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RESUMO
A baixa degradabilidade dos polímeros advindos do petróleo contribui para o aumento dos resíduos sólidos urbanos. Uma maneira de solucionar este problema é encontrar materiais que após sofrerem um processo de degradação térmica aumentem sua biodegradabilidade. O objetivo deste trabalho é avaliar o efeito do envelhecimento térmico na degradação do PLA e suas misturas com diferentes teores de amido termoplástico (TPS) e montmorilonita (MMT).  O TPS foi preparado a partir de amido modificado (Penetrose 80) com glicerina. As composições foram processadas em extrusora e o material extrudado foi granulado. Os corpos de prova, segundo ASTM-D-638, foram injetados e submetidos ao envelhecimento térmico por 0, 15 e 30 dias em estufa na temperatura de 80°C. A degradação do material foi avaliada por meio de Índice de fluidez (MFI) e por Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Com base nos resultados obtidos pode-se afirmar que à medida que se aumenta o teor de TPS, o índice de fluidez das amostras aumenta, porém com o aumento do tempo de envelhecimento térmico, esse comportamento fica menos evidenciado. Os resultados de FTIR sugerem que o PLA é o componente da blenda/compósito mais suscetível à degradação térmica.
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INTRODUÇÃO
O crescente interesse na utilização de polímeros biodegradáveis em embalagens para reduzir a poluição ambiental, tem motivado pesquisas com vários materiais, dentre eles o poli(ácido lático) (PLA) 1()
. O PLA é um polímero que pode ser obtido pela fermentação de materiais como amido ou celulose e sua biodegradabilidade tem sido um parâmetro importante 2()
. Além disso, sua aplicação tem sido maior pelas suas propriedades como a dependência da taxa de biodegradação com a porcentagem de cristalinidade do material, que no caso do PLA favorece a sua degradabilidade 3()
. Embora apresente alto custo em relação aos outros polímeros convencionais 4()
, o PLA tem sido usado para aplicações cirúrgicas (suturas, fixação de fraturas e reparo de tecidos), medicinais e embalagens alimentícias, estas últimas com um ciclo de vida bastante curto e que deveriam apresentar uma rápida degradação na natureza, uma vez que os materiais são descartados em locais inadequados 5()
. Uma maneira de melhorar a degradabilidade do PLA é submetendo-o a degradação térmica com temperaturas superiores a 50°C. Nesta etapa a reação de hidrólise é favorecida e também a posterior a degradação por microorganismos6()
. Para melhorar as propriedades do PLA usam-se alguns materiais, como a Montmorilonita (MMT).  As nanoargilas são boas para atuarem como cargas em compostos orgânicos por dispersar muito bem na matriz polímerica 7()
. A MMT é hidrofílica, mas quando combinada na matriz orgânica diminuiu consideravemente a absorção de água da mistura, melhorando assim as propriedades mecânicas, térmicas e de barreira do polímero 8()
. A preparação de blendas de poli(ácido láctico) e amido termoplástico (TPS) tem sido uma alternativa adequada para a produção de blendas com boas propriedades mecânicas. A montmorilonita é usada para melhorar as propriedades mecânicas e térmicas do PLA/TPS.
MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais

As matérias-primas utilizadas foram: o poli(ácido lático) Ingeo 3801-X (lote 653-89-01) da Cargill Agrícola S.A.,  o amido modificado do tipo Penetrose 80  na forma de pó, com teores de 27% de amilose e 73% de amilopectina, massa molar média 340.000 g.mol-1 fornecido por CornProduct Brasil Ingredientes Industriais, uma montmorilonita natural modificada com sal quaternário de amônio – Cloisite 30B - fornecida pela empresa Buntech  Tecnologia em Insumos e glicerina comercial da marca Cromine Química Fina.

Métodos

Para o estudo foram utilizados os métodos seguintes.

Preparação do amido plastificado

Em um misturador mecânico de hélice (1.800 - 3.600 rpm) misturou-se 2.000g de amido com 500g de glicerina por 8 minutos. 

Incorporação da nanoargila

Preparou-se um masterbatch com TPS e a nanoargila por meio de um misturador mecânico de hélices com volume útil de 5L e refrigeração por água na camisa, para melhor dispersão da MMT. Primeiramente foi misturado, com rotação máxima (3.600 RPM), 1kg de amido com 250g de glicerol durante 7 minutos a uma temperatura aproximada de 70ºC, em seguida, adicionou-se 500g da nanoargila e misturou-se por mais 5 minutos, atingindo por volta de 75ºC. O processo foi então repetido para se obter masterbatch suficiente para todas as formulações necessárias.
Preparação das blendas

As misturas foram preparadas utilizando PLA e o TPS nas proporções adequadas de maneira que a composição final de cada formulação esteja de acordo com o indicado na Tabela 1
Tabela 1: Porcentagens de cada componente para a preparação dos compósitos.
	Amostra
	%(em massa)
	Amostra
	%(em massa)

	
	PLA
	TPS
	MMT
	
	PLA
	TPS
	MMT

	1
	100
	0
	0
	9
	90
	5
	5

	2
	99
	0
	1
	10
	88
	5
	7

	3
	97
	0
	3
	11
	90
	10
	0

	4
	95
	0
	5
	12
	89
	10
	1

	5
	93
	0
	7
	13
	87
	10
	3

	6
	95
	5
	0
	14
	85
	10
	5

	7
	94
	5
	1
	15
	83
	10
	7

	8
	92
	5
	3
	 
	 
	 
	 


As composições foram processadas em extrusora mono rosca de diâmetro 25 mm e L/D=25, contendo as telas de 100 e 60 Mesh no cabeçote e com as seguintes temperaturas: zona 1= 178°C, zona 2= 183°C e no cabeçote= 174°C. O material extrudado foi granulado e acondicionado em sacos, que foram posteriormente fechados para evitar entrada de umidade. 
Preparação dos corpos de prova
As composições granuladas foram injetadas na forma de corpos de prova de ensaio mecânico do tipo IV, segundo a ASTM-D-638 nas seguintes temperaturas: (a) Zona 1 (de alimentação) - 175°C; (b) - Zona 2 - 180°C. Foi utilizada uma injetora da PIC-BOY Modelo 22/10 fornecida pela Peterson & Cia Ltda. (Sorocaba, SP), com capacidade de injeção de 22g.
Envelhecimento térmico
As amostras foram submetidas ao envelhecimento térmico por 0, 15 e 30 dias em estufa da Marca PROLAB mantida à temperatura de 80ºC. Corpos de prova de cada composição foram retirados e analisados, nos diferentes tempos de exposição, por ensaios de MFI, FTIR e degradação em solo simulado.
Índice de fluidez (MFI)
As determinações do índice de fluidez foram efetuadas em um plastômetro de extrusão da marca "CEAST S.A.", segundo ASTM D -1238. As medidas das amostras iniciais foram realizadas utilizando a temperatura de 190°C, matriz de 1,048 mm e carga de 2,160 kg. Para as amostras envelhecidas termicamente, nos tempos de 15 e 30 dias, utilizou-se as mesmas condições, porém na temperatura de 165°C, visto que não foi possível a medida do MFI na temperatura das amostras iniciais.

Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
Os espectros de FTIR foram obtidos com o uso do equipamento Thermo Nicolet Nexus 4700, com varredura de 700 a 4000 cm-1 e 32 scans utilizando um acessório ATR.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Índice de Fluidez (MFI)
Os resultados de MFI das amostras sem e com envelhecimento térmico estão apresentados na Figura 1.
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Figura 1. A influência do envelhecimento térmico: (a) - PLA e seus compósitos com MMT, (b) - PLA/5%TPS e seus compósitos com MMT e (c) - PLA/5%TPS e seus compósitos com MMT.
Avaliando-se o comportamento das misturas nas Figuras 1a, 1b e 1c foi possível verificar, em todos os casos, o tempo de envelhecimento térmico de 30 dias aumentou a fluidez das misturas. A adição da MMT diminui a fluidez do material, tendo está diminuição acentuada com o envelhecimento térmico (quando comparados com as amostras sem MMT). Estes resultados demonstram que com o aumento do teor de MMT, há uma dispersão da mesma (caráter inorgânico) na matriz de PLA (orgânica) o que diminuiu a mobilidade das cadeias e aumenta a viscosidade do material9()
10()
. O aumento do MFI, com envelhecimento de 30 dias, sugere que houve a degradação do PLA que possivelmente provocou uma redução da massa molar do polímero provocando uma maior cristalização/nucleação, o que pode aumentar a viscosidade11()
. 
. 
Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
Os resultados de FTIR justificam as mudanças físicas percebidas no MFI. As Figuras 2a e 2b ilustram os espectros FTIR para as composições PLA/TPS. A Figura 2a evidência o aumento das absorções na região de 870 cm-1, características do estiramento –CH2– com a adição de TPS. Esse comportamento mostra que houve um pequeno aumento na presença destes grupos, provenientes da cadeia do amido e também da glicerina utilizada como plastificante no amido. Após o envelhecimento térmico foi possível notar que a amostra contendo TPS apresenta um aumento na absorção na região citada enquanto o PLA puro permanece praticamente inalterado, com isso pode se afirmar que o aumento do grupo –CH2– se deve ao TPS ou ao produto de decomposição do PLA. Não se observou uma banda larga e intensa na região de 3500-3000 cm-1 (característica de estiramento de grupos OH) e nem na região de 1650-1550 cm-1 o que indicaria a presença do carboxilato, característica do produto da hidrólise do PLA. Isso sugere que o envelhecimento térmico das amostras não incorreu em degradação por hidrólise do PLA 12()
.
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Figura 2: Espectros evidenciando a influência do TPS na degradação térmica do PLA. (a) – Intervalo de (950 - 800 cm-1) e (b) – Intervalo de (1350 – 950 cm-1).
A Figura 3 evidenciam o intervalo de (3500-3000 cm-1) e a degradação térmica das composições contendo 7% MMT e 10% de TPS.  O envelhecimento térmico do PLA mostra o surgimento de uma banda larga e intensa (característica de estiramento de grupos OH), indicando que o envelhecimento térmico tanto do PLA puro quanto do PLA com TPS e MMT provocou quebra na cadeia do PLA por hidrólise, sendo que o TPS e a MMT intensificaram esta degradação devido ao fato de ambos serem hidrofílicos, o que aumenta a absorção de água, intensificando assim a hidrólise das cadeias do PLA 12()
.
	
[image: image6.wmf]3500

3450

3400

3350

3300

3250

3200

3150

3100

3050

3000

0,002

0,003

0,004

0,005

Absorbância

Comprimento de Onda (cm

-1

)

15(15d)PLA/7 % MMT/10 % TPS

15(0d)PLA/ 7 % MMT/10 % TPS

1(15d)PLA

1(0d)PLA



	Figura 3: Espectros evidenciando a degradação do PLA e seus compósitos com MMT e TPS.


CONCLUSÕES


Como mostrado pelas análises de MFI e FTIR o envelhecimento térmico provocou a degradação do PLA e seus compósitos com MMT. O TPS não acentuou o processo de degradação térmica induzido na matriz de PLA. O FTIR mostrou que a adição de MMT e TPS ao PLA provoca a degradação por hidrólise do PLA quando submetido ao envelhecimento térmico. Observou-se uma maior degradação para os tempos de envelhecimentos térmicos maiores, o que possivelmente aumentaria a degradabilidade por microorganismos do PLA. 
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THE THERMAL DEGRADATION OF PLA COMPOSITES 

The low degradability of polymers arising from the oil contributes to the increase of municipal solid waste. One way of solving this problem is to find materials that after suffering a process of thermal degradation increase their biodegradability. The aim of this study was to evaluate the effect of thermal aging on the degradation of PLA and its TPS blends with different contents of montmorillonite. The TPS was prepared from modified starch (Penetrose 80) with glycerin. The compositions were compounded in the extruder and then was granulated and packed in bags to prevent moisture penetration. The specimens according to ASTM-D-638 was injected and subjected to thermal aging for 0, 15 and 30 days in a ventilated oven at 80 °C. The degradation of the material was assessed by melt flow index (MFI) and by FTIR. Based on the results obtained it can be said that as increasing content of TPS, the melt index of the samples increases, but with increasing heat aging time, this behavior becomes less evident. FTIR results suggest that the PLA is the component of the blend / composite most susceptible to thermal degradation.
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