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RESUMO
Neste trabalho, foi avaliada a influência do tratamento químico com diferentes concentrações de hidróxido de sódio (NaOH na fibra de bananeira (FB) como agente de reforço em compósitos de poli(etileno-co-acetato de vinila, EVA, Os compósitos de EVA com 10 phr de FB foram misturados através de um moinho de rolos aberto para incorporação das cargas e aditivos e posteriormente transformados em placas por termoprensagem. As fibras antes e após o tratamento alcalino foram avaliadas quanto a morfologia, perda de massa, e propriedades térmicas. Os compósitos foram avaliados mecanicamente por resistência a tração. Resultados mostraram que o tratamento com NaOH promoveu a extração de camadas superficiais de ceras de baixo peso molecular que contornam a FB, porém com a concentração de 10% de NaOH ocorrem efeitos degradativos e microfibrilação das fibras de bananeira e com perdas de propriedades mecânicas nos compósitos. 
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INTRODUÇÃO
O Brasil se destaca como um grande cultivador de bananas, e junto com a Índia e China perfazem os 3 maiores produtores mundiais de banana. A fibra de bananeira (FB) é extraída do pseudocaule da planta da bananeira, e pode ser extraído até cinco tipos diferentes de fibras. A bananeira após dar o fruto deve ser descartada, e muitas vezes deixada na plantação, levando um tempo considerável para degradar. Devido à alta de umidade presente no pseudocaule da bananeira, se descartado incorretamente, esta pode levar a proliferação de fungos junto aos bananais (1,2).
Uma das alternativas para o uso da FB é a produção compósitos poliméricos, utilizando as fibras da bananeira como agentes de reforço. Recentemente muitos estudos estão sendo direcionados no usa da fibra de bananeira como agente de reforço em compósitos poliméricos, entre eles Becker et al. (2011) avaliaram a sequencia de mistura do agente compatibilizante a base de anidrido maleico em compósitos poliméricos de polipopileno (PP) reforçado com fibras de bananeira e relataram a eficiência do uso do agente compatibilizante PP-MA independente da ordem de misturas nos compósitos através de ganhos na estabilidade térmica, propriedades mecânicas e melhor interface polímero-fibra. Balzer et al. (2007) avaliou o efeito do uso de fibras de bananeira em compósitos poliméricos de poli(cloreto de vinila) – PVC com ganhos consideráveis nas propriedades mecânicas do compósito em relação ao polímero puro (1,2).

Agentes de reforços, na forma de fibras ou cargas, têm sido utilizados em compósitos para aprimorar algumas propriedades, como mecânicas, térmicas e elétricas. As propriedades dos materiais compósitos fibrosos são fortemente dependentes das propriedades da fibra, bem como sobre os seus parâmetros microestruturais, tais como o diâmetro, comprimentoe distribuição de fibras, a orientação, fracção de volume e arranjo das fibras nos compósitos (3).
Devido as características hidrofílicas das fibras naturais, seu uso em compósitos poliméricos de matriz predominantemente hidrofóbico pode ocasionar baixo desempenho de interface entre a matriz e a fibra. Esta baixa adesão interfacial esta associada a baixa polaridade e afinidade química entre a matriz e a fibra e ocasiona a formação de vazios na interface e iniciação de falhas que comprometem o desempenho mecânico dos compósitos (3). O aperfeiçoamento da interface polímero-fibra pode ser aprimorado com o uso de agentes compatibilizantes, que tem como função promover ligações químicas covalentes e/ou ligações secundárias do tipo ácido-base ou pontes de hidrogênio entre as fases da matriz e da fibra e podem ainda alterar a energia superficial do reforço para permitir um molhamento eficiente da fibra pela matriz polimérica, ou o processo de tratamento químico diretamente da fibra vegetal, para extração de ceras oleofínicas de baixo peso molecular menos estáveis presentes na fibra vegetal.


Diante do exposto, o objetivo deste trabalho é avaliar o tratamento químico por hidróxido de sódio (NaOH) na fibra de bananeira e seu uso como agente de reforço em compósitos poliméricos de poli(etileno-co-acetato de vinila) – EVA.
MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais

O poli(etileno-co-acetato de vinila), EVA 1824 (18,8% de AV) é da Quattor (Brasken S.A.). A Fibra de bananeira foi obtida de uma bananeira, do tipo prata, localizada em Rio Grande do Sul, Brasil e como agente compatibilizante o polietileno de baixa densidade graftizado com anidrido maleico (PEBDgMA), grade Polybond 3029 da Chemtura.
Obtenção das fibras de bananeira

As FB foram extraídas manualmente do pseudocaule de uma bananeira. Para a extração da fibra foi utilizado uma faca e uma escova de aço. Após extração e lavagem das fibras, realizou-se o tratamento químico na FB com hidróxido de sódio (NaOH), nas concentrações 1, 5 e 10% (m/v), por 1 hora a temperatura ambiente (20oC). Após, as fibras foram lavadas com água destilada até neutralização do pH e secas em uma estufa a 70ºC por 4 horas. As fibras foram cortadas com o auxílio de um gabarito no tamanho de 2 cm.
Produção dos compósitos
O compatibilizante PEBDgMA foi incorporado ao EVA, na concentração de 2% em massa, através de uma extrusora monorosca, marca SEIBT, modelo ES35, L/D 20, com perfil de temperatura de 90/120/140/140ºC e velocidade de 60 RPM. A FB foi misturada ao EVA através de um misturador de rolos aberto, desenvolvido na Universidade de Caxias do Sul (UCS), com temperatura de 80oC no cilindro posterior e 65ºC no cilindro anterior. O tempo médio de mistura foi de 10 a 12 minutos. Após a mistura, o composto de EVA foi conformado através de uma termoprensa com temperatura de 115ºC, por 5 min e 5 toneladas de pressão de fechamento, utilizando um molde com dimensão de 140x160x3 mm. As placas termoprensadas foram cortas, com auxilio de um gabarito, em corpos de prova para caracterizações.
Caracterizações

A morfologia das FB foram avaliadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV), utilizando um equipamento SHIMADZU, modelo superscan SS-550, revestidas com Au. As propriedades térmicas das fibras de bananeira foram avaliadas por termogravimetria (TGA), em um equipamento SHIMADZU, modelo TGA-50, com taxa de aquecimento de 10 ºC, de 20 a 800 ºC, sob atmosfera de nitrogênio (50ml.min-1). As propriedades mecânicas de resistência a tração dos compósitos foram avaliadas em um maquina universal de ensaio, marca EMIC DL3000, conforme norma ASTM D630, com velocidade de ensaio de 500 mm.min-1.
RESULTADOS E DISCUSSÕES
A morfologia das FB antes e após o tratamento químico com NaOH 1% é apresentado na Figura 1, onde é observado uma camada superficial envolvendo a fibra não tratada, provavelmente composto por ceras de baixo peso molecular. De acordo com Paul et al. (2010), estas ceras são compostas por diversos tipos de alcoóis e formam uma camada de proteção nas fibras que conferem um carácter oleofílico e hidrofóbico na superfície da fibra, o que dificulta a sua adesão ao polímero (4).

Após o tratamento com o hidróxido de sódio, observa-se a ausência desta cera e na superfície da fibra, também apresenta a fibrilação (separação em fibras de menor diâmetro) que pode ser atribuído à remoção de hemicelulose e lignina (3). 
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Figura 1: Morfologia da FB antes (a) – 75 x, (c)– 350 x; e depois do tratamento com NaOH 1% (b) – 75 x e (d) – 350 x.
A Tabela 1 apresenta os resultados para a perda de massa após o tratamento alcalino em diferentes concentrações de NaOH.
Tabela 1- perda de massa da fibra de bananeira após o tratamento com NaOH.
	Fibra Bananeira
	Massa inicial

(g)
	Massa Após Trat.

(g)
	Perda Massa

(%)

	T. 1% NaOH
	7
	5,5
	21,43

	T. 5% NaOH
	7
	4,1
	41,43

	T.10% NaOH
	7
	2,9
	58,0



Através da Tabela 1, observa-se que após o tratamento alcalino, há um crescente efeito de perda de massa na FB com o aumento do teor de NaOH, que pode ser decorrente da extração de componentes como hemicelulose, lignina, ceras e óleos que recobrem a superfície externa da parede celular da fibra. A ação do tratamento alcalino também altera o carácter hidrofílico da fibra de bananeira, e pode ser representado na seguinte reação (3):
Fibra – OH + NaOH→ Fibra – ONa+ + H2O
A Figura 2 apresenta os termogramas da fibra de bananeira antes e após o tratamento alcalino.
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Figura 2: Propriedades térmicas de (a) TGA e DTGA da bananeira e da fibra bananeira, (b) TGA e (c) DTG da fibra de bananeira antes e após o tratamento alcalino.
Becker et al. (2011), relata que a degradação da FB ocorre em 3 estágios, sendo que a primeiro refere-se a evaporação da água das fibras, a segundo em 308ºC, é referente a despolimerização da hemicelulose e quebra das ligações glicólicas da celulose e o terceiro estágio, em 431ºC, esta relacionado a decomposição de subprodutos formados no segundo estágio (1). O deslocamento do pico da DTG na FB indica que quanto maior a concentração do tratamento alcalino com NaOH, mais estável termicamente é a fibra, devido a maior concentração de celulose remanescente (5). Através dos termogramas observa-se que a FB após tratamento possui um carácter mais estável. A menor estabilidade térmica da FB não tratada esta associado a maiores concentrações de hemicelulose, que possui uma temperatura de decomposição menor em relação à celulose, e com o tratamento químico parte desta hemicelulose é extraída da fibra. A Figura 2 permite também comparar a FB extraída com uma parte do bagaço do pseudocaule da bananeira. Observa-se que este bagaço possui o segundo estágio de perda de massa referente a decomposição da hemicelulose mais definido que a FB extraída, o que pode representar a maior concentração de hemicelulose no bagaço em relação a somente a FB.
As propriedades mecânicas de resistência a tração dos compósitos de EVA produzidos com a fibra de bananeira são apresentados na Figura 3.
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Figura 3: Propriedades mecânicas de resistência a tração dos compósitos reforçados com a fibra de bananeira.

Observa-se através da Figura 3, que com o tratamento alcalino da FB ocorre um leve acréscimo nas propriedades mecânicas dos compósitos produzidos com a fibra tratada com 1 e 5% de NaOH, porém com a fibra tratada com 10% de NaOH ocorre um decréscimo destas propriedades em relação aos demais compósitos, provavelmente em função da ocorrência do tratamento ser muito agressivo, levando a degradação química da fibra.
CONCLUSÕES


O tratamento químico a base de NaOH na FB proporciona a extração de componentes menos estáveis da FB, tais como hemicelulose, lignina, ceras e óleos de baixo peso molecular. Com o tratamento químico ocorre um aumento na estabilidade térmica da FB, devido a maior concentração de celulose remanescente ser termicamente mais estável que os demais componentes extraídos. Observa-se maior perda de massa na FB com maiores concentração de NaOH do tratamento alcalino. Com relação as propriedades mecânicas de resistência a tração dos compósitos produzidos com a FB, observa-se que houve um leve acréscimo nas propriedades mecânicas nos compósitos produzidos com a FB tratada com 1 e 5% de NaOH em relação ao compósito produzido com a FB não tratada. Os compósitos produzidos com a FB tratada com 10% de NaOH mostraram pobre desempenho mecânico, indicando degradação termoquímica da FB.
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Banana Fiber as Reinforcement Agent in Polymer Composites

Abstract
In this work it was evaluated the influence of chemical treatment with different concentrations of sodium hydroxide (NaOH) in banana fiber (FB) as a reinforcing agent in composite of poly(ethylene-co-vinyl acetate, EVA. The  EVA composites phr were mixed with FB 10  by a open roll mill to incorporation of fillers and additives and then transformed into plates by thermopressing. The fibers before and after the alkali treatment were evaluated with respect to morphology, weight loss, and thermal properties. The composites were mechanically evaluated by tensile strength. Results showed that the treatment with NaOH promoted the extraction of waxes, lignin and hemicelluloses of the FB, but with concentrations of 10% NaOH occur degradative effects to the FB and loss of mechanical properties in composites.
Keywords: Banana fiber, EVA, composites
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