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Apresentacao

O reforco de termoplasticos com fibras naturais, especialmente de plasticos reciclados,
além de ser objeto relevante de pesquisa, apresenta forte interesse para a industria, devido
a reducao de custos, producao de materiais de melhor desempenho, possibilidade de
melhorias ambientais e uso de recursos naturais renovaveis disponiveis localmente. Neste
trabalho, compésitos de poliolefinas recicladas com residuos de fibras de acai (Euterpe
oleracea Mart.) foram produzidos e estudados, avaliando-se propriedades térmicas e
mecanicas. Diferentes composicoes (10 e 20% de fibras) foram obtidas e avaliadas com e
sem a adicao de compatibilizante. As analises térmicas foram utilizadas para caracterizar o
comportamento térmico de fibras de acai e das poliolefinas recicladas, auxiliando a
estabelecer as temperaturas de processamento dos compdésitos. Observou-se que a adicao
de fibras de acai as poliolefinas recicladas manteve ou aumentou a resisténcia mecanica
nos compdsitos, em comparacao com as poliolefinas recicladas.

Alvaro Macedo da Silva
Chefe Geral
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1. Introducéao

O uso de fibras naturais como reforco para termoplasticos tem despertado interesse
crescente, principalmente para termoplasticos reciclados, devido ao baixo custo, utilizacao
de recursos naturais brasileiros disponiveis, além de contribuir para a diminuicao da geracéao
de residuos (BONELLI et al., 2005).

As poliolefinas, polietilenos (PE) e polipropileno (PP), sdo plasticos de uso geral
(“commodities”) que sao utilizados em embalagens, utensilios domésticos, fios, fibras e
pecas automobilisticas. A quantidade de plasticos descartada nos residuos soélidos urbanos
na coleta seletiva é em torno de 22% em massa (CEMPRE, [2008]). Deste total de
plasticos, os polietilenos de alta densidade (HDPE) e de baixa densidade (LDPE)
correspondem a 36%, enquanto que o polipropileno corresponde a 11%, o poli(tereftalato
de etileno) (PET) a 20%, o PVC a 13% e outros tipos de materiais plasticos a 20%
(CEMPRE, [2008]). Portanto, as poliolefinas sdo 47 % dos plasticos descartados.

Durante a etapa de coleta de reciclados plasticos ocorrem misturas entre eles, sendo que a
contaminacao de PP com HDPE nao é facilmente removida durante o processo de
separacao por densidade, pois ambos os polimeros tém densidade especifica muito
préxima. A incompatibilidade entre HDPE e PP é agravada pelo fato de que as tampas de
PP moldadas por injecdao possuem uma viscosidade bem diferente dos HDPE utilizados em
garrafas moldadas por sopro (SCHEIRS, 1998).

Ha trabalhos contraditérios na literatura relatando os efeitos da contaminacao de PP na
reciclagem de HDPE (SCHEIRS, 1998; HARRIS, 1991). Devido ao fato do PP fundir a
temperaturas em torno de 40°C acima do PE utilizado em garrafa de leite, ocorre a nao
dispersao eficiente de PP na matriz do reciclado de PE. A contaminacao de PP em baixos
niveis pode reduzir as propriedades mecéanicas de HDPE reciclado (HARRIS, 1991). Ha o
indicio de que contaminacao de PP pode causar problemas em linhas de solda de pecas
moldadas de HDPE. Isto é, por causa do PP que é imiscivel com HDPE, ocorre a segregacao
na frente do fluxo do fundido durante a etapa de moldagem, localizando-se
preferencialmente na regido da linha de solda (SCHEIRS, 1998). Porém, também foi
verificado que a adicao de uma quantidade de PP maior que 10% no HDPE tém pouco
efeito na resisténcia a tracao e ao impacto de HDPE pés-consumo, nao alterando estas
propriedades (SCHEIRS, 1998). Estas duas poliolefinas sdo muito semelhantes visualmente
e frequentemente ocorre a mistura desses materiais nos processos de coleta e separacao
de reciclados. Esses materiais somente podem ser identificados separadamente utilizando-
se métodos sofisticados de caracterizacdo como a espectrofotometria na regido do
infravermelho (SCHEIRS, 1998).

As blendas de PP reciclado (oriundo de bateria) e HDPE reciclado (originado de garrafas de
leite) estdao sendo testadas pela Ford. As principais aplicacdes de blendas de PP reciclado
sdo o0 uso em pecas automobilisticas tais como, para-choque de PP, pecas de ar
condicionado, ventoinhas, valvulas de fluxo de ar, visores, painel de instrumentos,
fixadores, etc. (SCHEIRS, 1998).

Uma abordagem para utilizacao da biomassa é a sua utilizacao na composicao de novos
materiais que sejam ambientalmente corretos e que provenham de fontes renovaveis. As
fibras naturais tém sido cada vez mais utilizadas como reforco para termoplasticos, devido
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ao baixo custo da matéria-prima, sua biodegradabilidade e pelas boas propriedades
mecanicas conferidas ao compdsito (BONELLI et al., 2005). Neste contexto a importancia
das fibras naturais como reforco vem aumentado significativamente devido a fatores como
o alto preco das fibras sintéticas e a busca crescente por materiais de baixo custo que
sejam provenientes de fontes renovaveis, possuam boas propriedades mecéanicas e térmicas
e nao causem danos ambientais.

Para promover o uso de fibras naturais, tais como sisal, juta, piacava, em aplicacdes na
area de engenharia uma série de fatores precisam ser pesquisados e desenvolvidos. Estes
incluem: (1) a fraca interacao entre fibras naturais e matrizes poliméricas; (2) a
suscetibilidade das fibras naturais a degradacao termooxidativa durante o processamento
dos compdositos e (3) a resposta mecanica destes compodsitos (CHAND e DWIVEDI, 2006;
LUNDQUIST et al., 2003; CHOW et al., 2007).

O acai (Euterpe oleracea Mart.) é uma palma da regido norte do Brasil. A agroindustria do
acai é uma das cadeias produtivas importantes para o estado do Para. Estima-se hoje que
somente na cidade de Belém sdo comercializados de 100.000 a 120.000 toneladas de
frutos de acai por ano, e que sua industria de processamento gera um excedente de cerca
de 300 toneladas por dia de lixo organico constituido principalmente de carocos (ROGEZ,
2000; PESSOA et al., 2006), descartados em aterros sanitarios e cursos d “agua.

Este trabalho apresenta como objetivo a caracterizacdo de compdsitos entre blendas de
poliolefinas recicladas, (PP/PE)rec, com fibras de acai, obtidas do descarte do
processamento do acai. As poliolefinas recicladas e as composicoes de compdsitos com as
fibras de acai, com e sem o agente de compatibilizacao polipropileno funcionalizado com
anidrido maleico (PP-MAH) foram caracterizadas por meio de andlises térmicas,
propriedades mecéanicas e morfoldgicas.

2. Experimental
Materiais

Foi utilizada uma amostra de poliolefinas recicladas (PP/PE)rec que foi gentilmente doada
pela empresa RECIPLAST, com indice de fluidez de 1,0g/10min (230°C/2,16Kg). As fibras
de acai (Acai) foram adquiridas da empresa Amazon Frut e o Polipropileno funcionalizado
com anidrido maleico (PP-MAH) (Orevac®), utilizado como agente de compatibilizacéo, foi
fornecido pela empresa Arkema.

Métodos

As fibras de acai apresentam-se na forma de penachos, conforme (Fig. 1), as quais foram
triturados em moinho de faca para a reducdo do tamanho e a homogeneizacdo da amostra.
Os granulos de (PP/PE)rec e do PP-MAH foram pulverizados em um moinho criogénico para
a obtencao do material em p6. As fibras de acai, os pés do (PP/PE)rec e do PP-MAH foram
secos durante 15 horas a 80°C em estufa a vacuo.

Fig. 1 - Penacho de fibras de acai.
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As curvas de termogravimetria (TG) foram obtidas em um equipamento da marca TA
Instruments modelo TGA Q500, & razdo de aquecimento de 10°C min', massa de amostra
em torno de 10mg, porta amostra de platina, da temperatura ambiente a 600°C, vazao de
ar sintético no forno de 60 ml min”" e 40 ml min"' de nitrogénio na balanca.

As curvas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram obtidas em um equipamento
da marca TA Instruments modelo DSC Q100, a razdo de aquecimento de 10°C min-1,
massa de amostra em torno de 3 a 4mg, porta-amostra de aluminio com tampa, na faixa de
temperatura -80 a 200°C e vazdo de nitrogénio de 50 ml min™.

As formulacbes dos compdsitos que foram misturadas em uma extrusora de dupla rosca
corrotacional (d = 19 mm and L/D = 25) da B&P Process Equipment and Systems model
MP19-TC, usando um perfil de temperatura de 180°C na zona de alimentacao, 190°C na
zona seguinte e 200°C nas zonas subseqlientes. As amostras foram moldadas em uma
injetora da marca Arburg Allrounder modelo 270V usando os mesmos perfis de temperatura
usados durante a etapa de mistura por extrusao e com uma temperatura de molde de
40°C. As formulacdes dos compdsitos processadas sdao apresentadas na Tabela 1 a seguir.

Tabela 1 - Formulacdes dos compdsitos preparados.

# | Materiais % em massa
1 | Poliolefinas recicladas - (PP/PE)rec 100

2 | (PP/PE)rec / Acai 90/10

3 | (PP/PE)rec / Acai / PP-MAH 85/10/5

4 | (PP/PE)rec / Acai 80/20

5 | (PP/PE)rec / Acai / PP-MAH 75/20/5

Os ensaios de resisténcia a tracdo foram realizados segundo a norma ASTM D638-01 em
uma maquina universal de ensaios da marca Instron modelo 5569, a aquisicao e o
tratamento dos dados foram realizados utilizando-se o Software Merlin Il, a uma velocidade
de 5 mm.min", utilizando um extensémetro de 25 mm com remocéo a 1% de deformacéo.

3. Resultados e Discussoes

A partir dos resultados de termogravimetria da mistura de poliolefinas (PP/PE)rec,
apresentada na Figura 2, pode se observar que, em ar sintético, a temperatura de inicio de
degradacao foi de 228,2°C enquanto que para as fibras de acai foi de 225,0°C. Essa
informacao é importante para o processamento dos materiais e obtencao dos compdsitos,
pois se deve processa-los nas etapas de extrusao e injecao abaixo destas temperaturas de
inicio de degradacao. Neste trabalho foi utilizada a temperatura maxima de processamento
de 200°C para o processamento dos compdsitos, acima da temperatura fusao das
poliolefinas (Fig. 3) e abaixo das temperaturas de degradacao dos materiais. As fibras de
acai, em atmosfera de nitrogénio, apresentaram temperatura de inicio de degradacdao em
torno de 230°C (MARTINS et al., 2006).

As fibras de acai devem sempre ser previamente secas, pois foi observada uma quantidade
de volateis (dgua, 6leos, etc.) em torno de 9,3%, entre temperatura ambiente e 175°C. A
quantidade de residuos das fibras de acai em 550°C foi de 4,8%, enquanto para o
(PP/PE)rec foi de 1,6%.
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Fig. 2 - Curvas TG das fibras de a1g;a|’ e da mistura de poliolefinas recicladas (PP/PE)rec,
razao de aquecimento de 10°C min ', massa de amostra em torno de 10mg, porta amostra
de platina, e vazao de ar sintético no forno.

Com o resultado da caracterizacao por DSC, apresentada na Figura 3, pode-se observar que
ocorrem duas transicoes térmicas referentes a temperatura de fusao de dois tipos de
polimeros diferentes na amostra de poliolefinas recicladas.

As poliolefinas recicladas (PP/PE)rec apresentaram uma primeira faixa de fusao, entre 102 e
132°C, com pico de fusdo em 125,9°C, correspondente a misturas de polietileno de baixa
densidade e de polietileno de alta densidade. Também se observou uma segunda faixa de
fusao entre 132 e 169°C, com pico de fusdo em 161°C, correspondente ao polipropileno
(PP). Foi realizada uma estimativa do porcentual de polipropileno na mistura PP/PE a partir
da equacao (1), proposta por Camacho e Karlsson (CAMACHO e KARLSSON, 2001), na
qual os autores apresentam uma correlacao entre o AH de fusdo do PP e a porcentagem em
massa de PP (XPP) em blendas PP/PE.

AH de fusdo do PP = 0,6892.XPP (1)

A partir da andlise da curva DSC, obteve-se, neste trabalho, o valor de AH de fusdo do PP
igual a 53,79 J g, e utilizando-se a equacdo 1, estimou-se um valor de fragdo méassica de
PP (XPP) em torno de 78%. Considerando a mistura de reciclados contendo somente PE e
PP, a fracao massica de polietilenos (XPE) é igual a 22%. Os valores de fracdo massica dos
polimeros desta estimativa foram utilizados nos célculos de entalpia de fusdao dos
componentes PE e PP nos compdsitos.

0:2 T % T o T L T L T ¥ T ’ T
PE/PP reciclado

0,0

125,9°C

Fluxo de calor / [W g]

lENDo

161,0°C

T o T 8 T 4 T L T 4 T : T
-100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura / [°C]

Fig. 3 - Curva DSC da mistura de poliolefinas recicladas PP/PE, a razdo de aquecimento de
10°C min, massa de amostra de 3,4mg, porta amostra de aluminio com tampa, na faixa de
temperatura -80 e 200°C e vazdo de nitrogénio de 50 ml min™.
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A partir dos resultados da Tabela 2 observou-se que a adicdo de fibras de acai na mistura
de poliolefinas, na auséncia de compatibilizante, pequenas variacdes na temperatura de
fusado do polietileno (Tm PE), é a uma diminuicao da entalpia de fusao do componente
polietileno nos compdésitos. Esta diminuicao pode ser interpretada como uma inibicao da
cristalizacao do polietileno em relacado a blenda (PP/PE)rec. A adicdo de 5% de PP-MAH
também ndo alterou a Tm PE significativamente, e levou a uma reducdao no Ahm PE,
comparando-se ao polietileno na blenda.

Comparando-se as composicoes com adicdo de 20% de f|bras de acai, observou-se uma
reducdo de Ahm PE, de 35,6 J g'na blenda para 26,7 J g'no compésito sem
compatlblllzante ocorrendo um aumento para 33,7 J g' no compdsito com
compatibilizante.

Tabela 2 - Resultados referentes ao componente polietileno da blenda (PP/PE)rec do
compdsitos reciclados.

# | Materiais Tuwpe (°C) | AHppe (J gpe™
I | (PP/PE)rec (100) 1250 35.6
2 | (PP/PE)rec / Acai (90/10) 126.0 32.0
3 | (PP/PE)rec / Acgai / PP-MAH (85/10/5) 125.9 323
4 | (PP/PE)rec / Acai (80/20) 126.3 20§
5 | (PP/PE)rec / Agai / PP-MAH (75/20/5) 1258 357

Na Tabela 3, ao se analisar a temperatura de fusdo do polipropileno, pode-se observar
efeito semelhante ao ocorrido com o polietileno, em que houve pequenas variacdes de Tm
PP com o aumento da porcentagem de fibras na auséncia e na presenca de PP-MAH.

A entalpia de fusdo do PP (Ahm PP) nos compdsitos apresentou uma diminuicdo com o

aumento da adicao de fibras, mostrando um efeito inibidor na cristalizacdo do polipropileno.

Porém, com a adicdao de PP-MAH, a reducao nao foi tdo acentuada de maneira similar ao
componente polietileno.

Tabela 3 - Resultados referentes ao componente Polipropileno blenda (PP/PE)rec do
compédsitos reciclados.

# | Materiais T (°C) | AHppp (J 2o ")
1 | (PP/PE)rec (100) 161.0 69.0
2 | (PP/PE)rec / Acai (90/10) 161,1 66.2
3 | (PP/PE)rec / Acai / PP-MAH (85/10/5) | 1610 62,9
4 | (PP/PE)rec / Acai (80/20) 161.,7 58.4
5 | (PP/PE)rec / Acgai / PP-MAH (75/20/5) | 1612 66.2

Os resultados de ensaios mecéanicos apresentados na Tabela 4 mostram que com a adicédo
da fibra de acai, assim como do agente de compatibilizacdo PP-MAH, nao ocorreu variacao
na propriedade de resisténcia maxima do compdsito.

A blenda (PP/PE)rec apresenta uma elongacao de mais de 395% que é um valor limite em
funcao do limite de altura do travessdao da maquina de ensaio. Os resultados de elongacao

apresentados na Tabela 4 sao referentes aos valores obtidos na tensdo maxima do material,

pois nesta tensdao os compdsitos apresentaram mudancas nas propriedades visuais e
mecanicas. Verificou-se que a elongacao maxima reduziu-se em funcao do aumento da
concentracao de fibra de acai e essa elongacao é aumentada com a adicao do
compatibilizante interfacial PP-MAH.
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O aumento da elongacao maxima com adicdao do PP-MAH nos compdsitos é um indicio da
eficiéncia da compatibilizacao da fibra de acai com a blenda (PP/PE)rec.

Observou-se que a adicao das fibras de acai levou a um aumento do mdédulo de elasticidade
para todos os compdsitos, ao se comparar com a blenda. Pode-se também constatar que
nos compdsitos, com o aumento da concentracao de fibra de acai, ocorreu um aumento do
modulo de elasticidade e uma ligeira reducao deste médulo com a adicao do PP-MAH.

Tabela 4 - Resultados de propriedades mecanicas dos compdésitos.

# | Materiais G maximo(MP2) € miximo(%0) E (GPa)
1 | (PP/PE)rec (100) 24,0+0,3 97+02" 11 E£01
2 | (PP/PE)rec / Acai (90/10) 23.8+0.8 6.4+ 0,37 1.4+0,1
3 | (PP/PE)rec / Acai / PP-MAH (85/10/5) 235+06 73+0,6 1.3=0.0
4 | (PP/PE)rec / Acai (80/20) 232+0,9 =0 1,6 +0,1
5 | (PP/PE)rec / Acai / PP-MAH (75/20/5) 244=15 54+03"7 1.4+0,1

*1 A blenda (PP/PE)rec pura apresenta a elongacao de ruptura no limite do travessdo da maquina universal de
tracao com valor em torno de 395%.

*¥2 0O valor de deformacao na resisténcia maxima esta sendo utilizado devido ao efeito visual de mudanca critica na
aparéncia dos compésitos.

Conclusoes

A adicao de fibras de acai nas quantidades de 10 e 20% em poliolefinas recicladas levou a
obtencao de compédsitos com a manutencao do nivel de propriedades mecanicas e
termomecanicas da blenda de poliolefinas recicladas, com indicio de um melhor
desempenho do compésito com a adicao de 20% de fibras de acai sem a adicdo de agente
compatibilizante.

A obtencao de novos materiais na forma de compdésitos a partir de poliolefinas recicladas e
de fibras vegetais de acai, que atualmente sdo descartados em grandes quantidades, é
possivel, vantajosa e promissora, apresentando impacto positivo sobre o meio ambiente.
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