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CAMPOS, Ivan Douglas. Estudo de compaositos de poli (acido latico) com
fibras extraidas da coroa do abacaxi. 2022 72p. Dissertacao (Mestrado em
Tecnologia Nuclear) — Instituto de Pesquisas Enérgicas e Nucleares — IPEN /
CNEN/SP. Séo Paulo.

A incessante busca pela reducdo de poluentes no mundo, principalmente os
oriundos dos plasticos sintéticos, faz com que muitos pesquisadores recorram a
pesquisas de materiais alternativos. Neste estudo, foram preparados 5 Compdsitos
de PLA contendo 0,5%, 1,0%, 1,5%, 5% e 10% de fibra de abacaxi. Foram
ensaiadas a partir do PLA puro e PLA com adicao de fibras, sem acréscimo de
nenhum estabilizante ou qualquer outro material nas amostras com 0,5%, 1,0% e
1,5%, com foco na estratégia de verificacdo do comportamento do PLA com a fibra
considerando como referéncia o PLA puro e as amostras com 5,0% e 10,0% foram
adicionadas de compatibilizante Polybond. As fibras foram trituradas e
incorporadas no PLA no estado fundido por meio de um moinho de facas e, em
seguida, as formulacdes foram homogeneizadas em uma extrusora dupla rosca.
Os corpos de prova foram obtidos em uma prensa a 180°C e em seguida cortados
com gabarito. A caracterizacdo das amostras foi realizada por meio das técnicas
de ensaios mecanicos, Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC),
Termogravimetria (TGA), Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FT-IR) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). O comportamento do
compésito trouxe uma alteracdo na dureza a partir da adicdo de fibras no PLA, em
torno de 3,8% na amostra PLA + 0,5% Fibra; 8,9% na amostra PLA + 1,0% Fibra;
6,2% na amostra PLA + 1,5% Fibra;13,5% na amostra PLA + 5% Fibra e 6,5% na
amostra PLA + 10% Fibra. Quanto ao impacto, o compdésito PLA + fibra apresentou
um ganho em sua resisténcia. A matriz com adicdo de fibras, apresentou uma
melhora na resisténcia a tracdo. Quanto ao comportamento térmico, observa-se
gue os compaositos com fibra ndo apresentam alteracdes de estabilidade térmica,

permanecendo assim, na mesma faixa de degradacéo do polimero puro e da fibra.

Palavras Chave: PLA, Fibra de Abacaxi,Ensaios, Comportamento térmico



CAMPQOS, Ivan Doulgas. Study of poly (lactic acid) composites with cellulose
extracted from the pineapple crown. 2022 72p. Masters Dissertation (Nuclear
Tchnology) Instituto de Pesquisas Enérgicas e Nucleares — IPEN / CNEN/SP. Séo
Paulo.

The relentless demand for the reduction of pollutants in the world, especially those

from synthetic plastics, makes many researchers turn to the investigation of
alternative materials. In this study, 5 PLA composites containing 0.5%, 1.0%, 1.5%,
5% and 10% pineapple fiber were prepared. The samples with 0.5%, 1.0% and 1.5%
were tested from pure PLA and PLA with fibers added, without adding any stabilizer
or any other material, focusing on the strategy of verifying the behavior of PLA with
the fiber considering pure PLA as reference, and the samples with 5.0% and 10.0%
were added the compatibilizer polybond. The fibers were ground and incorporated
into the PLA in the molten state using a knife mill, and then the formulations were
homogenized in a twin-screw extruder. The samples were obtained in a press at
180°C and then cut using a die. Characterization of the samples was done by
mechanical testing, Differential Scanning Calorimetry (DSC), Thermogravimetry
(TGA), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) and Scanning Electron
Microscopy (SEM). The behavior of the composite brought a change in the hardness
of the addition of fibers in PLA, about 3.8% in the sample PLA + 0.5% Fiber; 8.9%
in the sample PLA + 1.0% Fiber; 6.2% in the sample PLA + 1.5% Fiber;13.5% in the
sample PLA + 5% Fiber and 6.5% in the sample PLA + 10% Fiber. As for impact,
the composite PLA + fiber presented a gain in its resistance. The matrix with fiber
addition, presented an improvement in tensile strength. Regarding thermal
behavior, it is observed that composites with fiber do not present changes in thermal
stability, thus remaining in the same degradation range as the pure polymer and
fiber.

Keywords: PLA, Pineapple fiber, Testing, Thermal behavior
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1 INTRODUCAO

A constante busca pela reducédo de poluentes no mundo, principalmente
poluentes oriundos de residuos plasticos, faz com que diversos pesquisadores
recorram ao estudo do uso de materiais alternativos, compoésitos a base de
materiais renovaveis e que possam também ser encontrados da natureza.[1]

Uma grande parte dos compaositos é desenvolvida com o intuito de melhorar
as caracteristicas mecénicas em condi¢cdes de ambiente e em temperaturas na
faixa de 60°C a 100°C, para aplicacdes nos diferentes setores industriais, dentre
eles nas areas aeroespacial, engenharia civil, automobilistica, gerando um grande
impacto no desenvolvimento tecnoldgico e na economia dentro do cenario mundial
[2,3].

Também é crescente o interesse pelo desenvolvimento de biomateriais, mercado
este em forte expansdo, tornando-se fundamental na producdo de novos
dispositivos [3].

Tendo em vista que o mercado de biomateriais vem gradualmente
despertando um grande avan¢o em sua exploracdo, o desenvolvimento cientifico e
tecnoldgico nesta area tende a gerar melhorias que, por sua vez, podem gerar
reducdes de custos e outras facilidades no funcionamento e no ambiente em que
estes novos dispositivos estardo inseridos [4].

Existem biopolimeros com grande potencial de substituicdo de polimeros
provenientes de fontes fosseis.

O Poli-acido latico (PLA) é considerado um polimero diferenciado por possuir
caracteristicas de um plastico atoxico, biocompativel, biorreabsorvivel utilizado na
engenharia de tecidos e biodegradavel. Esse material apresenta um bom
desempenho mecéanico quando comparado a biopolimeros comerciais e pode
substituir parcialmente outros materiais, dentre eles o PP, PEAD, PS, PA e PET.
Por ser considerado um polimero natural, o PLA pode receber a insercéo de fibras
naturais com o objetivo de melhorar sua resisténcia mecanica, o que de fato ja vem
acontecendo mundialmente.[1,5]

Por apresentar estrutura semicristalina (regides cristalinas que se encontram
dispersas no material amorfo), € um forte candidato a fabricacdo de filmes
orientados biaxialmente, embalagens termoformadas, confec¢do de fibras para

industria téxtil, sacolas plasticas, filmes para agricultura e garrafas moldadas por
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injec@o sopro. Por ser biocompativel, o PLA podera ser usado como material para
implantes cirargicos e fibras para sutura. [6]

Na busca por materiais resistentes a danos e menos fragil, pesquisadores
tém buscado uma alternativa através de compositos reforcados com fibras. As
fibras sdo classificadas como sintéticas e naturais. As fibras sintéticas, aplicadas
nos setores aeroespacial e automotivo, fornecem alta resisténcia e rigidez. Dentre
elas tém-se a fibra de carbono e a fibra de vidro. As fibras naturais, por
apresentarem baixa densidade, baixo custo e biodegrabilidade, vém crescendo
rapidamente como assunto no campo da pesquisa. A substituicdo de fibras
artificiais por fibras naturais tem sido uma constante em aplicacdes de engenharia,
pois a partir da utilizacdo de fibras naturais, obtem-se material de baixo custo,
menor peso e renovabilidade, preservando assim, o meio ambiente[5].

Como exemplo de fibras naturais, a fibra de abacaxi (coroa do abacaxi) é
nao toxica, de baixo custo e possui propriedades mecéanicas intrinsecas, podendo
ser utilizada como reforco em fibras poliméricas. Ha previsdes de que as industrias
téxteis de embalagens ou de papel possam utiliza-las em suas aplicacfes.[7,8]

O abacaxi se originou no Brasil, se espalhando para outras partes tropicais
do mundo. Os principais produtores de abacaxi no mundo s&o: Asia (Tailandia,
Filipinas, Indonésia, india e China), América Central e do Sul (Costa Rica e Brasil)
e Africa (Nigéria e Africa do Sul). Em 2012, a Tailandia foi o maior produtor mundial
de abacaxi, seguida pela Costa Rica, Brasil e Filipinas.[9]

A aplicacdo de uma fibra natural (coroa do abacaxi) com uma matriz
polimérica biodegradavel (PLA) pode resultar na melhoria das propriedades
mecanicas, térmicas e opticas, surgindo assim a possibilidade de substituicdo de
materiais na qual o PLA ainda ndo é capaz de atender completamente [3].0 alto
teor de celulose (70-82%) e baixo teor de lignina (5-12%) estabelecem que, se
comparadas a outras fibras naturais, as fibras do abacaxi apresentam melhores
propriedades mecanicas.[4,10,11]

O presente trabalho busca estudar as propriedades mecéanicas de tragéo e
impacto e propriedades térmicas do composito PLA através da insercéo de fibra de
abacaxi.
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2 OBJETIVOS

O obijetivo geral deste trabalho é produzir compostos de poli (&cido latico)
(PLA) com fibras da coroa do abacaxi (Ananas Comosus) e avaliar suas
propriedades mecanicas. Os objetivos especificos incluem: analise das
propriedades mecanicas (tracdo, impacto e dureza Shore D), propriedades
térmicas por calorimetria exploratoria diferencial (DSC), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), caracterizagdo morfologica por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e comparacdo do comportamento das

formulacdes variando a concentracao de fibras.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Biopolimeros

Biopolimeros tem como definicho moléculas de cadeia polimérica de
ocorréncia natural, podendo se transformar em formas basicas como diéxido de
carbono, agua, metano e compostos organicos de baixo peso molecular, sendo
processadas por degradacédo abidtica ou biodtica. Os biopolimeros consistem em
polissacarideos, como amido, celulose e quitosana, bem como lignina ou
colageno. [65][66]

Tem-se uma busca pelo crescimento na producdo de biopolimeros nos
altimos anos, por apresentar caracteristicas como adsorvente, biodegradavel,
econdmico e reutilizavel vindo de encontro com as necessidades da vida cotidiana.
[12][13][14]

Os biopolimeros tem sido uma preferéncia em substituicdo aos polimeros
sintéticos pois, a maioria destes, além de nao sofrer biodegradacao, sua producao
e aplicacéo nos produtos do dia a dia impactam de forma negativa o meio ambiente,
gerando desastres ambientais[15]. Durante 6 anos, a 5Gyres Institute, realizou um
estudo e estimou que existe cerca de 5,25 trilhdes de particulas de plastico no
oceano, o0 equivalente a 269 mil toneladas de plastico. Dentre essa quantia, parte
dela no formato de microplastico e nanoplastico, que tem seu final na cadeia
alimentar, onde atinge diversos organismos, inclusive o0s humanos.[16]Em
contrapartida, produtos com materiais fabricados a partir dos biopolimeros,
possibilitam numerosas alternativas sustentaveis, além dos fatores econémicos,
sociais e ambientais influenciarem no crescimento de sua aplicacdo.[15]

Considerando os polimeros que podem ser naturais ou sintetizados
guimicamente, tornando-os biodegradaveis[17] esses conhecidos como
biopolimeros  sintéticos, incluindo proteinas, acidos nucleicos e
polissacarideos.[49][18]Desde 2008, ha um crescimento anual no uso de
biopolimeros provenientes de animais, microbios e plantas.[19]

Os polimeros tem como base de producdo o petroleo, por isso, 0S
biopolimeros tem se mostrado um concorrente para a substituicdo destes, pois
demonstra um crescimento gradual nas melhoras de suas propriedades.[20] Por
apresentar aplicagcbes em diferentes areas como: engenharia automotiva,

alimentos, médicas e pelas funcionalidades ao ser adicionados aditivos ou
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reforcadores, também blendas formando bicompoésitos, ha uma taxa de
crescimento anual na producdo de alguns biopolimeros, estimada entre os anos
de 2019 a 2028, conforme FIG 1[21]

FIGURA 1 —Taxa de crescimento anual — 2019 a 2028
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Fonte: [3] Adaptado

O polimero de amido (PA), polissacarideo produzido a partir da batata, milho,
trigo e mandioca, € um outro exemplo de biopolimero. Apds a retirada do amido
destes vegetais, realiza-se um processo quimico de desestabilizacdo e um
rearranjo em sua estrutura molecular, tornando um material plastico, utilizado
principalmente na producdo de sacos de lixo, material de preenchimento de
embalagens, na fabricacdo de filmes comestiveis para embalagem e protecéo de
alimentos.[15]

O polimero natural renovavel tem sido a grande busca tanto na area industrial
guanto académica por ser biodegradavel e renovavel e conter em sua estrutura a
celulose, que esta disponivel em abundancia. Além disso, possuem propriedades
mecanicas como moédulo de elasticidade e resisténcia a tragdo, compativeis com
0os polimeros sintéticos. Os biopolimeros, também conhecidos como
biodegradaveis, tem seu ciclo de vida menor quando comparado aos polimeros
sintéticos.[22]

A tabela 1[6] adaptadoindica a relacdo de polimeros que apresentam
possibilidades de substituigéo por biopolimeros [6].
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Tabela 1 — Potencial de substituicdo de alguns polimeros provenientes de fontes
fosseis por biopolimeros.

POLIMERO PVC PEAD PEBD PP PS PMMA PA PET PC

AMIDO - + + + + - - - -
PLA - + - + + - + + -
PHB - + - ++ + - - - -
PHBHXx - ++ ++ ++ + - - + -

++ Substituicdo completa; + Substituicdo parcial; - N&o substitui
3.2 Polimeros biodegradaveis

A palavra biodegradavel tem como entendimento algo que se decompde por
algum tipo de microrganismo, resultando em seu desparecimento ou degradacao
completa se comparado aos produtos tradicionais quando absorvidos pela
natureza.[23] De acordo com a Norma ISO 17088:2021,[66] polimeros
biodegradaveis sdo polimeros os quais a degradacdo é o resultado da acéo de
micro-organismos em sua ocorréncia natural, como fungos, bactérias e algas,
gerando assim CO2, CH4 e componentes celulares, entre outros produtos.

Devido ao plastico ser um dos principais materiais utilizados no mundo, ele
se torna uma pauta em destaque pois seu acumulo no meio ambiente tem se
tornado um fator de contaminacgdo. Atualmente tem-se buscado alternativas para
combater seu acimulo no meio ambiente.[23]

No Estado de S&o Paulo, a LEI N°17.110, de 12 de Julho de 2019, proibe os
canudos confeccionados em material plastico; Na DIRETIVA (UE) 2019/904 do
Parlamento Europeu e do Conselho de 5 de junho de 2019, relativa a reducao do
impacto de determinados produtos de plastico no ambiente, a Unido Europeia
determina que materiais plasticos utilizados para produtos de curta duragéo e que
nao sao reutilizados ou reciclados deixem de ser fabricados e os demais produtos
permitidos, passam a ser de total responsabiliade do fabricante sua tratativa do
lixo e a conscientizagdo do descarte para a populagao.

Diante do cenario mundial, muitos problemas continuam sendo causados
pela utilizacdo dos plasticos. A adocéo de plasticos biodegradaveis se torna uma
tendéncia, podendo ser também um novo nicho de negdécio no mercado. Quanto a
classificacdo dos plasticos biodegradaveis, informagdes que a minoria sabe, sao
dividos em dois tipos: 0s sintéticos e 0s naturais.[23]

Na FIG 2, tém-se a classificacdo dos polimeros biodegradaveis em dois
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grupos e quatro familias diferentes, sendo considerados grupos principais os agro-
polimeros (i) e os biopoliésteres (ii). Os polimeros biodegradaveis apresentam uma
gama de propriedades, podendo competir com os nao biodegradaveis nos mais

diferentes campos, entre eles: embalagens, téxteis e biomédicos.

FIGURA 2 — Classificacao de Polimeros biodegradaveis
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3.3 Poli (Acido Latico) — PLA

O poli (acido latico) PLA, € um exemplo de biopolimero com propriedades
mecanicas térmicas superiores a de outros biopolimeros comerciais, tornando-se
de grande interesse aos estudiosos. Em 1932, o Carothers realizou a primeira
sintese desse material, contudo, obteve propriedades mecanicas deficientes devido
sua baixa massa molar. Em 1954, depois de muitos estudos, a companhia Dupont
patenteou o PLA pois obteve um polimero de alta massa molar. Por ser um
polimero suscetivel a degradacéo hidrolitica a partir de 1954, os estudos sobre esse
material foram interrompidos e somente foram retomados em 1972 por Ethicon, que
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introduziu as suturas bioabsorviveis, tornando esse material degradavel quando em
contato com a agua.[25]

O PLA, por ser produzido a partir do acido lactico, vem se destacando de uma

forma promissora como biopolimero. De origem biologica, esse acido organico
pode ser produzido através de recursos renovaveis, como a cana-de-acUcar,
devido sua fermentacdo. Ha expectativas de que sua utilizacdo para parafusos
reabsorviveis, placas e dispositivos de fixacdo se torne convincente por ser um
polimero bioabsorvivel.[26]
Considerado um polimero biodegradavel, poléster linear, alifatico e com sua
obtencao partindo de fontes renovaveis, apresenta variacdo de Tg de 50°C a 80°C
e Tm de 130°C a 180°C. Nos setores industriais hd uma evolucdo quanto a sua
aplicacao, entre elas: embalagens, alcas, lacres, capas protetoras, acabamentos
no setor alimenticio, automotivo, quimico, cosmeético, hospitalar e de utensilios
domésticos; principalmente os descartaveis [27]

Para a producdo de PLA, primeiramente se realiza a colheita e isolamento
do milho e, na sequéncia, a conversao do amido em dextrose. ApGs a conversao,
é fermentado em &cido latico antes de sua polimerizagcdo em peletes[28]. Além
desse método de fabricagdo, ha também a producdo de PLA a partir de gréos
gastos, que € um subproduto da fabricacao de cerveja e residuos organicos.[29]

Também hé possibilidades de producéo de PLA através de rotas de sintese
quimica, que incluem hidrolise de lactonitrila, oxidacdo de propileno glicos e
reacfes quimicas.[30] JA o PLA de alto peso molecular é produzido a partir de
polimerizacdo de abertura de anel lactideo, por polimerizacdo de condensacédo
desidratativa ou azeotropica.[31] O PLLA e PDLLA sao considerados copolimeros
devido ao sistema produzido.[32]

O PLA de baixo peso molecular tem seu fluxo newtoniano. Em contrapartida,
o PLA de alto peso molecular tem um comportamento pseudoplastico. [33]

O PLA tem suas propriedades mecéanicas bem proximas ao do PET
(Polietileno Tereftalto), podendo se tornar o substituto na producéo de bioplasticos
ao utlizar as técnicas de processamento de polimeros atuais como: injecao,
extrusdo e moldagem por sopro, técnicas essas que também s&do possiveis com
PLA observando pequenas alteragdes no material.[34]

A combinagcdo dos monémeros de acido lactico quirais,FIG 3[35], e sua

despolimerizacdo a partir do PLA de baixo peso molecular da origem a formas
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distintas de polilactidos, sendo eles:

poli( L -lactideo) (ou LL - lactideo), poli( D -lactideo) (ou DD - lactideo), poli( LD -
lactideo) (ou meso - lactideo), ou uma mistura de L - e D -lactideos, chamados
lactideos racémicos (rac -lactideos). Enquanto osD- el - lactideos sao

opticamente ativos, meso - ndo é, demonstrado na FIG 4[35].

FIGURA 3 — Estrutura basica do PLA
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FIGURA 4 — Estruturas quimicas de diméricos (a) D-lactido, (b) L-lactido e (c)
meso-lactido
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Obtem-se o PLA cristalino com baixo teor de D (<2%), o PLA totalmente
amorfo e, em contra partida, pode-se obter com alto teor de D(>20%). Diante
dessas faixas, tém-se o0 PLA semicristalino que é obtido entre 2 a 20%. [35]

O PLA de alto peso molecular , aproximadamente de 100.000 Daltons, pode
seguir trés rotas diferentes de polimerizacdo. A primeira, chamada de
condensacao direta, é utilizada para que os polimeros de baixo peso molecular se
tornem polimeros de peso molecular maior através da adicdo de agentes de
acoplamento de cadeia. A segunda, chamada de condensacdo desidratativa
azeotropica, é utilizada para a producdo de maior peso molecular a partir da
utilizacdo de solventes organicos introduzidos na mistura de reacédo, facilitando
assim, a retirada da agua. A terceira é utilizada para o ajuste das propriedades do
produto final em determinadas aplicacfes através do controle da concentracdo de
isbmeros de acido D- e L-latico, sendo produzido pela polimerizagdo por abertura
do anel (ROP) a partir da formacdo do mondémero lactideo com auxilio de
catalisador.[36]

A FIG. 5[37] traz os métodos de sintese para o PLA.
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FIGURA 5 — Métodos de sintese para PLA de alto peso molecular
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3.3.1 Propriedades do PLA

O PLA obtido através de fontes renovaveis e compativeis com a biosfera tem
apresentado bom desempenho como resisténcia a tracdo se comparado aos
plasticos commodities. Quanto as propriedades mecanicas, térmicas e até dpticas,
podem ocorrer variagbes dependendo dos isdmeros aplicados em sua
polimerizacdo. Comercialmente, existem trés tipos de PLA (PDLA, PLLA e PDLLA),
sendo o PLLA e PDLA, por propriedades mecanicas e termomecanicas, 0S
melhores quando aplicados em areas tecnoldgicas, enquanto o PDLLA (mistura
racémica) é especialmente aplicado na area biomeédica.[26,27]

O PLA é caracterizado pelas diferentes rotas de polimerizacdo do acido
latico e tem como nomenclatura polimeros derivados de policondensagéo,
usualmente referidos como poli(acido latico) e polimeros derivados da
polimerizagdo por abertura do anel mencionados como polilactideos.

Comercialmente sdo disponiveis como poli(L-acido latico), poli(D-acido latico)
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(PDLA), copolimeros poli(acido L-co-D,L latico) (PLDLA) e a mistura de isbmeros
poli(D,L-acido latico) (PDLLA),porém séo referenciados como PLA.[38]

O PLA, por apresentar fragilidade, baixa resisténcia ao impacto, baixa
de

processabilidade térmica limitada, falta de grupos funcionais reativos ao longo da

temperatura degradacdo  térmica, propriedades  semicristalinas,

estrutura do polimero e alto custo, acaba se tornando limitado nas aplicacfes
industriais e médicas.[35]
A FIG. 6[39], traz a comparacédo da Tg e Tm do PLA em relagcéo a

alugns polimeros.

FIGURA 6 — Comparacgéo da Tg e Tm do PLA com outros termoplasticos
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As propriedades mecanicas do PLA apresentadas na tabela 2[40] adpatado,
demonstra a proximidade do material em questdo, em relacdo a dois materiais

originados do petréleo: o polipropileno e o nylon.[40]

Tabela 2 — Proriedades mecéanicas do PLA em relacdo a polimeros a base de

petréleo

Propriedade PLA PP NYLON 66
Densidade (g/cm?) 1,25 0,9 1,14
Resiténcia a tracdo (MPa) 46 40 61

Mdédulo de Tracdo (MPa) 1896 1200 1824,59
Alongamento final (%) 3,69 110 50

3.3.1.1

Poli (L-acido latico) — PLLA

O PLA é comparado ao PET em relacéo a sua resisténcia a tracdo e modulo

de elasticidade, porém o PLLA é limitado em aplicacdes onde ha a necessidade de

deformacéo plastica sob grandes tensdes pois € um material muito fragil, tem um
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alongamento com menos de 10% e baixa tenacidade. Existem diversas estratégias
ainda em desenvolvimento para a alteracao das propriedades mecanicas do PLA,
dentre elas, diferentes compdsitos com aplicacdo de fibras naturais ou artificiais,
como canhamo, linho, kenaf, fibra de vidro e fibra de carbono[41].

Nos ultimos anos, diversas estratégias vem sendo aplicadas para alteragédo
das propriedades mecéanicas do PLLA, entre elas, compdsitos da matriz polimérica
com fibras naturais. A utilizacdo de fibras de canhamo como reforco aumentou a
resisténcia a tracdo, ao impacto e o médulo de flexdo pois houve compatibilidade
entre a fibra e a matriz. O compdésito PLLA/Fibra de Kenaf, trouxe um ganho na
resisténcia ao calor para aplicagcdo nos produtos eletronicos.[42]

3.3.1.2 Poli (DL-acido latico) — PDLA

O PDLA, por apresentar em sua estrutura uma distribuicdo ao acaso das
formas isoméricas L e D, impede um rearranjo de forma a gerar uma estrutura
cristalina e se torna um polimero amorfo. Apresenta uma temperatura de transicao
vitrea (Tg) na faixa de 55-60°C, apresentando valores inferiores ao PLLA em suas
propriedades mecéanicas como tensdo e modulo de elasticidade. Seu tempo de
degradacédo é inferior ao do PLLA, levando em média de 12 a 16 meses pra se
degradar, o que o torna mais adequado para aplicacdes envolvendo liberacao

controlada de farmacos.[25]

3.3.1.3 Poli (DL-acido latico) — PDLLA

O PDLLA é um material de dificil processamento e suas propriedades
mecanicas ndo sao boas para trabalhar. Esse homopolimero apresenta uma Tg em
torno de 55°C e uma Tm de 175°C exigindo assim, uma temperatura de
processamento muito estreita, na faixa de 185°C a 190°C.

Este material, por ser um polimero amorfo com uma distribuicdo aleatoria de
ambas as formas isoméricas de acido latico, se torna incapaz de apresentar uma
estrutura cristalina organizada.

A tabela 3[43]adaptado,mostra as diferencas das propriedades mecanicas do
PLLA e PDLLA.



27

Tabela 3 — Propriedadesmecanicas do PLLA e PDLLA
PLLA PLLA

Propriedades (Amorfo) (Cristalino) PDLLA
Resisténcia a tracdo (MPa) 59 66 44
Alongamento da ruptura (%) 7 4 54
Mdédulo de elasticidade (GPa) 3,75 4,15 3,90
Tenséo de escoamento (Mpa) 70 70 53
Resisténcia ao impacto Izod (kJ/m?) 26 66 18
Dureza Rockwell 88 88 76

A tabela 4[43] demonstra as diferencas do PLLA e do PDLLA referentes a Tg, Tm

e Grau de Cristalinidade.

Tabela 4 — Tg, Tm e Grau de cristalinidade do PLLA e PDLLA

Propriedades PLLA PDLLA
Tg (°C) 55 a 65 50 a 60
Tm (°C) 1702200  --emeemeee-
Grau de Cristalinidade (%) 55 -

3.4 Fibras naturais

Fibras naturais tem seu papel muito presente quanto ao desenvolvimento de
biodegradaveis e pode ser considerada como mais uma alternativa para produtos
gue ndo ataquem o meio ambiente, atingindo os 3R’s (Reciclar-Reutilizar-Reduzir)
devido a sua rapida degradacéo e baixo custo.[44]

Conhecidas também como fibras lignocelulésicas ou vegetais, apresentam as
seguintes vantagens: ecoldgicas por serem biodegradaveis, renovaveis e livre de
carbono. Ou seja, apés sua compostagem ou incineracao, liberam a mesma
guantia de diéxido de carbono consumida durante seu desenvolvimento. Além das
vantagens sociais, devido a geracao de empregos, as econdmicas devido ao gasto
de energia para sua producdo ser considerado baixo, e as mecanicas, por
apresentarem melhor resisténcia e menor peso.[45]

A tabela 5[4,10,11] apresenta teores de celulose e lignina e também as

propriedades mecanicas de algumas fibras naturais.



Tabela 5 — Propriedades mecénicas de algumas fibras naturais
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FIBRAS TEORDE TEORDE DENSIDADE RESISTENCIA MODULO
CELULOSE LIGNINA (g/cm?) A TRACAO ELASTICIDADE
(MPa) (GPa)
Bambu 60 32 0,6-1,1 140 - 1150 11 -17
Bagaco 41 20 1,2 290 17
Juta 61-71.5 12-13 1,3 393 -773 26,5
Kenaf 45-57 8-13 1,4 930 53
Abacaxi 70-82% 5-12% 0,8-1,6 400 - 627 14,5

Proclamado pela Assembléia Geral das Na¢Ges Unidas, o ano de 2009 foi

nomeado como “Ano Internacional das Fibras Naturais”, fomentando até entado

discussbes para produtores, industria, consumidores e meio ambiente sobre a

importancia das fibras naturais em aplicagdes de novos produtos.[45]

Uma fibra vegetal se organiza de acordo com a Figura 7, constituindo-se de

camadas complexas com uma parede primaria fina gerada durante o crescimento

das células circundando a parede secundaria, constituida de trés camadas, que se

apresentam na Figura 7 como S1, S2 e S3 e que sdo responsaveis pelas

propriedades mecanicas da fibra. Tais propriedades se constituem em uma

sequéncia de microfibras formadas por cadeias de celulose, organizadas no sentido

da fibra helicoidalmente.[46](adaptado)

FIGURA 7 — Estrutura de uma fibra vegetal
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3.3.2 Fibra de Abacaxi

A busca por recursos de fibras naturais em substituicdo as fibras sintéticas
vem crescendo a nivel mundial pois as naturais tem como uma das principais
caracteristicas ser ecologicamente correta, pondendo agregar novos produtos e
novas tecnologias. A fibra da folha e da coroa do abacaxizeiro, por apresentar boas
propriedades mecanicas, térmicas e acusticas, vem se tornando uma alternativa de
grande valia para essa tendéncia, além do seu baixo custo, de ser biodegradavel e
de fonte renovavel.[47]

A constituicdo das fibras naturais obtidas a partir de fontes animais ou
vegetais € basicamente de lignina e celulose, considerada tipica de um polimero
natural de cadeia linear que tem como responsabilidade a resisténcia mecanica das
fibras.[44]

As fibras de abacaxi, por conterem alto teor de celulose, indicam possuir
propriedades mecanicas, podendo constituir reforco em compdsitos
poliméricos.[48] Comparada a uma matriz de polipropileno pura, Arib et al., ao
utilizar a fibra de abacaxi como reforco, obteve-se um aumento significativo de
resisténcia a tracdo e flexdo.[49]

O Brasil € um grande produtor agricola, portanto, gerador de uma enorme
guantidade de residuos atraves do descarte residual excedente da fruta.[50]

De acordo com IBGE, a producao do abacaxi no Brasil nos anos de 2017 a
2019, constituiu uma média de 1.641.864,67 toneladas de frutos produzidos,

conforme indica a tabela 6.[51] (adaptado)

Tabela 6 — Producéo do abacaxi no Brasil

ANO 2017 2018 2019
Quantidade 1.539.756 1.768.154 1.617.684
Produzida(Ton)

Valor da producéo (R$) 1.801.736,00 2.142.057,00 1.906.915,00
Area Plantada (ha) 67.286 71.966 67.319
Area Colhida (ha) 62.078 71.659 67.167
Rendimento Médio 24.804 24.675 24.085
(Frutos/ha)

O abacaxi ao ser consumido, sua casca e coroa hao apresentam nenhuma
vantagem econdmica e, por isso, sdo comumente descartadas. Contudo, as fibras

retiradas da casca e da coroa, devido ao alto teor de celulose (ha faixa de 70% a
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82%), podem ser utilizadas em compdsitos para melhorias das suas propriedades
mecanicas.[50]

Conforme o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), no
periodo de 1974 a 2020, houve um aumento de 58% da area colhida com abacaxi
enquanto que sua producgéao saltou de 329.189 toneladas para 1.766.986 toneladas
produzidas no mesmo periodo, contabilizando um aumento de aproximadamente
81%. A FIG 8 demonstra esse crescimento[51].

FIGURA 8 — Quantidade de abacaxi produzida (toneladas) no Brasil no periodo de
1974 a 2020.
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No mesmo periodo, a abacaxicultura se consolidou no Pais tornando-se uma

das mais importante no mundo, elevando sua producao de abacaxi, que em 1974
era de 11.160 kg.ha' para 24.695 kg.ha' em 2018. Em 2020, com rendimento
médio acerca de 25.018,5 kg hal, sendo da regido sudeste a maior produtividade
(28.409 kg ha-1), seguida pelo Nordeste (25.887 kg ha), Sul (23.971 kg ha) e
Norte (21.807 kg hat). As regides centro-oeste e sul apresentaram produtividade
média de 22.059 e 21.807 kg ha, respectivamente. A FIG9 retrata o rendimento
da producdo em Kg ha*[51].

FIGURA 9 — Rendimento médio da produgdo em kg ha' com abacaxizeiro no Brasil
em 2020.
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3.5 Compdésito de matriz polimérica

Compdsito € a formacgdo de uma matriz (polimero) e um reforgo (fibra) com
suas fases distintas, formando assim, uma sinergia entre elas. A matriz é
responsavel pela distribuicdo e transmissdo das cargas, bem como dar forma e
permitir a aderéncia das fibras. A resisténcia mecéanica que o compdsito tem é a
juncéo das propriedades da matriz e do reforco sendo que o mesmo é quem fornece
maior parcela da resisténcia mecanica.[52]

Ha compdsitos naturais, como madeira, fibora de cdéco e também os
metalicos, ceramicos e poliméricos. Os ceramicos tem como caracteristica a
elevada resisténcia ao calor, porém sao muito frageis. Os metalicos por sua vez,
oferecem excelente condutibilidade e ductilidade. Ja os poliméricos, apresentam
baixa densidade e melhor conformabilidade.[53][54]

Os compaositos podem ser classificados de acordo com seu reforco quando
desenvolvidos. Sdo compdésitos com refor¢o particulado, compdsitos com fibras
descontinuas e compdésitos com fibras continuas.[55]

Devido a caracteristicas como leveza, custo e adaptabilidade dos compositos,
pesquisadores e industria tem trabalhado intensamente aplicando os mesmo em
novos projetos e produtos.[54]

Conforme Jones (1999), a classificagdo dos compaositos € referente ao
mecanismo de reforco utilizado. A figuralO[56] (adaptado) mostra essa
classificacédo.[56]

FIGURA 10 — Classificacdo dos materiais compositos de acordo com o
mecanismo de reforgo utilizado

Compasitos
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De acordo com Callister (2008), compdésitos reforcados com fibras
apresentam alta resisténcia mecanica e alta rigidez com relagdo ao seu peso,
tornando esses compositos tecnologicamente mais importantes.[52]

Conforme a distribuicdo, orientacdo e concentracdo das fibras, as
propriedades dos compdsitos terdo um comportamento significativo, pois de acordo
com a distribuicdo das fibras na matriz, melhores serdo as propriedades dos
compositos. Sao considerados anisotrépicos caso as fibras estiverem alinhadas e

isotrépicos caso as fibras estejam aleatorias.[52][57]

3.6 Compdésito de PLA com fibras

O PLA, amplamente pesquisado e utilizado, € um biomaterial utilizado tanto
na area da medicina quanto na industria em substituicdo aos polimeros
desenvolvidos a base de petroquimica.[58]

Com a adicao de plastificantes, copolimeriza¢do e blendas com polimeros
flexiveis, tem-se buscado maneiras diferentes para a mudanca do comportamento
do PLA. A busca de novos materiais com propriedades especificas, a partir da
utiizacdo de plastificantes biodegradaveis, com objetivo de conseguir
caracteristicas desejadas para a matriz polimérica, massa molar, polaridade e
grupos terminais, tem sido avaliadas constantemente. A partir de dados
experimentais de outros autores, Mekonnen et.al, experimentaram diversos
plastificantes em matriz PLA descritos na tabela 7[35]. Demonstraram variacfes
nas propriedades térmicas e mecanicas de filmes de PLA plastificados com Dibutilo
Fumarato ou Dibutil Maleato.[35] Observa-se que com a adicao de plastificantes,
houve alteracdes nas propriedades do polimero, sendo essa em torno de 15,1% de
gueda na tenséo de ruptura com adi¢ao de PEG.

Tabela 7 — Propriedades térmicas e mecéanicas do PLA com diferentes
plastificantes

Plastificantes Concentracao Tg E € a
(m%) (°C) (MPa) (%) (MPa)
PLA Puro 100 59 1720 7 51,7
Trietil citrato 20 326 - 382 12,6
Tributil citrato 20 176 - 350 7,1
Trietilacetil citrato 20 30 - 320 9,6
Tributilacetil citrato 20 17 - 420 9,2
PEG 20 23,2 1460 150 14,6

Mddulo de Tracao (E), tenséo de ruptura (€), deformacéo a ruptura (a)
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Uma estratégia adotada por Gross (2017) em uma matriz polimérica foi a
insercéo de fibra de | para a modificacdo de algumas propriedades do polimero
ampliando sua aplicacdo. Porém, através da analise MEV, observou-se pouca
adeséao da fibra na matriz polimérica, solicitando assim, a incorporacdo do agente
compatibilizante monobutilmaleato. Segundo ainda Gross (2017), as propriedades
térmicas do polimero apds a insercdo de fibras de 14, sem a adicdo de
compatibilizante, permaneceram inalteradas devido ao confinamento dos grupos
funcionais de queratina no interior da fibra de 1a, dificultando assim, as interacdes
da fibra com a matriz de PLA.[59]

Santos et al. (2020), em sua dissertacdo que trata o poli(acido latico) (PLA)
com fibra de coco e também com borra de café, sem tratamento superficial, ambos
considerados como residuos solidos, apresentaram um potencial para utilizacdo
como cargas naturais, utilizados entdo como reforgo e aceleradores da
biodegradacéo. Os resultados apresentaram boa adesédo no compadsito e os testes
de impacto ficaram préximos ao PLA puro, porém, os fatores ambientais
influenciaram diretamente nas propriedades mecanicas, tendo como grande
influenciadora a umidade, a qual permitiu a diminuicdo da resiténcia ao impacto.
Por outro lado, o envelhecimento em estufa proporcionou um pequeno aumento da
resisténcia ao impacto.[60]

Tendo em vista que as fibras naturais sdo um excelente agente para melhoria
das propriedades mecanicas e os biopolimeros tem compatibilidade com as fibras,
nessa dissertacao foi estudado o compdsito de PLA com fibra de abacaxi, realizado

andlises térmicas e mecéanicas para futuras aplicacoes.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

Os materiais utilizados foram: o Poli &cido latico (PLA) da empresa Cargill,

fibras de abacaxi da empresa Conifer Handmades.

o PLA (Poli Acido Latico)
O Polimero(PLA) utilizado nesse trabalho tem como Importadora a empresa
Cargill, representante no Brasil da empresa americana NatureWorks®.
Poli(acido latico) — PLA2002D.
Densidade: 1,24 g/cm?
MFI: 4-8 .10 min (190 °C/2,16 kg)
Tg=58"°C
Tm =153 °C
modulo de Young, E = 3,5 GPa

o Fibra de Abacaxi (Coroa do Abacaxi)
Densidade:1,27g/cm?
MFI: 5 g/10min (190 °C/2,16 kg)
Resisténcia a Tracao: 70 MPa
Médulo de Young
E: 3,56 GPa
Celulose: 70-82%
Lignina: 5-12%

o Polybond 3009
Polybond 3009 empregado como agente compatibilizante é o Polietileno de
alta densidade modificado com anidrido maleico.
Densidade = 0,95 g/cm?
MFI =5 g/10 min (190 °C/2,16 kg)
Conteudo de Anidrido Maleico = 0,8 — 1,2%

Na FIG. 11[61] e FIG. 12, tem-se a coroa do abacaxi e fibra do abacaxi
respectivamente.
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FIGURA 11 — Coroa do abacaxi

Fonte: Autor

Os materiais dispostos na FIG. 13 representa uma sequéncia logica para a

construcdo deste estudo sobre compdésitos do PLA com fibra de abacaxi.

FIGURA 13 — Materiais

1 — Coroa do abacaxi

2 — Fibra do abacaxi

3 — Fibra triturada

4 — Peletes PLA

5 — Compésito PLA +

Fibra

6 — Corpos de Prova
Tragéo e Impacto

7 — Corpos de Prova -

MEV

Fonte: Autor
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4.2 Fabricacdo de Compositos

A fabricacdo do compdsito foi realizada ap0s a trituracao da fibra do abacaxi,
FIG 14, em um moinho de facas tipo Willye (TE-650 — TECNAL), FIG. 15, no
laboratério do CQMA — IPEN.

FIGURA 14 — Fibra de abacaxi triturada

Fonte: Autor

FIGURA 15 — Moinho tipo Willye

i

Fonte:-Autor

Os materiais, Poli(acido latico) (PLA) e a fibra triturada, foram
homogeneizados no setor de nanotecnologia do SENAI Mario Amato. Foi
necessaria a utilizacdo de uma extrusora dupla rosca co-rotativa acoplada ao
redbmetro de torque da marca Thermo Scientific - modelo Polylab OS Reodrive 7 /
Extrusora HAAKE Rheomex OS PTW16, com 10 zonas de aquecimento, RPM

médio 29,8 RPM (1/min), ,9 bar de presséao, diametro da rosca 16mm, relagéo L/D
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40mm, taxa de compressao 1,73 FIG. 16, processando as formulagdes da tabela
9.

Para a incorporacdo da fibra, devido a sua estrutura, foi preparado um
concentrado do compadsito e realizado o tamboreamento manual das fibras com os

Peletes, em seguida a dosagem do compdésito foi manual diretamente no funil.

FIGURA 16 — Conjunto de extrusao

1 — Funil de ,alimenta(;,éo 4 — Banho de resfriamento
2 — Zonas de aquecimento 5 — Granulador
3 — Matriz extrusora 6 — Canh&o dupla rosca

Tabela 8 — Informacdes as condi¢cdes de extrusédo

Zonas de aquecimento (°C)
TO1 T02 TO03 T04 TO5 T06 T07 TO8 T09 T10
1699 170 180 1799 180,7 1799 197,1 180 180,1 180,1
RPM (1/min) Presséao (bar) Torque (Nm)
29,8 0,9 16,8

Fonte: Autor
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Tabela 9 — Formulagbes — PLA e fibra de abacaxi

FORMULACAO % FIBRA % PLA % POLIBOND
P1 0,0 100,0 0,0
P2 0,5 99,5 0,0
P3 1,0 99,0 0,0
P4 15 98,5 0,0
PS5 5,0 95,0 1,0
P6 10,0 90,0 1,0

Fonte: Autor

4.3 Fabricacéo de corpos de prova

Apbés homogeneizacdo dos compdésitos, FIG 17, para a fabricacdo dos
corpos de provas, foi utilizado o processo de prensagem, a uma temperatura de
200°C, por 60 segundos, em uma prensa modelo Luxor, presséo de prensagem 75
Kgf/cm? e altura do molde de 2mm, para confecgéo das placas FIG 18. Em seguida,
0os corpos de prova foram cortados em uma prensa modelo gravatinha, com
capacidade de prensagem de 350 kgf/cm? (FIG 19), na empresa Karina situada em

Guarulhos.

FIGURA 17— PLA + Fibras (homogeneizados)

FIGURA 18 — Prensa

- 5 1' &)
Fonte: Autor



39

FIGURA 19 - Fabricacao dos corpos de prova

Fonte: Autor

4.4 Métodos de caracterizacao

Ap6s a confeccdo dos corpos de prova, foram realizados 0s ensaios
mecanicos como tracdo, impacto e dureza, a fim de analisar as propriedades
mecanicas quanto ao comportamento do composito apos a insercéo de fibras de

abacaxi

441 Resisténcia a tracdo conforme norma ASTM D638 tipo 1

As amostras, FIG 20, foram tracionadas em maquina de tragdo TRAPEZIUM
X, da empresa SHIMADZU EZ-LK SE, com célula de carga de 5Kn — SSM — DAK
— 50, FIG 21, de acordo com a norma ASTM D638 tipo 1][62]. O teste foi aplicado

para avaliar tensdo maxima (MPa), alongamento(%).
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Fonte: Autor

FIGURA 21 — Corpo de prova no equipamento
Z

Fonte: Autor

4472 Dureza Shore D conforme a norma ASTM 2240

O ensaio de Dureza foi executado no laboratério da empresa Karina, situada
em Guarulhos, de acordo com a norma ASTM 2240[63], aplicado em 15 segundos.
O teste foi aplicado para avaliar dureza das amostras P1, P2, P3, P4, P5 e P6.

4.4.3 Resisténcia a impacto Izod conforme norma ASTM
D256
As amostras, FIG 22, foram ensaiadas em uma maquina de impacto modelo
Instron CEAST 9050, energia do martelo em 2,75J e entalhe de 2,54mm, FIG 23
na empresa Karina, situada em Guarulhos de acordo com a norma ASTM D256
[64]. O teste foi aplicado para avaliar a resisténcia ao impacto em 5 amostras por
formulagéo.
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FIGURA 22 — Corpo de prova impacto

Fonte: Autor

FIGURA 23 — Corpo de prova no equipamento

Fonte: Autor

4.4.4 Calorimetria exploratéria Diferencial (DSC)

O procedimento empregado para as andlises foi de aquecimento da amostra
em capsula selada de aluminio 40 microL. A velocidade de aquecimento de 10°C
min em programa de aquecimento de 0°C a 200°C seguida de resfriamento de
200°C A 0°C, a 10°C min! em atmosfera inerte No.

As analises de DSC, de acordo com a norma ASTM D3418-15 [65]. A
cristalinidade foi calculada seguindo a seguinte formula:

AHf x 100

Xc=Px ATIO

Onde AH e a entalpia de fusao e AHO é a entalpia de fusdo do PLA 100%
cristalino, AHO= 93,7 J/g [67] e 0 P é a fracdo de PLA na amostra.
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As andlises DSC foram realizadas no equipamento TA Instruments modelo
Q20 no laboratério de nanotecnologia do SENAI “Mario Amato” FIG 24.

FIGURA 24 — TA Instruments modelo Q20

Fonte: Autor

445 Andlise de Termogravimetria - TG

As analises termogravimétricas foram realizadas segundo o programa de
aquecimemento de 25°C a 700°C a uma velocidade de 10°C min' em atmosfera
inerte de nitrogénio N2, cadinho Al203, faixa 25/20.0 (K/min)/700. Foram realizadas
no equipamento TG 209 F3 Tarsus NETZSCH no laboratorio de nanotecnologia do
SENAI “Mario Amato” FIG 25.

FIGURA 25 — Equipamento TG 209 f3 Tarsus NETZSCH

B i TGA

Fonte: Autor
4.4.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As anélises MEV, foram realizadas no equipamento tabletop Hitachi TM3000
FIG 26, na escola movel de nanotecnologia do SENAI SP.
As amostras foram despositadas em laminas de vidro e recobertas pelo

método “spuuttering” com ouro. A analise busca observar se ha adesdo ou ndo da
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fibra com a matriz polimérica.

FIGURA 26 — Equipamento Tabletop Hitachi TM3000

Fonte: Autor
4.4.7 Espectroscopia no infravermelho FTIR

As anadlises FTIR, foram realizadas no equipamento espectrometro Perkin
Elmer, modelo Frontier, FIG 27 na escola SENAI “Celso Charuri” unidade
Guarulhos. As amostras foram preparadas para a andlise espectroscépica FTIR,

sem tratamento segundo a técnica de pastilha de brometo de potassio (KBr)

(1 0:400mg).

FIGURA 27 — Espectrometro

Fonte: Autor
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Propriedades Mecanicas
5.1.1 Tragao
Na tabela 10 tém-se as tensdes de ruptura, escoamento e alongamento das

amostras estudadas.

Tabela 10 — Resultados de teste de Tracdo em compositos de PLA e fibra

5 Tensao
Nome Tensé&o Ruptura Alongamento
Escoamento
Unidade MPa MPa %
PLA + 0% Fibra 15,9 11,9 14,5
PLA + 0,5% Fibra 15,6 10,5 15,6
PLA + 1,0% Fibra 16,7 11,3 14,6
PLA + 1,5% Fibra 17,3 11,9 13,6
PLA + 5,0% Fibra 18,9 12,6 16,6
PLA + 10,0% Fibra 19,7 12,6 17,3

Fonte: Autor

ApOs realizado o teste de tragdo, verifica-se um aumento na resisténcia a
tracao.
De acordo com os dados obtidos, utilizando como referéncia a amostra

PLA+0% Fibra, apresenta-se o0s resultados, tabela 10, em porcentagem da
diminuicao da forca maxima em torno de 2,3% na amostra PLA+0,5%Fibra, porém
tem-se uma ganho de 7,3% na amostra PLA+1,0%Fibra, 3,7% na amostra
PLA+1,5% Fibra, 8,7% na amostra PLA+5,0%Fibra e 4,2% na amostra PLA+10%.
A tabela 11 apresenta os resultados em porcentagem das variagdes da Tensao
de Tragéo.

Tabela 11 — Resultados em porcentagem de ganho de resisténcia a tracédo

Compaosito %

PLA + 0% Fibra REFERENCIA

PLA + 0,5% Fibra -2,3
PLA + 1,0% Fibra 7,3
PLA + 1,5% Fibra 3,7
PLA + 5,0% Fibra 8,7
PLA + 10,0% Fibra 4,2

Fonte: Autor

Observa-se que com a adicao de fibra de abacaxi houve um pequeno ganho

da tensdo de ruptura no material na medida em que foram adicionadas as
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porcentagens de fibra, tornando assim o material mais resistente quanto a sua
aplicacéo.

Nos graficos 1, 2 e 3, tensdo de ruptura, tensdo de escoamento e
alongamento respectivamente, tem-se o resultado da amostra de PLA + 0% Fibra,

utilizado como referéncia para as demais amostras.

Grafico 1 — Tenséo de Ruptura

Tensao Ruptura
MPa

25
20 T T
15
10

5

0 T T T T T

PLA + 0% Fibra PLA+0,5% Fibra PLA + 1,0% Fibra PLA + 1,5% Fibra PLA + 5,0% Fibra PLA + 10,0% Fibra

Fonte: Autor

Grafico 2 — Tensdo de escoamento

Tensdo Escoamento
MPa

16
14
12
10

8

6

4

2

0 T T T T

PLA + 0% Fibra PLA +0,5% Fibra PLA + 1,0% Fibra PLA +1,5% Fibra PLA + 5,0% Fibra PLA + 10,0% Fibra

Fonte: Autor
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Grafico 3 — Alongamento

Alongamento %
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PLA + 0% Fibra PLA + 0,5% Fibra PLA+ 1,0% Fibra PLA +1,5% Fibra PLA + 5,0% Fibra PLA + 10,0% Fibra

Fonte: Autor

51.2 Dureza

Os resultados de dureza SHORE D apresentados na tabela 12, que tem
como referéncia a amostra PLA + 0% Fibra, refletem uma pequena perda da
propriedade de dureza a partir da adi¢cao de fibras no PLA, em torno de 3,8% na
amostra PLA + 0,5% Fibra; 8,9% na amostra PLA + 1,0% Fibra; 6,9% na amostra
PLA + 1,5% Fibra; 13,5% na amostra PLA + 5% Fibra e 6,5% na amostra PLA +
10% Fibra.

Tabela 12 — Resultado de Dureza SHORE D aplicada dos corpos de compdésitos

PLA PLA PLA PLA PLA PLA

0% 0,5% 1,0% 1,5% 5% 10%
FIBRA FIBRA FIBRA FIBRA FIBRA FIBRA

MEDIA 60,4 57,5 55,0 59,2 49,5 56,4

DESVIO PADRAO 59,8 57,5 54,5 56,1 51,7 55,9

Fonte: Autor

A tabela 13 apresenta em porcentagem, tendo como referéncia o PLA puro,
as alteragbes de dureza de cada compdsito.
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Tabela 13 — Porcentagem de dureza dos compdsitos a partir do PLA puro

MATERIAL %
PLA+0%FIBRA e
PLA + 0,5% FIBRA 3.8
PLA + 1,0% FIBRA 8.9
PLA + 1,5% FIBRA 6,2
PLA + 5,0% FIBRA 13,5
PLA + 10,0% FIBRA 6.5

Fonte: Autor
O grafico 4 apresenta as médias da dureza dos Compoésitos estudados.

Grafico 4 — Dureza Shore D

Dureza Shore D
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60 T
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PLA 0% PLA 0,5% PLA 1,0% PLA 15% PLA 50% PLA 10,0%
FIBRA FIBRA FIBRA FIBRA FIBRA FIBRA

Fonte: Autor

Quanto ao ensaio de dureza, com a adicao de fibras, o compadsito
polimérico apresentou modificacbes em sua propriedade mecanica.

5.1.3 Impacto

Com a realizagao dos testes de impacto foram obtidos os seguintes
resultados, tabela 13.

Tabela 14 — Impacto Izod

PLA PLA PLA PLA PLA PLA
0% 05%  10%  15% 5% 10%
FIBRA FIBRA FIBRA FIBRA FIBRA FIBRA

MEDIA kJ/m? 3,4 3,3 3,6 4,3 3,6 4,2

DESVIO PADRAO 0,18 0,31 0,25 0,33 0,38 0,40

Fonte: Autor
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O gréfico 5, demonstra as resisténcias ao impacto encontradas nas analises.

Grafico 5 — Impacto Izod
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PLA 0%FIBRA PLA 0,5% PLA1,0%FIBRA PLA 1,5% PLA 5,0% PLA 10,0%
FIBRA FIBRA FIBRA FIBRA

Fonte: Autor

Considerando a amostra como referéncia PLA + 0% Fibra, observa-se uma
pequena queda de 2,7% na resisténcia ao impacto, porém essa perda permanece
dentro da tolerancia nas amostras PLA + 0,5% fibra. E apresentado um aumento
de 5,6% nas amostras PLA + 1,0% fibra. Nota-se também um aumento de 28,7%
para PLA + 1,5% fibra e um aumento de 6,2% nas amostras PLA + 5% fibra e um
aumento de 23,1% nas amostras PLA + 10% fibra.

Com a adicéo de fibras de abacaxi na matriz PLA, observa-se um ganho real
na resisténcia ao impacto do compasito.

5.2 Andélises térmicas
5.2.1 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A tabela 15 apresenta os resultados obtidos de Tg e Tm das amostras

analisadas.
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Tabela 15 — Resultados obtidos de DSC atmosfera inerte

Amostra Tg/°C Tm/°C % Cristalinidade
PLA + 0% 59,2 148,5 9,36

PLA + 0,5% 60,1 150,0 8,71

PLA + 1,0% 59,4 150,0 8,48

PLA + 1,5% 59,9 1494 10,12

PLA + 5,0 % 58,5 148,8 10,93

PLA + 10,0 % 60,0 150,3 10,12

Fonte: Autor

A tabela 16 e 17, apresentam as temperaturas de cristalizacdo e fusao
respectivamente.

Tabela 16 — Temperaturas dos picos de cristalizacdo dos compdsitos

Compasitos 0% 0,5% 1,0% 1,5% 5% 10%

Pico (°C) 77,8 81,2 81,2 81,4 86,4 86,5

Fonte: Autor

Tabela 17 — Temperatura de fusdo dos compdsitos

Compositos 0% 0,5% 1,0% 1,5% 5% 10%

Pico (°C) 148,5 149,9 148,9 149,5 150,6 150,5

Fonte: Autor

A adicdo de fibras ao PLA Poli(acido latico) alterou com mudancas
significativas na transicdo vitrea do material, no entanto o ponto de fusdo néo
apresentou alteracdo, segundo a andlise DSC. Isso sugere que a adicdo de fibras
teve impacto significativo na cristalizacdo do PLA, como demonstra as figuras FIG
28 e FIG 29.

O tamanho das fibras ficou de forma reduzida em relacdo ao tamanho da

cadeia polimérica da matriz, levando assim a retardar em uma pequena parte a
cristalizacdo do compdsito, também uma menor disponibilidade de superficie nas

concentracdes maiores (5 e 10%) de fibras na matriz polimérica.



FIGURA 28 — Termogramas durante resfriamento - Comportamento de

cristalizacao
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FIGURA 29 — Termogramas durante aguecimento — Comportamento de transicao

vitrea e fusao
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Termogravimetria (TGA)

A FIG 30 se refere a uma analise termogravimétrica (TGA) do composto de

poli(acido latico) puro, que é usado como referéncia para comparagdo com outras

analises TGA.

O PLA apresenta uma primeira perda de massa de 43,60% no intervalo de

temperatura de 285°C a 347,7°C, devido a desidroxilacdo do PLA. A partir dessa
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temperatura hd uma segunda perda de massa de 53,11% entre de 347,7°C a 440°C
atribuida & decomposicéo da cadeia polimérica. A 700 °C obteve -se um residuo

de 3,28% de massa.
As FIG 31, FIG 32, FIG 33,FIG 34, FIG 35, referem-se as analises TGA’s

dos compdsitos de PLA + 0,5% fibra, PLA + 1% fibra, PLA + 1,5% fibra, PLA + 5%

fibra e PLA + 10% fibra, respectivamente.

FIGURA 30 — PLA + 0% Fibra FIGURA 31 - PLA + 0,5% fibra
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FIGURA 32 — PLA + 1% fibra FIGURA 33 — PLA + 1,5% fibra
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FIGURA 34 — PLA + 5% fibra FIGURA 35 — PLA + 10% fibra
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Os dois picos atribuidos a decomposi¢cao do PLA aparecem também nos
termogramas de todos o0s compodsitos indicando a decomposicao da parte
polimérica.

A FIG 31, PLA +0,5% FIBRA Observa-se uma perda de massa de 48,95%
na faixa de 262°C a 378,2°C, uma perda de massa de 50,42% na faixa de 378,2°C
a 695,6°C. Verifica-se que na tempertura de 695,6°C encontra-se um residuo de
0,63% de massa.

Na 32, PLA + 1,0% observa-se uma perda de massa de 47,36% na faixa de
279°C a 374°C. Uma perda de massa de 50,9% na faixa de 374°C a 695°C. Verifica-
se que na tempertura de 695,6°C encontra-se um residuo de 1,73% de massa.

Na FIG 33, compdésito PLA + 1,5% fibra, Observa-se uma perda de massa
de 45,6% na faixa de 267°C a 377°C. Uma perda de massa de 52,5% na faixa de
377°C a 695°C. Verifica-se que na tempertura de 695,7°C encontra-se um residuo
de 1,75% de massa.

Na Fig 34, PLA + 5% fibra, observa-se uma perda de massa de 45,5%
na faixa de 262°C a 370°C. Uma perda de massa de 48,6% na faixa de 370°C a
455°C. Verifica-se uma terceira perda de 4.6% de massa na faixa de 455°C a 695
°C e tem-se um residuo final de 1,2% de massa.

Na FIG 35, PLA + 10% fibra, observa-se uma perda de massa de 46,3% na
faixa de 262°C a 365°C. Uma perda de massa de 44,1% na faixa de 365°C a 455°C.
O Compdsito apresenta uma terceira perda de massa de 9,6% ma faixa 455°C a
695,3°C. E apresenta um residuo de 0,5% de massa.

A terceira perda decomposicéo entre 365°C a 455°C nas amostras de PLA
+5% fibra e PLA 10% fibra, respectivamente refere-se a decomposicao térmica da
fibra.

Nas amostras de PLA + 1,0% fibra e PLA + 1,5 fibra, observa-se nesse
mesmo intervalo uma leve alteracédo na linha do grafico de decomposicdo entre
440°C e 600°C

5.3 Caracterizacdo dos compositos

5.3.1 Espectroscopia (FTIR)

ApoOs analise de espectroscopia, verifica-se a queda na absorbéancia dos

materiais ao adicionar as fibras na matriz indicando uma interacéo entre as fibras e
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a matriz, o que pode afetar a distribuicdo de energia da luz na amostra. Essa
diferenca no espectro pode ser utilizada para obter informagbes sobre as
propriedades 6pticas do material composto formado pelas fibras e a matriz. O
grafico 6 demonstra essa diferenca no espcetro.

Grafico 6 — Analise grafica FTIR — A

PerkinElmer Specinum IR Version 10060
saxta-felra, 16 08 margo de 2022 13:22

Analista VAN DOUGLAS CAMPOS
Data zewta-feira. 15 de margo de 2022 13:22
0,567 |
0,50
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—_— PLA+15%FIBRA  Realzado em 2101 2022

PLA+ 10,0%FIBRA  Realizado em 2101 2022
PLA+50%FIBRA  Realzado em 21012022
PLAPLENO_DO1 Realizado em 2101 2022

No grafico 7, observa-se que had uma reducdo na absorcdo do
material, como referéncias, no grafico, nota-se que o PLA puro apresenta 0,55A, o
mesmo é o composito referéncia para as demais analises. Como base, foram
observados os dois picos maiores, no PLA + 0,5% Fibra, foram encontrados 5,45%
menor de absorbacédo; no PLA + 1% Fibra, foram encontrados 1,82% maior de
absorcéo; no PLA + 1,5% Fibra, foram encontrados 3,64% menor de absorbacéo;
no PLA + 5% Fibra, foram encontrados 29,09% menor de absorbacao e no PLA +
10% Fibra, foram encontrados 40% menor de absorbacéo.

A partir das informacdes fornecidas, € possivel concluir que a adicdo de
fibras na matriz de Poli (acido latico) afeta a absorcéo de luz do material resultante.
A reducgédo na absorcao pode ser explicada pela interacao entre as fibras e a matriz,
que afeta a distribuicdo de energia da luz na amostra. Além disso, é importante
notar que a reducéo na absorcédo néo € linear e pode variar com a concentragcao de

fibras na matriz.
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Nas amostras analisadas com 5% e 10% de fibra, nota-se que a acao da
fibra como um agente nucleante na matriz polimérica, promovendo a cristalizacdo

da matriz polimérica, o que afeta a estrutura e as propriedades do material

. )3 z g
Grafico 7 — Analise grafica FTIR - A
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Com a adicédo de fibras de abacaxi na matriz PLA, o comportamento do
composito em relacdo as absor¢cdes em PLA 5% fibra e PLA 10% fibra, ficam
evidenciados a insercdo da celulose nesses compositos: 1073cm* COC
estirameno de anel de piranose; 1382 cm* estiramento de grupo funcional -CHCCO
de anel polissacarideo; 1712cm* demonstra presenca de carbonila do PLA.

O pico bem visivel 898 cm-1, em 5% e 10% € caracteristico da ligacéo
B-glicosidica entre unidades de glicose. O sinal em 1061cm-1 € atribuido ao grupo
-CO - de alcoois secundarios e funcdes éteres existentes na estrutura da cadeia de

celulose.

5.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise da Microscopia Eletrbnica de Varredura € uma importante
ferramenta para avaliar a distribui¢cdo e a orientacdo das fibras no compésito, bem
como para verificar a interagdo entre a matriz e as fibras.

Na analise de MEV, observa-se o comportamento da fibra em relacéo ao

polimero. Nas FIG 36, FIG 37 e FIG 38, apresentam-se a coroa do abacaxi in
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natura, em escala 250x, 800x e 1Kx respectivamente, nas mesmas observa-se a
orientacdo das fibras de uma coroa qualquer, antes de serem tratadas e se

tornarem fibras para o estudo.

FIGURA 36 — Micrografia realizada na coroa — (250x)

COROA 2022/02/24 14:54 AL D9,8 x250 300 um

FIGURA 37 — Micrografia realizada na coroa — (800x)

2022/02/24 15113 A D9,9 x800 100 um
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FIGURA 38 — Micrografia realizada na coroa — (1,0 kx)

2022/02/24 14:55 AL D9,8 x1,0k 100 um

Para uso no composito, as fibras foram trituradas e adicionadas a matriz
polimérica de acordo com a porcetagem estabelecida no inicio do trabalho. As FIG
39 e FIG. 40, em escala 40x e 300x respectivamente, demonstram a morfologia das

fibras ap6s serem processadas.

FIGURA 39 — Micrografia realizada na fibra triturada — (40x)

2022/02/24 13:44 AL D49 x40
Triturada
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FIGURA 40 — Micrografia realizada na fibra triturada — (300x)

“IBRA 2022/02/24 13:46 AL D4,2 x300 300um
Triturada

Observa-se na FIG. 41, em uma escala de 1,8k, a fibra do abacaxi que apos
0 processo de trituracao, indica que a fibra tem uma forma achatada, e seu diametro

viaria na faixa de 3,17 pum a 10,1 pm.

FIGURA 41 — Micrografia realizada para deteccéo das dimensdes da Fibra

;4‘ 47um

2022/02/24 14:06 AL D56 x1,8k 50um

A FIG. 42 em escala 100x, apresenta a morfologia do PLA puro para ser
utilizada como referéncia na avaliacao da influéncia da adicdo de fibra no
compaosito.
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FIGURA 42 — Micrografia realizada na transversal da amostrado PLA + 0%
Fibra

°LENO 2022/02/24 0935 F D5,3 x100 1mm

Transversal

As FIG. 43, 44, 45, 46 e 47 mostraram a morfologia das fibras apos a adicédo
de diferentes porcentagens de fibra ao polimero. A homogeneidade das fibras foi
observada nos compdsitos com menor concentragéo de fibra (0,5%, 1,0% e 1,5%)
sem a adicdo de compatibilizante. J& nos compdsitos com maior concentragédo de
fibra (5% e 10%) com adicdo de compatibilizante, a microscopia indicou pontos de
aglomeracao das fibras

As imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) mostram que,
sem adicdo de compatibilizante, ha uma homogeneidade nas fibras apés a adi¢éao
de 1,0% e 1,5% na matriz. Isso indica que, nesses niveis de adicao, as fibras se
distribuem de maneira uniforme no compaésito, sendo indicativo de uma boa adesao
entre as fibras e a matriz. No entanto, com a adi¢do de 5,0% e 10% de fibra, a
microscopia mostra pontos de aglomeracéo das fibras, o que indica problemas de
compatibilidade entre as fibras e a matriz, afetando as propriedades mecanicas do

compasito.



FIGURA 43 — Micrografia realizada na transversal da amostra do PLA + 0,5%
Fibra

0,5% 2022/02/24 10:01 AL D4,9 x100 1 mm
‘ Transversal

FIGURA 44 — Micrografia realizada na transversal da amostra do PLA +
1,0% Fibra

1,0% 2022/02/24 10:39 AL D5,1 x100 1mm
‘ Transversal
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FIGURA 45 — Micrografia realizada na transversal da amostra do PLA + 1,5%
Fibra

1,5% 2022/02/24 10:55 AL D5,1 x100 1 mm
Transversal

FIGURA 46 — Micrografia realizada na transversal da amostra do PLA + 5%
Fibra

5,0% 2022/02/24 11:13 AL D4,8 x100 1 mm

Transversal
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FIGURA 47 — Micrografia realizada na transversal da amostra do PLA +
10% Fibra

10,0% 2022/02/24 11:35 AL D4,3 x100 1 mm

Transversal

A analise microscopica indicou que o0s compdésitos com menor
concentracédo de fibras (0,5%, 1,0% e 1,5%) apresentam uma morfologia mais
homogénea, enquanto que nos compdsitos com maiores concentracdes de fibras
(5% e 10%) foram identificados pontos de fibra aglomerada na fratura transversal
dos corpos de prova. Isso sugere que a adi¢cao de quantidades moderadas de fibras
pode resultar em uma distribuicdo mais homogénea das fibras na matriz de
polimero, 0 que pode ter um impacto positivo nas propriedades mecéanicas do
composito. No entanto, uma concentragdo excessiva de fibras pode resultar em

aglomerados e afetar negativamente as propriedades do material.
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6. CONCLUSOES

Os resultados registram que a matriz estudada tem caracteristicas que a
tornam dificil de ser processada e com propriedades mecanicas insuficientes para
0 uso desejado. No entanto, a adi¢cdo de fibras ao compadsito de PLA melhorou
significativamente sua resisténcia ao impacto. Com 1,0% de fibra, houve um
aumento de 5,62% e com 1,5% de fibra, houve um aumento de 28,7%. Esses
resultados indicam que a utilizacdo do compédsito PLA + Fibra pode ser uma
solucdo viavel para aplicacdes que requerem resisténcia ao impacto.

Quanto a dureza, o Compdsito apresentou uma queda em suas
propriedades, no entanto, um aumento na resisténcia ao impacto. Isso sugere que
o compoésito de PLA + Fibra tem uma combinacdo de propriedades diferentes da
matriz pura de PLA, podendo ser util para aplicacdes especificas que requerem
uma combinacédo de caracteristicas particulares.

Quanto ao comportamento térmico, o Compdésito ndo houve deslocamento
dos eventos de decomposicédo do polimero e da fibra, o que pode ser interpretado
como um indicativo de que a adicdo de fibras ndo afetou significativamente as
propriedades de estabilidade térmica do material. Isso é importante, pois o
comportamento térmico € uma caracteristica importante em muitas aplicacdes,
especialmente nas que envolvem altas temperaturas.

As fibras se comportaram como um agente nucleante na cristalizacdo da
matriz, o que resultou em um efeito positivo na entalpia de fusdo. Esse resultado
pode ter implicagcdes importantes para aplicagbes que requerem uma boa
cristalizacdo do material, especialmente aquelas que exigem uma boa estabilidade
térmica.

O Compdsito também apresenta uma diminuigcéo significativa da absorcéo e
em um aumento na transmitancia. Essas caracteristicas sado importantes para
muitas aplicagcdes que requerem uma boa transmissdo de luz ou uma baixa
absorcdo de agua. O composito de PLA + Fibra pode ser uma opg¢éo viavel para
essas aplicacbes, dependendo das exigéncias especificas do projeto.

As morfologias observadas no MEV indicou maior homogeneidade nos
compositos de menor concentracdo, (0,5%, 1,0% e 1,5%), a adicdo de uma
pequena quantidade de fibras ao polimero é suficiente para garantir uma

distribuicdo adequada das fibras na matriz. Além disso, a auséncia de aglomerados
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de fibras pode indicar que as fibras estdo bem integradas a matriz polimérica, o que
melhora as propriedades mecéanicas do compdésito. Nos compdésitos de 5% e 10%,
a microscopia indicou pontos de fibra aglomerada na fratura transversal dos corpos
de prova, isso pode indica que o compatibilizante utilizado ndo foi efetivo em
previnir a formagéo de aglomerados de fibras na amostra.

Esses resultados sugerem que é importante controlar a concentragdo de
fibras no material para obter uma distribuicdo homogénea e melhores propriedades

do compoaosito.
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