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RESUMO
         Nos dias atuais é cada vez mais compreendido que a terra possui uma capacidade finita de recursos e também para descarte de resíduos, aumentando a importância em diminuir as perdas de materiais. Este estudo teve como objetivo à preparação de filmes elaborados a partir de blendas de PBAT/amido termoplástico (m/m) por extrusão, adicionados com nanowhiskers de celulose de eucalipto (NWCEU), bem como avaliar o efeito destes nanowhiskers nas propriedades mecânicas, térmicas, TPVA e cor. Os resultados evidenciaram que a presença do amido termoplástico aumentou a TPVA dos filmes. A adição dos NWCEU na blenda alterou as propriedades mecânicas, apresentando aumento no módulo e na deformação em aproximadamente 100%, mostrando pouca variação à tensão de ruptura. A diferença de cor total (ΔE), entre os filmes elaborados e o filme de PBAT, foram significativas  (p˂0,05). Os resultados indicam que os nanowhiskers tem um potencial desempenho nas propriedades dos filmes extrudados.
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INTRODUÇÃO 
Nos dias atuais é cada vez mais compreendido que a terra possui uma capacidade finita de recursos e como também limite para o descarte de resíduos, conhecimento esse que leva a aumentar a importância em se reduzir às perdas de materiais, como também o uso mais eficiente das materiais-primas para o desenvolvimento sustentável (1). Sob esta perspectiva surge a necessidade de novas tecnologias para o desenvolvimento de novos materiais ambientalmente degradáveis (2,3).
O interesse de manter, ou melhorar, a qualidade dos alimentos, e ao mesmo tempo reduzir o desperdício de embalagens, tem encorajado a exploração de novos materiais, dentre eles o desenvolvimento de embalagens biodegradáveis oriundos dos recursos renováveis (4). Os polímeros biodegradáveis tem despertado grande interesse devido à filosofia de “design verde” e representam uma alternativa viável para a substituição dos polímeros convencionais (5). Destaca-se dentre estes biopolímeros o amido (6).  Dentre os vários tipos de amido utilizados na preparação de filmes então os e amido de mandioca. No entanto, os filmes apresentam propriedades inadequadas (quebradiços) (7), representando assim um problema para a sua aceitação no mercado. Uma alternativa para viabilizar o uso deste biopolímero como embalagem consiste na mistura com outros polímeros biodegradáveis e/ou a incorporação de nanocargas que melhoram as propriedades mecânicas e alguns casos de barreira desses materiais (8).

O poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) é um poliéster sintético biodegradável quando processado por extrusão resulta em filmes com características semelhantes às do polietileno (PE), porém o alto custo tornam o filme pouco competitivo. A elaboração de blenda de amido com PBAT pode resultar em filmes com características apropriadas para aplicações diversas, sendo o custo relativamente menor quanto maior a quantidade de amido adicionado á resina sintética. O objetivo deste trabalho foi produzir e caracterizar filmes, elaborados a partir de blendas de PBAT/ATP por extrusão plana, adicionados com nanowhiskers de celulose (eucalipto). 
MATERIAIS E MÉTODOS

O poli(butileno adipato co-tereftalato) (PBAT) foi cedido pela BASF S.A.  Amido de mandioca (doada pela Cargill Agrícola S.A), Glicerol adquirido pela Synth® e a polpa comercial de eucalipto doada pela indústria Bahia Pulp- BA.
Preparação dos nanowhiskers a partir da polpa celulose comercial de eucalipto

Os nanowhiskers de celulose de eucalipto (NWCEU) foram preparados por hidrólise ácida [H2SO4 (64%)]. Um total de 16mL/g foi submetido à agitação constante durante aproximadamente 20 minutos a 50 ± 2 ºC. Após a hidrólise, as amostras foram filtradas, avolumadas e centrifugadas durante 10 minutos a 4400 rpm a 10°C. As suspensões foram submetidas á diálise, até atingir o pH entre 6 – 7.  Em seguida as suspensões foram colocadas em banho de ultra-som por 5 minutos. Essa metodologia foi adaptada da literatura utilizando Mesquita, et al, (2010).
Preparação das blendas PBAT/ATP-NWC
 As blendas PBAT/ATP-NWCEU foram preparadas em  três etapas.  Primeira - preparação do amido termoplástico contendo nanowhiskers (ATP-NWCEU) nas proporções de 1, 2, 4, 6 e 10 %, os quais foram adicionados ao amido em solução aquosa, juntamente com o glicerol 25 % (m/m), ácidos cítrico (2% m/m) e esteárico (1% m/m). Em seguinda as misturas foram processadas em extrusora dupla-rosca (modelo B&P – MP19, L/D = 25). Segunda - preparação das blendas PBAT/TPS-NWCEU, os componentes das blendas foram misturados manualmente nas proporções conforme Tab.I, em seguida processadas na mesma extrusora dupla -rosca, obtendo as blendas na forma de pellets. Terceira -  preparação dos filmes, as blendas foram processadas em extrusora mono-rosca, matriz plana AX Plásticos (D= 40, e L/D = 24). Em todas as etapas de preparação as blendas foram processadas da  zona  de alimentação – saída nas temparaturas de 130, 140, 145 e 150 ºC, respectivamente, e velocidade da rosca de 40 RPM.
Tabela I - Composição das blendas para 100g de amostra
Filme

amido (g)

NWCEU (g)

 PBAT 
   (g)

glicerol (g)

ac. crítico  (g)

ac. esteárico (g)

PBAT

-

-

100

-

-

-

controle

21,6

-

70

7,5

0,6

0,3

F1%

21,3

0,3

70

7,5

0,6

0,3

F2%

21

0,6

70

7,5

0,6

0,3

F4%

20,4

1,2

70

7,5

0,6

0,3

F6%

19,8

1,8

70

7,5

0,6

0,3

F10%

18,6

3

70

7,5

0,6

0,3

RESULTADOS E DISCUSSÃO
A estabilidade térmica dos filmes de PBAT, controle,  F1%, F2%, F4%, F6% e F10% são apresentadas nas Fig. 1 (TGA) e (DTG). O PBAT exibe um único evento de perda de massa em T= 398,49 °C, atribuido a degradação do polímero. O filme controle apresentou cinco eventos de perda de massa, o principal evento em T = 393,86 °C, atribuido a degradação da matriz de PBAT, mostrando uma diminuição na temperatura de inicio da degradação da matriz de PBAT. Este comportamento é provavelmente devido à natureza hidrofílica do ATP (7). O primeiro evento em T1= 60,44°C, referente a umidade, o segundo em T2 = 180,05 ºC correspondente à decomposição do amido e do glicerol, terceiro e quarto em T3 = 315,15°C e T4 = 393,86, respectivamente, referentes à decomposição da matriz de PBAT mais algum resíduo da decomposição do amido, e T5 =508,51ºC referente possivelmente a algum resíduo do PBAT (8). Dentre os filmes contendo NWCEU,  os F1%, F2% e F10% apresentaram cinco eventos com pequenas variações nos valores das temperaturas  de degradação de cada evento. No entanto os filmes  F4% e F6% apresentaram quatro eventos. O primeiro em torno de T1= 70°C e T1= 66ºC, respectivamente, atribuido a perda de umidade, o segundo em T2= 172 °C e T2= 172,22ºC referente á decomposição do amido e glicerol e o terceiro e quarto em T3 = 321,87ºC e T3 = 318,54 ºC, T4 = 398,82ºC e T4 = 395,11ºC associado á degração da matriz de PBAT mais algum resíduo do ATP.   Geralmente, adição de nanowhiskers no ATP diminui a estabilidades térmica desde polímeros, devido ao aumento da condutividade térmica da amostra após a adição de NWC.
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Figura 1- Curvas termogravimétricas TGA  e DTG dos filmes de PBAT, controle, F1%, F2%, F4%, F6% e F10%.
A Tab. II apresenta os dados obtidos com o ensaio de tração dos filmes. O módulo de Young (E) do filme de PBAT de aproximadamente de 94 Mpa, alongamento na ruptura (ε) de 468 % e tensão máxima (σ) de 15 Mpa.  O filme controle apresentou redução significativa (p˂0,05) no (E), (ε) e (σ), de 74,429 Mpa, 421,02% e 8,092 Mpa, respectivamente, este resultado implica em uma redução de aproximadamente de 21,27 %, 10% e 46,66%, respectivamente, comportamento atribuído à falta de compatibilidade química entre o PBAT e ATP. A presença de NWCEU (4 e 6%) na blenda de PBAT/ATP contribuiu para aumentos significativos (p˂0,05) no módulo (Tab. II).  A tensão máxima aumentou com a quantidade de NWCEU presente na blenda. Presença dos NWCEU nas blendas propiciou um efeito nos parâmetros (E), (ε) e (σ) em todos os filmes, quando comparado com os filmes de PBAT e o controle, indicando melhor interação entre os componentes da blenda, sendo  significativos (p˂0,05) aqueles apresentados pelos filmes F4%, F6% e F10%.

Tabela II - Valores do módulo de Young (E), alongamento na ruptura (ε) e tensão máxima (σ) dos filmes de PBAT, controle, F1%, F2%, F4%, F6% e F10%.

Filme
E (MPa)
σ (MPa)
ε (%)
PBAT
93,997± 8,303a
15,148 ± 4,591ª
468,89 ± 128,74a
Controle
74,429 ± 7,842a
8,092 ± 2,802b
421,02 ± 155,45a
F 1% 
94,510 ± 25,822a
9,677 ± 1,525ª,b
573,00 ± 84,03a,b,c
F 2% 
96,942 ± 9,070a
10,4080 ± 1,249ª,b
514,83 ± 55,57ª,b,c
F 4 % 
199,294 ± 45,381b
10,821 ± 1,625ª,b
502,94 ± 93, 94a,d
       F 6% 
179,121 ± 57,372b
14,329 ± 1,316a
677,42 ± 70,23b,c,d
F 10% 
106,523 ± 74,338 a,b
14,897 ± 0,684a
704,82 ± 20,29c
Média ± desvio padrão de análises em triplicata.Valores que apresentam a mesma letra, numa mesma coluna, não apresentam diferenças significativas (p>0,05) pelo Teste de Tuckey a 95% de confiança.

Permeabilidade ao vapor de água (PVA)

Os valores de permeabilidade ao vapor de água (P) e da taxa permeabilidade ao vapor de água (TPVA) do filme de PBAT e dos filmes controle, F1%, F2%, F4%, F6% e F10%, estão dispostas na Tab.III. Observa-se que a adição do ATP na matriz de PBAT aumentou os valores de permeabilidade (P) e da taxa de permeabilidade ao vapor de água (TPVA) dos filmes. No entanto os filmes F4%, F6% e F10% apresentaram mudanças significativas (p˂0,05)  para TPVA relação ao filme de PBAT, este resultado se deve a presença de poros nos filmes, observada com adição do ATP ao PBAT. A alta porosidade dos filmes pode ter sido causada durante o processamento, na etapa de resfriamento na saída da extrusora, o resfriamento pode ter sido lento e permitiu que houvesse expansão do amido.  

Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 
A micrografia do PBAT mostra uma superficie homogenea e lisa (Fig. 2-a). As micrografias da superficie do filme controle mostrou duas fases imiscíveis na blenda de PBAT/ATP (Fig. 2 - b). Apresentando domínios homogeneamente dispersos de ATP (fase dispersa) na matriz de PBAT. Estes domínios estão associados aos grânulos de amido que não foram completamente desestruturados durante o processo termomecânico. As micrografias mostram a presença do ATP nos filmes levou a ao aparecimento de poros ao longo de toda a superficie dos mesmos.
[image: image2.wmf]
Figura 2 - Micrografias da superfície dos filmes de PBAT (a), controle (b), F1% (c), F2% e (d), F4%. 
Tabela III – Taxa de permeação (TPVA) e permeação ao vapor de água (P) dos filmes e a cor dos filmes através dos parâmetros Hunter “L”, “b” e “a” e a diferença de cor total entre os filmes (blendas) e o de PBAT (ΔE).
 Filme

TPVA (g/(dia*m2))

P (g/(Pa*s*m)) 

"L"
"a"
"b"
ΔE (%)
PBAT

63 x10-9 ± 0,02a
2,26 x10-9 ± 2,26 

66,85 ±0,41
4,08±0,21
35,41±0,45
-
Controle

125 x10-9 ± 0,02a,b,c,d
7,47 x10-9 ± 7,47 

26,92±0,32
2,37 ± 0,34a,c
14,35±0,34
96,12
F1%

139 x10-9 ± 0,03a,e
5,02 x10-9 ± 5,01 

62,08±0,42
2,57 ±0,12 a,b
30,68±0,23
6,88
F2%

140 x10-9 ± 0,02a,f
1,02 x10-8± 10,25 a
28,45±0,12
2,52 ± 0,32b
26,92±0,43
39,35
F4%

235 x10-9 ± 0,02d,f
1,26 x10-8 ± 12,64 a
30,55±0,34
2,37± 0,24c
19,87±0,23
39,52
F6%

165 x10-9 ± 0,01b,d,f
1,08 x10-8 ± 10,76 a
25,62±0,24
3,34±0,45
14,49±0,35
46,23
F10%

185 x10-9 ± 0,01c,e,f
1,02 x10-8 ± 10,20a 

31,53±0,35
1±0,36
16,87±47
40
Média ± desvio padrão de análises em triplicata. Valores que apresentam a mesma letra, numa mesma coluna, não apresentam diferenças significativas (p>0,05) pelo Teste de Tuckey a 95% de confiança.
A Cor dos filmes foram expressos no sistema Hunter através dos valores de “L”, “b” e “a”, onde “L” (±) é a luminosidade, “b” varia de vermelho (+) a verde (-) e “a” varia de amarelo (+) a azul (), os quais estão exibidos naTab. III. Todos os filmes apresentaram baixa luminosidade (<70%) e valores altos para a cor vermelha "a" (<4,08) e para cor "b" amarelo (<35,41). Quando comparado ao filme de PBAT (L = 66,85; a = 4,08; b = 35,41), os filmes controle e F1%, F2%, F4%, F6% e F10%, apresentaram diferenças significativas (p˂0,05) em relação ao parametro “L” indicando que a adição de TPS com ou sem NWCEU ao PBAT altera de forma significativa (p˂0,05) a liminosidade dos filmes. O amido monoéster tem uma maior clareza em relação ao amido gelatinizado normal, o que poderia afetar outros parâmetros de cores, como amarelo(7). A diferença de cor total (ΔE), entre os, foram significativas (p˂0,05) para todos os filmes. 
CONCLUSÃO

Os resultados evidenciaram que o ATP aumentou a TPVA dos filmes em comparação a dos filmes de PBAT. A presença de nanowhiskers mesmo nas pequenas concentrações na blenda alterou as propriedades mecânicas, assim como na diferença de cor total (ΔE). Os resultados indicam que os nanowhiskers de celulose têm um potencial desempenho nas propriedades de filmes de blendas (PBAT/ATP-NWCEU) extrudadas.
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	ABSTRACT
Now a day it is becoming more understood that the land has a finite capacity of resources and also for waste disposal, thus increasing the importance of reducing losses of material. This study aimed to prepare films made ​​from blends of PBAT/TPS (w/w) by extrusion, CNW with added eucalyptus pulp (CNWEU), and to evaluate the effect of these CNW on the mechanical properties, thermal, water vapor permeability and color. The results showed that the presence of TPS increased the water vapor permeability of films. The addition of the blend CNWEU change the mechanical properties, an increase in modulus and elongation at approximately 100%, showing little variation in tensile. The total color difference (ΔE) between the film and the film developed PBAT were significant (p˂0.05). The results indicate that the CNW have potential performance properties of extruded films.
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