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Resumo: Neste trabalho avaliou-se a influéncia do tratamento alcalino das fibras de curaud, nas concentragdes de
1,5 e 10%(m/v) de NaOH, nas propriedades dos compdsitos com matriz de PHBV e 20% m/m de fibras de curaud.
Os compositos foram moldados por extrusdo e injecdo e avaliadas suas as propriedades morfoldgicas, térmicas e
mecanicas. Os resultados de FTIR mostraram que o tratamento alcalino promoveu modifica¢des na estrutura das
fibras de curaud, comprovadas pela remogdo da hemicelulose e da lignina, evidenciadas pela auséncia das bandas
tipicas destes compostos. Nos compdsitos com fibras de curaua tratadas com solugdo de NaOH na concentragio de 5%
apresentaram um aumento de 30% na resisténcia a flexdo e 12% na resisténcia ao impacto, quando comparados aos
compositos com fibras sem tratamento. Estes resultados indicam que o tratamento alcalino promoveu uma melhoria na
adesdo das fibras na matriz, o que melhorou significativamente as propriedades mecanicas dos compdsitos.
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Effect of the Alkaline Treatments of Curaua Fiber on the Properties of Biodegradable
Matrix Composites

Abstract: This study investigate the influence of alkaline treatment applied to Curaud fibers, at concentrations of 1, 5
and 10% (w/v) NaOH, on the properties of the composite of PHBV matrix with 20 wt % Curaua fiber. The composites
were molded by extrusion and injection and their morphological, thermal and mechanical properties were evaluated.
The results showed that alkali treatment caused modifications in the structure of the Curaud fibers by the removal of
hemicellulose and lignin, as evidenced by the absence of the typical bands of these compounds in FTIR analysis. It
was found an increase of 30% in flexural strength and 12% in impact resistance for the composites with fibers treated
in 5% NaOH solution, in relation to composites with fibers without treatment. These results indicate that the alkaline
treatment promoted an improvement in the adhesion of the fibers to the matrix, which significantly improved the
mechanical properties of the composites. However, concentrations of NaOH solution different from 5% may have a
deleterious effect on the mechanical properties of the fibers and composites.

Keywords: Composite, PHBV, curaua fibers, alkaline treatments.

Introdugao

Uma tendéncia mundial crescente para a utilizacdo
maéxima dos recursos naturais através de novos processos
e produtos tem conduzido ao estudo e exploracdo de
materiais provenientes de fontes naturais renovéveis!!)
e, dentro deste contexto, os compdsitos biodegradaveis
t&ém ganho relevancia considerdvel no desenvolvimento
de novos materiais'.

Compdsitos com fibras naturais tém propriedades
mecénicas superiores ao polimero puro™®> e que a
capacidade de processamento dos compdsitos reforcados
com fibras vegetais estd diretamente relacionada ao
indice de fluidez da matriz e ao teor de fibras utilizado!®!.
Dentre as fibras vegetais utilizadas como reforco em
compositos estdo as fibras de curaud. O curaud (Ananas
erectifolius L.B. Smith), uma bromélia caracteristica da
Amazdnia paraense muito utilizadas na inddstria devido
a sua resisténcia, maciez, leveza e reciclabilidade!”..

As fibras de curaud tém alta resisténcia mecanica
quando comparadas com outras fibras como juta, sisal

e linho. Possuem propriedades mecénicas semelhantes
as das fibras de vidro, como rigidez, resisténcia ao
impacto e flexibilidade®®®!. Outras propriedades que as
fibras vegetais apresentam incluem baixa abrasdo no
equipamento e menor consumo de energia'?.

Um polimero € considerado biodegraddvel se todos os
seus componentes organicos sofrem uma biodegradagao
total"". A biodegrada¢do ocorre quando o polimero
¢ usado como nutriente por um determinado grupo de
microrganismos (bactérias, fungos ou algas) que co-
existem no meio ambiente, convertendo-o a compostos
mais simples, sendo mineralizados e redistribuidos por
meio de ciclos elementares, tais como o do carbono, do
nitrogénio e do enxofre!'?.

Os polimeros da familia dos polihidroxialcanoatos
(PHAs), além de biodegradaveis, utilizam de
recursos renovdveis para sua produgdo!. Entre os
PHAs mais pesquisados estd poli(hidroxibutirato-
co-hidroxivalerato) — PHBV!4 O PHBV € um
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polimero semi-cristalino com propriedades mecénicas
e térmicas semelhantes as do polipropileno (PP)!'"181 ¢
estas caracteristicas o tornam um potencial substituto
para resinas de petréleo, com aplicacdes na indudstria
automotiva e aplicacdes biomédicas, como vdlvulas
cardfacas e produtos ortopédicos!!>!8l,

A interac@o entre os componentes de um compésito
estda centrada nas caracteristicas da interface entre eles,
a qual deve permitir uma transferéncia eficiente de
tensdo da matriz para o refor¢co. Um dos efeitos que
contribuem para a adesdo na interface € a atrag@o fisica
entre 4tomos polares da matriz e do refor¢co. Problemas
de adesdio entre a fibra e a matriz polimérica podem
diminuir a transferéncia de esfor¢os, comprometendo as
propriedades mecénicas do compdsito!'”. Assim, para
promover uma maior adesdo, as fibras sdo submetidas a
um pré-tratamento superficial apropriado e/ou um agente
de acoplamento € adicionado ao compdsito.

O tratamento alcalino, normalmente realizado em
solugdo aquosa de hidréxido de sédio (NaOH), € um dos
tratamentos quimicos mais usados para as diversas fibras
vegetais. A modificacdo ocasionada por esse tratamento
¢ o rompimento da ligacdo de hidrogénio no grupo
hidroxila (OH) presente na estrutura da fibra, aumentando
assim a rugosidade superficial®?!, Este tratamento
remove certa quantidade de lignina, cera e d6leos que
recobrem a superficie externa da parede celular da fibra,
despolimerizando a celulose amorfa, removendo grande
parte da hemicelulose das fibras. A adi¢cdo de solugdo
aquosa de NaOH na fibra promove a ionizagio do grupo
OH a alc6xido®?. Embora esse tratamento aumente a
adesdo com uma matriz polimérica, aresisténcia mecanica
da fibra pode ser significativamente reduzida dependendo
da concentracdo da solug@o alcalina*??, comprometendo
a resisténcia do compdsito fabricado com estas fibras.

Estudos de Campos et al.?¥ mostraram que os
compdsitos com matriz termopldstica e fibras de sisal
tratadas com NaOH apresentaram melhora na resisténcia a
trac@o e na estabilidade térmica, o que indica uma melhor
ades@o fibra/matriz, quando comparados com compdésitos
de fibras de sisal submetidas a outros tratamento.

A pesquisa realizada por Pires et al.*! sobre o efeito
do tratamento alcalino de fibras de juta no comportamento
mecanico de compdsitos de matriz epdxi mostrou que a
modificacdo quimica das fibras de juta com tratamento
alcalino foi evidenciada pela técnica de infravermelho,
devido a remogdo da hemicelulose. Os compdsitos com
fibras tratadas apresentaram aumento nas propriedades
mecanicas em relacdo a resina sem reforco e aos
compositos com fibras sem tratamento.

Dentro deste contexto, este trabalho teve como
objetivo avaliar o efeito do tratamento alcalino em fibras
de curaud na morfologia e nas propriedades térmicas e
mecanicas de compdsitos de matriz de PHBV.

Experimental

Foram empregados o polimero PHBV em granulos,
produzido pela PHB Industrial, contendo 18,25% (m/m)
de hidroxivalerato (HV); as fibras de curaua (FCur),
provenientes do municipio de Santarém, no Pard, foram
compradas do Centro de Apoio a Projetos de Acédo

Polimeros, vol. 24, n. 3, p. 388-394, 2014

Comunitaria (CEAPAC) e o hidréxido de sédio P.A., da
marca Sigma-Aldrich.

Preparagdo das fibras

As fibras de curaud foram recebidas em forma de fibras
longas, pds-colheita e secagem, sem nenhum tratamento
prévio. As fibras foram penteadas para a remog¢do das
cascas e das sujidades de sua superficie e cortadas em
2,5 cm de comprimento. Aplicou-se um tratamento
alcalino, variando-se as concentragdes de NaOH na
solu¢do em 1, 5 e 10 %(m/v). As fibras permaneceram
imersas na solu¢do de NaOH, na proporcao de 10:1
(solucdo:fibras), por 2 horas a temperatura de 50 °C.
As fibras foram lavadas com dgua destilada até que a
solu¢do de lavagem remanescente apresentasse pH 7,0
e, posteriormente, as fibras foram secas em estufa a uma
temperatura de 60 °C por 12 horas.

Preparagdo dos compasitos

O polimero e as fibras foram processados em uma
extrusora monorrosca (modelo ES 35FR, marca SEIBT),
com perfil de temperaturas variando de 150 a 160 °C e
rotacdo de 50 rpm, a fim de promover uma pré-mistura e
facilitar as demais etapas do processamento. O material
extrudado foi moido em moinho de facas (Primotécnica,
modelo 1001) e submetido a uma segunda extrusdo em
extrusora dupla-rosca co-rotacional (MH Equipamentos,
modelo COR 20-32-LAB), com 8 zonas de aquecimento
e perfil de temperaturas variando de 150 a 165 °C,
rotacdo de 200 rpm, com rosca de didmetro de 20 mm
e L/D=32. O material foi novamente moido, sendo o
pé obtido posteriormente moldado por injecdo (Himaco
Hidraulicos e Maquinas Ltda., modelo LHS 150-80) com
perfil de temperaturas de 145, 155 e 160 °C e velocidade
da rosca de 100 rpm. Antes de cada etapa do processo o
material foi mantido por 24 horas em estufa a 60 °C, para
a remog¢ao da umidade.

Foi definida a concentracio de 20 %(m/m) de fibras
para os compdsitos, tendo o como base os resultados do
estudo realizado por Rossa et al.*.

Caracterizagdo

A morfologia superficial das fibras de curaud e a
superficie de fratura dos compdsitos foram investigadas
empregando um microscopio eletronico de varredura
Shimadzu SSX-550 Superscan, com uma tensdo de
aceleragdo de 10 kV.

Os espectros de infravermelho das fibras de curaud
foram obtidos em um espectrofotometro Nicolet IS10
Termo Scientific, modo ATR, na faixa de 4000 cm™ e
400 cm™.

A temperatura de degradagdo dos compdsitos foi
avaliada empregando-se a técnica de termogravimetria
utilizando-se um equipamento Shimadzu TGA-50,
na faixa de temperatura de 23 °C a 700 °C, com uma
taxa de aquecimento de 10 °C.min”' em atmosfera
de N, com fluxo de 50 mL.min™'. A massa utilizada
foi de aproximadamente 10 mg do material moido
criogénicamente.
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Os ensaios mecanicos de resisténcia a tracdo e a
flexdo foram realizados nos compdsitos empregando-se
uma maquina universal de ensaio EMIC DL 2000, em
conformidade com as normas ASTM D638-10 e ASTM
D790-10, respectivamente. No ensaio de resisténcia
a tragdo utilizou-se uma célula de carga de 2.000 kgf e
velocidade de 5 mm.min™' e no ensaio de resisténcia a
flexdo utilizando-se uma célula de carga de 100 kgf e
velocidade de 1,5 mm.min'.

O ensaio de resisténcia ao impacto IZOD, sem entalhe,
com péndulo de 2,75 J foi realizado em equipamento da
CEAST, modelo Resil 25, conforme a norma ASTM
D256-10. As dimensdes dos corpos de prova utilizados
estdo em conformidade com as normas citadas, sendo
que, para cada ensaio utilizou-se 5 corpos de prova, que
permaneceram por 48 horas em um ambiente fechado
com temperatura de 23 °C (+ 2 °C) e umidade relativa de
50% (= 10%).

Resultados e Discussoes

Na Figura 1 observa-se as micrografias das fibras de
curaud sem e como tratamento alcalino com diferentes
concentracdes de NaOH. Nota-se que quanto mais intenso
o tratamento alcalino maior a remog¢@o dos componentes
amorfos da superficie da fibra, expondo as microfibrilas,
promovendo um aumento da rugosidade da superficie e
facilitando a desfibrilagdo.

Estudos de Hossain et al.?® mostraram que o
tratamento alcalino em fibras de juta promoveu a
desfibrilacdo e o aumento da rugosidade da superficie
das fibras, sendo estas mudancas atribuidas a remogdo de
impurezas, de componentes ndo-celulésicos e de ceras.
Segundo os autores, o tratamento alcalino resulta no
aumento de ligagdes OH disponiveis na superficie e na
desfibrilagdo das fibras, o que aumenta a drea superficial
de contato da fibra com a matriz, melhorando a interacao
entre elas, quando as matrizes sdo polares.

NaFigura?2 observa-se as micrografias dos compdsitos
PHBV/FCur sem e com tratamento alcalino em diferentes
concentracdes de NaOH. Nota-se a presenca de vazio na
interface entre as fibras e a matriz polimérica, sugerindo
que o tratamento alcalino ndo promoveu diretamente uma
maior adesdo entre as fibras e a matriz.

Resultado  semelhante  foi  observado  por
Spinacé et al.’”! em seu estudo sobre compdsitos de
polipropileno reciclado reforcado com fibras de curaud.
Os autores relataram que a adesdo da fibra na matriz
polimérica ndo foi melhorada com o tratamento alcalino,
pois pelas micrografias foi possivel observar que as fibras
foram facilmente arrancadas da matriz (pull-out).

A fraca interagdo entre a fibra e a matriz estd
relacionada a energia de superficie, pois as fibras em geral
sdo predominantemente polares, enquanto as matrizes
poliméricas sdo apolares®. Segundo Paul et al.®” a
adi¢do de um agente de acoplamento promoveria uma
melhora na adesio entre as partes, pois este reduz a acidez
superficial da fibra, tornando-a menos polar e assim mais
compativel com a matriz polimérica.

A Figura 3 apresenta os espectros de infravermelho
das fibras de curaud sem e com tratamento alcalino.
Observa-se nas fibras tratadas uma diminuicdo na
intensidade na banda larga em 3400-3300 cm™', referente
as ligacdes O-H da celulose e da dgua.

A dissolugdo da hemicelulose na solugdo alcalina é
comprovada através da reducdo da intensidade banda em
torno de 2915 cm™' e da auséncia da banda em 1730 cm™,
que correspondem, respectivamente, as ligagdes C-H e
C=0 do grupo éter da hemicelulose.

A remocdo da lignina € observada nas fibras tratadas,
sendo indicada pela auséncia da banda em 1512 cm™,
pela diminuic¢@o da intensidade da banda em 1450 cm™ e
pela auséncia da banda em 1245 cm™, correspondentes, a
vibragdo do anel benzénico e aos estiramentos das ligacdes
C-H e C-O do grupo acetila da lignina, respectivamente.

Estudos  realizados por  Hossain® e  por
Ibrahim et al.*"!, que empregaram tratamento alcalino em

@ ] ®

©) @

Figura 1. Micrografias de MEV da FCur: (a) sem tratamento e tratadas com soluc@o de (b) 1% NaOH; (c) 5%NaOH e (d) 10% NaOH,

com magnitude de 2000x.

Figura 2. Micrografias por MEV dos comp6sitos com FCur: (a) sem tratamento e tratadas com solugdo de (b) 1% NaOH; (¢) 5% NaOH
e (d) 10% NaOH, com magnitude de 2000x.
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fibras vegetais, estdo em conformidade com os resultados
encontrados no presente estudo e confirmam que este
tipo de tratamento remove a hemicelulose e a lignina das
superficies das fibras.

A mudanga na composicdo quimica das fibras de
curaud tratadas em relagdo a sem tratamento acarretou
uma diminui¢do na estabilidade térmica de mais de
10 °C, conforme observado na Figura 4. Esta reducdo na
temperatura de degradag@o térmica € atribuida a remocao
da lignina, que pirolisa a temperaturas mais altas do que
a celulose e também a conversdo de parte da celulose I
em celulose II.

Segundo Klemm et al.’!! com o tratamento alcalino,
em condigdes especificas de concentracdo, temperatura
e agitagdo, a celulose expande-se e suas cadeias sdo
rearranjadas, alterando a estrutura cristalina da celulose,
convertendo-a de celulose I para celulose I, termicamente
mais estdvel.

A reducdo na temperatura de degradagdo de fibras
vegetais também foi constatada por Gurgel®?, que
relacionou este fato a conversdo incompleta de celulose I
em celulose II. Segundo o autor, € necessdrio um
tratamento alcalino adicional, o qual removeria o teor de
lignina residual e proporcionaria a completa modificagdo
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Figura 3. FTIR-ATR da FCur: (a) sem tratamento e tratadas com
solucdo de (b) 1% NaOH; (c) 5%NaOH e (d) 10% NaOH.
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para celulose II, responsdvel pelo aumento da estabilidade
térmica da fibra.

As alteracdes térmicas provocadas pelo tratamento
alcalino nas fibras sdo também observadas nos compoésitos
(Figura 5). A Tabela 1 apresenta as carateristicas térmicas
dos compdsitos com fibras de curaud tratadas com solucgao
de NaOH em diferentes concentragdes.

Gutiérrezetal.** observaram o mesmo comportamento
térmico em compositos com fibras de curaud tratadas
e, segundo os autores, as propriedades térmicas dos
compositos sdo determinadas, principalmente, pelas
propriedades das fibras utilizadas, o qual depende do
tratamento efetuado.

Observa-se na Figura 6 que a resisténcia a tragio
dos compésitos aumentou em 3% para os compoésitos
com fibra tratada com 1% e 5% de NaOH e diminuiu em
2% para os compositos com fibra tratada com 10% de
NaOH. Considerando-se o erro experimental do ensaio,
pode-se considerar que os resultados nio apresentaram
modificacdes significativas.

A resisténcia a flexdo dos compdsitos aumentou em
8% e 30% para os compdsitos com fibra tratada com
soluc@io com 1% e 5% de NaOH, respectivamente, e ndo
sofreu alteragdes nos compdsitos com fibra tratada com
solucdo com 10% de NaOH.

Observa-se que o médulo de elasticidade de resisténcia
a tracdo aumentou em 24% para os compdsitos com fibra
tratada com solucdo com 5% de NaOH, enquanto que
para os demais compdsitos ndo apresentou alteracdo
aprecidveis. Avaliando-se o médulo de elasticidade de
resisténcia a flexdo, observa-se que os compdsitos com
fibras tratadas ndo sofreram alteracdes significativas
quando comparado ao polimero puro.

Observou-se que a deformagio na ruptura para todas
os compositos ndo teve variagdo aprecidvel, permanecendo
em torno de 4%. O mddulo de elasticidade bem como
a deformacgdo na ruptura depende principalmente da
eficiéncia de transferéncia de tensdes da matriz para as
fibras, o que depende da magnitude das interacdes na
interface fibra-matriz.

Observa-se na Figura 7 que a resisténcia ao impacto
dos compositos diminui em 2% para os compdsitos com
fibra tratada com 1% NaOH e aumenta em 12% e 3%
para os compdsitos com fibra tratada com 5% e 10% de
NaOH, respectivamente.
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Figura 4. Termogramas de TGA e DTGA para as fibras de curaud sem e com tratamento alcalino.

Polimeros, vol. 24, n. 3, p. 388-394, 2014

391



Beltrami, L. V. R. et al. - Efeito do tratamento alcalino de fibras de curaua sobre as propriedades
e compositos de matriz biodegradavel

Massa (%)

Massa (%)

100

80

60

40

20

0

100

80

60

40

20

0

0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
35

T 4,0

200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450

Temperatura (°C)

- 0,0
- 0,5
- 1,0
1S
2,0
F 25
- 3,0
35

T 4,0

200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450
Temperatura (°C)

Derivada (%/°C)

Derivada (%/°C)

Massa (%)

Massa (%)

0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
25
3,0
3.5
0 T T T T T T T T 4,0
200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450

Temperatura (°C)

Derivada (%/°C)

0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
30
_ 3,5
[ L ——— Y
200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450

Temperatura (°C)

Derivada (%/°C)

Figura 5. Termogramas de TGA e DTGA para os compdsitos com FCur: (a) sem tratamento e tratadas com solugdo de (b) 1% NaOH;

(c) 5%NaOH e (d) 10% NaOH.

Tabela 1. Caracteristicas térmicas dos compoésitos de PHBV/FCur tratadas com solu¢do de NaOH em diferentes concentracdes.

Amostra Degradacao T .CO T . (CC) T, 1 CC) Perda de massa (%)
PHBV/FCur 1° 276 296 305 75
sem tratamento 2° 320 359 366 95
PHBV/FCur 1° 260 279 287 88
1% NaOH 2° 305 348 357 98
PHBV/FCur 1° 260 280 287 88
5% NaOH 2° 302 348 360 96
PHBV/FCur 1° 261 284 288 89
10% NaOH 2° 307 350 361 98
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Figura 6. Resisténcia a trac@o e a flexdo (A) e médulos de elasticidade (B) dos compdsitos com FCur: (a) sem tratamento e tratadas

com solug@o de (b) 1% NaOH; (c) 5%NaOH e (d) 10% NaOH.
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Figura 7. Resisténcia ao impacto dos compdsitos com FCur:
(a) sem tratamento e tratadas com solucdo de (b) 1% NaOH; (c)
5%NaOH e (d) 10% NaOH.

Resutados semelhantes aos observados foram
relatados no estudo de Ahankari et al.*¥, que mostrou que
os compésitos de PHBV refor¢ado com palha de trigo
expostas ao tratamento alcalino ndo tiveram alteracdes
significativas na resisténcia e no médulo de elasticidade
de tracdo. Contudo, as resisténcias a flexdo e ao impacto
aumentaram cerca de 10% e 35%, respectivamente,
quando comparadas ao compdsito com fibra nio tratada.
Estas melhorias nas propriedades sdo consequéncia do
aumento de drea superficial de contado da fibra com a
matriz devido a desfibrilacdo promovida cisalhamento
ocorrido durante o processo de extrusdo e favorecida
pelo tratamento alcalino. De acordo com Pothan et al.®),
além da desfibrilagdo, o tratamento alcalino promove
a diminuiu sua acidez da superficie da fibra, devido a
presenca de grupos OH, contribuindo para o aumento da
interac@o polar-polar entre a matriz e a fibra.

Conclusoes

O tratamento alcalino promoveu modificacdes
quimicas nas fibras de curaud, comprovadas pela auséncia
das bandas tipicas da hemicelulose e da lignina no
ensaio de FTIR. Constatou-se que o tratamento alcalino
reduziu a estabilidade térmica das fibras de curaud
e, consequentemente, dos compoésitos PHBV/FCur,
indicando que o ataque quimico converteu parcialmente
a celulose.

Os compdsitos com fibras tratadas com solugdo de
5% NaOH apresentaram aumento de 3% na resisténcia
a trag@o, 24% no modulo de elasticidade de tragdo, 30%
na resisténcia a flexdo e 12% na resisténcia ao impacto,
quando comparados aos compoésitos com fibras sem
tratamento.

Com base nos resultados apresentados, observa-se
que o tratamento realizado nas fibras de curaud com
solugdo alcalina em baixa concentracdo (1% NaOH) nao
promoveu uma melhora efetiva na adesdo da fibra na
matriz, ndo alterando significativamente as propriedades
mecanicas dos compésitos. Por outo lado, o tratamento
com solugdo alcalina em alta concentracio (10%
NaOH) fragilizou a estrutura das fibras, o que diminui
as propriedades mecéanicas dos compositos. Logo,

Polimeros, vol. 24, n. 3, p. 388-394, 2014

concluiu-se que o tratamento alcalino com solugio de
5% NaOH € o mais indicado & ser realizado sobre as
fibras de curaud, pois promove a melhora na adesdo da
fibra na matriz polimérica, proporcionando um melhor

desempenho mecénico dos compdsitos.
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