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RESUMO

Este estudo tem como objetivo avaliar o efeito de diferentes aditivos de origem natural
em compaositos com matriz polimérica de Polietileno de Alta Densidade p6s-consumo
(PEADpc), reforcados com 30% de Fibra de Curaua (FC). Foram analisados os
seguintes aditivos: Polietileno graftizado com Anidrido Maleico (PEgAM), Acido Citrico
(AC), resina colofénia (Breu) e Lignina de Pinus (LP), todos incorporados a formulagao
PEADpc/30FC na proporgdo massica de 3%. A caracterizagdo reologica dos
compdsitos foi conduzida por meio do ensaio de indice de Fluidez (MFI) em trés
temperaturas distintas: 190, 210 e 230 °C. Os resultados indicaram que a
incorporacao de AC e Breu aumentou significativamente o MFI dos compésitos em
comparagdo com os materiais compdsitos sem aditivos (s/AA). Esses resultados
sugerem que aditivos de fontes naturais podem facilitar a eficiéncia do
processamento, facilitando o preenchimento dos moldes de inje¢do e aprimorando a
qualidade dos produtos fabricados.

Palavras-chave: propriedades reoldgicas, indice de fluidez, energia de ativagéo, fibra
de curaua, compasito termoplastico.

INTRODUGCAO

Os polimeros termoplasticos reforgados com fibras vegetais tém se destacado por
suas notaveis propriedades mecénicas e caracteristicas sustentaveis (' 2). Esses
compasitos possuem um significativo potencial para substituir materiais convencionais
em diversos setores industriais 3). No entanto, a eficacia desses compdsitos pode ser
comprometida pela fraca adeséo interfacial entre a fibra vegetal e a matriz polimérica.
Essa limitacdo decorre da presencga de grupamentos hidrofilicos nas fibras vegetais,
que conferem caracteristicas polares, contrastando com os polimeros olefinicos, que
possuem caracteristicas apolares, resultando em incompatibilidade entre os
componentes ().

Cada sistema fibra-matriz possui uma interface unica, sendo necessario melhorar

essa interagao interfacial para garantir propriedades satisfatorias dos materiais
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compositos. Tradicionalmente, isso pode ser alcangado por meio de tratamentos
quimicos nas fibras vegetais ou na matriz polimérica. Métodos como a marcerizagao,
silanizagao e acetilagdo tém se mostrado eficazes na otimizagdo da compatibilidade
entre os componentes, promovendo uma melhor ades&o na interface fibra-matriz (4-5).
No entanto, a utilizacdo de compostos quimicos nesses processos pode levar a
toxicidade e a impactos ambientais adversos.

Uma abordagem alternativa envolve a adicdo de auxiliares de processamento e
agentes compatibilizantes, como polimeros funcionalizados com anidrido maleico.
Estudos mostram que a modificagdo quimica da matriz polimérica com anidrido
maleico pode melhorar a adesdo no sistema fibra-matriz (19, Contudo, apesar dos
beneficios na adeséao interfacial, agentes de acoplamento sintéticos podem atuar
como pro-degradantes na matriz polimérica ('),

Diante desses desafios, técnicas que ndo geram residuos ambientais estdo sendo
exploradas para aprimorar as propriedades dos polimeros reforcados com fibras
vegetais. A limpeza superficial das fibras com agua destilada, por exemplo, pode
reduzir impurezas e aumentar a rugosidade da superficie, favorecendo a adesao na
interface fibra-matriz (1214, Além disso, a utilizagdo de acidos organicos e oleos
naturais como aditivos surge como uma alternativa ambientalmente amigavel. Estudos
indicam que esses aditivos podem atuar como agentes de acoplamento e de fluxo,
melhorando tanto a adesdo entre fibra e matriz quanto a processabilidade dos
compositos (1521) A incorporacédo desses aditivos naturais pode otimizar a interagdo
interfacial, promovendo uma distribuigdo mais homogénea e uma adesao mais eficaz,
0 que resulta em melhorias nas propriedades mecanicas, térmicas e reoldgicas dos
compositos.

Nesse contexto, a investigacdo das propriedades reoldgicas torna-se fundamental
para entender o comportamento dos compdsitos sob diferentes condicbes de
processamento, especialmente para processos como moldagem por injegao e
extrusdo. A reologia influencia na capacidade do material de preencher moldes
uniformemente, minimizando defeitos como bolhas e areas mal preenchidas, além de
garantir uma distribuicdo homogénea das fibras na matriz, o que impacta na eficacia
do reforgo das fibras e o desempenho mecanico do compdsito 22 23),

Nesse sentido, o presente estudo avalia o efeito do uso de diferentes aditivos nas
propriedades reoldgicas de compdsitos termoplasticos de polietieno de alta

densidade pés-consumo (PEADpc) reforgados com fibras de curaua (FC). A analise
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do indice de Fluidez (MFI) e Energia de Ativacao (Ea) em fungao dos diferentes
aditivos e temperaturas proporciona uma compreensao detalhada sobre a influéncia
desses aditivos na fluidez do material, auxiliando na otimizagdo do processo de
moldagem por injegdo e contribuindo para o avango na utilizacdo de materiais

sustentaveis na industria de compositos.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

Para a formulagdo dos materiais compdsitos, foi utilizado o Polietileno de Alta
Densidade pés-consumo (PEADpc), proveniente de potes e embalagens, como matriz
polimérica, e a Fibra de Curaua (FC) como reforgo.

Os aditivos utilizados incluiram o Polietileno graftizado com Anidrido Maleico
(PEgAM), fornecido pela Cristal Master; o Acido Citrico (AC), da Exodo Cientifica; a
resina colofénia, conhecida como Breu, obtida por destilagcdo da goma extraida das
arvores coniferas da familia Pinaceae; e a Lignina de Pinus (LP), fornecida pela
ARTECOLA Industrias Quimicas Ltda e obtida a partir do processo kraft na industria
de papel e celulose. As composi¢des, em porcentagem massica, das amostras sao

especificadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢des massicas das amostras avaliadas.

Amostras PEADpc (%) FC (%) Aditivos (%)
PEADpc 100 - -
s/AA 70 30 -
AC 67 30 3
Breu 67 30 3
LP 67 30 3

Seguidamente, os materiais foram misturados e homogeneizados na camara de
mistura (Thermo Scientific HAAKE™ PolyLab OS) para a obtengdo do compdsito, o
qual foi submetido a um processo de redug¢ao granulométrica em um moinho de facas
micro (SOLAB SL-30). Posteriormente, os corpos de prova foram confeccionados

através de moldagem por injecdo em uma mini injetora de pistdo (Thermo Scientific
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HAAKE™ Mini-Jet Il) e cortados manualmente em granulos para a realizagao da

caracterizagao reoldgica.

Métodos de Caracterizacdo

As propriedades reolégicas das amostras foram determinadas por meio do ensaio de
indice de Fluidez (MFI), utilizando o plastdmetro de extrusdo CEAST, modelo
7026.000. O ensaio foi conduzido de acordo com a metodologia descrita na norma
ASTM D1238. O MFI (g/10 min) foi calculado usando a Equacgao (1), e o erro padrao

(%) foi obtido conforme a Equacao (2).

MFI( g )_ massa (g) X 10 (1)

1omin/ ~ tempo de corte (min)

(maior medida de MFI — menor medida de MFI)

Erro (%) =

x 100% )

(menor medida de MFI)

Para obter a Energia de Ativagéo (Ea) do Fluxo Viscoso, o ensaio foi realizado em trés
temperaturas distintas. Os parametros utilizados no ensaio de MFI estao descritos na
Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros utilizados no ensaio de indice de Fluidez.

Temperatura (°C) Carga (kg) Tempo de Residéncia(s) Tempo de Corte (s)

190 21,6 240 20
210 21,6 240 15
230 21,6 240 10

A equacao de Arrhenius, Equacao (3), descreve a dependéncia das taxas de reacao
em relacao a temperatura e pode ser utilizada para modelar o comportamento do fluxo

em polimeros em fungao da temperatura.

Ea

k=Ae rr (3)

Onde, k é a constante de taxa, A é o fator pré-exponencial, Ea é a Energia de Ativagao

(J/mol), R é a constante dos gases (8,314 J/mol.K) e T € a temperatura absoluta (K).
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O MFI, que mede a taxa de fluxo de um polimero fundido através de um capilar com
didmetro especifico sob uma carga determinada, € inversamente relacionado a
viscosidade do polimero fundido a uma taxa de cisalhamento constante. A
viscosidade, por sua vez, segue uma dependéncia de temperatura do tipo Arrhenius,
diminuindo exponencialmente com o aumento da temperatura. Considerando essa
relacdo entre viscosidade e temperatura, a Equacao (3) pode ser modificada para

ajustar o MFI, conforme mostrado na Equagao (4).

Ea

MFI = B.e &t (4)

Onde, B ¢é o fator pré-exponencial diferente que se ajusta aos dados de MFI, e Ea € a

Energia de Ativacao do Fluxo Viscoso (J/mol).

Tomando o logaritmo natural de ambos os lados, obtém-se a Equacéo (5).
In (MFI) = In (B) + = (5)

Esta equacéo linear pode ser reorganizada, resultando na Equagéao (6).

In (MFD) =1n (8) + = (3) (6)

T

Assim, para determinar a Energia de Ativagéo (Ea), calcula-se a inclinagao da reta do
grafico do logaritmo natural de MFI (In(MFI)) em fungéo do reciproco da temperatura

(1/T), onde T representa as temperaturas utilizadas, expressas em Kelvin.
RESULTADOS E DISCUSSAO

indice de Fluidez (MFI)

O MFI é um método reoldgico amplamente utilizado para avaliar a uniformidade da
taxa de fluxo de um polimero durante o processamento. Este método oferece

informagdes sobre o fluxo viscoso do polimero fundido a uma taxa de cisalhamento
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constante e, indiretamente, sobre a viscosidade do polimero sob condi¢des
especificas de temperatura e presséo (23,

Neste estudo, o MFI foi realizado em trés temperaturas distintas (190, 210 e 230°C)
para simular diferentes condi¢des de processamento e analisar a variagao do MFl em
materiais compaositos, conforme a incorporagéo de diferentes aditivos. Os resultados
do MFI para as amostras de PEADpc/30FC sem aditivos (s/AA) e com diferentes
aditivos (PEgAM, AC, Breu e LP) sdo apresentados na Figura 1.

Figura 1 — Valores de MFI em trés temperaturas (190, 210 e 230 °C) para as amostras
avaliadas.
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Na Figura 1, observa-se uma tendéncia geral de aumento do MFI com a temperatura
para todas as formulagdes testadas. Este comportamento é esperado, pois 0 aumento
da temperatura reduz a viscosidade do polimero, facilitando seu fluxo. Segundo
Pereira e Santana, a viscosidade diminui com o aumento da temperatura de teste,
resultando em um maior indice de fluidez. Esse fenbmeno ocorre devido ao
movimento molecular acelerado dos polimeros em temperaturas mais altas. Com o
aumento da temperatura, ha maior disponibilidade de volume livre, o que reduz os
emaranhamentos e enfraquece as interagdes intermoleculares, facilitando assim o
fluxo do polimero %),

Ao comparar as formulagdes, nota-se que a amostra s/AA apresentou o menor MFI
em todas as temperaturas, indicando a viscosidade mais alta entre as amostras

analisadas. Isso pode ser atribuido a presenca da carga vegetal, que dificulta o
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escoamento do polimero fundido e, portanto, aumenta a viscosidade. Conforme
destacado por Pereira, compdsitos reforcados com fibras vegetais tendem a ter um
baixo indice de fluidez, o que pode ser uma desvantagem técnica em relagao aos
compdsitos convencionais (29, Efeito semelhante é observado para a amostra LP, que
contém Lignina de Pinus, apresentando um acréscimo relativamente pequeno no MFI
com o aumento da temperatura. Este comportamento pode ser atribuido a estrutura
quimica grande e complexa da lignina, que afeta a viscosidade do polimero. Esse
efeito € amplificado pelo alto teor de carga celulésica presente, que, juntamente com
a lignina, contribui para a redugao da fluidez e, consequentemente, para indices de
fluidez mais baixos (25 26),

Em contraste, as formulagbes compatibilizadas com PEgAM, AC e Breu mostraram
um aumento significativo no indice de fluidez, com destaque para AC. A incorporagao
de PEgAM resultou em um incremento do MFI em todas as temperaturas avaliadas,
sugerindo que o PEgAM ¢ eficaz na redugao da viscosidade e melhoria na fluidez do
material. A amostra Breu apresentou um MFI intermediario, superior ao observado na
amostra PEgAM, mas inferior ao da amostra AC. Este comportamento pode ser
atribuido a natureza do Breu, uma resina natural derivada de coniferas, que é
composta por uma mistura de diferentes acidos resinicos, especialmente acido
abiético e pimarico. A presenga desses acidos resinicos pode influenciar a viscosidade
do material, afetando o comportamento reoldgico da formulagao (27).

Por sua vez, a amostra AC apresentou a maior eficacia na melhoria da fluidez do
material. Isso pode ser atribuido ao acido citrico, que reduz as interagdes
intermoleculares entre as cadeias poliméricas, como liga¢des de hidrogénio e forgas
de Van der Waals, que aumentam a viscosidade do material. Ao enfraquecer essas
interacdes, o acido citrico diminui a resisténcia ao fluxo, aumentando a fluidez do
material. Além disso, o acido citrico pode atuar como um agente de modificagao,
alterando a estrutura fisica do polimero. Essa modificacdo pode incluir a mudanca na
conformagao das cadeias poliméricas ou a quebra de ligagbes cruzadas, resultando

em uma estrutura mais fluida (20,

Energia de Ativacao (Ea)

A Energia de Ativacao (Ea) € um indicativo da quantidade de energia necessaria para

que o fluxo do material ocorra durante o processamento. Compreender essa energia
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€ importante para prever o comportamento reolégico dos materiais sob diferentes
condi¢cdes de processamento. Estudos indicam que a formacédo de reticulagdes
aumenta a Ea, enquanto a cisao de cadeias favorece o fluxo viscoso, resultando na
redugéo da Ea (?%). A Figura 2 apresenta o grafico de In(MFI) em fungdo de 1/T para
as amostras de PEADpc/30FC sem aditivos (s/AA) e com diferentes aditivos (PEgAM,

AC, Breu e LP). A Ea foi determinada a partir da inclinagcéo das retas.

Figura 2 — Grafico de In(MFI) em fungéo de 1/T para as amostras avaliadas.
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A amostra s/AA apresentou a maior Ea entre os materiais compdsitos analisados, com
um valor de 45,06 kd/mol. Esse resultado, combinado com os baixos indices de fluidez
em todas as temperaturas, sugere que o material possui uma viscosidade elevada,
demandando maior energia para iniciar o fluxo. Esse comportamento é provavelmente
devido a presenca de carga vegetal, que intensifica a estrutura reticulada do material,
aumentando a viscosidade e a resisténcia ao fluxo viscoso (%),

Por outro lado, a amostra PEgAM, com uma Ea de 44,11 kdJ/mol, exibiu indices de
fluidez significativamente mais elevados. Embora a adigao de PEgAM favorega o fluxo
do material e potencialmente melhore o processamento, a energia necessaria para
iniciar o fluxo durante o processamento ainda permanece elevada. Um efeito
semelhante foi observado por Poletto et al., em seu estudo sobre a compatibilizagao
de compdsitos de polipropileno reciclado reforgado com farinha de madeira (9. Os
autores relataram que os compdsitos compatibilizados com PPgAM exibiram os

maiores valores de Ea, o que pode ser atribuido a natureza das interacbes e a
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estrutura quimica do polimero graftizado com anidrido maleico. Essas interagoes,
embora possam melhorar a compatibilizagdo entre o0s componentes e,
consequentemente, as propriedades mecéanicas e térmicas do compdsito final,
também podem exigir mais energia para o processamento do material.

A amostra LP apresenta uma Ea intermediaria de 43,69 kJ/mol, valor relativamente
elevado que, juntamente com os baixos indices de fluidez, pode ser atribuido a
incorporagao da lignina no material compdsito. A lignina, devido a sua natureza
altamente reticulada e complexa, forma uma rede tridimensional que aumenta a
viscosidade do material e, consequentemente, a energia necessaria para o fluxo (26).
Em comparacgao, a amostra Breu também apresentou uma Ea intermediaria, com um
valor de 43,45 kd/mol, indicando um efeito moderado na viscosidade. A resina
colofbnia, composta principalmente por acido abiético e outros acidos diterpénicos,
influencia as propriedades reoldgicas através da formacdo de ligagbes
intermoleculares, embora essas interagbes sejam menos intensas do que aquelas
formadas pela lignina ©7).

Por fim, a amostra AC, com uma Ea de 40,71 kJ/mol, apresentou a menor resisténcia
ao fluxo. Esse resultado esta alinhado com o efeito plastificante do acido citrico, que
reduz as interagdes intermoleculares entre as cadeias poliméricas, diminuindo a
viscosidade do material. A adicdo de acido citrico interfere nas interacbes de
hidrogénio e outras forgas de coeséao entre as cadeias poliméricas, facilitando o fluxo

e tornando o material menos resistente a deformacdes durante o processamento (20),

CONCLUSOES

Os resultados dos ensaios de indice de Fluidez (MFI) e Energia de Ativagao (Ea)
destacam a importancia da selegdo adequada de aditivos para otimizar as
propriedades reoldgicas dos compdsitos poliméricos.

A férmula sem aditivo (s/AA) apresentou a menor fluidez e a maior Ea, evidenciando
que a presencga de carga vegetal aumenta a viscosidade e a resisténcia ao fluxo. Em
contraste, a amostra com acido citrico (AC) demonstrou a melhor performance em
termos de fluidez, com a menor Ea, refletindo uma redugéo significativa na viscosidade
do material compdésito.

Por outro lado, a amostra com resina colofénia (Breu) apresentou um efeito

intermediario na viscosidade, moderadamente superior ao PEgAM. Ambos os aditivos
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proporcionam uma melhoria moderada na fluidez, sem comprometer drasticamente a
viscosidade, tornando-os adequados para processos que necessitam de ajustes sutis
na fluidez.

Em suma, a variagdo do efeito dos aditivos em diferentes temperaturas confirma a
necessidade de selecionar o aditivo adequado com base nas condigdes especificas
de processamento. Ajustes na escolha e concentragao dos aditivos sao importantes
para melhorar a processabilidade, reduzir desperdicios € minimizar custos de

produgao.
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EFFECT OF USE OF DIFFERENT ADDITIVES ON THE RHEOLOGICAL
PROPERTIES OF THERMOPLASTIC COMPOSITES REINFORCED WITH
VEGETABLE FIBERS

ABSTRACT

This study aims to evaluate the effect of different natural source additives on
composites with a High-Density Polyethylene post-consumer (HDPEpc) matrix,
reinforced with 30% Curaua Fiber (CF). The additives analyzed were Maleic Anhydride
Grafted Polyethylene (PEgAM), Citric Acid (AC), rosin (Breu), and Pine Lignin (LP), all
incorporated into the HDPEpc/30CF formulation at a mass ratio of 3%. The rheological
characterization of the composites was conducted through Melt Flow Index (MFI)
testing at three distinct temperatures: 190, 210, and 230 °C. The results indicated that
the incorporation of CA and Breu significantly increased the MFI of the composites
compared to the composites without additives (s/AA). These findings suggest that
natural source additives can enhance processing efficiency, facilitating mold filling
during injection and improving the quality of the manufactured products.

Keywords: rheological properties, melt flow index, activation energy, curaua fiber,
thermoplastic composite.
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