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Resumo: Neste estudo, fibras de sisal foram utilizadas como refor¢o para a matriz constituida de amido, gliten de milho e
glicerol. O teor de fibra em relacdo a matriz variou de 5 a 30%. O processamento da matriz e dos compdsitos foi realizado
em um redmetro de torque Haake a 130 °C, 50 rpm por 10 minutos. As misturas obtidas foram moldadas por compressio
a quente. As propriedades mecanicas; termodindmico-mecanico (DMTA) e de absor¢do de dgua foram investigadas em
funcdo do teor de fibras na matriz de amido/gliten de milho/glicerol. O aumento do contetido de fibra provocou uma me-
lhoria nas propriedades mecanicas dos compdsitos com relagio a matriz. O compésito reforcado com 30% de fibra de sisal
apresentou aumento no modulo de elasticidade e tensdo na ruptura de aproximadamente de 560 e 162%, respectivamente e
diminuicdo nos valores de elongacdo na ruptura de 81%. Os resultados obtidos por DMTA mostraram aumento progressivo
do médulo de armazenamento (E’) e diminui¢do do médulo de amortecimento (tan &) com o aumento do teor de fibra, con-
firmando o efeito de reforco das fibras de sisal na matriz de amido/gliten de milho/glicerol. A incorporagdo das fibras na
matriz também provocou diminui¢ao da absor¢ido de umidade e no coeficiente de difusdo de dgua. A andlise da morfologia
dos comp6sitos mostrou boa dispersao das fibras na matriz.
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Study of Properties of Biodegradable Composites of Starch/Gluten/Glycerol Reinforced with Sisal Fibers

Abstract: Biocomposites using starch/gluten/glycerol as matrix and sisal fibers were produced by melt-mixing in an inten-
sive batch mixer connected to a torque rheometer at 130 °C. The samples were compression molded and than characterized
by water absorption and mechanical test. In tensile test, the increasing in the Young’s modulus and ultimate tensile strenght
were respectively of aproximately 560 and 162% in relation to matrix, whereas elongation at break decreased. The storage
modulus increased with increasing fiber content whereas tan & curves decreased, confirming the reinforcing effect of the
fibers. The addition of sisal fibers in matrix decreased the water absorption at equilibrium. The diffusion coefficient de-
creased sharply with 5% addition of fiber and further sisal fiber additions provoked only small variation. Optical microscopy
observations revealed good dispersion of the sisal fibers into the matrix.

Keywords: Biocomposite, starch, gluten, sisal fibers.

Introducao composicdo polimérica e/ou a geracio de efluentes’™. A uti-

o L ) ) lizacdo das fibras vegetais, tais como juta, algoddo, sisal e
Devido a busca por materiais ndo agressivos ao meio

ambiente, o desenvolvimento de compdsitos poliméricos
envolvendo o emprego de fibras vegetais e polimeros natu-

coco, como refor¢o em comparacdo as cargas inorganicas
possui muitas vantagens, tais como: obtencdo de materiais

rais vém crescendo cada vez mais!'?.
As fibras naturais sdo adicionadas a matriz polimérica
visando melhorar suas propriedades e reduzir custos da

de baixa densidade, menor abrasdo durante processamento,
altos niveis de preenchimento que resultam em aumento na
rigidez, elevado mddulo especifico, aumento na durabilida-
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def. Além disso, as fibras naturais sdo biodegradaveis, pro-
venientes de fontes renovaveis de grande disponibilidade e
de baixo custo.

Polimeros naturais tais como: amido e gliten sdo inte-
ressantes matérias primas para serem utilizados como matriz
em biocompdsitos devido a suas biodegradabilidade e baixo
custo®. Ambos podem ser processados na presenca de plasti-
ficante, similarmente aos polimeros sintéticos convencionais.
Além disso, o amido e o gliten possuem grupos polares que
podem interagir com as hidroxilas das fibras lignoceluldsi-
cas e assim, resultar em um material com boa propriedade
mecanica.

Neste trabalho, fibras de sisal foram utilizadas como
reforco para a matriz biodegraddvel de amido/gliten de
milho/glicerol. As propriedades de absorcdo de dgua, meca-
nica e termodinamico-mecanico e morfologia dos compdsi-
tos foram investigadas em func¢ao do teor de fibra.

Experimental

Material

Os materiais utilizados foram: amido de milho hibrido
com aproximadamente 27% de amilose (nome comercial
amisol 3408), gliten de milho (60-70% de proteina, 20%
de amido, 4% de lipidios) foram doados pela Corn Products
do Brasil Ltda. Fibras de sisal foram doadas pela UFSCar.
Glicerol com grau PA fornecido pela Synth Reagentes Ltda.

Processamento da matriz e dos compaositos

A composi¢ao da matriz amido/gliten de milho/glicerol
foi mantida constante na propor¢do 40/40/20 (% em peso).
Agua foi adicionada como um agente de processo na pro-
porcao de 10% em relacdo a matriz. Foram confeccionados
compdsitos com teores de fibras de 5, 10, 20 e 30% em peso
em relagdo a massa total dos polimeros (amido e gliten de
milho). As fibras foram moidas em moinho de faca com pe-
neira de 10 mesh.

O processamento da matriz e dos compésitos foi reali-
zado em um redmetro de torque Haake a 130 °C, 50 rpm
por 10 minutos. As misturas obtidas foram moldadas por
compressdo a quente numa prensa hidrdulica com placas de
aquecimento com controle de temperatura. Entre as placas
foi colocado o molde constituido de trés placas de aco inox
de dimensdes (150 x 120 x 2,5) mm. O material foi transfe-
rido para o molde a temperatura de 130 °C, permanecendo
sem pressdo durante dois minutos para que ocorresse sua fu-
sdo parcial e, em seguida foi aplicada uma pressdo de 5 ton
durante 2 minutos. Posteriormente o molde foi resfriado até
atingir 80 °C e, em seguida, o material moldado foi removido
do molde.

Caracterizagdo dos materiais processados

a) Absorcao de dgua: Os ensaios de absorc¢ao de dgua fo-
ram realizados em ambientes com 52 £ 3% e 97 + 3% de
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umidade relativa, obtidas através do uso de solucdes satura-
das de sais, que foram respectivamente Mg(NO,) e Na,SO,.
O procedimento de condicionamento foi realizado de acordo
com a norma ASTM E 104" Os corpos de prova foram cor-
tados com um vazador com 11 mm de didmetro, a partir de
placas moldadas a quente com espessura de aproximadamen-
te de 2 mm. Os materiais foram secos a 105 °C por 24 horas e
foram posteriormente condicionados em recipientes herméti-
cos, contendo as solucdes saturadas. As amostras foram pesa-
das em sucessivos intervalos de tempo até atingir o equilibrio
ou a absorcdo maxima.

A quantidade de agua absorvida (AA) foi calculada pela
Equacgao 1:

M =My 5100
m (M

onde M e M, sdo as massas da amostra apés um tempo t de
exposicdo a dgua ou a um ambiente com umidade relativa
controlada e antes da exposicao do referido ambiente, res-
pectivamente.

O coeficiente de difusdo da dgua foi determinado a par-
tir das medidas de absor¢do de dgua a 97 £ 3% de umida-
de relativa, segundo a aproximagdo de Crank!” baseada na
Equacdo 2:

Mt_MO 2 D 12 1/2
et L @
Mo L\~

onde M_ € a massa de dgua absorvida no equilibrio, L € a es-
pessura do filme polimérico e D € o coeficiente de difusdo. A
Equacdo 2 € valida somente para curtos periodos de medida,
onde (M, - M)/M_<0,5. O coeficiente de difusdo de dgua foi
calculado a partir do coeficiente angular da reta (M, - M )/M
em fungdo de (t"?/L) e pode ser expresso como:

Do (Coef. ang)xn 3)
4

b) Ensaios de tracdo: Os corpos de prova para os ensaios
de tragdo foram confeccionados de acordo com as dimensdes
especificadas pela norma ASTM D638M), tipo II. Antes de
serem submetidos aos ensaios de tragdo, os corpos de prova
foram condicionados a 52 + 3% de umidade relativa e pesa-
dos em sucessivos intervalos de tempo até que fosse atingido
equilibrio de absor¢do. Os ensaios foram realizados numa
mdquina Instron modelo 5569 com célula de carga de 5 KN.

¢) Analise termodinimico-mecanica (DMTA): Os cor-
pos de prova para caracterizacdo termodindmico-meca-
nico foram cortados nas dimensdes de aproximadamente
(46 x 1,2 x 2) mm e submetidos a uma deformacdo senoi-
dal no modo flexdo em trés pontos, no intervalo de -100 até
120 °C. As andlises foram realizadas em um DMTA Thermal
Analyser MKII da Polymer Laboratories. As condi¢des uti-
lizadas foram forca dindmica de 3,0 N, amplitude de 64 um,
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freqiiéncia de oscilagdo de 1 Hz e taxa de aquecimento de
2 °C/min.

d) Microscopia 6ptica: (MO): Filmes dos compositos,
com espessura de aproximadamente Imm, foram analisados
em um microscopio 6ptico marca Olympus, modelo CBA.
As andlises foram realizadas a temperatura ambiente e com
aumento de 40x.

Resultados e Discussao

Os resultados dos experimentos de absor¢do de agua
em funcdo do tempo para a matriz de amido/gliten de
milho/glicerol e para os compésitos reforcados com 5, 10,
20 e 30% de fibra de sisal condicionados em ambientes de
52 + 3% e 97 = 3% de umidade relativa, estdo apresenta-
dos na Figura 1. A matriz apresentou absor¢do de equilibrio
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Figura 1. Absor¢do de dgua (%) em fungéo do teor de fibra para a matriz de
amido/glaten de milho/glicerol e para os compositos preparados com fibras
de sisal em ambiente de a) 52 = 3% RH; e b) 97 + 3% RH.
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em torno de 10,4 £ 02% a 52 £ 3% RH e 35,2 £ 0,3% a
97 = 3% RH (Tabela 1), sendo que a adigdo de 30% de fi-
bras causou diminuicido da absor¢do de dgua de equilibrio
de aproximadamente 12,3% (52 = 3% RH) e 17,6% (97
3% RH) em relag@o a matriz. A reducio da absor¢do de dgua
com introducgdo das fibras de sisal € provavelmente devido ao
maior cardter hidrofilico da matriz de amido/gliten de milho/
glicerol em relagdo fibras de sisal.

Na Figura 2 € apresentada a dependéncia do coeficiente
de difusd@o em funcdo do teor de fibra para os compdsitos
preparados com fibras de sisal. A matriz de amido/gliten
de milho/glicerol apresentou maior coeficiente de difusdo,
2,38 x 10+ 0,47, sendo que ¢ a adi¢do de apenas 5% de fibra
na matriz reduziu significativamente o coeficiente de difusdo
e ndo variou significativamente para teores maiores de fibras.
A diminuicdo do coeficiente nos compdsitos com relacdo a
matriz € provavelmente devida a “rede” formada pelas fibras,
a qual impede a difusdo da umidade através da matriz!".

Alvarez et al.l'!! estudaram as propriedades de absor¢éo
de dgua de compdsitos biodegradaveis preparados a partir
de uma matriz de MaterBi-Y (uma blenda biodegradavel co-
mercial sintetizada a partir do amido, derivados de celulose e
aditivos) e fibras de sisal. Os resultados mostraram que a ab-
sor¢do maxima diminui de 28 para 22% com a introdugdo de
15% de fibra na matriz, os valores de coeficiente de difusido

Tabela 1. Absorcao de dgua no equilibrio em funcao do teor de fibras para a
matriz de amido/gliten de milho/glicerol e para os compésitos com 5, 10, 20
e 30% de fibras de sisal em ambientes com 52 = 3% RH; e 97 + 3% RH.

Composicoes Absorcao de agua no
equilibrio (%, m/m)
52+3% RH 97 +3% RH
Matriz 10,41 £ 0,15 35,16 £0,36
Compésito - 5% 10,09 £ 0,54 32,36 £0,73
de fibra de sisal
Compdsito - 10% 9,61 £0,21 30,73 £ 1,69
de fibra de sisal
Compdsito - 20% 9,36 £0,19 29,66 £ 0,27
fibra de sisal
Compdsito - 30% 9,12+0,58 28,97 £0,16
fibra de sisal
2,84
2,44
wg 2,0
o]
E 16
L
Q12
i
0,84

0 5 10 15 20 25 30
Fibra (%)

Figura 2. Coeficiente de difusdo de dgua em funcdo do teor fibra para a
matriz de amido/gliten de milho/glicerol e para os compésitos refor¢ados
com fibras de sisal.
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foram 9,94 x 10% £2,8 x 10° e 8,56 x 10®% £ 1,0 x 10 cm?/s
para a matriz e para o composito com 15% de fibra de sisal,
respectivamente. Comparando esses valores com os resul-
tados apresentados para os compdsitos de amido/gliten de
milho/glicerol reforcados com fibras de sisal, observa-se que
a absor¢do de dgua € cerca de 10% maior que compoésitos
MaterBi-Y, embora o coeficiente de difusdo seja menor. Es-
tas diferengas sdo em parte devidas as diferencas de consti-
tuicdo quimica da matriz polimérica e das interacdes entre
dgua (espécie permeante) e os constituintes da matriz!"!.

Na Figura 3 sdo apresentados os valores de médulo de
elasticidade (E), tensdo na ruptura (G,) € elongagéo na ruptura
(g) em fungdo do teor de fibra. Como esperado, os valores
de E e 0, aumentaram com o aumento do teor de fibras e os
valores de € diminuiram com a introdu¢@o da fibra na matriz.
Comparando os valores de E, 6, e € obtidos para matriz com
os mesmos valores para os compésitos reforcados com 30%
de fibras, observa-se aumento de 560 e 162% nos valores de
E e o, respectivamente e diminuigdo de 81% em €. Essas va-
riagdes nas propriedades mecanicas indicam que a incorpo-
racdo das fibras lignocelulésicas na matriz de amido/gliten
de milho/glicerol resultou em forte interagdo entre a matriz
e as fibras.

Wu et al.'¥ verificaram um aumento na tensdo de ruptura
de 20% com a introducdo de 30% de p6é de madeira em uma
matriz de gliten plasticificada com glicerol, enquanto que o
aumento de tensdo na ruptura foi em torno de 162% para os
compositos reforcados com 30% fibras de sisal. Isto mostra
que as fibras apresentam uma eficiéncia maior como reforgo
do que o p6 de madeira para este tipo de matriz.

Comparando os valores de E obtidos para o sistema em
estudo com os mesmos valores observados para outros com-
positos biodegradaveis produzidos a partir de proteinas e
amido, descritos na literatura, observa-se que valores obser-
vados sdo proximos e algumas vezes maiores!'*. Por exem-
plo, os valores de médulo observado para os compésitos de
amido/gliten de milho/glicerol refor¢ados com 10 e 30% de
fibra de sisal foram préximos préximos de 300 e 1500 MPa,
respectivamente, enquanto que o compdsito de amido termo-
plastico reforcado com 15% de polpa de madeira (Kraft)!'>,
apresentou valor de E maximo em torno de 341 MPa e os
compdsitos de PCL/amido reforcado com fibras de sisal mos-
traram valores maximos de E de 687 = 119 MPal'®l,

Curvas de DMTA para a matriz de amido/gliten de
milho/glicerol e para os compdsitos refor¢ados com fibras de
sisal sdo apresentados na Figura 4. A mistura de amido/gldten
de milho/glicerol exibiu trés transicdes. A primeira € atribui-
da ao glicerol”. A segunda transi¢ao € referente a Tg do ami-
do, a qual é dependente do teor de plastificante™®. Corradini
et al."' mostraram que Tg do amido diminui de 32 °C a -4 °C
quando o teor de glicerol aumentou de 22 para 40%. A ter-
ceira transi¢do, de acordo com a literatura!'>?!, € referente
a zeina (proteina presente no gliten de milho). A presenca
de duas transi¢des indica que a matriz de amido/gliten de
milho/glicerol € um sistema imiscivel. A introdugdo da fibra
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na matriz causou um aumento progressivo no médulo de ar-
mazenamento devido a restricdo dos segmentos de cadeias
poliméricas provocados pelo reforco. Observa-se também
a diminui¢do na magnitude de Tan & nos compdsitos com
relacdo a matriz. Isto indica a existéncia de boa adesdo en-
tre as fibras lignoceluldsicas e a matriz de amido/gliten de
milho/glicerol. Em situag¢des onde ndo hd boa adesdo entre

a fibra e a matriz o movimento de fric¢do entre a matriz e a

1800-
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9004 *
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E (MPa)

0 T T T T T T T
Fibra (%)
(a)

o (MPa)
?

r

Fibra (%)
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(©
Figura 3. a) Mdédulo de elasticidade (E); b) tensdo na ruptura; e c) elonga-
¢d0 na ruptura em fun¢@o em fungao do teor de fibra (% massa/massa) para
os compdsitos de amido/gliten de milho/glicerol refor¢ados com fibras de
sisal.
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fibra dissipa energia podendo causar um aumento nos valores
de Tan .

Na Figura 5 sao apresentadas as fotos obtidas por micros-
copia 6ptica dos comp6sitos reforcados com diferentes teores
de fibra de sisal. Observa-se em geral, uma boa dispersao das

~ 84 ¢
m 74 Xmmwv%
A
& "y
= 6
5
4
-50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)
Teor de fibra (%)
—4—(0 a5 e v 10

—o—20 —e—30

(a)

fibras de sisal na matriz. No entanto, as fibras sdo de tama-
nhos diferentes e a distribuig¢do das fibras dentro da matriz €
aleatdria. Observa-se ainda que as fibras foram desfibriladas
durante processamento, o que pode aumentar a adesio entre
a fibra de sisal e a matriz.
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Figura 4. Curvas de DMTA para a matriz de amido/gliten de milho/glicerol e para os compésitos refor¢ados com fibras de sisal. a) médulo de armazenamen-

to; e b) amortecimento (tan J).
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Figura 5. a) Fotos obtidas por microscopia Optica para os compdsitos de amido/gliten de milho/glicerol reforgados com 5% de fibra de sisal; b) 10% de fibra

de sisal; ¢) 20% de fibra de sisal; e d) 30% de fibra de sisal.
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Conclusdes

Os resultados indicam que as fibras de sisal apresentam
um grande potencial para reforcar a matriz de amido/gliten
de milho/glicerol. A absor¢ao de 4gua diminui com a introdu-
¢a0 da fibra na matriz e o coeficiente de difusao sofreu uma
diminuicdo acentuada com a adig¢@o de apenas 5% de fibra e
permaneceu praticamente constante para maiores teores de
fibra. As fibras apresentaram uma boa dispersdo dentro da
matriz. A incorporagdo da fibra na matriz favoreceu a uma
melhora nas propriedades mecanicas dos compdsitos com
relagdo a matriz. O aumento do conteddo de fibra provocou
aumento no moédulo de elasticidade e resisténcia a tracdo e
diminui¢do da deformagdo. O mddulo de armazenamento
(E’) aumentou com o aumento do teor de fibra enquanto o
amortecimento (tan ) diminui, confirmando o efeito de re-
forco das fibras de sisal.

Agradecimentos

Os autores agradecem a Corn Products do Brasil pela do-
acdio das amostras de amido e gliten de milho, ao DEMA/
UFSCar, a FAPESP, CNPq e a Embrapa/CNPDIA pelo apoio
técnico e financeiro.

Referéncias Bibliograficas

1. Zhang, X. Q.; Do, M. D.; Dean, K.; Hoobin, P. & Burgar,
I. M. - Biomacrom., 8, p.345, (2007).

2. Bhatnagar, A. & Sain, M. - J. Reinf. Plast. Compos., 24,
p-1259, (2005).

3.Ledo, A. L.; Carashi, J. C.; Tan 1. H.; Kozlowski, R. &
Manys, S. - Plast. Ind., 31, p.214, (2001).

4. Samir, M. A. S. A.; Alloin, F.; Sanches, J. Y. & Dufresne,
A.- Polymer, 45, p.4149, (2004).

5. Mohanty, A. K.; Misra, M. & Drzal, L. T. - J. Polym.
Environ., 10, p.19, (2002).

358

6. Yu, L.; Dean, K. & Li, L. - Prog. Polym. Sci., 31, p.576,
(2006).

7. ASTM D-638M-96 - “Standard test for tensile proper-
ties of plastics”, Philadelphia p.11, (1996).

8. ASTM E-104-85 - “Standart pratice for maintaining
constant humidity by means of aqueous solutions”,
Philadelphia, p.11, (1996).

9. Crank, J. - “The Mathematics of Diffusion”, Clarendon
Press, Oxford, (1975).

10. Angles, M. N. & Dufresne, A. - Macromolecules, 33,
p-8344, (2000).

11. Alvarez, V. A.; Ruscekaite, R. A. & Véazquez, A. - J.
Compos. Mater., 37, p.1575, (2003).

12. Stancell, A. F. - “Diffusion through polymers”, in: Poly-
mer Science and Materials, cap.12, Tobolsky, A.V.;
Mark, H. F (eds). John Willey & Sons, New York,
(1985).

13. Wu, Q. X.; Sakabe, H. & Isobe, S. - Ind. Eng. Chem.
Res., 42, p.6765, (2003).

14. Briassoulis, D. - J. Polym. Environ. 12, p.65, (2004).

15. Carvalho, A. J. F; Curvelo, A. A. S. & Agnelli, J. A. M.
- Int. J. Polym. Mater., 51, p.647, (2002).

16. Cyras, V. P; Iannace, S.; Kenny, J. M. & Vazquez, A. -
Polym. Compos., 22, p.104, (2001).

17. Lourdin, D.; Bizot, H. & Colonna, P. J. - Appl. Polym.
Sci., 63, p.1047, (1997).

18. van Soest, J. J. G. & Vliegenthart, J. F. G. - Focus, 15,
p-208, (1997).

19. Corradini, E.; de Medeiros E. S.; Carvalho, A. J. F;
Curvelo, A. A. S. & Mattoso, L. H. C. - J. Appl. Polym.
Sci., 101, p.4133, (2006).

20. Lawton, J. W. - Cereal Chem., 69, p.351, (1992).

Enviado: 30/11/07
Reenviado: 12/05/08
Aceito: 11/07/08

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 18, n° 4, p. 353-358, 2008



