ISSN 1516-392X

Ty
_§8

ox e e P o S pcm <7, _— X
ot O i, TMS < A\ ) A\!
Tema: Iniciagdo Cientifico-tecnologica

COMPOSITOS PLA-AMIDO-ALGODAO COM ALTO TEOR
DE FIBRA IN NATURA*

José Ricardo Nunes de Macedor?
Derval dos Santos Rosa?

Resumo

Com o crescente zelo ambiental, os polimeros biodegradaveis ganharam importante
papel no mercado mundial. Em especial, o amido é um destaque por apresentar preco
baixo e alta demanda, contudo possui grande fragilidade mecéanica e os seus filmes séo
muitos hidrofilicos. Outro importante polimero biodegradavel é o poli(acido latico) que
possui, alta resisténcia mecanica e transparéncia, quando comparado com o amido
termoplastico, permitindo sua aplicacdo em embalagens alimenticias. Contudo, o PLA
ainda possui custo elevado, quando comparado ao amido e até commaodities, como o
PET, PP e PE. Estudos com algodéo, material em grande producdo e baixo custo,
retratam ganhos nas propriedades mecanicas sem perda da biodegradabilidade em
compoésitos. Assim, este trabalho objetivou preparar, por meio de homogeneizador
termocinético KMixer e prensa térmica, placas de compdsitos de PLA contendo amido
(0, 3 e 5% m/m) e fibras de algod&o in natura processadas (0, 10 e 20% m/m). As
amostras foram caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), angulo de contato estatico e ensaios mecanicos
(m6dulo de Young, resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura). As analises
mostraram que a adi¢édo de fibra de algoddo compensa a perda de resistencia a tracao
ocasionada pela adicdo de TPS. Tanto a fibora como o amido aumentaram a
molhabilidade do compadsito.

Palavras-chave: Amido biodegradavel; Poli (acido latico); Compdsitos PLA-algodéo;
Fibras de algodédo natural.

COMPOSITES PLA-STARCH-COTTON WITH HIGH NATURAL FIBER CONTENT

Abstract

With increasing environmental care, biodegradable polymers have gained important role in
the world market. In particular, starch is a highlight due to its low price and high demand,
however it has great mechanical fragility and its films are very hydrophilic. Another important
biodegradable polymer is poly(lactic acid) which has a high mechanical resistance and
transparency when compared to thermoplastic starch, enabling their application in food
packages. However, the PLA still has a high cost when compared to starch and
commodities, such as PET, PP and PE. Studies with cotton, a low cost fiber and a large
production material, portrays an increase in the mechanical properties without loss of
composite's biodegradability. Thus, this study aimed to prepare, through KMixer
homogenizer and thermal press, plates of PLA composites containing starch (0, 3 and 5%
w/w) and cotton fibers, in nature, (0, 10 and 20% w/w). The samples were characterized by
fourier transform infrared spectrometry (FTIR), static contact angle and mechanical tests
(Young's modulus, tensile strength and elongation at break). The analysis showed that the
addition of cotton fiber compensates for the loss of mechanical strength caused by the
addition of TPS. Both the fiber and starch increased the wettability of the composites.
Keywords: Biodegradable starch; Poly(lactic acid); PLA-Cotton composites; Natural cotton
fibers.
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1 INTRODUCAO

Devido a crescente producdo de materiais poliméricos e seu eventual descarte,
muitos pesquisadores nos Uultimos 20 anos tém se preocupado com NOVOS
desenvolvimentos de materiais que atendam as necessidades de suas aplicacdes e
reduzam o impacto ambiental. Os materiais compa@sitos, por proporcionarem elevado
desempenho mecanico, sao aplicados em diversas areas. Os reforcados com fibra e
cargas naturais ja sdo comumente presentes no segmento automotivo, de
transportes, de consumo e construcao civil [1-4]. No entanto, a maior parte das
matrizes aplicadas nos compositos sdo polimeros derivados de recursos nao
renovaveis.

Matrizes poliméricas, derivadas de fontes alternativas ou com carater biodegradavel,
como o poli(acido latico) (PLA) sdo apresentadas como uma solucdo parcial para
diminuir a quantidade de residuos plasticos descartados no meio ambiente. O PLA
pode ser obtido do milho, da mandioca, da beterraba e da cana-de-acucar, contudo
0 seu prec¢o ainda € elevado e sua taxa de degradacéo varia conforme sua estrutura
cristalina. Algumas pesquisas buscam blendas mais baratas deste material e
degradaveis como é o caso do EcoPLA, que contem amido plastificado (TPS) [5,6].
O amido é um polissacarideo obtido de cereais como arroz, milho, trigo e também de
raizes tuberosas como batata e mandioca [7]. Sua aplicacdo € limitada devido a
fragilidade mecénica e alta absorcdo de agua, no entanto, é compativel ao PLA,
mesmo em elevados teores. Sua adicdo em matrizes poliméricas visa torna-las mais
degradaveis, uma vez que alguns microrganismos utilizam o amido como fonte de
nutrientes. Além disso, se obtém um material mais barato visto que diminui a fracao
volumétrica do material plastico empregado e acumulado apds descarte [8-10]. O
amido plastificado tem sua estrutura cristalina alterada quando ocorre um inchaco
granular e esta alteracdo pode se tornar irreversivel. Sua morfologia pode ser
também alterada por acdo de calor, pressao e plastificantes e, assim, diminuindo a
absorcao de agua do material e tornando-o mais aplicavel, bem como mais miscivel
com outros polimeros. O TPS ja é utilizado em produtos industriais como filmes,
embalagens biodegradaveis e utensilios descartaveis [11].

Trabalhos que buscam aumentar as propriedades mecénicas dos materiais se
utilizam de cargas e fibras para obter materiais compoésitos, sendo que estas
proporcionam uma melhor distribuicdo da tenséo aplicada na matriz polimérica. I1sso
pode ser influenciado quanto a: dispersdo, natureza, dimensao, orientacdo e fracao
volumétrica das cargas e das fibras. No entanto, a interacdo entre a carga e a matriz
e a interface de contato entre estes influenciamno desempenho mecanico do
composito [12].

As fibras naturais possuem baixo custo e ampla variedade de fontes e proporcionam
um aumento na resisténcia mecanica sem perda da biodegradabilidade, sendo que
podem ser incorporadas em elevados teores quando tratadas ou aditivadas. De uma
maneira geral, sua composicdo é formada por diferentes teores de celulose,
hemicelulose, lignina, pectina, cinzas e umidade, o que alteram as caracteristicas
das paredes celulares, estrutura cristalina e consequente aplicagéao da fibra [13-15].
O algodéo, segundo a literatura, € predominantemente constituido por cerca de 90%
de celulose, sendo que os teores dos seus constituintes variam dependendo do tipo
de algodoeiro e do tempo de colheita. O algodéo tem sido destinado ao ramo téxtil
por possuir preco baixo, facil pigmentacdo e estrutura fibrilar resistente. Sua
estrutura quimica apresenta grupamentos semelhantes ao amido e ao PLA, o que,
segundo a literatura, tem contribuido para a sua biodegradacdo. Porém, a absorcéo
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elevada de 4gua nas fibras ainda torna-as mais suscetivel a hidrolise do que o PLA
puro [16].

Na industria de plasticos, a incorporacdo de algoddo ainda é pouco utilizada,
possivelmente por sua dificuldade de processamento (caramelizacdo em
temperaturas elevadas) e consequente necessidade do uso de agentes
estabilizantes, compatibilizantes entre outros aditivos. Todavia, a celulose, é
reportada como fonte sustentavel e renovavel para obtencdo de polimeros e como
fibora de reforco com caracteristicas biodegradaveis por deter boas propriedades
mecanicas e biocompatibilidade com alguns materiais [16-17]. O uso de celulose em
compasitos reforcados tem utilizado tratamentos, revestimentos ou sinteses para
obtencdo de fibrilas, nano fibras e whiskers. Estes processos eventualmente
encarecem 0 uso dos materiais de reforco quando comparados com as fibras in
natura. Na literatura, a incorporacao de teores acima 10%, em massa, de fibra de
algoddo natural em matrizes poliméricas pode se dar quando estas estdo em
solucéo ou no estado fundido [12,16-19].

Steller [21] obteve boa incorporacéo de fibras naturais, entre elas as de algodao, em
teores de 0-30%, em massa, usando misturas de polietileno de baixa densidade
(PEBD) no estado fundido (temperatura maxima de 180°C) e poliestireno (PS)
(160°C). Segundo o autor, h4 a necessidade de utilizacdo de uma pequena
guantidade de um agente de compatibilizacdo [20]. No trabalho de Maira et al. é
observada a boa incorporacdo de teores crescentes de 10 a 40%, em massa, de
residuos de fibras téxteis (50% algod&o/50% acrilico) em matrizes de polietileno de
alta densidade (PEAD) e do agente compatibilizante Polybond. O trabalho destaca-
se pela utilizagdo de um misturador de alta velocidade e pela obtencdo de
compaositos com boas propriedades mecéanicas (5% de compatibilizante e 20 a 40%
de fibras). Efetivamente os compdsitos com melhores resultados de resisténcia a
tracdo e a flexdo, utilizando fibra de algoddo ndo natural, foi no maximo 20%, em
massa [21].

A utilizacdo de equipamentos misturadores de alta rotacdo promove boa disperséo
da fibra e relatam boa incorporagéo de diversas fibras naturais como sisal, coco,
cambard e piacava em teores elevados (até 60%) [22]. Contudo, tem se observado
caréncia nas pesquisas envolvendo a preparacdo de compdsitos de baixo custo e
facil processabilidade, ou seja, aqueles que envolvem matrizes biodegradaveis e
fibras naturais sem aditivos ou processamentos complexos [23].

Este trabalho objetivou preparar compositos de PLA com Amido (0, 3 e 5% m/m) e
reforcados com fibras de algodao in natura nos teores de 0, 10 e 20% m/m sem a
presenca de aditivos. A avaliagdo das composicdes foi realizada por meio de
ensaios de tracdo, de angulo de contato na superficie e por espectroscopia na
regiao do infravermelho.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

PLA — Utilizou-se o poli(acido latico) Ingeo 3801-X (lote 653-89-01) da Cargill
Agricola S.A. (Minnetoka, USA), destinado para embalagens.

Amido — Utilizou-se o amido Penetrose 80 (amido modificado) em péd, (27% de
amilose e 73% de amilopectina), massa molar média 340.000 g.mol* fornecido por
Corn Product Brasil. O amido foi plastificado com glicerina Cromine Quimica Fina,
(20% m/m).

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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Fibra de Algoddo — Utilizou-se o algodao in natura, separado do halo e sem
coloracéo, fornecido pelo Instituto Matogrossense de Algodao.

2.2 Compaositos

A fibra recebida foi moida em moinho de facas moéveis (modelo TE-625) da marca
Tecnal Ind. Com. Ltda. (Piracicaba, SP, Brasil) e posteriormente peneiradas para
obtencéo de fibras com comprimento aproximado em 4mm.

Os compositos foram preparados, segundo as composi¢ces da Tabela 1, utilizando
um homogeneizador rapido KMixer, MH — 50hIR, com controles de temperatura,
tempo e velocidades de rotacao (baixa de 2000 rpm e alta de 3800 rpm).

A incorporacédo das fibras foi feita apos fusdo parcial da mistura PLA-TPS, em 130-
140°C, posteriormente prensadas em Prensa Hidraulica MH — 8MN, 90s, forca de
fechamento de 8t, resfriadas em temperatura ambiente. Todos os ensaios foram
realizados utilizando corpos de prova de tragdo do tipo Il, segundo ASTM D-638.

Tabela 1. Composic¢des de poli(acido latico)/amido plastificado e fibras de algodao in natura

Compodsito] PLA (e9(nvm) TPS (29(nvm) Fibra (e9(nmv/m)
AO 100 o
Al o7 3 o
A2 o5 5
A3 90 o
A4 87 3 10
A5 85 5
A6 80 o
A7 77 3 20
A8 75 5

2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

O equipamento utilizado foi o ThermoNicoletNexus 4700, com varredura de 400 a
4000 cm e 64 scans utilizando um acessorio para suporte de amostra, e pastilhador
de KBr. Os ensaios apresentam os resultados de 2 avaliagdes por composicao.

2.4 Angulo de Contato

O equipamento utilizado foi um Tensibmetro DCAT e estagio trifasico
Ar/Agua/Amostra para determinacdo do angulo agua-amostra pelo método do
angulo de contato estatico (eest) € dindmico (edin) pela equacdo de Young-Laplace
com gotas de 4,00ul, acompanhamento temporal de 300s, e agua deionizada. Cada
avaliacao foi realizada em triplicata.

2.5 Ensaios de Tracao

O equipamento utilizado foi uma Maquina universal de tracdo INSTRON 5900 com
célula de carga 500kgf, e velocidade da garra de 25mm/min, realizando o ensaios
segundo a ASTM D 638.

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de FTIR, Figura 1, sdo apresentados em quatro regides (a, b, c, d)
para melhor visualizacdo das bandas de absorcdo dos grupos caracteristicos do
PLA, amido e fibra natural. Os espectros dos compdésitos foram agrupados de
acordo com os teores de fibra 0%(A0, Al, A2), 10%(A3, A4, A5) e 20%(A6, A7, A8).
Sao apresentadas ainda, Figura 1(e, f, g), as estruturas quimicas predominantes:
poli(L-acido latico)(PLLA)(na matriz), Amilose(no TPS) e Celulose(na fibra).
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Figura 1: Absorbancias dos grupos quimicos caracteristicos dos compdsitos PLA-Amido-Fibra, nas
regides: a)(800-1200cmt), b)(1425-1475cm1), c)(1650-1800 cmt), d)(2800-3600 cmt). Estruturas
guimicas predominantes no: e)(PLLA), f)(Amilose), g)(Celulose).

Nas Figuras 1 (a) e (c), observa-se as absorbancias de 1759 cm(estiramento do
grupo C=0), 1195 cm™ (estiramento assimétrico do C-O) e em 1110 cm?
(estiramento simétrico C—O-C). Estas bandas observadas, segundo a literatura,
podem ser atribuidas as absor¢des do PLA [24]. A inclusdo de amido plastificado
provoca uma diminuicdo da intensidade dos grupos aromaticos (presentes na
lignina), e um aumento das absor¢cdes em torno de 870 cm™ (-CH-). A adicdo da
fibra de algoddo provocou uma intensificacdo nas bandas de OH, regido (d), no
entanto, ndo se observou hidrélise nas cadeias de PLA. Nos teores de 10% fibra de

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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algodao (A3, A4, A5) verificou-se um comportamento diferenciado na interacao fibra-
amido, que é refletido no aumento das intensidades de absorcdes referentes aos
grupos cetonas e ésteres, possivelmente relacionado a uma oxidacdo de
hidroxilas [25].

3.2 Angulo de contato

Os resultados de angulo de contato (AC), Figura 2(a, b, c), evidenciaram os
comportamentos: (a) da molhabilidade do PLA e compdsitos; (b) do trabalho de
adeséao entre os componentes e (c) do efeito de histerese na incorporagéo de cargas
e fibras. Para melhor avaliacdo, os compdsitos foram agrupados de acordo com 0s
teores de fibra de algodao 0%(A0, Al, A2), 10%(A3, A4, A5) e 20%(A6, A7, A8).
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0%Fibra 10%Fibra 20%Fibra E 0%Fibra 10%Fibra 20%Fibra 0%Fibra 10%Fibra 20%Fibra

Figura 2: Resultados de: (a) &ngulo de contato, (b) Trabalho de adeséo, (c) Histerese hos compdésitos
de PLA-Amido-Fibra.

A Figura 2(a) mostra que a molhabilidade do PLA é de carater hidrofilico, (6<90°), no
entanto, seu angulo de contato estatico (80+1) mostra que sua energia de superficie
(ys) ainda é baixa, (2,5 N.cm™), possuindo fraca afinidade pela agua e contribuindo
para uma degradacdo menos rapida neste meio [26]. A adicdo de amido (com
carater hidrofilico) aumentou a afinidade com as fibras de algoddo que possuem
rapida taxa de hidrolise [27]. As amostras A4 e A5 (10%pFibra:3-5%Amido)
mostraram perda de molhabilidade mas sendo ainda maiores que do PLA puro (A0).

A Figura 2(b) reflete o trabalho de adesé&o (Wa), dado pela equagéo de Fowkes [28],
e mostra que houve queda da energia total necessaria, nas amostras A4 e A5 e A8,
0 que pode ser justificado por uma maior homogeneizacéao destas formula¢des. Uma
possivel explicacdo pode ser o aumento da interacdo ocorrida nestes percentuais
entre 0s componentes da mistura. A Figura 2(c) mostra o efeito de histerese das
amostras, dado pela diferenca maxima entre os angulos de avanco e recuo da agua.
Percebe-se que a adicdo de amido e a fibra de algodédo diminuem a histerese na
matriz, mas quando incorporados conjuntamente o efeito é o oposto. A literatura
mostra que dentre as causas deste comportamento se destacam a sor¢cdo de agua e
0 aumento da rugosidade, que poderiam aumentar a hidrélise e a quantidade de
sitios de ades&o mecanica (por ancoragem) [29].

3.3 Ensaios de Tracao

Os resultados do ensaio de tracdo estdo apresentados na Tabela 2 e ilustrados na
Figura 3 [modulo de Young (E), da resisténcia a tracdo (o) maxima e na ruptura e do
alongamento durante deformacdo (¢) em maxima carga e ruptura]. Para melhor
avaliacdo, os compositos foram agrupados de acordo com os teores de fibra de
algodao 0%(A0, A1, A2), 10%(A3, A4, A5) e 20%(A6, A7, A8).

* Contribuicdo técnica ao 69° Congresso Anual da ABM — Internacional e ao 14° ENEMET - Encontro
Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, 21 a 25 de julho de
2014, Séo Paulo, SP, Brasil.
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Tabela 2: Valores absolutos e desvios para o
ensaio de tracdo, separados por: a) modulo de
Young (E), b) elongacdo em maxima carga (emax),
¢) elongagdo na ruptura (erup), d) resisténcia em
maxima carga (owmax), €) resisténcia na ruptura
(oruP).

. O, oz, TMS pom 7

Compdsitos

E (Gpa)

Omax (MP8) Onp (MP3)  Emax (W) Eup (X

AO
Al
A2
A3
A4
A5
A6
A7
A8

19+0,6

63,1+3,7

17,0 £16

4,3+0,2

4,8+0,1

17+0,3

559+2,1

16,0 1,2

42+02

46+04

18+0,3

55,1+18

154 +10

3,2+03

34+04

26+05

57,0+0,7

16,7+0,3

29+0,2

3,0+03

24+0,2

63,8 £15

17,1+0,3

35+0,3

39+0,1

24+0,8

66,217

18,017

33+x04

35+0,6

2,705

67,1+2,1

17,6 £0,6

3,0+0,1

3,101

25+0,2

618 +3,0

17,1+2,.2

32+0,2

33+04

24+0,1

60,3 19

16,7+0,9

33+0,2

3,5+0,1

Propriedade do material (%)
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130

120

110

100

90

80+

704

60

ISSN 1516-392X

AD A1 T A2 T A3

Figura 3: Propriedades mecanicas dos compdsitos
PLA-Amido-Fibra separadas por: a) médulo de Young
b) elongacdo em maxima carga (emax), C)

(E),

elongacdo na

ruptura  (erup),

resisténcia em

méxima carga (omax), €) resisténcia na ruptura (crup).

A Figura 3(a) mostra que a incorporacdo de amido tornou o material menos rigido,
tanto na incorporagdo no PLA puro como nas amostras com as fibras de algodéo, no
entanto, de uma maneira em geral ndo se observou diferenca significativa entre as
amostras contendo 3 e 5% de TPS. Isso possivelmente é pelo fato de que o
aumento de TPS provoca um aumento na interacdo com o PLA (por possiveis
ligacbes de hidrogénio) com o polissacarideo [30]. No entanto, a presenca do
algoddao mostrou que o compdsito pode apresentar um aumento, de até 140% na
rigidez com teores de 20% (A6), em massa, quando comparado com a rigidez do
PLA puro (A0). As amostras com teor 10% de fibra natural (A3) tiveram resposta
muito semelhante aos teores de 20%, indicando melhor efetividade na transferéncia
de carga.

As curvas de elongacgéo (¢) mostram pouca diferenca nos resultados na ruptura e na
méaxima carga, em (b) e (c). O mesmo ocorre nos valores de tensédo (d) e (e). A
literatura reporta este comportamento nos casos em que ha pouca transferéncia
efetiva de carga, durante o ensaio, para fibra e ancoragem das mesmas. Nas
deformacfes iniciais as fibras e a matriz, em regime elastico, passaram para o
regime plastico com parcial deslizamento das fibras no compdésito. Este
comportamento remete o aumento do alongamento sem aumento da resisténcia a
tracdo, no entanto a amostra A3 apresentou aumento da resisténcia e consequente
aumento do modulo (E) [31]. A Figura 4 mostra a adesdo pratica nos compositos,
dado pela relacao do trabalho de adeséo pratico como funcao da tenséo de ruptura,
e o efeito da interacdo entre o amido e a fibra, na transferéncia efetiva de carga [32].
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Figura 4: Ades&o pratica mecénica nos compésitos PLA-Amido-Fibra.

A curva ilustrada na Figura 4 mostra que a incorporagcédo de amido plastificado, em
teores de 3 e 5%, em massa, ocorre com adesao parcial em cerca de 89 e 63%,
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respectivamente. Contudo, a incorporacdo de amido no compdésito reforcado com a
fibra (A4, A5, A7 e A8) pode elevar a adesao da fibra na matriz sem o amido (A3 e
AB6). As amostras A4 e A5 mostram adesao pratica em cerca de 80%.

A literatura mostra que a elevacdo da fracdo volumétrica de fibra aumenta a
propriedade, no entanto, é necessario o afastamento dos fios para que nao haja
pontos de acumulagéo local de material o que pode ser inferido na formagéo de
novas interacdes entre o algoddo in natura e o amido plastificado do compdsito
[32,33].

4 CONCLUSAO

A incorporacdo de fibras de algoddo in natura, 10 e 20% (m/m) é viavel para
proporcionar enchimento do compdsito PLA-Amido sem o uso de aditivacao,
tratamento ou processamento de alto custo, e ainda proporciona aumento da
resisténcia mecanica perdida pela incorporacédo de TPS. Os compésitos obtidos com
teores de até 20% de fibra de algoddo natural possuem maior carater hidrofilico e
custo final mais baixo, considerando sua molhabilidade final e os custos individuais
dos componentes. O uso do amido plastificado com glicerina permitiu, nos teores de
3 e 5% (m/m), aumentar a compatibilidade entre o algodao in natura e a matriz de
PLA, além de elevar as propriedades mecéanicas e molhabilidade. O compdésito PLA-
Amido-Algodao que apresentou maior interacdo e adesao pratica foi o com 3% de
amido plastificado e 10% de fibra de algod&o in natura.
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