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Resumo: Neste trabalho foi analisada a influéncia da sequéncia de mistura do compésito de polipropileno (PP) com 10% em volume de
fibras de bananeira (FB) utilizando polipropileno enxertado com anidrido maleico (PP-MA) como agente de acoplamento. As propriedades
térmicas, mecanicas, absor¢io de dgua e morfologia dos compdsitos foram caracterizadas. Foram utilizadas 3 sequéncias de mistura: o
processamento de todos os componentes juntos (PP + PP-MA + FB); a extrusdo do PP/PP-MA e ap6s moagem, esta mistura foi processada
com a FB ((PP + PP-MA) + FB); e a mistura do PP-MA com a FB seguida da extrusdo deste compdsito com o PP (PP + (PP-MA + FB)).
Os compdsitos apresentaram maior estabilidade térmica e menor grau de cristalinidade que o PP puro, independentemente da sequéncia
de mistura. Constatou-se que a mistura de PP + PP-MA + FB processada uma tnica vez apresentou maior resisténcia ao impacto. Os
compositos modificados com PP-MA, independentemente da sequéncia de mistura, apresentaram mddulo de elasticidade maior e menor
absorg¢do de dgua que o composito sem agente de acoplamento. Para a resisténcia a tracdo médxima e médulo de elasticidade ndo ocorreram
alteracdes significativas em relagdo aos métodos de mistura. Na microscopia eletronica de varredura foi possivel observar que as FB
apresentaram maior adesio nos compésitos com PP-MA, principalmente para a composi¢do PP + (PP-MA + FB).
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Influence From the Sequence for the Mixture of PP-MA on the Properties of PP and
Banana Fiber Composite

Abstract: This work analyzed the influence from the sequence of mixture for the composite of polypropylene (PP) with 10% by volume of
banana fiber (FB) using maleic anhydride grafted polypropylene (PP-MA) as the coupling agent. The thermal, mechanical, water absorption
and morphology of the composites were characterized. Three different sequences were used to mix: the processing of all components
together (PP + PP-MA + FB), extrusion of PP / PP-MA and after grinding, the mixture was processed with FB (PP / PP — MA) + FB),
and the mixture of PP-MA with FB followed by extrusion of the composite with PP (PP + (PP-MA + FB)). The composites showed higher
thermal stability and lower percent crystallinity than the pure PP, regardless of the sequence of mixing. It was found that the mixture of
PP + PP-MA + FB processed once had a higher impact resistance. The composites modified with PP-MA, regardless of the sequence of
mixture used, showed higher modulus and lower water absorption than the composite without coupling agent. For the tensile strength and
modulus of elasticity no significant changes were observed. The images from scanning electron microscopy indicated that FB had higher
adhesion for the composites with PP-MA, especially for composition PP + (PP-MA + FB).

Keywords: Polypropylene, maleic anhydride, banana fibers, sequence of mixtures.

Introducao

Novas tendéncias na modificac¢do de propriedades dos materiais

N

As fibras de bananeira sdo retiradas do pseudocaule, podendo

plasticos t€m sido observadas devido a crescente preocupagdo
com o meio ambiente e a constante busca pela utilizacdo de
cargas em materiais poliméricos. Entre elas, destaca-se as
fibras lignoceluldsicas, que além de refor¢ar o polimero, sdo
biodegraddveis, sdo de baixo custo, baixa massa especifica e
ndo possuem caracteristica abrasiva (causam menos desgaste
nos equipamentos de processamento e facilitam o processo
de moldagem), quando comparado a fibras tradicionalmente
utilizadas, como a fibra de vidro!'*. As fibras naturais sdo
provenientes de fontes renovdveis e possuem propriedades
mecanicas que podem melhorar as propriedades dos polimeros
quando refor¢ados com estas fibras*>. Entre as fibras naturais
mais utilizadas destacam-se as fibras de sisal, coco, curaud,
bambu, madeira, fibras de bananeira, entre outras'®.

ser extraidos até cinco tipos diferentes de fibras. Muitas destas
fibras sdo utilizadas para artesanato, mas também vem sendo
empregadas em setores industriais como o moveleiro, o automotivo
e construgdo civil”. O Brasil ocupa o terceiro lugar na producédo
de banana perdendo apenas para a India e China, e o norte de Santa
Catarina se destaca por ser o terceiro maior produtor nacional de
banana®. A bananeira apés dar o fruto e o filhote (outra bananeira
que produzird fruto) é cortada e deixada na plantagdo, levando
um tempo consideravel para degradar e assim adubar a terra. Para
ndo ocorrer a proliferagdo de fungos, devido a grande umidade do
local, o pseudocaule pode ser aproveitado para retirar as fibras'..
Um dos principais desafios na tecnologia que envolve os
materiais compodsitos € a obtencdo de uma adequada interface
refor¢o/matriz. Os métodos mais estudados sdo os que envolvem
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interacdo quimica através da adi¢do de agentes de acoplamento,
a modificacdo da fibra ou a modificacdo da matriz!"!*'?. Entre os
agentes de acoplamento utilizados estdo os polimeros enxertados
com anidrido maleico, pois as interacdes entre os grupos anidrido
dos agentes de acomplamento e hidroxilas das fibras lignocelulésicas
aumentam a adesdo entre as fases podendo melhorar as propriedades
dos compdsitos!*13L

Desta forma, o objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia da
adi¢do de polipropileno enxertado com anidrido maleico (PP-MA),
em diferentes métodos de mistura, analisando as propriedades
mecanicas, térmicas, absor¢io de dgua e morfologia dos compdsitos
de polipropileno (PP) com fibras de bananeira (FB).

Experimental
Matérias-primas

O polipropileno utilizado foi o H103 fornecido pela Braskem
com indice de fluidez 40 g/ 10 min. O agente de acoplamento foi o
PP-MA CA 100 da Orevac com 5% de anidrido maleico e indice de
fluidez 10 g/ 10 min. As fibras de bananeira do sub-grupo prata foram
utilizadas como fornecidas pela EPAGRI de Jaragud do Sul - SC, as
fibras s@o lavadas com uma soluc¢@o aquosa de dgua sanitdria e secas
em estufas. Para obtengdo dos compdsitos as fibras foram cortadas
manualmente em 20 mm de comprimento.

Tratamento e obtengao das misturas

Diferentes misturas foram processadas para posterior andlise:
PP + FB e PP + PP/ MA + FB, sendo que este ultimo foi misturado
utilizando trés diferentes estratégias como apresentado na Tabela 1.
As misturas contém 10% em volume de fibras de bananeira e 5% de
PP-MA em massa. Para a obtencdo da formulagdo em volume foi
adotada a massa especifica das fibras de bananeiraigual a 1,3 g.cm™!1°,

Todas as misturas ¢ o PP puro foram processados numa
extrusora monorosca AX Plasticos com L/D de 20 e com 3 zonas de
aquecimento. As temperaturas de processamento utilizadas foram
entre 190 e 200 °C e velocidade da rosca de 50 rpm. Apds a extrusao
as misturas foram moidas no moinho de facas Primotécnica.

Obtengdo dos corpos de prova

Os corpos de prova para os ensaios de resisténcia ao impacto
e tragdo foram obtidos na maquina injetora Sandretto Micro 65 e
injetados conforme norma ASTM D-3641. Antes de serem injetados
estes materiais foram mantidos em estufa a 60 °C durante 4 horas.
Foi utilizado um perfil de temperatura variando de 170-210 °C,
pressdo de recalque de 300 bar e temperatura do molde 30 °C com
tempo de resfriamento de 30 segundos.

Tabela 1. Sequéncia de processamento dos compdsitos de PP com fibras de
bananeira e anidrido maleico.

Compésito
PP + PP-MA + FB

Sequéncia

Todas as matérias-primas foram misturadas
manualmente e processadas por extrusio.

(PP + PP-MA) + FB Primeiramente foi misturado manualmente o
PP com PP-MA seguido da extrusdo destes,
sendo moido e novamente extrudado com as
fibras de bananeira.

PP+(PP-MA+FB)  Esta mistura foi baseada no método apresentado
por Montahny e colaboradores!'”, em que o
PP-MA foi solubilizado em tolueno a 100 °C,
com as fibras de bananeira. Apds completa
solubilizagdo do PP-MA, a mistura foi mantida
por 5 minutos, seguido de lavagem e secagem
do material em estufa a vdacuo por duas horas
a75 °C. Esta mistura foi extrudada com o PP.

Caracterizagdo térmica dos compdsitos

As matérias-primas utilizadas neste trabalho e os compdsitos
foram analisados através de termogravimetria (TGA) para avaliacio
da estabilidade térmica e calorimetria diferencial exploratéria (DSC)
para determinagdo da temperatura de fusdo e grau de cristalinidade.
As curvas de TGA foram obtidas utilizando um equipamento da TA
Instruments TG Q200, em atmosfera de nitrogénio com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Para a determinagdo da temperatura na
qual a velocidade de perda de massa ¢ maxima (T, foi utilizada
a primeira derivada do termograma (DrTGA), sendo que no texto,
somente a DI'TGA da fibra de bananeira foi mostrada. Os ensaios
de DSC foram realizados num equipamento da TA Instruments
DSC Q20, em atmosfera de nitrogénio com taxa de aquecimento de
10 °C/min. No procedimento experimental, a amostra foi submetida
a um primeiro aquecimento de 25 a 200 °C, resfriada a temperatura
ambiente e novamente aquecida até 200 °C. Os valores de
temperatura de fusdo e entalpia de cristalizagdo foram determinados
a partir do segundo aquecimento. O grau de cristalinidade (X )
foi determinado a partir da entalpia de cristalizagdo do PP via
Equagdo 1, utilizando um valor de AH®,= 165J/g para o PP isotatico
100% cristalino e os valores de entalpia de fusdo foram corrigidos
para massa de PP presente no compdsito.

0
X, = AHamosia | 100 ey
AH}
Absorgao de agua

Os ensaios de absorcdo de dgua foram realizados com base na
norma ASTM D 570-99. Para cada compdsito, cinco amostras de
10 x 10 x 10 mm?® foram cortadas dos corpos de provas de tracdo.
As amostras foram pesadas (w_) apGs secas em estufa a vécuo,
em temperatura de 50 °C por 24 horas. Para medir a absorcdo
de dgua do compdsito, todas as amostras foram imersas em dgua
destilada a temperatura ambiente por 24 horas e entdo pesadas (w,).
A quantidade de dgua absorvida (PWA) foi calculada usando a
Equagdo 2.

pa=""") oo 2)

Wo

Caracterizagdo mecanica dos compositos

O ensaio de resisténcia ao impacto Charpy foi realizado no
equipamento Emic, com martelo de 0,5 J, seguindo a norma ISO 179.
O ensaio de resisténcia a tracdo foi realizado na Maquina Universal
de Ensaios Emic, seguindo a norma ISO 527, com velocidade de
ensaio de 50 mm/min.

Caracterizagdo morfoldgica dos compdsitos

Alteracdes na morfologia da superficie de fratura do ensaio de
tragdo dos compdsitos de PP com fibras de bananeira foram observadas
no microscopio eletronico de varredura (MEV) JSM T 300, sendo que
as amostras foram recobertas com fina camada de ouro.

Resultados e Discussao

Os termogramas do PP, da fibra de bananeira e do compdsito
PP + FB sdo apresentados na Figura 1. Observam-se trés estigios
de perda de massa para a fibra de bananeira. O primeiro estdgio
estd relacionado com a vaporizac@o da dgua das fibras, no segundo
estagio (T =308 °C) ocorre a despolimeriza¢do da hemicelulose

onset

e quebras das ligacdes glicdlicas da celulose e o terceiro estigio
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Figura 1. Curvas de termogravimetria do polipropileno, da fibra de
bananeira e compdsito PP + FB.

(T, ... =431 °C) pode ser devido a decomposigdo dos subprodutos
formados no segundo estdgio, como previamente observado
por Joseph e colaboradores'® em fibras de sisal e Aradjo e
colaboradores'"”! no estudo de fibras de curaud. Com o objetivo de
facilitar o entendimento quanto a determinagdo das temperaturas
associadas com a perda de massa em cada estagio, na Figura 2 ¢
apresentada a curva de TGA e a correspondente primeira derivada
(DrTGA) para a fibra de bananeira. Conforme observado, a T
foi definida como a temperatura correspondente ao ponto de
intersec¢do entre as tangentes da curva de TGA antes do inicio da
perda de massa e aquela referente ao estdgio de degradagdo. As T .

pico

e T, ., correspondem as temperaturas associadas com a DrTGA e
inicio da degradacdo (perda de massa), respectivamente. Os valores
incluidos na Figura 2 mostram que a T = 308 °C € maior que a

icio = 240 °C, que efetivamente indica o inicio de perda de massa
da fibra. Embora a T seja amplamente utilizada como indicativo
do inicio do processo de degradacio em polimeros, para avaliacio
comparativa da estabilidade térmica dos compdsitos aqui estudados
sdao destacadas somente as Tim,meTpim (Tabela 2). Neste contexto,
o PP que apresenta apenas um estdgio de perda de massa, mostra
que a temperatura na qual a degradagdo inicia (T, ) € superior
ao das fibras de bananeira, enquanto que o compésito PP + FB,
apresenta uma T, .. maior que ambos (FB e PP). Este aumento na
estabilidade térmica do compdsito pode estar relacionado com as
interacdes fibras-matriz, conforme observado por Joseph et al.!'® em
compositos de PP com fibras de sisal.

Nos compdsitos com PP-MA observa-se um decréscimo na
estabilidade térmica das misturas (Figura 3 e Tabela 2) quando
comparado com o compdsito obtido na auséncia de anidrido
maleico, comportamento também similar ao observado por Aradjo
et al.l'”! em compdsitos de polietileno com fibras de curaud. Os
autores atribuem este comportamento ao fato de que os compdsitos
compatibilizados com anidrido maleico apresentam maior interacio
interfacial, devido a reacdo dos grupos dcidos do anidrido maleico
e os grupos hidrofilicos da superficie das fibras, conforme modelo
hipotético da interface entre o0 PP-MA com e a fibras de bananeira
apresentado na Figura 4. Esta interacdo promove um efeito
adicional nos processos de degradacdo dos dois componentes,
i.e., a degradacdo de um componente pode acelerar a degradacdo
do outro. Outra possibilidade, segundo os autores € a presenga de
residuos de perdxido usado no enxerto do anidrido maleico no

polipropileno. A redu¢@o da estabilidade térmica € mais evidenciada
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Figura 2. Curva de termogravimetria e primeira derivada da fibra de bananeira.
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Figura 3. Curvas de termogravimetria dos compdsitos PP + PP-MA + FB.
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Figura 4. Modelo hipotético da interface entre o PPMA e a fibras de
bananeira. Adaptado de Park et al.l>”.

Tabela 2. Temperaturas de perda de massa dos compésitos PP + PP-MA + FB.

Mistura T, o CO) T, CC)
PP 247 398
PP + FB 295 450
PP + PP-MA + FB 288 442
(PP + PP-MA) + FB 279 437
PP + (PP-MA + FB) 266 423

nos compositos com sequéncia de mistura diferenciada, como
(PP + PP-MA) + FB e PP + (PP-MA + FB). No caso do compdsito
PP + (PP-MA + FB) pode ocorrer a degradacio das fibras durante
a reagdo com o PP-MA devido a presenca de solvente e calor e no
composito (PP + PP-MA) + FB hd a degradag@o termomecanica
dos polipropilenos por passarem por dois ciclos de processamento.
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A Tabela 3 apresenta as temperaturas de fusdo e grau de
cristalinidade (X ) dos compésitos de PP + FB, PP + FB + PP-MA e
do PP puro. O grau de cristalinidade do PP foi determinado usando
AH°,= 165 J.g! para o PP isotatico 100% cristalino®®! e os valores
de entalpia de fusdo foram corrigidos para massa de PP presente
no composito. Nota-se que a adicdo das fibras de bananeira nio
alterou a temperatura de fusdo do polipropileno, mas reduziu o grau
de cristalinidade, indicando que a interag@o das fibras com a matriz
diminui a cristalinidade do PP. Este comportamento foi também
observado por Mi e colaboradores?”! nos estudos de compésitos de
PP com fibras de bambu compatibilizadas com PP-MA.

O comportamento de absor¢do de dgua dos compdsitos de PP
e fibras de bananeira ¢ apresentado na Figura 5. Pode-se observar
claramente o decréscimo da absor¢do de dgua com a adi¢do do
PP-MA em comparagdo com amostras sem agente de aclopamento.
Este comportamento também foi observado por Djidjelli et al.?*,
Montahny e colaboradores!'”, que atribuiram a redu¢io na absorgio
de 4gua a reagdo dos grupos hidrofilicos —OH presentes nas
fibras lignocelulésicas com os grupos anidridos presentes no
PP-MA (Figura 3). A sequéncia de mistura também influenciou o
comportamento de absorcao de dgua dos compdsitos. Por exemplo,
nas misturas (PP + PP-MA) + FB e PP + (PP-MA + FB) os valores
de absor¢do de dgua foram similares, porém menores que 0s
compositos PP + FB e PP + PP-MA + FB. Este comportamento
pode estar relacionado com a possibilidade de a reacdo ser mais
efetiva quando as misturas sdo realizadas em etapas.

Tabela 3. Temperaturas de fusdo e grau de cristalinidade dos compdsitos de
PP + FB, PP + FB + PP-MA, e PP puro.

Mistura T, (°C) X (%)
PP 165 64
PP + FB 166 43
PP + PP-MA + FB 165 55
(PP + PP-MA) + FB 165 52
PP + (PP-MA + FB) 165 54
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Figura 5. Efeito da adi¢do do PP-MA e da sequéncia de mistura na absorcdo
de umidade do compdsito PP + FB.

As propriedades mecanicas dos compésitos de PP + FB com e
sem agente de acoplamento sdo apresentados na Tabela 4. Pode-se
observar que a adicdo do PP-MA e a sequéncia da mistura ndo
alteraram significativamente a resisténcia a tragdo dos compdsitos
quando comparada ao PP puro. A adi¢do do PP-MA melhorou em
mais de 10% o médulo de elasticidade em relagdo ao compdsito sem
o agente de acoplamento, no entanto, a seqiiéncia de mistura néio
alterou significativamente o médulo de elasticidade dos compdsitos.
Conforme a andlise estatistica ANOVA, somente o compdsito com
fibras de bananeira sem MA apresentou alteracdo significativa
nos resultados. De maneira similar, Montahny e colaboradores!'”!
encontraram menores valores de resisténcia a tragdo para os
compositos de PP/30% de fibras de juta tratada com anidrido maleico
nas mesmas condi¢des experimentais. No estudo de compdsitos de
PP/fibra de sisal, Joseph e colaboradores® determinaram menores
valores de resisténcia a tracdo, porém, observaram aumento no
modulo de Young dos compdsitos. Segundo Holbery & Houston!”!
os compositos de polipropileno com fibras naturais podem ser
utilizados em pecas internas e externas de automoveis.

A adicdo da fibra de bananeira ndo alterou significativamente
a resisténcia ao impacto dos compdsitos estudados. No entanto,
com excecdo da mistura PP + (PP-MA + FB), foi observada
uma tendéncia de aumento dessa propriedade em comparacio
com o PP puro. Entre os compdsitos estudados segundo a
andlise de ANOVA, a melhor formulacdo foi PP + PP-MA + FB,
provavelmente porque o encontro dos componentes da mistura
ocorreu somente na extrusora. A alteragdo da sequéncia de mistura
parece ter proporcionado um decréscimo na resisténcia ao impacto
comparado ao PP + PP-MA + FB. A mistura (PP + PP-MA) + FB
foi submetida a um processo térmico a mais (foi extrudada e moida
duas vezes), levando a uma possivel degradacdo termomecanica
da mistura™®!. A reducdo da resisténcia ao impacto da mistura
PP + (PP-MA + FB) pode estar relacionado com a degradagio
da fibras de bananeira durante o tratamento devido a presenga
de solvente e calor®. Comportamento também observado por
Montahny e colaboradores!'” com tempo de tratamento superior a
5 minutos nos compoésitos de PP com fibra de sisal.

Na Figura 6 sdo apresentadas as micrografias obtidas por MEV
do compésito de PP+FB com e sem anidrido maleico empregando
diferentes formas de misturas. Constatou-se que no compdsito sem
anidrido maleico (Figura 5a) a presenca de vazios entre as FB e
a matriz de PP, indicando baixa adesdo do sistema, comprovando
a baixa resisténcia mecénica deste compdsito, fato este observado
também por Paul e colaboradores!'®. Ji nas formulacdes com
anidrido maleico € observada uma significativa melhora na
aderéncia entre a fibras e a matriz, principalmente nas misturas de
(PP + PP-MA) + FB (Figura 6¢) e PP + (PP-MA + FB) (Figura 6d).
Este fato pode ser comprovado pela observacdo de que ocorre a
quebra e ndo o arrancamento das fibras, sugerindo a presenca de
uma maior for¢a interfacial e que o mecanismo de mistura influencia
na adesdo entre as fibras e a matriz polimérica.

Tabela 4. Propriedades mecanicas dos compdésitos de PP com fibras de
bananeira.

Mistura Médulo de Resisténcia  Resisténcia
elasticidade a tracdo ao impacto
(MPa) (MPa) (KJ.m?)
PP 370,4 £ 19,1 36,4 +1,0 4,6+09
PP + FB 3059+ 14,4 32,6 1,5 5,0£0,6
PP+PP-MA +FB 341,0£17,1 333+1,7 5,7+0,6
(PP+PP-MA)+FB  356,0£5,3 343+0,9 52+0,5
PP + (PP-MA + FB) 353,2+89 344+1,1 45+0,3
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(d

Figura 6. Micrografias obtidas por MEV dos compdsitos de PP com fibras de bananeira: a) PP + FB; b) PP + PP-MA + FB; ¢) (PP + PP-MA) + FB; e

d) PP + (PP-MA + FB).

Conclusoes

Pode-se concluir que a adigdo de fibras de bananeira na matriz
de PP proporcionou um aumento na estabilidade térmica e na
absor¢ao de dgua dos compdsitos obtidos. Além de uma redugdo
no grau de cristalinidade e nas propriedades mecanicas. A adicio
do PP-MA como agente de acoplamento nos compdsitos estudados
possibilitou uma reducdo na absor¢io de dgua além de uma
melhora na resisténcia ao impacto e médulo de elasticidade quando
comparado com o compdsito sem PP-MA.

Os resultados obtidos sugerem que a sequéncia de mistura
influenciou as propriedades dos compdsitos. Por exemplo, o ciclo
térmico e a modificagdo quimica da estrutura da fibra reduziram a
estabilidade térmica e a absorcdo de dgua, enquanto que a variacio
da resisténcia ao impacto foi pouco significativa, sendo que estes
compdsitos apresentaram maior adesao entre a fibra e matriz.
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