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RESUMO
A redução dos resíduos, somada à responsabilidade social e ambiental dos grandes geradores são metas estabelecidas pela nova política nacional de resíduos sólidos.  Nesse contexto, o desenvolvimento de mercado de valor agregado para os materiais recicláveis, assim como de novas tecnologias de reciclagem, utilizando resíduos ainda subaproveitados, colabora para resolver de forma sustentável grande parte dos problemas associados ao resíduo sólido urbano. Visando desenvolver mercado para o resíduo de poliéster insaturado com grande disponibilidade na região, nesse trabalho foram preparadas misturas de polipropileno (PP) com 10 wt% de poliéster insaturado, incorporando ou não, 5 wt% polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-MA), como agente compatibilizante. As propriedades térmicas dessas misturas foram caracterizadas por calorimetria exploratória diferencial (DSC) e análise termogravimétrica (TGA). A incorporação de poliéster insaturado no polipropileno aumentou sua estabilidade térmica e não interferiu significativamente nas demais propriedades térmicas do PP. Esse mesmo comportamento foi observado na presença de PP-g-MA.
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INTRODUÇÃO
Os conceitos de reciclagem e conservação do meio ambiente não param de estar em evidência. Não diferente disso os estudos nessa área seguem em ascensão. Atualmente, abordagens teóricas e práticas em tecnologia associam-se dinamicamente à busca por sustentabilidade e à necessidade de preservação do meio ambiente. Assim, reciclar é cada vez mais necessário e desenvolver novas soluções é um desafio.

As indústrias são grandes geradores de resíduos e na grande maioria não possuem políticas internas de reaproveitamento dos mesmos para minimizar a quantidade que acaba sendo destinada aos aterros. Com o desenvolvimento da indústria dos polímeros, muitos produtos que antigamente eram produzidos com materiais como o vidro, cerâmica, aço, etc. hoje são substituídos por diversos tipos de plásticos que, devido à sua versatilidade, menor peso, maior facilidade de manuseamento, menor custo de produção, entre outros aspectos, cumprem de forma mais eficaz os requisitos pretendidos para os produtos (1). Do total de plásticos produzidos no Brasil, só reciclamos em média 15%.  Uma das dificuladades da reciclagem é a grande variedade de tipos de plásticos com aplicações semelhantes. A fabricação de plástico reciclado economiza 50-70% de energia, considerando todo o processo desde a exploração da matéria-prima primária até a formação do produto final (1-2). 

A reciclagem mecânica desta classe de material inclui a coleta, separação e processamento da matéria-prima na manufatura de bens, os quais eram feitos anteriormente com matéria prima virgem. As vantagens desse processo são no sentido de contribuir para diminuir a poluição do solo, água e ar; melhorar a limpeza da cidade e a qualidade de vida da população; prolongar a vida útil de aterros sanitários; melhorar a produção de compostos orgânicos e gerar empregos para a população não qualificada.
A estabilidade química, física e térmica dos compostos termofixos traz aos mesmos as melhores características de uso em ambiente agressivo. No entanto, dada à baixa resistência mecânica desses materiais, eles são frequentemente formulados com reforços como fibra de vidro ou fibra de carbono. Isso gera misturas complexas dificilmente separáveis que representam o maior desafio para seu reaproveitamento. Devido ao fato de um plástico termofixo ter uma estrutura molecular interligada através de ligações cruzadas, este material uma vez reticulado, não mais amolece e, portanto, não pode ser moldado novamente em um novo produto. Uma das aplicações do poliéster insaturado na forma pura, sem adição de reforços, é na fabricação de botões onde cerca de 55 % da matéria prima é perdida na  etapa de produção dos botões (3). 
Já o polipropileno (PP) é um dos termoplásticos cujo volume mais cresce no mundo e com alta disponibilidade nos resíduos sólidos urbanos (RSU) (4). O PP apresenta baixo custo e propriedades adequadas a produtos industriais e de consumo, é um material leve, flexível, de excelente resistência química e alta temperatura de fusão. Essas propriedades contribuem para sua extensa gama de aplicações desde materiais rígidos à flexiveis. Uma das formas de modificar suas propriedades é por meio da incorporação de materiais particulados (fibras naturais, cargas inorgânicas, fibra de vidro, etc) e neste caso, o material é denominado de compósito ou composto polimérico, dependendo se a partícula adicionada tem função reforçante ou de enchimento (5). Visando melhorar a interface e dispersão dos materiais particulados, agentes compatibilizantes, geralmente copolímeros em bloco ou graftizados, podem ser incorporados. Por consequência, o desempenho mecânico e térmico do material é melhorado. Um dos agentes compatibilizantes mais utilizados é o polipropileno graftizado com anidrido maleico (PP-g-MA).
Nesse trabalho foi avaliado o efeito da incorporação do polipropileno modificado com anidrido maleico nas propriedades térmicas das misturas de polipropileno (PP) com poliéster insaturado (PI). As respectivas formulações foram preparadas por extrusão e analisadas por calorimetria exploratória diferencial (DSC) e análise termogravimétrica (TGA).
MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais
Nesse trabalho foi utilizado o poliéster insaturado na forma de pó, fornecido pela empresa Bonor Ltda. A fim de eliminar a fração grosseira das partículas de poliéster insaturado, proveniente da perfuração dos botões, o pó foi classificado em peneira com abertura de 500 µm. Também foi utilizado polipropileno tipo PRB0131 doado pela Braskem S.A. O polipropileno modificado com anidrido maleico (PP-g-MA), POLIBOND 3200, foi doado pela Parabor Ltda. Foi usado ainda etileno glicol grau analítico, conforme recebido.
Preparação das formulações por extrusão

Antes da extrusão, o PP foi seco em estufa de circulação de ar à 50 oC por 2 horas e o resíduo de poliéster insaturado à 50 oC por 24 horas. Esses materiais juntamente com o PP-g-MA foram extrudados em diferentes proporções, conforme apresentado na Tabela 1. O processamento de cada formulação foi realizado em uma extrusora monorosca da AX Plásticos, modelo LAB-16, com L/D = 26 e D = 16 mm. O perfil de temperatura utilizado foi 190 / 200 / 210 oC e a rotação foi de 40 rpm.
Tabela 1 – Composição das misturas de polipropileno com poliéster insaturado.
	Formulações
	Material (%)

	
	Polipropileno (PP)
	Poliester Insaturado (PI)
	Polipropileno Modificado

(PP-g-MA)

	PP10PI
	90
	10
	0

	PP10PI5MA
	85
	10
	5

	PP (Puro)
	100
	0
	0


Calorimetria exploratória diferencial (DSC)

Os termogramas foram obtidos num DSC 60 da Shimadzu operado em atmosfera de argônio e com fluxo de 50 mL.min-1. A calibração foi realizada com índio e safira no intervalo de temperatura de 0 a 350 oC. Todas as amostras foram primeiro aquecidas a uma taxa de 10 (C/min até 200 oC, deixadas por 2 minutos nessa temperatura para eliminar a história térmica; e depois, resfriadas até 40 oC na mesma taxa, seguida de uma patamar de 2 minutos nessa temperatura e aquecimento na mesma taxa até 200 oC. A temperatura de fusão (Tm) e o grau de cristalinidade (Xc) foram determinados no segundo aquecimento. O grau de cristalinidade foi calculado com base na seguinte equação:
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Onde: Hm é a entalpia de fusão por unidade de massa das misturas de PP, [image: image4.png]


 é a fração em peso de cargas e aditivos, e H100% é a entalpia por unidade de massa de um polipropileno 100% cristalino, a qual é assumida ser 209 J.g-1 (6).
Análise termogravimétrica

As análises termogravimétrica foram realizadas num TGA/DTA 60H da Shimadzu em atmosfera de argônio e com fluxo de 50 mL.min-1. Os experimentos foram realizados de ambiente até 600 oC com uma taxa de aquecimento de 20 oC.min-1. A temperatura do ponto de inflexão da curva de DTG (Tmax) e a temperatura na qual houve 10% de perda da massa inicial das amostras (T20%) foram determinadas. 
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Calorimetria exploratória diferencial (DSC)

Os resultados de grau de cristalinidade e temperatura de fusão constam da Tabela 2. As respectivas curvas térmicas estão apresentadas na Figura 1.
Tabela 2. Propriedades térmicas das misturas de PP com poliéster insaturado.
	Formulações
	Xc (%)
	Tm (oC)

	PP10PI
	24,9
	145,9

	PP10PI5MA
	24,7
	147,9

	PP (Puro)
	25,9
	150,1


De acordo com esses resultados, a temperatura de fusão do PP diminuiu com a adição de poliéster insaturado, indicando a formação de cristais mais imperfeitos. O grau de cristalinidade praticamente permaneceu constante, com tendência a reduzir. Provavelmente, as partículas de poliéster insaturado interferiram no processo de empacotamento das cadeias poliméricas.
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Figura 1 – Curvas térmicas das misturas de PP com poliéster insaturado.

Análise Termogravimétrica (TGA)
As curvas referentes à análise térmica por TGA estão apresentados na Figura 2. Na Tabela 3 constam os valores de temperatura do ponto de inflexão da curva de DTG (Tmax) e a temperatura na qual as misturas perdem 10 % de sua massa inicial (T10%).
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Figura 2 – Curvas de TGA das misturas de PP e do poliéster insaturado puro, PI (puro).
De acordo com as curvas de TGA, o PP e o poliéster insaturado se decompõem em uma única etapa, mas em faixas de temperaturas diferentes. O poliéster como um termofixo, i.e., possui ligações primárias entre as cadeias, apresenta maior estabilidade térmica, iniciando sua decomposição em aproximadamente 410 oC. A incorporação de poliéster insaturado no PP aumentou sua estabilidade térmica, visto que a temperatura na taxa máxima de decomposição do PP aumentou em torno 24 oC com a adição de poliéster insaturado.
Tabela 3. Dados do TGA das misturas de PP e do poliéster insaturado puro, PI (puro).
	Parâmetros
	PP (puro)
	PP10PI
	PP10PI5MA
	PI (puro)

	Tmax (oC)
	389
	413
	414
	434

	T10% (oC)
	330
	349
	348
	391

	Resíduo (%)
	0
	2,9
	0,1
	6,0


A presença de agente compatibilizante na mistura não alterou de forma significativa seu comportamento térmico. De acordo com Spoljaric et al. (6), o comportamento da mistura PP com PP-g-MA é muito semelhante à própria composição da matriz polimérica.
Teores de resíduos observados para o poliéster insaturado pode estar associado à presença de pigmentos no resíduo, por exemplo, já que grande parte dos botões comercializados é colorida. Dada a heterogeineidade de cores do resíduo de botões, nada se pode afirmar com relação à redução do teor de resíduos para a mistura de PP com poliéster insaturado contendo PP-g-MA.
CONCLUSÕES
A incorporação de poliéster insaturado no polipropileno aumentou sua estabilidade térmica, não interferiu no grau de cristalinidade do PP, mas gerou cristais mais imperfeitos. Já a presença ou não de compatibilizante não interferiu nas propriedades térmicas do PP.
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EVALUATION OF THE INCORPORATION OF POLYPROPYLENE GRAFT MALEIC ANHYDRIDE ON THE THERMAL PROPERTIES IN THE MIXTURES OF POLYPROPYLENE WITH UNSATURATED POLYESTER

ABSTRACT
The waste reduction coupled with social and environmental responsibility of major generators are goals set by Brazilian National Solid Waste Management Policy (PNRS). In this context, the development of value-added market for recyclable materials, as well as new recycling technologies contributes to solve the problems associated with municipal solid waste in a sustainable way. Aiming to develop market for the unsaturated polyester, a waste with great availability in the region, mixtures of polypropylene (PP) with 10 wt% of unsaturated polyester, incorporating or not, 5 wt% maleic anhydride graft polypropylene (PP-g-MA), as coupling agent, were prepared. The thermal properties of these mixtures were characterized by differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA). The incorporation of unsaturated polyester of polypropylene increased its thermal stability and did not interfere significantly in the other thermal properties of PP. The same behavior was observed in the presence of PP-g-MA.
Keywords: PP, unsaturated polyester, recycling, compatibilizer.
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