESSAN, L. A. Aperfeicoamento
em tecnologia de plasticos. Modulo 7: blendas
poliméricas. Sdo Carlos: ABPol, 2001.

KONING, C.; DUIN, M. V.,; PAGNOULLE, C
JEROME, R. Strategies for compatibilization of
polymer blends. Progress in Polymer Science, V.
23, n. 4, p. 707-757, 1998. DOI: 10.1016/S0079-
6700(97)00054-3

MANO, E. B.; MENDES, L. C. Introducdo a
polimeros. 2. ed. Sao Paulo: Edgard Bliincher, 2001.

MARTINEZ-BARRERAG.; LOPEZ,H.; CASTANO,
V. M.; RODRIGUEZ, R. Studies on the rubber phase
stability in gamma irradiated polystyrene-SBR blends
by using FTIR and Raman spectroscopy. Radiation
Physics and Chemistry, v. 69, n. 2, p.155-162, 2004.
DOI: 10.1016/S0969-806X(03)00452-3

MOTHE, C. G.; AZEVEDO, A. D. Andlise térmica de
materiais. Sao Paulo: Comercial, 2002.

OLIVEIRA, A. D. Dispersdo seletiva de argila
montmorilonita em blendas poliméricas de PA6/
ABS. 2009. 103f. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncia
e Engenharia de Materiais) - Programa de Pos-
Graduacao em Ciéncia e Engenharia de Materiais
(PPG-CEM/UFSCar), Sao Carlos.

PASSADOR, F. R.; PESSAN, L. A.; RODOLFO JR,
A. Estado de mistura e dispersao da fase borrachosa em
blendas PVC/NBR. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia,
v. 16, n. 3, p. 174-181, 2006. DOI: 10.1590/S0104-
14282006000300005

NEWMAN, S.; PAUL, D. R. Rubber modification of
plastics. New York: Academic Press, 1978.v. 2.

LUNA, C. B. B;; SILVA, D. F; ARAUIO, E. M.
Analise do comportamento termomecanico, térmico
e mecéanico de blendas de PA6/residuos de borracha.
Revista de Engenharia e Tecnologia, v. 6,n. 1, p. 160-
169, 2014.

RIBEIRO, V. E.; DOMINGUES JR, N. S. D.; RIEGEL
I. C. Estudo da recuperacdo das  propriedades
de poliestireno de alto impacto (HIPS) através da
incorporagdo de borracha termoplastica tipo estireno-
butadieno-estireno (SBS). Polimeros: Ciéncia e
Tecnologia, v. 22, n. 2, p. 186-192, 2012. DOI:
10.1590/S0104-14282012005000023

ROVERE, J.; CORREA, C. A.; GRASSL, V. G,;
PIZZOL, M. E. D. Caracterizagdo morfologica do
poliestireno de alto impacto (HIPS). Polimeros:
Ciéncia e Tecnologia, v. 18,n. 1, p. 12-19, 2008. DOI:
10.1590/S0104-14282008000100007

SILVA, D. F. Desenvolvimento de Blendas de
Poliamida 6/Composto de Borracha Reciclada. 2011.
89f. Dissertagdo de Mestrado, Universidade Federal
de Campina Grande, Campina Grande-PB.

Semina: Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas, Londrina, v. 36, n. 1, p. 67-80, jan./jun. 2015



Desenvolvimento de Blendas Poliméricas visando a Tenacificacdo dos Polimeros: Uma revisdo

SILVA, D. F; ARAUJO, E. M;; MELO, T. J. A.
Desenvolvimento de blendas de poliamida 6/composto
de borracha reciclada (SBRr). Revista Eletronica de
Materiais e Processos, v. 7,n. 2, p.104-110, 2012.

SCHUSTER, R. H. Recycling of rubber: problems
and strategies. In. CONGRESSO BRASILEIRO DE
POLIMEROS, 11., 1993, Sdo Paulo. Anais... Sdo
Paulo, 1993.v. 2, p. 1135-1143.

STAMM, M.; SCHUBERT, D. W. Interface between
incompatible polymers. Annual Review Materials
Science, v. 25, n. 3, p. 325-356, 1995. DOI:10.1146/
annurev.ms.25.080195.001545

SPERLING, L. H. Polymeric multicomponent
materials.: an. introduction. New York: John Wiley &
Sons, 2001.

UTRACKI, L.A. Polymer Alloys and Blends:
Thermodynamics and Rheology. Munich: Hanser
Publishers Inc., 1989.

WIEBECK, H.;HARADA, J. Plasticos de engenharia:
tecnologia e aplicagoes. Sao Paulo: Artliber, 2005.

YOUSEFIL A. A. Segmental mobility in the vicinity
of tg in ps/sbr blends: nanodomain size prediction
of the dispersed phase. Journal of Applied Polymer
Science, v. 127, n. 1, p. 659-665, 2013. DOI: 10.1002/
app.37847

ZHANG, J.; CHEN, H.; ZHOU, Y.; KE, C.; LU, H.
Compatibility of waste rubber powder/polystyrene
blends by the addition of styrene grafted styrene
butadiene rubber copolymer: effect on morphology
and properties. Polymer Bulletin, v. 70, n. 10, p. 2829-
2841, 2013. DOI: 10.1007/s00289-013-0991-3

Recebido em 30 Julho 2014- Received on July 30, 2014.
Aceito em 3 Fevereiro, 2015 - Accepted on February 3, 2015.

Semina: Ciéncias Exatas e Tecnolégicas, Londrina, v. 36, n. 1, p. 67-80, jan./jun. 2015

79



80

Luna, C.B.B. etal.

Semina: Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas, Londrina, v. 36, n. 1, p. 67-80, jan./jun. 2015



