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RESUMO 

Neste trabalho foram preparados compósitos poliméricos utilizando fibras naturais do caule da banana d’água, in natura e tratadas com solução de NaOH 5%, como reforço. A matriz polimérica utilizada foi uma blenda PET reciclado/PEAD na proporção em massa de 30/70.  Na preparação da blenda utilizou-se o PEAD grafitizado com anidrido maleico como agente compatibilizante numa proporção de 7,5% em massa. Os compósitos foram preparados utilizando-se uma extrusora dupla rosca modular corrotacional Haake, em três diferentes proporções de fibra, originando duas séries de compósitos, sendo uma série com fibra não tratada e outra série com a fibra tratada. Os materiais foram caracterizados por FTIR, DRX, MEV e TGA. Observou-se que as propriedades térmicas, morfológicas e cristalinas dos compósitos foram influenciadas pela concentração das fibras.
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INTRODUÇÃO
Em virtude de preocupações de caráter ambiental e também econômico, o estudo e a utilização de matérias-primas a partir de fontes renováveis e rejeitos industriais vêm crescendo de forma significativa nos últimos anos. (1-2).

Misturas físicas de polímeros comerciais, por exemplo, PET e PEAD, tornam-se uma possibilidade promissora por conta da criação de um novo material com propriedades intermediárias entre as duas resinas. O PEAD pode modificar as propriedades reológicas e de impacto do PET e aumenta a velocidade de cristalização. Já o PET pode incrementar as propriedades mecânicas e a estabilidade térmica do PEAD (3).
As fibras celulósicas possuem muitas características que tornam seu uso vantajoso como: baixo custo, baixa densidade, resistência específica e módulo elevados, não são abrasivas e, portanto, não desgastam os equipamentos de processo, não são tóxicas, podem ser facilmente modificadas por agentes químicos, são abundantes e provém de fontes renováveis. Suas propriedades mecânicas são comparáveis aos de outros reforços comumente empregados (4-5).
O objetivo deste trabalho foi incorporar fibra de bananeira em blendas poliméricas produzidas a partir do PET reciclado e PEAD virgem a fim de modificar sua rigidez e sua resistência mecânica, melhorando suas propriedades para possibilitar a fabricação de peças moldadas tornando-o participativo de forma competitiva no mercado de commodities.
EXPERIMENTAL
A preparação dos compósitos foi feita utilizando-se uma extrusora dupla rosca, modular, corrotacional Haake Polylab System com o perfil de temperatura de acordo com a Tab. 01.
Tabela 01: Perfil de temperatura                                                             

	TS-E1
	     TS-E2
	TS-E3
	TS-matriz
	RPM

	160 ºC
	     230 º C
	250 º C
	240 º C
	40


As composições das amostras estão ilustrados na Tab. 02. 
Tabela 02: Codigos das composições das misturas.
	Composições/Componentes
	PET (%)
	PEAD (%)
	Fibra (%)
	Compatibilizante (%)

	MC_2
	30
	70
	2
	7

	MC_5
	30
	70
	5
	7

	MC_10
	30
	70
	10
	7

	MCT_2
	30
	70
	2
	7

	MCT_5
	30
	70
	5
	7

	MCT_10
	30
	70
	10
	7


As composições com fibas lavas foram nomeadas com o prefixo MC e as composições com fibras tratadas foram nomeadas com o prefixos MCT.  Os materiais passaram por 8h de secagem em estufa a vácuo na temperatura de 80° C. Em seguida, uma mistura preliminar foi feita manualmente numa embalagem plástica e o material foi tamboreado e alimentado pelo funil principal da extrusora. Por fim, os materiais foram triturados e preparados para a seqüência de caracterizações.
CARACTERIZAÇÕES
Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)


A espectroscopia de infravermelho foi empregada na caracterização estrutural dos materiais, através das amostras das fibras e dos compósitos utilizando-se um espectômetro Shimadzu, modelo Prestige 21, , em uma faixa de comprimento de onda de 4000 a 550 cm-1. A Fig. 1(A) mostra os espectros de FTIR das blendas com (MC) e sem compatibilizante (MS), e Fig. 1(B) mostra os espectros da fibra lavada e da fibra tratada com solução de 5% de NaOH. 
 Na Fig. 1(A), observa-se bandas em torno de 1725 cm-1 correspondente às vibrações de estiramento de C=O tanto de ésteres quanto de ácidos, sobrepostas, presentes nas terminações do PET. 
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Figura 1: Espectros de Infravermelho da série das blendas (a); Espectro de Infravermelho das fibras de bananeira (b).
Podemos observar que há o estreitamento dessas bandas nas blendas com compatibilizante e que o mesmo fenômeno se repetiu em toda série na Fig. 2. Isso pode ser atribuído ao fato das ligações com anidrido maleico acontecem com as terminações ácidas do PET, diminuindo assim a porção corresponde da mesma na banda, causando o seu estreitamento [6]. A comparação entre o espectro das fibras tratadas e o espectro da fibra lavada na Fig. 1(B) revela que houve um desaparecimento das bandas em 1740 cm-1 com o tratamento alcalino, atribuídas principalmente a modos de vibração de grupamentos C=O e C-O presentes na lignina e na hemicelulose, que foram parcialmente removidos durante o tratamento.
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Figura 2: Espectros de Infravermelho da série das blendas com fibra lavada (A); Espectros de Infravermelho da série das blendas com fibra tratada (B).

Pode-se observar que os três componentes da fibra são constituídos por alceno, ésteres, aromáticos, cetonas e álcool, com diferentes grupos funcionais contendo oxigênio, por exemplo: OH (3400 - 3200 cm-1), C=O (1765 -1715 cm-1), C- O –C (1270 cm-1), e C-O-H (1050 cm-1), Fig. 1.  Esses grupos podem ser vistos também nos espectros dos compósitos na Fig. 2.
Difratometria de Raio X (DRX)

Os difratogramas foram obtidos num difratômetro de raios X, Marca Shimadzu, modelo XRD-6000, operando com radiação CuKα (λ=1,548 Å), com tensão de 30 kV, e corrente de 20 mA, utilizando-se as amostras sob a forma de pó. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (25º C) e com ângulos 2θ entre 5 e 80º (2.minº -1).
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Figura 3: Difratogramas de raios X dos constituintes puros (A) e das séries de compósitos com fibras tratadas e não tratadas (B).

Na Fig. 3(A) temos os difratogramas dos constituintes puros que compõem os materiais. Percebemos as cristalografias características das resinas comerciais. O PEAD com a alta cristalinidade, típica de polímeros com cadeias lineares e o PET, com o halo amorfo próprio de polímeros com maior complexidade de cadeias. Tal comportamento se refletiu nas series de compósitos, Fig. 3(B), com os domínios cristalinos referentes ao PEAD, por conta da sua maior proporção na composição da blenda.  Percebeu-se também na Fig. 3(A), ao compararmos os gráficos das fibras tratada e não tratada, que o tratamento alcalino proporcionou um aumento da cristalinidade na fibra de bananeira. Isso é atribuído ao fato do tratamento remover a fase amorfa (lignina e hemicelulose), aumentado os domínios cristalinos referentes à celulose.  A lignina e a hemicelulose são macromoléculas amorfas, e as moléculas de celulose se orientam aleatoriamente tendendo a formar ligações de hidrogênio intra e intermoleculares. Sendo assim, à medida que a densidade de empacotamento da celulose aumenta, regiões cristalinas são formadas [7]. 
Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

A análise morfológica dos materiais foi efetuada por microscopia eletrônica de varredura num microscópio da Marca Shimadzu, Modelo SS-550, com aceleração de voltagem de 7kV, nas fraturas das amostras, recobertas por uma fina camada de ouro.  As micrografias das blendas são mostradas nas Fig. 4.
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Figura 4: Micrografias da blenda sem compatibilizante (A) e com compatibilizante (B).
Em todos os casos a fase dispersa (PET) tem a forma de partículas arredondadas. Nas blendas sem compatibilizante não há evidencia de adesão entre as fases. Pode ser observada diferença de tamanho das partículas na comparação entre as blendas com e sem compatibilizante. A adição do compatibilizante ajuda a diminuir as tensões superficiais, diminuindo assim o tamanho das partículas, o que indica um aumento da compatibilidade entre as fases (6).
Na Fig. 5 observam-se as micrografias da fratura dos compósitos após a ruptura sob tração, com a fibra lavada em duas composições diferentes. Percebe-se não houve adesão entre a fibra e a matriz já bem notória a interface entre as mesmas. 
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Figura 5: Micrografias do compósito MC5 com 5% de fibra lavada e ampliação de 2000x (A); e do compósito MC10 com 10% de fibra lavada e ampliação de 1500x.
Ao analisar as micrografias da fratura dos compósitos com as fibras tratadas, Fig. 6, observou-se uma melhora na aderência entre fibra e a matriz. É possível observar na interface que à fibra possui parte da matriz que permanece aderida após o deslizamento. Logo, pode-se inferir que o tratamento alcalino foi favorável à adesão fibra/matriz.
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Figura 6: Micrografias do compósito MCT5 com 5% de fibra tratada e ampliação de 2000x (A); e do compósito MCT10 com 10% de fibra tratada e ampliação de 1600x.
Análise Termogravimétrica (TGA)
A estabilidade térmica dos materiais foi analisada numa balança termogravimétrica marca Shimadzu, Modelo TGA 50, entre 25ºC a 1000ºC, a uma taxa de aquecimento de 10ºC/min, sob fluxo de nitrogênio. 
A Fig. 7 mostra as curvas da análise termogravimétrica das blendas com (MC) e sem (MS) compatibilizante, PET, PEAD e das fibras lavada (BN) e tratada (BT). As velocidades máximas de degradação para o PET e o PEAD ocorreram em torno de 453 e 502 ºC, respectivamente. As blendas com e sem compatibilizante mostraram temperatura de degradação térmica intermediárias entre as do PEAD e PET, característica esperada para uma blenda. Porém, a blenda com compatibilizante apresenta um início de degradação em temperatura menor que a blenda não compatibilizada.  
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Figura 7: Curvas de Análise Termogravimétrica dos constituintes puros dos compósitos.
Ao analisar a curva termogravimétrica das fibras observa-se a perda de água na temperatura entre 80-130 ºC e a degradação da fibra (hemicelulose e celulose) que se inicia na temperatura 250 °C com perda de massa de 85% à 90% até 600°C. A hemicelulose é responsável pela hidrofilicidade das fibras, pois a mesma é bastante hidrofílica e quanto maior o teor da mesma maior absorção da umidade da fibra(8).
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Figura 8: Curvas de Análise Termogravimétrica das duas séries de compósitos com as fibras de banana lavadas e tratadas.
A Fig. 8 mostra as curvas da análise termogravimétrica das séries de compósitos com e sem tratamento da fibra. Observou-se que a estabilidade térmica é maior à medida que se tem um menor percentual de fibra na composição dos materiais. Ou seja, tem-se uma correlação inversamente proporcional à composição de fibra, já que sua degradação ocorre em temperaturas bem mais baixas quando comparada às das blendas puras. Foi obervado também que as composições com fibras não tratadas tiveram melhor estabilidade. Isso pode ser atribuído ao fato do tratamento alcalino remover lignina e hemicelulose, diminuindo a estabilidade térmica da fibra. Isso se reflete no comportamento térmico dos compósitos quando se compara os mesmos percentuais para fibras com e sem o tratamento alcalino.
Conclusões
Compósitos a partir de blendas constituídas por PET pós-consumo e PEAD foram preparados utilizando o PE modificado com anidrido maleico como agente compatibilizante e fibras de caule de banana como reforço. As blendas apresentaram, em geral, um comportamento intermediário ao dos componentes puros. A adição do agente compatibilizante conferiu aos materiais um aumento da compatibilidade observado nas análises de FTIR e MEV. As análises de MEV também mostraram que ouve uma melhor interação entre a fibra e a matriz com o tratamento alcalino. Os difratogramas de DRX monstram que o tratamento alcalino favorece os domínios cristalinos referentes à celulose. As análises térmicas de TGA sugerem que composições com menor percentual de fibra, sem tratamento alcalino, possuem melhor estabilidade térmica.

Referências
[1] J.G. MARTÍNEZ; R. BENAVIDES; C. GUERRERO; Polyethylenes/PET Blend Compatibilization with Maleic Anhydride Modified Polyethylenes Obtained by a UV Preirradiation Process. Journal of Applied Polymer Science, v.104, p. 560–567, 2007.

 [2] A. BENHAMIDA; M. KACI; S. CIMMINO; C. SILVESTRE; D. DURACCIO; Evaluation of the Effectiveness of New Compatibilizers Based on EBAGMA-LDPE and EBAGMA-PET Masterbatches for LDPE/PET Blends. Macromolecular Matererials and Engineering, v.295, p.222-232, 2010..

[3] S. HUAN; W. LIN; H. SATO; H. YANG; J. JIANG; Y. OZAKI; H. WU; G. SHEN; R. YU; Direct characterization of phase behavior and compatibility in PET/HDPE polymer blends by confocal Raman mapping. Jornal of Raman Spectroscopy, v.38, p. 260, 2007.

[4] YOU, Z. A functionalizable polyester with free hydroxyl groups and tunable physiochemical and biological properties. Biomaterials, v. 31, p.3129–3138, 2010.
[5] LI, X.  Chemical treatments of natural fiber for use in natural fibe r-reinforced composites: A review.Journal of Polymers and the Environment, v. 15, n. 1, p. 25-33, 2007.
[6] GUIMARÃES, D. H.; MIRANDA, S. M., BRIOUDE, M. M., JOSÉ, N. M., Análise físico-química de blendas de pet/pead utilizando polietileno modificado com anidrido maleico como compatibilizante. In: 11º CONGRESSO BRASILEIRO DE POLÍMEROS, Campos do Jordão, 2011. Anais. 
[7] MIRANDA, C. S. Síntese e caracterização de poliésteres e compósitos reforçados com fibra de piaçava. 2011, 91p. Dissertação (Mestrado em Engenharia Química) – Escola Politécnica, MAEQ/UFBA, Salvador.
[8] SANTOS, A. C. L. Caracterização estrutural, térmica e morfológica das fibras de banana provienientes do estado da Bahia. 2011, 41p. Monografia (Bacharelado em Química) – Instituto de Química da Universidade Federal da Bahia, UFBA, Salvador.
PHYSICAL CHEMICAL CHARACTERISTICS OF COMPOSITES PREPARED USING RECYCLED  PET / HDPE BLEND AND REINFORCED WITH BANANA FIBER 
ABSTRACT

In this work, polymer composites were prepared using natural fibers from the banana’s  stalk, raw and treated with 5% NaOH solution, as reinforcement. The polymer matrix used was a blend of recycled PET / HDPE in mass ratio of 30/70. The blend was prepared using the HDPE Graphitized with maleic anhydride as coupling agent in a mass  proportion of 7.5%. The composites were prepared using a Haake twin screw extruder, in three different ratios of fiber, leading to two series of composites, The materials were characterized by FTIR, XRD, SEM and TGA. It was observed that the thermal, morphological and crystalline proprieties from the composites have been influenced by the concentration of the fibers.
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