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Resumo

Este trabalho apresenta diferentes tratamentos e compatibilizagdes para fibras de curaua adicionadas
ao poli(acido latico) (PLA), com objetivo de se conseguir compdsitos totalmente biodegradaveis com
modulo elastico e resisténcia a tragdo superiores ao polimero puro. O tratamento das fibras das folhas
de curaua com solugdo 1% (massa/volume) de NaOH proporcionou um aumento na resisténcia a tragéo
e no mddulo de elasticidade utilizando materiais menos agressivo ao ambiente e com uma geracao mi-
nimizada de residuos.

Palavras-chave: Fibras lignoceluldsicas; Compositos poliméricos; Propriedades mecanicas; Tratamento
alcalino; Compatibilizagao.

BIODEGRADABLE COMPOSITES OF POLY (LACTIC ACID) AND CURAUA FIBER: FI-
BER TREATMENT AND COMPATIBILIZATION.

Abstract

This study presents different treatments and compatibilizations to curaua fibers added into poly (lactic
acid) (PLA), with the aim of achieving fully biodegradable composites with increments values of elas-
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tic modulus and tensile strength. The treatment of the leaf fibers curaua with solution of 1% (weight
/ volume) NaOH provided an increase in tensile strength and elastic modulus using less environment
aggressive materials and a minimized waste generation.

Keywords: Lignocellulosic fibers; Polymer composites; Mechanical properties; alkali treatment;
compatibilization.
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1 INTRODUCAO

Fibras lignocelulosicas apresentam altos modulos elasticos e resisténcias a tragdo. E apesar de
varios polimeros ndo possui afinidade com fibras vegetais, existem diversos estudos com objetivo de
utiliza-las em compdsitos poliméricos (Araujo et al 2014; Campos et al, 2012; Huda et al, 2008; Kim et
al, 2011; Plackett 2004). Com intuito de reforcamento efetivo em compositos, tratamentos superficiais
e/ou compatibilizagdo dos componentes se faz necessario para aumentar a interagdo. Podendo ser obtido
através de limpeza e modificagdes superficiais da fibra como tratamento alcalino, aplicagdo de silanos
(Huda et al, 2008), ou resinas que facam a func¢do de adesivos entre a fibra e o polimero com maior fra-
¢do, como o poli(alcool vinilico) (PVA) (Kim et al, 2011) ou poli(caprolactona) (PCL) (Campos et al,
2012), e polimeros enxertados com substancias bifuncionais como o anidrido maléico (Plackett 2004).

Este trabalho teve como objetivo realizar diferentes tratamentos da fibra de curaua e compati-
biliza¢des com PLA, ¢ sob caracterizagdo mecanica avaliou a eficiéncia do refor¢o no composito com
fibra de curaud e PLA.

2 MATERIAIS E METODOS

Foram utilizadas fibras de curaud, fornecidas pela Pematec. O PLA Ingeo3251D foi utilizado
como matriz. O PCL foi o CAPA 6500. Cloroférmio, anidrido maléico, peroxido de benzoila, hidroxido
de sodio e PVA (Mw 31000 a 50000g/mol), foram utilizados com pureza PA. O perdxido de hidrogénio
estava em solu¢@o, sendo a quantidade corrigida em acordo com a metodologia.

Antes da utilizagio, as fibras ¢ o PLA foram secos em estufa Marconi MA 035 com circulagio
de ar a 40°C por 24 horas. Para preparagdo dos compdsitos, as fibras foram moidas em moinho de facas
Solab, com peneira de malha 18 mesh.

Foram realizados testes com tratamentos alcalinos, sob agitacdo e temperatura de 70°C, durante
1 hora, utilizando 25 ml de cada solugdo, conforme a Tabela 1. Depois, foram lavadas em agua até neu-
tralizacdo e secas a 40°C por 24 horas. Finalmente, foram moidas com peneira de malha 30 mesh para
analises FTIR e DRX.

Tabela 1. Formulagdes do tratamento alcalino e Ic.

Codigo Concentracio NaOH (%m/v) Ic (%)
Bruta 0 67%
1% 1 77%
2% 2 79%
5% 5 87%
10% 10 89%

Uma difracdo de raios X foi realizada para caracterizar o indice de cristalinidade de celulose
(Ic). Foi utilizado difratometro Shimadzu, modelo XRD 600 com radiagdo Cu-Ko (comprimento de
onda: 1,54x10'°m). As condi¢des de medidas foram: 30KV, 30mA com taxa de varredura de 2°/min., va-
riando de 5 a 40°. O indice de cristalinidade de celulose (Ic) foi calculado pela subtragdo da area amorfa
da area total das curvas ((1-Aa)/At)*100%.

Espectroscopia de FTIR foi realizada em um Spectrum 1000 (Perkin Elmer), na faixa de 400—
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4000 cm™.

Conforme citado por Plackett (2004), cada molécula de anidrido maléico ira se ligar a uma uni-
dade do PLA (mero), portanto tem-se a relacdo massica de 98,06 de anidrido maléico para cada 72,065
de PLA. O peroxido entra com iniciador e catalisador da reago, sendo adicionado 5% em massa seca
de peroxido (peroxido de benzoila ou peroxido de hidrogénio), em relagdo a massa da mistura PLA/
anidrido maléico. O PLA foi criomicronizado; o anidrido maléico e perdxido de benzoila foram peneira-
dos em malha de 355um, para se evitar aglomerados. Mistura-se o PLA ¢ anidrido maléico, adiciona-se
cloroférmio, até obter uma solugdo de 30% massa/volume, por fim o perdxido. Todo o processo sob
agitagcdo até o material formar um gel espesso (aproximadamente 10 minutos), levado para secar em
estufa a 40°C por 24 horas.

Tabela 2. Nomenclaturas dos comp0sitos.

Materiais Processados Nomenclatura Compésitos
PLA sem adigdo de fibra, compatibilizante ou outro polimero PLA Puro
PLA com 15% de fibra em massa PLA 15%Fibra NC
80%PLA+5%PVA+15%fibra de curaua PLA PVA 15%Fibra

85% de PLA/PCL (80%PLA+20%PCL)+15% de fibra de curaua |PLA PCL 15%Fibra

80%PLA+15%fibra de curaua+ 5%PLA-g-MA catalisado com
H,O
272

80%PLA+15%fibra de curaua+5%PLA-g-MA catalisado com
peroxido de benzoila

PLA 15% Fibra 5% MaH

PLA 15% Fibra 5% MaB

PLA com 15% de fibra em massa, previamente tratada com PLA 15% Fibra NaOH
NaOH (solugdo 1%m/v)

Os compositos foram processados com fragdo de 15% em massa de fibras de curaua (Tabela 2),
em um misturador interno HAAKE Rheomix 600 conectado a um redmetro de torque, 50 rpm, tempe-
ratura de 185 °C e tempo de mistura de 4 minutos.

As formulagdes foram prensadas a 185°C, com cargas de 3 ¢ 6 toneladas, com intervalos de
aplicagdo e relaxagdo de 15 segundos cada. Desses filmes prensados, foram retiradas amostras com
larguras médias de 10 mm, e comprimentos superiores a 100 mm. As amostras foram tracionadas em
uma maquina de ensaios mecanicos universal Emic, modelo DL 3000, a taxa de Smm/min. do travessdo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O tratamento alcalino € realizado com intuito de limpar a superficie das fibras, retirar hemice-
lulose e lignina, como desprender as unidades celulares entre si, aumentando a area superficial, para
maior interacdo das fibras com a matriz polimérica. Ao se retirar a lignina e hemicelulose, como outros
materiais amorfos presentes, espera-se um aumento do Ic, mas ataques muito severos podem levar a
obtencao de celulose do tipo 11, que apresentam valores mecanicos inferiores; como pode conduzir para
uma redugdo do Ic (Correa, 2010; Huda et al, 2008). O tratamento alcalino aumentou o Ic conforme
aumentou a concentragdo de NaOH (Tabela 1). Para constatar qualitativamente a presenca de lignina e
hemicelulose, as fibras sob os diversos tratamentos alcalinos foram avaliadas por espectroscopia FTIR.
Os espectros FTIR das fibras tratadas com NaOH sao apresentados na Figural. Os picos presentes na
fibra “Bruta” na faixa de 1724 e 1229 cm'sdo atribuidos a hemicelulose e a lignina, respectivamente.
Observa-se que o tratamento alcalino “1%” ja foi suficiente reduzir os picos da lignina e hemicelulose,
nio observado uma maior variagdo para os outros tratamentos com maiores concentragdes de NaOH.
Ao final do ensaio foi medido o pH de todas as solugdes: a solugdo “1%” apresentava pH 13, as demais
ja estavam na faixa de pH 14; gerando residuo, consumindo tempo e agua para neutralizar as fibras das
solugdes. Considerou-se o tratamento com solugo “1%” de NaOH satisfatorio para retirar constituintes
indesejados as fibras. Foi tratada massa suficiente de fibras de curaua em “1%” de NaOH e produzidos
compdsitos (Tabela 2).
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Figura 1. Espectros FTIR das fibras tratadas com diferentes tratamentos alcalinos (NaOH).

Os resultados dos ensaios mecanicos sdo apresentados na Tabela 3. Os compositos reforgados
com fibras tratadas com NaOH apresentaram os maiores resultados de resisténcia a tragdo e mddulo
elastico, sendo o unico que apresentou incrementos na resisténcia a tracdo em relacdo a matriz pura.
Conforme trabalho prévio com compositos de PLA e fragdes de 5 a 40% com fibras de curaua sem
tratamento ou compatibilizagdo (Araujo et al 2014), a fragdo com 15% em massa de fibras apresentou
a maior resisténcia a tracdo dos compdsitos, mas seu valor foi 4% inferior em relagdo a matriz de PLA
pura. O tratamento alcalino preparou a fibra para atuar como refor¢o mecanico efetivamente. Os compo-
sitos com adi¢do de PLA-g-MA apresentaram valores superiores de modulo elastico, em relagdo ao PLA
puro, sendo o catalisado com perdxido de hidrogénio o maior valor (2,24GPa). Os demais compositos
apresentaram valores inferiores de resisténcia a tracdo e modulo elastico.

Tabela 3. Propriedades mecanicas dos compositos.

PLA Puro 1,89 34,62

PLA 15%Fibra NC 1,66 28,60
PLA PVA 15%Fibra 1,70 27,58
PLA PCL 15%Fibra 1,64 25,60
PLA 15%Fibra 5% MaH 2,24 31,14
PLA 15%Fibra 5% MaB 2,16 15,76
PLA 15%Fibra NaOH 2,74 37,49

4 CONCLUSAO

Pela analise do DRX e FTIR, o tratamento alcalino com 1% de NaOH em solugdo (m/v), foi
satisfatdrio para preparar as fibras para utilizacdo como reforco mecéanico. Dentre os compdsitos proces-
sados de PLA com fibras de curaua, o composito com adi¢ao de fibras previamente tratadas com solugéo
com 1% de NaOH apresentou incrementos de resisténcia a tracdo e mddulo elastico. Confirmando a uti-
lizagdo de tratamento alcalino em fibra de folhas de curaua para emprego efetivo como refor¢o mecanico
em compdsitos poliméricos com PLA.
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Resumo

Foram estudadas 18 fibras de folhas de abacaxis (PALF) provenientes dos acessos do Banco Ativo de
Germoplasma de Abacaxi (BAG) da Embrapa Mandioca e Fruticultura Tropical, demonstrando que o
indice de cristalinidade da celulose presente nas fibras apresenta relagdo direta com propriedades meca-
nicas e térmicas. Este estudo fornecera indicadores para selecio e programa de melhoramento genético
do género Ananas, com intuito de se desenvolver plantas para utilizacdo de suas fibras como reforgo
mecanico em compdsitos poliméricos.

Palavras-chave: Fibras lignoceluldsicas; Abacaxi; Compositos poliméricos; Propriedades mecanicas;
propriedades térmicas.

STUDY ON PINEAPPLE LEAF FIBERS FOR POLYMER COMPOSITES PRODUCTION
Abstract

18 varieties of pineapples leaf fibers (PALF) from the Active Germplasm Bank of Pineapples of Embra-
pa Cassava and Tropical Fruits were studied, showing that the crystallinity index of the cellulose present
in the fibers is directly related with mechanical and thermal properties. This study will provide indicators
for choosing and selective breeding of a genus Ananas program, which aims to develop the use of its
fibers as mechanical reinforcement in polymer composites.
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