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Obtencdo e Caracterizagdo de Compdsito Polimérico Biodegradavel
de Poli(acido latico) Refor¢cado com Fibras de Curaua para Aplicagao
em Tubetes

Araujo, Marco A.M."; Sena Neto, Alfredo R.%;, Marconcini, José M.
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Resumo

Neste trabalho, foram obtidas e analisadas diferentes formulagdes de composito de poli(acido latico)
(PLA) reforcado com fibras vegetais de curaud. Este novo compdsito é totalmente biodegradavel em
ambiente com condi¢des adequadas de compostagem, tornando-se elegivel como material de utilizagdo em
tubetes para plantio de mudas, uma vez que podem permitir o completo desenvolvimento de mudas e
dispensar etapas de retirada dos tubetes do solo, além de suprimir a emiss@o de substancias poluentes. No
presente estudo, as propriedades do compoésito PLA/ fibras de curaud foram obtidas comparativamente com
as o PLA puro, via caracterizagdo térmica, mecénica e morfoldgica.

Palavras-chave: Poli(acido latico), Compdsitos biodegradaveis, Fibras lignocelulésicas, Curaua,

Tubetes.

Introdugao

Na dtltima década, houve um grande
aumento no interesse direcionado a pesquisa,
desenvolvimento e aplicagdo de materiais de apelo
ambiental. Como resultado, os biodegradaveis tém
surgido como uma alternativa viavel a diminuicdo
dos impactos causados pela crescente atividade e
consumo humanos.

Devido a limitagdo de propriedades,
versatilidade, capacidade de produgéo e tecnologia
desenvolvida para essa relativamente nova classe de
polimeros, estes possuem um potencial de
suprimento de cerca de 10% do mercado atual de
plasticos [1].

As propriedades de engenharia oferecidas
pelos biopolimeros puros muitas vezes ndo sdo
satisfatérias ou equivalentes aquelas oferecidas por
certos materiais tradicionais. Isso se traduz como
um motivo adicional para o reforcamento dos
primeiros com uma segunda fase. Estudos acerca de

do efeito de reforco das fibras, condi¢des de
processamento e caracterizagdes de diferentes
combinag¢des fibra-matriz em biocompositos foram
conduzidos [2,3]. No entanto, estudos desta linha
ainda sdo minoria. Pesquisas recentes mostram que

as propriedades mecanicas especificas de
biocompdsitos sdo comparaveis aquelas de
compositos reforgados com fibras de vidro [4].

O poli(acido  latico), a-hidroxiacido

utilizado no presente trabalho, € o primeiro polimero
commodity a ser produzindo a partir de fontes
anualmente renovéveis [5]. E um polimero dotado
das interessantes caracteristicas de
biocompatibilidade e bioabsortividade, sendo de
grande interesse ambiental e biomédico. O PLA
mostra boa resisténcia mecénica e boa estabilidade
térmica, além muitas caracteristicas em comum com
resinas como o PET e o PP [5].

As fibras retiradas das folhas do curaua,
utilizadas neste estudo, vém surgindo como
alternativa de reforgo em materiais compositos. Os
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estudos acerca da fibra sdo recentes [6], vindo a
ganhar expressdo rapidamente nos ultimos dez anos.
A alta resisténcia mecanica das fibras de curaud
levou a reconhecimento para aplica¢des industriais
de engenharia. Contudo, para seu uso em
compositos, em grande parte dos casos, € realizado
um tratamento de compatibilizagdo na interface
entre as duas fases, o que eleva os custos de
producdo. Tal fato, juntamente com os maiores
custos dos polimeros biodegradaveis e sua produgao
em menor escala e ainda em estigios iniciais, pode
levar a perda de competitividade no mercado.

Neste trabalho, buscou-se introduzir ¢
estudar as propriedades de compdsito biodegradavel
de PLA com fibras de curau, para aplicag@o inicial
sugerida para tubetes, entretanto, ressaltando-se
também possibilidades para outras aplicagdes.

Materiais e métodos

Para a obtengdo dos compdsitos, foram
utilizadas fibras de curaua sem corte fornecidas pela
Pematec (Santarém, PA). Como matriz foi utilizado
PLA Ingeo 3251D (NatureWorks LLC).

Foram obtidas formulagdes do compdsito
por extrusdo e injecdo, com os seguintes teores
massicos em fibras, além do PLA puro: 5%, 10%,
15%, 20%, 30% e 40%. Em todas as analises, foram
retiradas amostras provenientes dos corpos de prova
injetados, para obtengdo de propriedades em
condi¢des mais proximas a do produto final obtido a
partir do compdsito.

Os ensaios mecanicos de tracdo foram
realizados de acordo com norma ASTM D638, em
equipamento Emic DL 3000, com velocidade no
travessio de 5 mm/min, célula de carga de
capacidade de 3000 kgf e 5 repeticdes por
formulagao.

Para a analise de estabilidade térmica do
PLA e dos compositos, foi utilizado o analisador
termogravimétrico  Q500, @ TA  Instruments.
Objetivou-se a predigao da estabilidade dos mesmos
em processo. A massa das amostras variou na faixa
entre 6 ¢ 10 mg. Cada amostra foi submetida a taxa
de aquecimento de 10 °C/min., da temperatura
ambiente a pelo menos 550 °C. Foi utilizada
atmosfera oxidativa com fluxo de purga na balanga
de 40 mL/min. e no interior do forno de 60 mL/min.

As anéalises em DSC foram realizadas em
equipamento TA Instruments Q100 em fluxo de
calor. Manteve-se a massa das amostras na faixa
entre 6 € 9 mg, em panela de aluminio. Foi utilizada
taxa de aquecimento de 10 °C/min, com
temperatura inicial de equilibrio de 40 °C e
aquecimento até 210 °C, seguida de resfriamento a -

80 °C, estabilizagdo e novo aquecimento a 210 °C.
O fluxo de gas foi regulado para 60 ml/min.
(atmosfera de nitrogénio).

Para a anilise morfoldégica em MEV, as
formulagdes foram criofraturadas apds imersdo em
nitrogénio liquido. Para a fixacdo das amostras e
conducdo de elétrons, foi utilizada fita de carbono.
A metalizagdo foi feita com deposi¢do de ouro. Foi
utilizado equipamento JEOL JSM 6510, com tensédo
de aceleragio de elétrons de 15 kV.

Resultados e discussao

O comportamento em tragdo dos compdsitos
obtidos mostrou cardter predominantemente
elastico, préoximo aquele observado nas fibras
vegetais individualmente. Também foi visto um
comportamento rigido para o PLA puro. A tensdo na
ruptura dos  compdsitos  ndo  apresentou
comportamento regular com o acréscimo de fibras.
Entretanto, com exce¢do da formulagdo PLA + 15%
curaud, os compdsitos apresentaram valores médios
menores que o PLA puro. A resisténcia mecanica da
matriz pura e dos compdsitos ficou na faixa entre 40
e 52 MPa. Devido ao comportamento
essencialmente elastico das fibras e a restrigdo ao
movimento das cadeias poliméricas da matriz,
maiores teores do refor¢co fibroso diminuiram a
deformagdo média dos compdsitos até a ruptura. A
relagdio de proporgdo direta entre o médulo eléstico
e a quantidade de fibras no compdésito clarifica um
efeito eficiente de reforgo por parte das fibras de
curaua. O valor de E aumentou 74% para o PLA
com 40% de fibras em relagdo ao polimero puro.

Curvas TG nos materiais das amostras
permitiram notar que com teores maiores de fibras,
os compdsitos apresentam um segundo estagio de
degradagdo, com pequena perda de massa na faixa
de 370-450 °C, correspondente parcialmente a uma
perda de massa final do PLA e majoritariamente a
degradagio da lignina contida nas fibras. O primeiro
estagio principal de perda de massa esta relacionado
a degradagdo do PLA e da fragdio de celulose e
hemicelulose das fibras. Foi observado um efeito de
aumento nas temperaturas de inicio de degradagdo ¢
onset nas formulagdes com 5 e 10% de fibras frente
ao PLA puro, indicando uma interagdo estavel
termicamente entre ambos o0s  constituintes,
prevalecendo sobre a menor estabilidade térmica das
fibras até o teor de 10% w/w. Para concentra¢Oes
superiores de reforgo, a estabilidade térmica decaiu
suavemente, tendo um efeito mais pronunciado na
temperatura de inicio de degradagdo e com o
aumento de 30% para 40% de curaua. Isto indica
que a presenga de quantidades de fibra acima de
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30% aumenta significativamente a influéncia das
caracteristicas térmicas da fibra individualmente,
levando a queda na estabilidade térmica.

Em relagdo aos ensaios por DSC, a queda
no fluxo de calor na faixa de 59 — 64 °C se deve ao
efeito de reacomodagdo das moléculas da fase
amorfa do PLA, chamada de envelhecimento fisico,
caracteristico de poliésteres. Em temperaturas
proximas a 145 °C observa-se um vale sutil na
curva, correspondente a fusdo de algumas regides
do polimero que possuem maior mobilidade,
seguido se um evento exotérmico de cristalizagdo
das moléculas que ganharam mobilidade no
aquecimento, mas continuam a ter configuragio
ordenada mais favoravel energeticamente. A 166 —
169 °C ha a fusdo do PLA. Pouco acima de 95 °C,
no resfriamento, ha a cristalizacdo no PLA.

Tem-se que a cristalinidade aumentou,
comparando-se o polimero puro aos compdsitos
com 5, 10, 15 e 20% de curaua, diferentemente dos
compdsitos com 30 e 40%, mostrando que, em
teores de reforgo acima de 30%, ha diminui¢do na
cristalizagdo da matriz.

Por fim, as micrografias eletronicas de
varredura indicam que ha orientagdo e dispersdo
parcial nas fibras do composito, atribuida as altas
pressdes e cisalhamentos durante o processamento
do material. O aumento de 1000 x permite a
observagao e avaliagdo da interface entre o reforgo e
a matriz. No caso, ¢ evidenciada interface sem
interagcdes quimicas (ancoramento mecanico), por
consequéncia da inser¢@o de fibras sem qualquer
tratamento superficial de compatibilizagdo. Isso fez
com que, durante a criofratura, ocorresse grande

numero de  desacoplamentos  (pull  outs).
Possivelmente, residuos presentes de material
envoltério proveniente das folhas do curaua

contribuiram para a nao totalidade da adesao.

Conclusoes

Mecanicamente, O PLA caracteriza-se por
possuir alto moédulo elastico em tracdo e alta
rigidez. Dessa forma, ja foi esperado que a
influéncia das fibras nas propriedades mecanicas da
matriz ndo se desse na mesma propor¢do que em
outros polimeros menos rigidos. Entretanto, obteve-
se grande aumento no moddulo elastico (superior a
70%) com a adi¢do de fibras em 40%. Niao foi
observada uma proporgdo entre o teor de fibras
presente nos compositos € a resisténcia a tragdo ou
tensdo na ruptura, porém, houve queda nos valores
médios dessas propriedades em relagdo ao valor
médio medido nas amostras de PLA puro. A adicao
de teores acima de 30% em massa de fibras

provocou queda na deformagdo até a ruptura. O
balan¢o das propriedades mecanicas analisadas se
mostrou favoravel a composi¢do com 15% de
curaud.

O PLA n3o teve grande diminuigdo de
estabilidade térmica com a adi¢do de fibras. Com a
presenca de até 15% em massa de curaud, as
interagdes fibra-matriz levaram a um leve aumento
na estabilidade, que foi diminuida
significativamente para os compdsitos de 30 e 40%
de reforgo.

As fibras de curaud, em percentagens de
massa de até 20%, elevaram os valores de
cristalinidade do PLA, o que esta de acordo com os
maiores incrementos de propriedades mecénicas até
esta concentragdo. As temperaturas de fusdo e
transicdo vitrea sdo afetadas com a presenca de
fibras, apresentando-se inversamente proporcionais
a percentagem de segunda fase. A presenca de fibras
altera a janela de cristalizagdo da matriz,
modificando a cinética de cristalizac¢ao.

As micrografias eletrénicas de varredura
mostraram que ndo houve adesdo completa entre as
fibras de curaua sem tratamento superficial de
compatibilizagdo prévio e a matriz de PLA, gerando
puxamento das fibras.  Entretanto, houve
ancoramento mecanico do reforgo, juntamente com
boa dispersdo e separagdo das fibras em fibrilas, o
que permitiu a melhoria das propriedades mecanicas
em relagao ao PLA puro.
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