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RESUMO

O interesse de compositos de fibras naturais com polimeros termoplasticos vem crescendo a cada ano. As
fibras naturais apresentam vantagens como baixa massa especifica, baixa abrasividade, baixo custo, sdo bio-
degradaveis e autossustentaveis, pois sdo de origem natural e de fonte renovavel. Dentre as resinas termo-
plasticas vidveis para o emprego de fibras de bananeira destaca-se a resina de poli (cloreto de vinila) — PVC
por sua versatilidade em relagdo a sua formulacéo, pois ha a necessidade da incorporacéo de aditivos durante
0 seu processamento, tornando-a adaptavel a multiplas aplicagdes. O objetivo do presente trabalho foi estudar
a influéncia do tipo de tratamento das fibras de bananeira (FB) nas propriedades do PVC rigido (PVCr). Pro-
priedades mecénicas, estabilidade térmica e absor¢do de dgua dos compositos PVC/FB foram avaliados em
relacdo ao efeito dos tratamentos alcalino, com anidrido maleico e acetilacdo das fibras de bananeiras. Os
compositos foram obtidos em misturador aberto de dois rolos seguido de inje¢do dos corpos de provas. Os
resultados indicam que o tratamento com anidrido maleico e a acetilacdo apresentam melhor resisténcia ao
impacto e menor absor¢do de agua do que o tratamento alcalino. As propriedades térmicas ndo apresentaram
alteracdes significativas com a adigdo de fibras de bananeiras tratadas e ndo tratadas.

Palavras-chave: poli (cloreto de vinila); fibras de bananeira; tratamento superficial.

ABSTRACT

The interest in natural fiber composites with thermoplastic polymers is growing every year. Natural fibers
have advantages such as low density, low abrasion, low cost, are biodegradable and self-sustainable, since
they are natural and renewable source. Among the thermoplastic resins viable for employment fiber banana
stands out poly (vinyl chloride) - PVC for its versatility compared to its formulation, because there is the
need to incorporate additives during processing, making adaptable to multiple applications. The objective of
this work was to study the influence of type of banana fibers (FB) treatment in the properties of rigid poly
(vinyl chloride) (PVC). Mechanical properties, thermal stability and water absorption of composite PV C/FB
were evalueted for the effect of alkaline treatments, with maleic anhydride and acetylation of banana fibers.
The composites were obtained in two-roll open mixer followed by injection of test samples. The results indi-
cate that treatment with maleic anhydride and acetylation exhibit better impact resistance and lower water
absorption than the alkaline treatment. The thermal properties did not change significantly with the addition
of banana fibers treated and untreated.

Keywords: poly (vinyl chloride); banana fibers; superficial treatment.

1. INTRODUCAO

O poli (cloreto de vinila) — PVC é um termopléastico de uso comum com uma grande versatilidade de aplica-
¢Oes devido ao emprego de aditivos na formulacdo do mesmo, o que possibilita a alteracdo de suas proprie-
dades térmicas, mecanicas e morfoldgicas. As propriedades do PVC podem variar de um polimero extrema-
mente flexivel a um polimero extremamente rigido [1, 2].

Atualmente, a constante busca pela utilizagdo de fibras para refor¢o de materiais poliméricos tem en-
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contrado diversas tendéncias, entre elas as fibras naturais. Estas sdo muito utilizadas como reforco, pois se
trata de materiais biodegradaveis, provenientes de fontes renovaveis. Também € de baixo custo, baixa massa
especifica e ndo sdo abrasivas, evitando assim maior desgaste do ferramental e facilidade no processo de
moldagem, podendo em alguns casos substituir as fibras sintéticas em compdsitos poliméricos [3, 5].

Hoje ja séo utilizadas fibras de sisal, bambu, bagaco de cana-de-aclcar, curaua, madeira, fibra de ba-
naneira, entre outras. O emprego de fibras naturais como reforgo em matriz polimérica, tanto utilizando mate-
riais termofixos como as resinas de poliésteres, epdxis e fendlicas como termoplasticos, principalmente o
polipropileno (PP), polietileno (PE) [6, 7] e poucos estudos utilizam o poli (cloreto de vinila) (PVC) flexivel
[8-14] e rigido [15, 16]. Zainudin et al [15] avaliaram a degradacdo térmica de compositos de PVC rigido e
fibra de bananeira, e foi observado que a adicdo das fibras ndo altera o processo de degradacdo térmica do
PVC. Nos estudos realizados por Balzer e colaboradores [16], observou-se que a adi¢do da fibra de bananei-
ra mostrou-se viavel na formacdo de compdsitos de PVC rigido, apresentando um aumento na resisténcia a
tracdo, bem como uma discreta reducdo da massa especifica do composito resultante, potencializando a ob-
tencdo de componentes com melhor desempenho mecénico e menor peso.

A principal desvantagem da adicdo de fibras naturais em matrizes poliméricas é a baixa adeséo inter-
facial entre a fibra e matriz. Se ndo ocorrer o tratamento da fibra ou a adi¢do de agente compatibilizante, a
fraca adesdo entre as fases resulta em perda nas propriedades mecanicas [13]. Com objetivo de melhorar a
compatibilizacdo entre a fibra e a matriz polimérica, métodos como, modificagdo da superficie da fibra a par-
tir de tratamentos quimicos ou adi¢do de agente compatibilizantes sdo utilizados [4, 17-19]. Por exemplo,
Saini et al [12] estudaram o efeito do tratamento alcalino do bagaco da cana-de-aglcar nas propriedades do
composito de matriz de PVC flexivel. Apds o tratamento, os autores observaram uma diminuicdo na absorgao
de 4gua e um aumento da resisténcia ao impacto e no médulo de Young. Djidjelli e colaboradores [13] estu-
daram compdsitos de PVC flexivel/fibras de sisal tratadas com anidrido maleico e observaram que o trata-
mento melhorou a compatibilidade do PVVC com fibra, diminuindo a absorcéo de agua e melhorando as pro-
priedades mecanicas.

Considerando que a maioria dos trabalhos que estudam compdsitos com fibras naturais em matrizes de
PVC utilizam PVC flexivel, este estudo tem como objetivo estudar o efeito das fibras de bananeiras modifi-
cadas por tratamento alcalino, acetilacdo e anidrido maleico nas propriedades dos compésitos de PVC rigido.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Os compositos utilizados neste estudo sdo baseados no poli (cloreto de vinila) (PVC), fornecido pela Bras-
kem, com nome comercial Norvic® SP 100 com valor K de 65 e fibras de bananeiras (FB), obtido da Empre-
sa de Pesquisa Agropecuaria e Extensdo rural de Santa Catarina (EPAGRI). A Tabela 1 apresenta a formula-
¢ao basica para todos os compdsitos de PVC rigido/FB. As quantidades de cada componente foram expressas
em partes por cem de resina de PVC (pcr) exceto a FB, que foi utilizada em porcentagem volumétrica (%) do
volume total do PVC. Para obtencdo dos compositos, as fibras foram cortadas manualmente em 20mm de
comprimento.

Tabela 1: Formulagéo utilizada nos compésitos de PVC/FB.

Material Concentracdo (pcr/*% em volume)
PVC (Norvic® SP 1000) 100,0
Naftomix xc8101 3,6
Comarlub 0,5 0,2
Calcium stearate 0,5
K-12“0”(CA120BR) 0,5
Fibras de bananeira* 10,0
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2.2 Modificacdo das Fibras

2.2.1 Tratamento alcalino (mercerizacéo)

O procedimento experimental foi baseado no estudo de Carvalho e colaboradores [20]. As fibras foram imer-
sas em uma solucdo aquosa de hidréxido de sodio 5% e mantidas por 4h. Ao final do tratamento foram neu-
tralizadas com acido sulfirico e em seguida lavadas em agua corrente abundante. As fibras foram secas em
estufa a vacuo a 70°C até apresentar massa constante.

2.2.2 Acetilacao

As fibras foram imersas numa solucdo de acido acético glacial e anidrido acético 1:1 na presenca de &cido
nitrico concentrado como catalisador. A mistura foi continuamente aquecida até o ponto de ebuli¢cdo e manti-
da nesta temperatura por 4h. Apds o tratamento, as fibras foram deixadas em agua por 15h e lavadas vérias
vezes com 4gua destilada até a neutralizagéo do pH. As fibras foram secas em estufa a vacuo a 70°C até mas-
sa constante. Este procedimento foi adaptado do trabalho de Zafeiropoulos [21].

2.2.3 Anidrido maleico

O procedimento experimental utilizado neste estudo foi baseado no apresentado por Djidjelli e colaboradores
[8]. A reacdo foi realizada sob refluxo a 140°C por 2h numa soluc¢éo da fibra de bananeira em xileno conten-
do anidrido maleico (5% m/m) e peréxido de benzoila (0,5%m/m). Apds este tempo as fibras foram retiradas
da solucéo e lavadas com &gua destilada para remover o material ndo reagido. As fibras foram secas em estu-
fa & vacuo a 70°C até massa constante.

2.3 Obtencéo das misturas

A adigdo das fibras para obtencao dos compositos de PVC foi de forma aleatdria, utilizando um misturador
aberto de dois cilindros com disposicdo horizontal, a temperatura de 165°C e 153°C, respectivamente. Os
compositos foram secos em estufa a vacuo a 70°C por 24h e os corpos de provas para 0 ensaio de tragdo e
impacto foram injetados em uma injetora Sandreto Micro 65. Foi utilizado um perfil de temperatura variando
de 145 a 185 °C, a presséo de recalque de 300 bar e a temperatura do molde de 25°C com tempo de resfria-
mento de 20 s.

2.4 Andlise Termogravimétrica

As matérias-primas utilizadas neste trabalho e os compdsitos foram analisados através de termogravimetria
(TGA) para avaliacdo da estabilidade térmica. 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, da
temperatura ambiente até 600°C. Para a determinacédo da temperatura na qual a velocidade de perda de massa
é maxima (Tpico) foi utilizada a primeira derivada do termograma (DrTGA).

2.5 Propriedades Mecénicas

O ensaio de resisténcia ao impacto Charpy foi realizado no equipamento Emic, com martelo de 0,5 J, seguin-
do a norma ISO 179. O ensaio de resisténcia a tracdo foi realizado na Maquina Universal de Ensaios Emic
DL 2000, seguindo a norma ISO 527, com velocidade de ensaio de 50 mm/min.

2.6 Absorcéo de 4gua

Os ensaios de absorcéo de agua foram realizados com base na norma ASTM D 570-99. Para cada compdsito,
cinco amostras de 10x10mm? foram cortadas dos corpos de provas de tracdo. As amostras foram pesadas (W)
apds secas em estufa a vacuo, em temperatura de 50°C por 24h. Para medir a absor¢do de 4gua do compdsito,
todas as amostras foram imersas em agua destilada a temperatura ambiente por 24h e entdo pesadas (ws). A
quantidade de 4gua absorvida (PWA) foi calculada usando a Equagdo 1.
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(Wf — Wo)
w

PWA = x100 (1)

0

2.7 Microscopia Eletrénica de Varredura

Alteracfes na morfologia da superficie de fratura do ensaio de tracdo dos compositos de PVC com fibras de
bananeira foram observadas no microscépio eletronico de varredura (MEV) Zeiss DSM, sendo que as amos-
tras foram recobertas com fina camada de ouro.

3. RESULTADOS

A absorcdo de agua é um parametro importante quando se trabalha com fibras naturais, pois a alta higrosco-
picidade reduz as propriedades mecénicas (de tracdo, por exemplo) do material e alteracdes das dimensbes
[14]. AFigura 1 ilustra a quantidade de &gua absorvida pelo PVC e os compésitos de PVC/FB com diferentes
tratamentos superficiais. A adicdo de fibras de bananeira néo tratadas na matriz de PVVC aumenta a taxa de
absorcdo de dgua devido a grande quantidade de grupos hidroxilas na celulose da fibra natural, propiciando
uma caracteristica hidrofilica a matriz hidrofébica do PVC [22]. Nos compdsitos com fibras de bananeira
tratada, a quantidade de agua absorvida diminuiu apds os tratamentos das fibras através de reacdes de acetila-
¢do e com anidrido maleico. De acordo com Li e colaboradores [3] a acetilagdo pode reduzir a natureza hi-
groscopica das fibras naturais, devido a mesma substituir os grupos hidroxilas presentes na superficie da fibra
por grupos acetil, modificando as propriedades destas fibras tornando-as mais hidrofébicas. O tratamento
com anidrido maleico também pode reduzir a absorcdo de agua das fibras de bananeiras por que 0s grupos
hidroxilas hidrofilicos presentes nas fibras reagem com o grupamento do anidrido maleico para formar liga-
cOes ésteres reduzindo a capacidade de absorcéo de &gua da fibra [23]. Djidjelli e colaboradores [8] também
observaram um decréscimo na absor¢do de agua em compositos de PVC e fibras de sisal tratadas com anidri-
do maleico.
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Figura 1: Efeito do tratamento das fibras de bananeira na absorcéo de agua nos compositos de PVC/FB.

As curvas da analise de termogravimetria (TG) e as correspondentes primeira derivada (DrTG) dos
compdsitos de PVC/FB com diferentes tratamentos sao apresentadas na Figura 2 e os resultados sdo exempli-
ficados na Tabela 2. Pode-se notar que a adi¢do de fibras tratadas e ndo tratadas na matriz de PVVC ndo alte-
ram significativamente o comportamento térmico quando comparado com o PVC puro predominando o me-
canismo de degradagdo do PVC. Na curva de TG do PVC observam-se dois estagios de perda de massa em
funcgéo da temperatura, sendo dois estagios bem definidos. O primeiro estagio (patamar) tem inicio na tempe-
ratura préxima daquela utilizada no processamento em que ocorre a formacéo do HCI com formac&o de die-

nos, o que acaba catalisando o processo de degradacéo. J& o outro estagio de degradacdo pode estar relacio-
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nado com a degradagdo das insaturacdes (C = C) formadas com a eliminagdo do HCI no primeiro estagio de
degradacgdo [1]. A temperatura de perda de 5% de massa (Tsy) € as temperaturas de pico do PVC puro e dos
compositos também ndo apresentaram diferencas significativas. Martins et al [10] também observaram este
comportamento em compdsitos de PVC/fibra de sisal e relataram estar relacionado com o fato de que as fi-
bras ndo introduzem um processo adicional de degradacéo devido a fraca interacédo fibra/matriz.

Tabela 2: Temperatura de degradagéo dos compositos de PVC/FB das curvas de TG e DTG.

Materiais TS%(OC) Tpico 1(0C) Tpico Z(OC)
PVC puro 257 286 467
PVC/FB ndo tratada 258 286 463
PVC/FB mercerizadas 259 288 463
PVC/FB acetiladas 255 285 497
PVC/FB com anidrido maleico 260 287 462
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Figura 2: Curvas de termogravimetria dos compésitos PVC/FB com e sem tratamento

As propriedades mecanicas de PVC puro e os compositos com fibras ndo tratadas e tratadas sdo apre-
sentadas na Tabela 3. A adi¢do da fibra de bananeira aumenta a resisténcia ao impacto do PVC, comporta-
mento observado por Balzer e colaboradores [15]. A acetilacdo e o tratamento com anidrido maleico ndo mo-
dificam o comportamento do compdsito. Entretanto, o tratamento de mercerizacdo das fibras de bananeira
levam a um decréscimo da resisténcia ao impacto, o que pode estar relacionado com o excesso de delignifi-
cacdo da fibra natural durante o tratamento, resultando no enfraquecimento das mesmas [3].

Em termos de propriedades de tracdo, foi observado um decréscimo na resisténcia a tragdo indepen-
dente do tratamento. Este comportamento pode estar relacionado com a falta de adesdo entre matriz-fibra,
conforme observado nas micrografias apresentadas da Figura 3. Djidjelli e colaboradores [8] também relaci-
onaram este decréscimo a baixa dispersdo das fibras na matriz e baixa adesdo entre as fibras e a matriz. Esse
comportamento também observado por Sombatsompop et al [24] em compésitos de PVC/serragem e Martins
e colaboradores [10] para PVC e fibras de sisal. Também n&o foi observado uma alteracdo significativa do
mdédulo de Young com adicdo da fibra de bananeira ndo tratada e tratada. Este comportamento pode estar
relacionado com o fato do PVC utilizado ser rigido, pois 0s autores que observaram um aumento significati-
vo do modulo de Young em compoésitos de PVC com fibras naturais utilizaram matrizes plastificadas e os
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valores maximos alcangados nos compdsitos obtidos sdo proximos aos observados neste trabalho [8-11] com
PVC rigido.

Tabela 3: Efeito do tratamento das fibras de bananeira nas propriedades mecanicas dos compésitos de PVVC/FB.

Materiais Resisténcia ao impacto Resisténcia a Tracao Modulo de Young (GPa)
(kd/m?) (MPa)
PVC 3,840,1 63,0+0,7 3,2+0,3
N&o tratado 5,3+0,4 50,5+2,3 3,940,3
Mercerizacdo 4,1+0,3 50,1+1,7 3,3+0,8
Acetilacdo 5,1+0,5 52,2+1,4 2,7+0,1
Anidrido maleico 5,8+0,9 50,2+2,0 2,840,2
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(c) (d)

Figura 3: Micrografias obtidas por MEV dos compésitos de PVC com fibras de bananeira: (a) ndo tratada; e tratada com
(b) mercerizacdo, (c) acetilacdo, (d) anidrido maleico.

4. CONCLUSOES

Os efeitos do tipo de tratamento das fibras de bananeira foram avaliados em relagéo a absorcdo de agua, pro-
priedades térmicas e mecanicas dos compositos de PVC rigido. Os resultados sugerem que o tratamento qui-
mico da fibra ndo interfere diretamente em todas as propriedades analisadas e que o tipo de tratamento esco-
Ihido pode ndo alterar as propriedades.

As fibras de bananeira tratadas por mercerizacdo, ndo apresentaram resultados significativos e absor-
veu 4gua como as fibras ndo tratadas. J& os compositos tratados com a acetilagéo e o anidrido maleico apre-
sentaram maior resisténcia ao impacto, menor absorcéo de agua e maior afinidade com a matriz polimérica
do que o compdsito com a fibras néo tratadas ou tratadas por mercerizacéo.
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Assim, pode-se observar que o tipo de tratamento escolhido pode influenciar nas propriedades do composito
de forma positiva para algumas propriedades como a resisténcia ao impacto, como de forma negativa (como
absorcdo de agua) ou ainda ndo apresentar alteracéo significativa, como a resisténcia & tracéo.
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