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RESUMO

A utilizacdo de polimeros naturais vem crescendo nos Ultimos anos devido ao enfoque em
materiais biodegradaveis e provindos de fontes renovaveis. O poli(acido latico) (PLA) tem sido bastante
usado, abrangendo desde a area médica até a utilizacdo em membranas em processos de separacdo..
Estudos apontam melhora nas propriedades mecénicas de PLA utilizando fibras naturais, que apresentam
vantagens importantes para o composito final, tais como: baixa densidade, rigidez e propriedades
mecanicas apropriadas, além de serem reciclaveis e biodegradaveis. Entre as fibras naturais mais usadas
destacam-se as fibras de sisal, coco, curaud, bambu, pinus e bananeira. Esta Ultima se destaca por ser de
cultivo facil em paises tropicais e sdo retiradas do pseudocaule da bananeira (Musa sepientum),
apresentando boas caracteristicas mecénicas. Neste trabalho sdo apresentados os resultados de
caracterizacdo estrutural, morfoldgica e permeacdo de gases de membranas de poli(acido latico) com
adicdo de fibras de bananeira. As membranas testadas o coeficiente de permeabilidade decresce na
seguinte ordem CO, > CH, > N,. As fibras de bananeira apresentaram boa dispersao na matriz polimérica,
modificacdes no espectro nas regies de absorbancias caracteristicas de lignina e celulose e contribuiram
na seletividade de gases pelas membranas.

Palavras Chave: membranas, poli (acido latico), seletividade, fibra de bananeira.

ABSTRACT

The use of natural polymers has been growing in recent years due to focus on biodegradable
materials from renewable sources. The poly(lactic acid) (PLA) has been widely used since the medical
use to separation processes with membranes. Studies reported improvement in mechanical properties of
PLA using natural fibers, which have important advantages for the final composite, such as low density,
rigidity and appropriate mechanical properties, and are also recyclable and biodegradable. Among the
most used natural fibers include the fibers of sisal, coconut, curaua, bamboo, pine and banana. The last
one stands out due of its easy cultivation in tropical countries and which are removed from the pseudo
tem of banana (Musa sepientum), with good mechanical properties. This paper presents the results of
structural, morphologic and permeation of gases the membranes of poly (lactic acid) with addition of
banana fiber. The membranes tested the permeability coefficient decreases in the order CO,> CH;> No.
The fibers showed good dispersion in the polymer matrix, changes in the spectrum in the regions of
characteristic absorbance of lignin and contributed to the selectivity of gas in the membrane.

Keywords: membranes, poly(lactic acid), selectivity, banana fiber.

INTRODUCAO

Os polimeros naturais tem sido destaque nos ultimos anos, em especial o poli(acido lactico)
(PLA) tem recebido crescente atencdo na Ultima década devido a sua biodegradabilidade e
disponibilidade de recursos renovaveis [1,2]. Estad sendo usado em diversas aplicagdes, tais como
filmes, embalagens e membranas de filtracdo [3,4]. E um termoplastico da familia do poliéster
alifatico, polimero de alta resisténcia, de alto médulo e é considerado biodegradavel e compostavel
[5]. A grande vantagem do PLA é certamente devido a sua combinacdo Unica de caracteristicas
economicas, ambientais, beneficios de sustentabilidade.

Estudos realizados por Vink et al. [1] evidenciou que o PLA tem o menor teor de energia
ndo renovavel em comparacdo com uma variedade de materiais plasticos comuns. Varios estudos

! Trabalho apresentado no VIIITH Ibero-American Conference on Membrane Science and Technology—CITEM
2012-Salta. Argentina, abril de 2012.
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relataram melhora nas propriedades mecanicas do PLA pelo reforco com fibras naturais [2].
Membranas polimeéricas reforcadas com fibras naturais estdo focadas em criar materiais
biodegradaveis, de baixo custo e alta performace.

Existem alguns estudos sobre as propriedades de transporte de gas de oxigénio, nitrogénio e
dioxido de carbono com materiais de PLA [6-9]. PLA é uma barreira relativamente baixa ao vapor
de 4gua e CO,.

No campo da ciéncia dos polimeros a determinacdo a permeabilidade de gases sdo de
extrema importancia para aplicacbes em embalagens ou aplicacbes em membranas. Com a
finalidade de modificar as propriedades e reduzir os custos muitas vezes combinam-se bipolimeros
com outros materiais como fibras naturais Varios estudos relataram melhora nas propriedades
mecanicas do PLA pelo reforco com fibras naturais [10,11].

As fibras naturais sdo provenientes de fontes renovaveis e possuem propriedades
mecanicas que podem melhorar as propriedades dos polimeros quando reforcados com fibras [12—
15]. Entre as fibras naturais mais usadas destacam-se as fibras de sisal, coco, curaua, bambu, pinus,
bananeira, entre outras [16].

Fibras de juta, banana, piacava, esponja, cana—de—acucar, coco, palha de arroz, sisal e algodéo
sdo as mais importantes variedades de fibras comerciais do Brasil e sdo responsaveis por 93% da
producéo nacional [17].

As fibras de bananeira se destacam por ser de cultivo facil em paises tropicais e séo retiradas
do pseudocaule. S& empregadas em setores industriais como o moveleiro, 0 automotivo e
construcao civil e o Brasil ocupa o terceiro lugar na producéo de banana [18,19].

O tamanho da fibra e as técnicas de processamento produzem uma significativa mudanca
nas propriedades obtidas devido ao grau de dispersdo e seu impacto na morfologia das membranas.
As propriedades das membranas com reforco dependem de varios fatores entre eles adesdo
fibra/matriz e volume e fracdo de fibra adicionada a matriz polimérica bem como sua interacdo [20—
26].

A permeacdo de gases em materiais ndo—porosos, como polimeros, tem sido extensivamente
estudada devido a sua importancia tecnoldgica em aplicagcBes industriais, tanto na area de
revestimentos quanto na de separagcdo de gases por membranas. Os processos de separagao por
membranas (PSM) podem ser empregados em um vasto nimero de aplicacdes em diferentes areas,
tais como: médica, bioldgica e farmacéutica, e em industrias quimicas e de alimentos [17].

Neste sentido, 0 uso de bananeira, que gera 200 t/ ha/ ano de residuos devido ao seu proprio
ciclo de vida, surge como uma alternativa de fonte renovavel [16].

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia da adi¢cdo de fibras de banaeira (FB) na
permeabilidade a gases em membranas compositas de PLA com FB pela analise das propriedades
morfoldgicas, estruturais e estudo de permeacdo de gases.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiais. Os pseudocaules de bananeira (Musa sp.) foram coletados no Municipio de
Mata/RS/Brasil. O cloroférmio foi obtido da Merck Chemicals (Germany) e poli(acido latico) da
NatureWorks (USA) .

Obtencdo das fibras de bananeira. Ap6s a coleta dos pseudocaules de bananeira, 0s
mesmo foram reduzidos em sec¢des de menor tamanho (a). Em seguida, as bainhas mais externas
dos pseudocaules foram retiradas e descartadas (b e c). A obtencéo das fibras foi realizada com o
auxilio de um moinho de martelos sem peneira (d). As fibras obtidas foram submetidas a secagem
em estufa com circulagdo forcada de ar, a 60°C, por 24 horas. Em seguida as fibras secas foram
novamente moidas em moinho de martelos com peneira de orificios de 8 mm. Posteriormente as
fibras foram selecionadas, com auxilio de um agitador granulométrico, por tamanhos na faixa de
100 e 200 mesh (Figura 1).
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Figura 1. Etapas da obtencdo das fibras de bananeira: a)
pseudocaule, b) caule, c) desfibrilado, e d) moagem das fibras.

Preparacdo das membranas de PLA contendo as fibras de bananeira. As membranas de
PLA foram preparadas pela dissolucdo de 15% (m/m) de PLA em 100 mL de cloroférmio (CHCI5)
pelo método de inversdo de fases. A solugdo permaneceu sob agitacdo por 5 horas e foi espalhada
sobre uma placa de vidro com o auxilio de um espessimetro (0,3 um). Apds 24 horas da evaporagdo
do solvente, as membranas foram removidas.

Para o preparo das membranas de PLA/fibra de bananeira (FB), 0 mesmo procedimento foi
realizado, apds a agitacdo de 5 horas foram adicionadas 0,2% (m/v) de FB e a solucdo permaneceu
sob agitacdo continua por mais uma hora.

Caracterizacdo das membranas. As analises de espectroscopia de Infravermelho (FTIR)
foram realizadas em um espectrémetro com transformada de Fourier, marca Nicolet modelo 1S10
da Thermo Scientific, na forma de filmes ou pastilhas de KBr.

A permeabilidade das membranas foi determinada através da medida do fluxo de permeacéo

de gases, utilizando a Equacao:

P -—Q 1)

_tp
A Ap
Onde A é a area de permeacdo da membrana (cm2), | é a espessura da membrana (cm), p é a pressao

atmosférica, Ap é o declive da pressdo, e Q é o fluxo de permeacdo (cm3-s™).
A seletividade das membranas, aas (razdo da permeabilidade dos gases simples) € calculada

pela permeacdo do géas puro, segundo a Equac&o:
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Xpig = P_A
B ()

Onde aas € a razéo da permeabilidade dos gases simples, P é a permeabilidade do gas A ou B.

A morfologia das membranas foi realizada em um Microscépio Eletronico de Varredura
(MEV), marca Shimadzu, modelo SSX-550. As amostras foram fraturadas em N, e submetidas a
metalizacdo com ouro por sputtering, com tempo de exposi¢do de 2 min. As imagens foram obtidas

com aumento de 1500 e 2000 vezes.
RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta 0s espectros obtidos na analise de FTIR das membranas de PLA. O
espectro evidencia bandas caracteristicas com absorbancias caracteristicas em 2.995-2.945 (C-
CHs), 1.748 (-C=0), 1.453 (CH (CH3), 1181 (-C-0O-C) e 771-750 cm * (C—H).

Os espectros de FTIR das fibras evidenciam a presenca de bandas a 3437 cm ™ caracteristico
da vibracdo axial das hidroxilas da celulose (hidroxilas dos carbonos 2, 3, e 6 da glucose) e em
1.690 cm?, atribuido ao grupo acetal, correspondente & carbonila das aldoses.

A influéncia das fibras FB no material polimérico pode ser observada pela modificacdo do
espectro nas regides de aproximadamente 980 e 1.600 cm™, onde ha bandas caracteristicas de

lignina e celulose [5].
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Figura 2. Espectros de FTIR: a) membrana de PLA pura, b) membrana de PLA com
fibras de 100 mesh, ¢) membrana de PLA com fibras de 200 mesh e d) fibras de bananeira
(FB).

A Figura 3 apresenta os graficos da permeabilidade de gases em membranas de PLA/FB. A

membrana de PLA sem adicéo de fibra ndo permitiu a passagem de CO,, CH, e N, na pressao de 0—
3 bar.
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A permeabilidade das membranas geralmente aumenta com o aumento da pressdo, 0 que

facilita a difusdo das moléculas através da membrana.
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Figura 3. Permeabilidade de gases nas membranas de PLA comfibras de bananeira: a) CO,, b) N, e ¢) CH,.

Observou-se que as membranas reforcadas com fibras de 100 mesh mantiveram um
comportamento crescente em relacdo a pressdo, enquanto que as membranas reforcadas com fibras
de 200 mesh apresentaram um comportamento, praticamente opostos.

Nas membranas testadas o coeficiente de permeabilidade decresce na seguinte ordem CO, >
CHj4 > N3, A maior permeabilidade ao CO, é provavelmente devido & maior solubilidade deste nas
membranas de PLA quando comparado com CH, e No.

As membranas reforgadas com fibras de 100 mesh mantiveram um comportamento crescente
em relacdo a pressdo, enquanto as membranas reforcadas com fibras de 200 mesh apresentaram um
comportamento oposto, com o0 acréscimo da pressao a permeabilidade a gases diminui.

A Tabela 2 apresenta os valores de seletividade das membranas, onde se pode observar que as fibras

de 200 mesh contribuiram de forma mais eficiente na seletividade de gases das membranas.
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Tabela 2. Seletividade das membranas de PLA/fibra
bananeira aos gases CO,/CH4 e CO,/N,.

SELETIVIDADE
MEMBRANA CO,/ CH, CO,/ N,
PLA/fibras 100 mesh 0,22 0,369
PLA/fibras 200 mesh 0,36 0,54

A analise morfologica das membranas de PLA e PLA com fibras de bananeira por MEV
(secéo transversal) Figura 4, evidenciaram a presenca dos diferentes tamanhos de fibra na massa
polimérica que devem ter alterado a morfologia das membranas, e assim contribuiram para 0s

resultados de seletividade a gases obtidos.

Figura 4. Imagens de MEV das membranas de PLA a) sem fibra( 1500X), b) membrana de PLA
com FBA de100 mesh (2000X);c) membrana de PLA com FBA de 200 mesh (2000X).

CONCLUSAO

As fibras de bananeira, com diferentes tamanhos contribuiram para as propriedades de
barreira seletiva a gases das membranas de PLA. Foi evidente a contribuicdo das fibras, também, na
morfologia das membranas, fator importante para a seletividade do material. Nas membranas
testadas o coeficiente de permeabilidade decresce na seguinte ordem CO, > CH; > N,, A maior
permeabilidade ao CO, é provavelmente devido & maior solubilidade deste nas membranas de PLA
quando comparado com CHy e No.
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As analises de FTIR indicaram a presenca das fibras nas membranas assim como a boa
interacdo das fibras de bananeira (FB) com o polimero PLA com boa dispersdo e compatibilidade

na matriz polimérica.
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