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RESUMO

Uma das inUmeras questdes relevantes em relacdo ao desenvolvimento
sustentavel atualmente € a gestao e reducao do impacto ambiental causado pela
quantidade enorme de embalagens plasticas dos mais variados produtos. Nesse
sentido uma das alternativas é o desenvolvimento de embalagens
biodegradaveis com o intuito de minimizar o problema. O grande empecilho para
este desenvolvimento é que esta classe de materiais possui em geral baixas
propriedades mecéanicas e alta hidrofilicidade, tornando necessaria a
incorporacao de reforcos em suas matrizes para que tenham um desempenho
apreciavel frente aos materiais ja tradicionalmente empregados para as mesmas
utilizagdes. Sendo assim, foram desenvolvidos filmes biodegradaveis de amido
de milho termoplastico com diferentes teores de nanoparticulas de talco (0, 1, 3

e 5% em peso) por compressao térmica.

Os filmes foram caracterizados estrutural, morfolégica e termicamente por
meio das técnicas de FTIR, Difracao de Raios X, MEV, EDS e DSC, mostrando
uma compatibilidade matriz-reforco aceitavel, apesar das irregularidades
observadas por microscopia. O talco agiu como agente nucleante, fazendo com
que os resultados traduzissem a formacdo de cristais menores, porém foi
constatada uma esfoliacdo ineficiente das particulas do silicato na matriz

polimérica.

Por ensaios gravimétrico estaticos foram determinadas as isotermas de
sorcdo d’agua para um intervalo de 20 a 98% UR, bem como determinada a
cinética de sorcao para diferentes temperaturas (4 e 60°C). As isotermas de
sorcdo foram analisadas com o auxilio de nove modelos matematicos
consagrados a fim de observar o comportamento dos filmes em relacédo a
atividade de agua e conteudo de umidade, ja que é um parametro de extrema
importancia para avaliar a eficiéncia de embalagens quanto a integridade do
produto contido nela, e por esse motivo € amplamente utilizado na industria para
o desenvolvimento de produto, controle de qualidade, liberagcao de lotes e estudo
de vida de prateleira. Os modelos que melhor descreveram este comportamento
foram os de Peleg e GAB, porém somente a temperatura de 4°C, e a adicao de

talco mostrou um comportamento razoavel de barreira quanto a cinética de



sorcdo de agua, tendo em vista os baixos teores utilizados nas formulagbes

preparadas.



1.INTRODUCAO

Uma das inumeras questdes relevantes em relacdo ao desenvolvimento
sustentavel atualmente é a gestao e reducao do impacto ambiental causado pela
quantidade enorme de embalagens plasticas dos mais variados produtos. Mais
do que isso, é um tema que vai muito além de questées que se referem ao
produto final, formas de producdo ou motivagdes comerciais para tal, mas
também diz respeito aos custos e beneficios que trazem consigo fatores como a
logistica de coleta, metodologia de separacao e de reciclagem, mobilizacdo
social para destinacao correta de cada residuo, etc.

A complexidade do tema tem origem na natureza interdisciplinar do
problema e componentes especificos do sistema de reciclagem de embalagens
que nao sao diretamente interligados, alguns deles sdo clima, densidade
demogréfica, condicbes geograficas, legislacdo (tanto em relacdo aos setores
privado e publico, quais sdo as responsabilidades de cada um) (Elsevier B.V.
2014).

A progressiva conscientizagdo ambiental e o consequente investimento
em desenvolvimento de tecnologias limpas, transformou conceitos como o
principio da Responsabilidade Estendida ao Produtor (EPR) e Avaliagéo do Ciclo
de Vida (LCA) em pré-requisitos tanto na criagdo de novos produtos, como na
busca de solucdes para rotas de producao ja consagradas que eventualmente
nao tinham essa mesma preocupacao quando foram concebidas.

Em relagéo a este tema existem numerosos estudos que, mesmo sendo
em sua maioria estudos de casos europeus, exemplificam muito bem os esforcos
empregados hoje em dia no meio académico para avaliar custos e beneficios a
fim de atingir sistemas eficientes de coleta e reciclagem de embalagens. Para
isso leva-se em consideragdo as mais distintas combinacdes de variaveis que
podem afetar estes processos, tanto em aspectos mais técnicos (qualidade em
si do produto reprocessado) (Luijsterburg e Goossens 2014), como em relacao
aos modelos de Acompanhamento do Ciclo de Vida (LCA) fundamentadas em
questdes sociais, econdmicas e ambientais dos diferentes lugares em que foram

realizados os estudos (Ferrdo, et al. 2014).



Trazendo o problema ao Brasil, 0 maior mercado é o da reciclagem
primaria, que consiste na regeneracdo de um Unico tipo de polimero
separadamente. Um mercado crescente € o da chamada reciclagem secundaria:
o processamento de polimeros, misturados ou nado, entre os mais de 40
existentes no mercado (CEMPRE 2014). Dados fornecidos pelo anuario da
CEMPRE (Compromisso Empresarial Para Reciclagem) mostram que o
polietileno de baixa densidade (PEBD) e o polipropileno (PP) s&o os polimeros
mais usados no Brasil, correspondendo a 23% dos polimeros consumidos no
mercado brasileiro de plasticos. Mais do que isso, também afirma que cerca de
21,7 % dos plasticos produzidos, foram reciclados no Brasil em 2011,
representando aproximadamente 953 mil toneladas por ano.

Nesse sentido uma das estratégias para solugcdao do problema seria
substituir essas matérias primas mais utilizadas por alguma que minimizasse ao
maximo a quantidade de residuos pés-consumo gerado, € a producdo de
embalagens 100% biodegradaveis, com boas respostas mecanicas, tempo de
degradacao reduzido, e que pudessem ser produzidas a partir de recursos
naturais com os mesmos tipos de processamento, se enquadra perfeitamente

como alternativa para o problema.

Os polimeros biodegradaveis sdao uma nova geracao de materiais
capazes de reduzir significativamente o impacto ambiental em termos de
consumo de energia e geracao de residuos pds-consumo, e por esse motivo,
evidentemente sdo objeto de pesquisa e intenso desenvolvimento (O. Lépez
2011). De todos os polimeros naturais, 0 amido apresenta vantagens devido ao
seu baixo custo, alta disponibilidade, facil manipulagao e funcionalidade (Zhang
e Han 2006), além disso, seu uso diminui a demanda de derivados do petroleo
da industria petroquimica e o impacto negativo dos plasticos ndo biodegradaveis

sobre o0 meio ambiente.

O amido apresenta estrutura granular semicristalina que se destroi ao
converter-se em amido termoplastico (TPS) no processamento a condicdes
especificas de pressao e temperatura na presenca de plastificantes (Pinto, et al.
2009). A incorporacdo de plastificante a matriz polimérica torna-se
imprescindivel para manter as propriedades dos filmes, agregando-lhes maior

flexibilidade e propriedades mecanicas. O agente plastificante também necessita



ter boa compatibilidade com o polimero para assim gerar uma matriz homogénea
sem separacao de fases. Os compostos mais empregados como plastificantes
sao os polidis (glicerol, sorbitol, polietilenoglicol, etc.), sendo os grupos hidroxila
presentes neles os responsaveis pelo efeito plastificante em si (Sothornnvit e
Krochta 2005).

Ainda assim, somente a matriz polimérica de TPS com plastificante
apresenta propriedades mecéanicas pobres e um alto grau de hidrofilicidade,
motivos pelos quais se torna necessaria a adicao de cargas afim de melhorar
estas propriedades, que sao de extrema importancia para o desenvolvimento de
embalagens que permitam um bom armazenamento dos produtos contidos nelas
e menor influéncia possivel de agentes externos tanto na estocagem como no

manuseio e transporte destes produtos conservando sua integridade fisica.

Em estudo anterior, foram utilizadas nanoparticulas de talco com o
objetivo de fazer o papel destas cargas, avaliando sua estabilidade e interacao
com a matriz de TPS. Foram obtidos bons resultados de adesdo e
compatibilidade entre matriz/carga, quando estudadas propriedades fisicas,
térmicas e morfolégicas em compositos feitos a base de amido de milho
termoplastico, glicerol e diferentes quantidades de nanoparticulas de talco sob o
processo de compressao térmica (Castillo, et al. 2013). Logo o préximo passo,
seria avaliar especificamente o comportamento destes filmes em relacédo a
sorcdo d’agua em diferentes meios de atividade aquosa e temperatura, para
enfim saber a real possibilidade de aplicacdo deste material de maneira funcional

como embalagem.

Neste sentido, dando continuidade ao estudo, para este trabalho foram
desenvolvidos filmes a base de amido de milho termoplastico, contento
diferentes teores de nanoparticulas de talco como carga, seguindo metodologia
analoga a Castillo, et al., 2013, afim de estudar o comportamento destes bio-
nanocompédsitos frente a alguns dos parametros fundamentais no
desenvolvimento de embalagens como design e operagdes unitarias como
preservacgao, secagem, armazenamento, empacotamento e mistura (Vecanto, et
al. 2005) que podem ser estudados através do estudo da analise de isotermas
de sorcédo por meio de ensaios estatico gravimétricos descritos na “European
Cooperative Project Cost 90” (O. Lopez 2011) (Spiess e Wolf 1983). Uma série



de modelos matematicos encontrados na literatura (Andrade, Lemus e Pérez
2011) (Navia, Ayala e Villada 2011) (Spiess e Wolf 1983) (Vecanto, et al. 2005)
(Park, et al. 2008) (O. Lépez 2011) sugerem a dependéncia do conteudo de
umidade no equilibrio e a umidade relativa do ar, assim tornou-se possivel obter
uma relagéo entre o conteudo de umidade no equilibrio, atividades aquosas e
temperatura, comparando os dados experimentais obtidos, além de também ter
sido avaliada a cinética de sorcao d’agua.



2.0BJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais

Estudar o efeito da incorporacdo de nanoparticulas de talco em filmes
biodegradaveis de amido de milho termoplastico e avaliar o mecanismo e

cinética de sorcao d’agua em ambientes com diferentes teores de umidade.
2.2. Objetivos Especificos

» Determinacao de isotermas de sorcédo de filmes de amido termoplastico

com nanoparticulas de talco por método gravimétrico.

» Estudar o comportamento de sor¢cdo d’dgua desses materiais a duas
temperaturas (4°C e 60°C).

» Determinar a cinética de sorcao dos filmes a diferentes temperaturas e
atividades aquosas.

» Avaliar a adicao do talco nos filmes de amido termoplastico sobre o seu

comportamento e cinética de sorgao.



3.REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Embalagens sintéticas

Inicialmente, dentro das matérias primas utilizadas na fabricacdo de
embalagens para alimentos poderiamos citar o metal, o vidro e até mesmo o
papel. Nos ultimos cinquenta anos vem ocorrendo uma substituicdo gradual
destes materiais por polimeros provenientes da industria petroquimica ja que os
mesmos permitem obter materiais flexiveis com caracteristicas distintas. Destes
materiais se destacam o polipropileno (PP), polietileno de baixa densidade
(PEBD), poliestireno (PS) como principais materiais utilizados para embalagens
de alimentos e outras aplicacdes similares. E em funcdo das propriedades
estruturais (de cada tipo de mero repetitivo) e peso molecular, estes polimeros
sintéticos garantem étimo desempenho por suas caracteristicas fisicas, quimicas
e Opticas, de grande importdncia em relacdo a protecdo do alimento,
propriedades de barreira, etc. (Figura 1), mas eles também levam vantagens no
que diz respeito ao custo, conveniéncia e formato, fundamentais para seu

processamento e comercializagao.
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Figura 1. Principais polimeros sintéticos utilizados para fabricacdo de embalagens
plasticas descartaveis.

Fonte:  http://revistaescola.abril.com.br/ensino-medio/precisamos-ou-nao-sacolinhas-
plasticas-691354.shtml



Apesar disso 0s polimeros sintéticos derivados do petréleo (poliolefinas)
tém a desvantagem de nao serem biodegradaveis, apresentando muitos
problemas em funcao do elevado volume e tempo de decomposicao (200 a 450
anos para 1000kg), sendo assim responsaveis por grande parte dos residuos
contaminantes que se acumulam na natureza, e acabam consequentemente

tendo reflexos ao meio ambiente direta e indiretamente.

Sua fabricagcao também requere um alto custo energético, e os produtos
finais geralmente sao descartados logo apds o primeiro uso, despendendo assim
muitos recursos financeiros para promover a sua coleta e destinagdo adequada.

3.2 Polimeros biodegradaveis

Bioplastico (ou biopolimero) € um termo que pode ser facilmente
confundido por se referir tanto a capacidade de biodegradabilidade de alguns
polimeros sintéticos a base de poliolefinas, mas também podem estar referindo-
se a matéria prima (de fontes naturais/nativo ou biomassa) utilizada na producao
dos filmes, embalagens, etc. Desta maneira, existem sim bioplasticos advindos
do petréleo bem como alguns biopolimeros de origem natural (processados a
partir de algum vegetal por exemplo) aos quais ndo se aplica necessariamente
o sufixo “degradavel”.

Essa classe de materiais se classifica basicamente de duas maneiras,

uma delas € o mecanismo de degradacao:

> Biodegradaveis: capazes de decompor-se em dioxido de carbono,
metano, dgua, componentes inorganicos ou biomassa, frente a uma acao
enzimatica de microrganismos, que pode ser medida por meio de testes
padronizados, mas dependem fortemente da espessura e geometria do
objeto de estudo ou corpo de prova estudados. Logo as velocidades de
biodegradacao para filmes de baixa espessura sao muito maiores do que
para objetos mais grossos.

» Compostaveis: sao os que podem ser biodegradados e desintegrados em
sistemas de compostagem, sendo assim, devem cumprir critérios de
qualidade especificos, tais como baixo conteudo de metais pesados,
ecotoxicidade e ndo gerar residuos visiveis (O. Lopez 2011).



» Hidrobiodegradaveis/Fotobiodegradaveis: polimeros degradados por
um processo de duas etapas, que pressupde uma etapa inicial de hidrélise
ou fotodegradacgéo, e somente depois submetida a biodegradacao.

> Bioaerodegradaveis: aqueles capazes de serem biodegradados sem a
necessidade da agdo de microrganismos, a0 menos inicialmente. Este
processo é também conhecido como degradacdo abidtica e inclui
processos parciais como dissolu¢cdo em agua e envelhecimento por luz ou
calor (O. Lopez 2011).

A segunda maneira de classificar os polimeros biodegradaveis é

baseando-se em sua origem ou meio de produgéo:

> Polimeros diretamente extraidos de fontes naturais: como o nome
sugere, sao naturais, facilmente encontrados e extraidos de animais ou
plantas, alguns exemplos conhecidos sdo os polissacarideos (amido,
celulose, quitosano, etc.) e as proteinas (caseina, gluten, etc.).

> Polimeros produzidos por sintese quimica a partir de monémeros
biologicos renovaveis: onde o melhor exemplo € o acido polilactico
(PLA), um poliéster obtido a partir do monémero do acido lactico.

> Polimeros produzidos por microrganismos ou bactérias modificadas
geneticamente: em que 0s principais representantes deste grupo séo os
polihidéxialcanoatos (PHAS).

» Outros polimeros degradaveis: que tratam-se de polimeros
fotobiodegradaveis como o polivinil alcool (PVOH) ou etilvinil alcool
(EVOH).

3.2.1 Potencial do amido como matéria prima

De todos os polimeros naturais, 0 amido apresenta vantagens devido ao
seu baixo custo, alta disponibilidade, facil manuseio e funcionalidade (Zhang e
Han 2006). Além disso, 0 seu uso reduz a demanda de produtos derivados da
industria petroquimica e o impacto negativo sobre o meio causado pelos

residuos plasticos nao biodegradaveis.

Existem numerosos estudos sobre a potencialidade de amidos de
diferentes fontes botanicas para o desenvolvimento de filmes e recobrimentos
com propriedades diferenciadas (Muller, Laurindo e Yamashita 2009).



Os amidos comerciais sdo geralmente obtidos das sementes de cereais,
particularmente de milho (Zea mays), trigo (Triticum spp.), arroz (Oryza sativa) e
de algumas raizes e tubérculos, especialmente o que batata (Solanum
tuberosum), batata doce (/lpomoea batatas) e mandioca (Manihot esculenta) (O.
Lépez 2011).

O milho é considerado a fonte de amido mais importante em condicdes
gerais de obtencdo. Com a producao mundial de 981,89 milhdes de toneladas
na safra de 2013/2014, o Brasil é considerado o terceiro maior produtor de milho
do mundo, havendo totalizado 76 milhdes de toneladas na safra de mesmo ano
segundo Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA)
(ProduccionMundialMaiz.com 2014). Além disso, o estudo das projecdes de
producao do cereal, realizado pela Assessoria da Gestao Estratégica do Mapa,
indica que até 2019/2020, a producdo devera aumentar em 2,67% a.a.
(Ministério da Agricultura 2014).
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Figura 2. Produgao mundial de milho referente a colheita de 2013/2014.
Fonte: http://www.produccionmundialmaiz.com/?Referer=AgroPanorama.com

Cultivado em diferentes sistemas produtivos, o milho é plantado
principalmente nas regides Centro-Oeste, Sudeste e Sul, e o grao é
transformado em 6leo, farinha, amido, margarina, xarope de glicose e flocos para
cereais matinais. O método de obtencdo do amido de milho € a moagem umida,

e as operacoes que estao envolvidas neste método sdo a secagem, cominuicao,



extracao de gérmen, separacao do amido e das proteinas, filiragcao, decantacao

€ secagem.

3.2.2 Propriedades especificas do amido

O amido é um polissacarideo de reserva energética dos vegetais e se
localiza principalmente nas raizes, tubérculos, frutas e sementes, e é composto
fundamentalmente por dois polimeros de glicose: amilose e amilopectina. Nos
tecidos vegetais apresentam-se nddulos discretos, semicristalinos, chamados
granulos, e a forma desses granulos varia dependendo da fonte botanica:
esféricos ou em forma de disco para o de trigo, poliédricos para o arroz e milho,
em forma de ostras irregulares em batatas ou em forma de filamentos em amido

de milho com alto teor de amilose (Whistler, BeMiller e Paschall 1984).

Esses granulos também contém tracos de outros constituintes como
lipidios polares, nitrogénio e fosforo, em forma de fosfolipidios, 0 que em pode
ser de extrema importancia na determinacado das propriedades funcionais do
amido, principalmente quando este é modificado, situacdo que sera abordada
mais adiante. A relacao amilose/amilopectina e a sua organizacao fisica dentro
da estrutura granular, conferem também propriedades fisico-quimicas e

funcionais caracteristicas ao amido (O. Lopez 2011).

A amilose (Figura 3) € composta basicamente de restos de cadeias de a-
D-glicopiranose unidas por ligacdes a-(1-4), e ainda que seja uma molécula
linear, contém uma pequena fragdo de ligacbes a-(1-6) o tamanho molecular
varia entre 10° e 106 g/mol e pode conter entre 500 e 6000 unidades de glicose.
A natureza linear e o comprimento dela confere a capacidade de formar ligacdes
como lodo (), alcoois ou acidos organicos e uma tendéncia minima a ligar-se
consigo, precipitando na solucdo. Quando fria, a amilose apresenta uma forte
tendéncia a retrogradacao ja que cristaliza mais em um tempo maior e aumenta
ainda mais a rigidez j4 imposta pela amilopectina, formando gel de amido,

aumentando assim a viscosidade.



Figura 3. Estrutura quimica da amilose. Fonte: Lépez O.

A amilopectina (Figura 4) é formada por a-D-glicose, concatenada
fundamentalmente por ligagées a-(1-4). E muito mais ramificada que a amilose
com 4-5% de ligacdes a-(1-6), e se encontra em maioria numa propor¢ao de 70-
80%, podendo em casos especiais chegar a uma faixa de 98-99% no amido,
dependendo também da fonte botanica. Sua estrutura e proporcao contribuem
significativamente nas propriedades funcionais do mesmo. O tamanho da
molécula é da ordem de 108 g/mol, com aproximadamente 600000 restos de
glicose e as ramificacoes sao aleatérias. A estrutura ramificada e o peso
molecular lhe confere alta viscosidade, que é verificada também em solucdes
aquosas em temperatura elevadas, quando demonstram aspecto claro,
filamentosas e pegajosas. Estas moléculas ndo apresentam a tendéncia a
retrogradacao, envelhecimento ou formacao de gel, mesmo sua concentracdo

sendo elevada.

Figura 4. Estrutura quimica da amilopectina. Fonte: Lopez O.



2.2.3 Modificacao de amido

A modificacdo de amido é uma ferramenta a partir da qual € possivel obter
compostos derivados com diferentes e propriedades especificas. Permite
controlar o comportamento reolégico de massas poliméricas, assim como a
tendéncia a retrogradacdo ou estabilidade ao processo de
congelamento/descongelamento (Singh, Kaur e McCarthy 2007).

A modificacdo pode se dar por métodos fisicos ou quimicos. A
modificacao fisica é feita mediante calor e umidade (pré-gelatinizacao), enquanto
que os métodos quimicos envolvem a introducao de grupos funcionais a partir
de reacdes de derivatizacao (eterificacdo, esterificacdo, entrecruzamento ou
graftizacdo) ou decomposicao (hidrélise acida ou enzimatica e oxidacao) (O.
Lépez 2011).

O estudo e a avaliacao dos efeitos da modificacao sobre a estrutura dos
granulos do amido é necessario para determinar as propriedades funcionais e
desenvolver assim propriedades especificas distintas das originais.

3.3 Nano-biocompaésitos

Nanocompdésitos sao materiais inovadores que apresentam propriedades
muito melhoradas por meio de pequena incorporacao (menos de 10% em peso)
de nanocargas em uma matriz polimérica. As nanocargas sao classificadas em
por sua morfologia em esféricas (silica), acicular (whiskers, nanotubos de
carbono) ou camadas/folhas (argilas). O tamanho especifico dessas particulas e
sua geometria, bem como sua propor¢cdo comprimento/espessura, afetam
diretamente nas propriedades finais dos materiais. Cargas com morfologia de
folhas possuem grande area superficial, o que implica uma grande interface com

a matriz, o que governam seu desempenho mecanico.

Em nano-biocompoésitos, as cargas sao adicionadas em polimeros
biodegradaveis, aumentando suas propriedades e mantendo o carater
biodegradavel do material, sem eco-toxicidade. Devido a isso, esses materiais

sd0 uma resposta emergente muito interessante quanto a solugdes sustentaveis.



O desenvolvimento de nanocompdésitos a base de amido empregando
particulas de talco (filosilicatos de magnésio) é uma alternativa factivel
principalmente devido ao tamanho nanométrico da carga empregada e de suas
propriedades de intercalacdo como consequéncia de sua estrutura laminar
esfoliada (Castillo, et al. 2013).

Outro fator importante é a rota de intercalagdo e polimerizagéo para a
produzir nanocompdésitos. Como ilustrado na Figura 5, atualmente s&o utilizados

trés métodos principais (Bordes, Pollet e Luc 2008):

» A rota de intercalagdo do solvente, que consiste no inchamento dos
filosilicatos no solvente do polimero afim de promover difusdao das
macromoléculas nos espacos intersticiais da estrutura da argila;

» O método de intercalacdo in-situ, onde os silicatos sado inchados no
mondmero ou em uma solugdo contento o mondmero antes da
polimerizacao;

» O método de intercalacao por fusdo, que é baseado no processamento
do polimero em estado fundido, como extrusdo, moldagem por
compressao térmica, etc.

Material laminado

Mondémero ;
Polimero
Solugéo precursora

Intercalagéo Intercalag&o -

\ Co-precipitagdo

Figura 5. Sistemas de intercalagao e polimerizagdo de nanocompositos.

Fonte: Pinnavaia & Beall, 2000



3.4 Isotermas de sorcao

3.4.1 Atividade aquosa

O conteudo de agua presente em algum meio pode ser analisado de
diferentes maneiras considerando as interacbes entre 0s componentes
presentes neste meio e as moléculas de agua. O conceito de atividade aquosa
(aw) vem de uma série de consideracdes termodindmicas e matematicas que
constituem a tendéncia de algum componente escapar do sistema em que esta
inserido. (Andrade, Lemus e Pérez 2011). Também pode ser definida como a
razao entre a pressao de vapor d’agua no sistema (objeto de estudo, que no
caso deste trabalho sao os filmes biodegradaveis, mas também é muito utilizado
para o estudo do comportamento em produtos alimenticios) e a pressao de vapor
d’agua pura, sob valores constantes de temperatura e pressdo. Uma terceira
definigdo possivel ainda € a do equilibrio da umidade relativa do ar que cerca o
sistema a uma mesma temperatura, expressada por meio da , Onde aw é
atividade aquosa, UR é a umidade relativa, P é a pressao de vapor d’agua e Po
a pressao de vapor d’agua pura.

P UR(%)

ay, =
P, 100

Assim, a atividade aquosa é igual a umidade relativa do ar ao redor

dividida por 100, o que significa que o equilibrio foi alcangado.

Sobre a discussao das propriedades fisico-quimicas e termodinamicas
das ligagcdes das moléculas de agua nas estruturas sélidas dos materiais
biolégicos, a base da anadlise é a verificacdo da agua, se esta ligada ou nao
ligada (ligacoes fisicas e/ou quimicas) nas estruturas dos sélidos. As moléculas
de agua nao ligadas (agua livre) envolvem a energia para sua evaporacao ao
nivel de calor latente de vaporizacdo, ao passo que a agua ligada necessita
maior nivel de energia para a sua evaporagao. Consequentemente, os materiais

hidrofobicos apresentam maior teor de moléculas de agua livres.



3.4.2 Isotermas

As atividades de agua, comumente conhecidas como isotermas de
sorcao, sao as curvas de equilibrio, compostas pelas umidades de equilibrio do
material correspondentes as umidades relativas para uma dada temperatura.
Portanto, uma isoterma é uma curva que descreve, em uma umidade especifica,
a relacao de equilibrio de uma quantidade de agua sorvida por componentes do
material biolégico e a pressdo de vapor ou umidade relativa, a uma dada
temperatura. Esta relacdo depende da composicdo quimica dos alimentos
(gordura, amido, agucar, proteinas, etc.). Se analisarmos somente em termos de
conteudo de umidade de equilibrio fica dificil a percepg¢do da validade desta
propriedade para o controle de qualidade de materiais bioldgicos, no entanto,
como ilustra a Figura 6, se utilizarmos a definicdo da atividade de agua
percebemos que a pressao de vapor de agua representa a disponibilidade de
agua para o crescimento de microrganismos, além de outras reagdes que
alteram o produto (Park, et al. 2008), sendo assim o conhecimento destas curvas
de sorcao é indispensavel para determinar o teor de agua final necessario para

estabilizar um produto.

E

Velocidade de Reacdes e de
Crescimento Microbiano

Atividade de Agua

Figura 6. Velocidade relativa de reagdes em funcao da atividade de agua.

Fonte: Labuza (1968) apud Park, et al. (2008)



A isoterma pode ser obtida no sentido da adsorcao de agua, ao colocar o
material previamente seco em varias atmosferas de umidade relativa (UR)
crescente, medindo o peso ganho devido a agua incorporada. Mas também pode
ser uma isoterma de dessorcao, em que se tem inicialmente o material imido

frente as mesmas condicoes de UR, mas medindo a perda massica do mesmo.

Devido ao fendbmeno de histerese as isotermas nao coincidem,
encontrando-se a curva de adsor¢ao abaixo da dessor¢ao, como ilustra a Figura
7.
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Figura 7. Histerese de isotermas de sorcao.

Fonte: Park, et al. (2008)

Ainda sobre a Figura 7, Labuza, (1968) apud Park, Park, Cornejo, &
Fabbro (2008), classifica estas trés regibes de monocamada (aw até 0,2),
policamada ou multicamada (aw de 0,2 a 0,6) e condensacdo seguida da

dissolucao de materiais solluveis (aw acima de 0,6).

O estudo das curvas de sorcao dos filmes, relacao entre a atividade
aquosa e a quantidade de humidade no equilibrio, permite prever as mudancas
na estabilidade destes materiais e selecionar adequadamente as condigdes de
armazenamento. Por outro lado, propriedades 6pticas do material e sua



solubilidade em diversas condi¢cbes limitam e ajudam a determinar com maior
eficacia as aplicagbes dos filmes e embalagens. Uma das importantes
aplicacoes das equacdes de isotermas é acerca dos valores de monocamada
molecular de agua, que indicam a relacdo com as reacdes quimicas que
determinam a deterioragdo dos materiais biolégicos, através das areas expostas
da matriz sélida (Park, et al. 2008). Com o intuito de prever o comportamento
das isotermas, diversos autores propuseram modelos de ajuste de isotermas de
sorcdo. Estes modelos, em sua maioria empiricos, sao Uteis no conhecimento
das caracteristicas dos produtos que serdao embalados. Conhecendo este
comportamento para as embalagens também, pode-se prever o comportamento
entre ambos para evitar assim uma interacao indesejada entre eles, o que levaria
a graves problemas quanto a integridade do produto embalado como

deterioragao e crescimento de microrganismos.



4.PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Para a realizacdo deste trabalho foi utilizado amido de milho nativo
fornecidos pela Misky-Arcor (Tucuman, Argentina) com conteddo de 23,9+0,7%
(Lopez, Garcia e Zaritzky 2008). A amostra de talco foi fornecida pela Dolomita
SAIC (Argentina). Matéria-prima esta, de minério australiano, contendo alto nivel
de pureza (98%), tamanho médio d50 de 5,9+3,8um (tamanho de particula no
qual 50% da amostragem esta acima deste ponto e a outra metade abaixo) e
espessura nanométrica das particulas de talco bem como a sua morfologia
podem ser inferidas a partir da imagem obtida por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) representada na Figura 8. O glicerol (Anedra, Argentina) foi

usado como plastificante para a confec¢ao das misturas.

Figura 8. Micrografia MEV (20000x) das particulas de talco utilizadas.



4.2 Método

A metodologia utilizada neste trabalho englobou a formulagéo dos flakes

de TPS com diferentes quantidades de nanoparticulas de

talco,

processamento de filmes nanocompdsitos biodegradaveis a base de amido de

milho termoplastico, caracterizagao estrutural, morfoldgica e térmica por meio de

diferentes técnicas de analise, execucdo de ensaio gravimétrico estatico em

duas temperaturas distintas para a obtencéo de curvas de cinética de sorgéo e

isotermas de sor¢ao de 4gua, que posteriormente foram estudadas por diversos

modelos matematicos ja consagrados na literatura afim de observar a relagao

entre conteudo de umidade e atividade de agua dos filmes obtidos, bem como

ilustra o fluxograma da Figura 9.

Preparacao de
amostras

Processamento

Caracterizagao

Ensaio
gravimétrico
estatico

Figura 9. Fluxograma da metodologia seguida no presente trabalho.

*Homogeinizagao talco + amido
* Incorporacao da agua + glicerol
+ Acondicionamento a 25°C por 24h

* Preparacdo das misturas em misturador a 140°C e 50 rpm por 15 minutos

» Cominuigao e obtengéao dos flakes
+ Acondicionamento a 25°C e UR 60% por 7 dias

» Moldagem por compressao térmica
» Temperatura: 140°C
*1 min a 0 kgecm2 (pré-aquecimento)
*2 min a 80 kgcm2
*2 min a 150 kgcm2
*2 min a 180 kgcm2

* Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
» Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)

* Espectroscopia de Raios X por Dispersdo em Energia (EDS)
+Difragao de Raios X

* Escaneamento por Calorimetria Diferencial (DSC)

« Efetuados para as temperaturas de 4 e 60°C
*Isotermas de sorgao
+Cinética de sor¢ao
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4.2.1 Misturas de amido termoplastico

As composicdes bem como condicoes de processamento foram
selecionadas seguindo dados extraidos da literatura para sistemas analogos aos
de processamento por compressao térmica (Thunwall, Boldzar e Rigdahl 2006).
Misturas de amido de milho nativo, glicerol (30% pcr), agua destilada (45% pcr)
e nanoparticulas de talco (0, 1,7, 5,2 e 8,7% pcr) foram preparadas. As blendas
foram expressadas em gramas por 100g de amido, o que implica uma proporcao
de 0, 1, 3 e 5% p/p de talco, em relagédo ao TPS conforme Tabela 1.

Tabela 1. Formulagdes utilizadas para a confecgao dos filmes de TPS.

Amido Glicerol Agua Talco
Mistura .
Nativo (g) (per) (pcr) (9)
0%T
100 30 45 0
(Controle)
1%T 100 30 45 175
3%T 100 30 45 5,25
5%T 100 30 45 8,75

Valores expressos em pcr (partes por cem de resina).

Talco e amido de milho foram homogeneizados a fim de obter uma boa
dispersao entre os pos, e entdo foi adicionado glicerol e a agua destilada para
realizar a mistura e preparacdo das amostras, que foram posteriormente
acondicionadas a 25°C durante 24h. Comprida esta primeira etapa, as amostras
foram processadas em um misturador Batch Brabender Plastograph (Brabender,
Alemanha) a 140°C e 50 rpm durante 15 minutos. As misturas processadas,
depois de removidas da camara de mistura, foram cominuidas e acondicionadas
a 25°C e umidade relativa (UR) de 60% durante uma semana, com o intuito de
melhorar sua processabilidade futuramente. Ambiente este que foi alcangado por
meio de solucdo aquosa de glicerol com 72% em peso.



4.2.2 Preparagéo dos filmes

Os filmes de amido de milho termoplastico foram obtidos a partir da
técnica de moldagem por compressao térmica, utilizando uma prensa hidraulica
equipada com sistema de aquecimento e refrigeracao (Figura 10). Foram
utiizados moldes de aluminio de 0,01cm de espessura como suporte que
limitava lateralmente a matriz em 12cm?. A relagao padrao de 3gcm=de TPS por
filme foi mantida, logo para um volume de 1,44cm3 obtiveram-se peliculas com

4,329 para cada formulagéo.

Figura 10. Prensa hidraulica utilizada na confec¢éo dos filmes de TPS.

O tempo total de residéncia para todo o ciclo de prensagem foi de 7min a
uma temperatura de 140°C, sendo que as condi¢des de pressao variaram da

seguinte maneira:

» 1 min a 0 kgcm (pré-aquecimento)
» 2 min a 80 kgcm™

» 2mina 150 kgcm™

» 2 min a 180 kgcm™

O material foi resfriado até uma temperatura préxima de 50°C e o tempo
para isso girava em torno de 5 a 7 minutos. Apds atingir esta condi¢céo, a pressao

era aliviada e o filme retirado do molde.



4.4.3 Ensaio gravimétrico estatico

As amostras de 15 x 15 mm, em triplicata de cada formulacdo, apds
submetidas a um acondicionamento em um dessecador com CaClz anidro
durante 3 semanas, foram colocadas em recipientes contendo solugdes
saturadas de diferentes sais, com a finalidade de submeter cada meio especifico
a uma determinada umidade relativa, baseado na determinacdo da atividade
aquosa ou pressao de vapor de agua. Conforme ensaio gravimétrico estatico
descrito pela “European Cooperative Project Cost 90” (O. Lépez 2011) (Spiess e
Wolf 1983) (Navia, Ayala e Villada 2011), as amostras foram pesadas
periodicamente até atingir o equilibrio e consequentemente estabilizacdo no

aumento de massa.

As atividades aquosas estabelecidas por meio das formulacdes de
solucdes salinas variaram de 0,20 a 0,98 (Tabela 2). Além disso os ensaios
foram realizados em duas temperaturas distintas, 4 e 60°C até alcancarem o
equilibrio, com a finalidade de simular diferentes condicdes de transporte e

armazenamento.

Tabela 2. Atividade aquosa para os diferentes sais saturados utilizados.

Sais utilizados para as Atividade Umidade Relativa

solucoes saturadas aquosa (20°C) correspondente (%UR)
Acetato de Potassio 0.220 20
Cloreto de Magnésio 0.330 30
Carbonato de Potassio 0.432 40
Nitrato de Magnésio 0.529 50
Cloreto de Cobalto 0.645 60
Cloreto de Sodio 0.7583 70
Cloreto de Potassio 0.843 80
Cloreto de Bario 0.902 90

Sulfato de Potassio 0.970 98




Também para a construcao das isotermas de sorcao, a umidade final das
amostras foi determinada, secando os filmes de TPS em estufa a 105°C até
atingirem peso constante. Com esses dados também puderam ser plotadas as
curvas correspondentes a cinética de sor¢cdo de agua para as cada uma das
formulacdes frente a diferentes condicées de umidade relativa e temperatura.

Neste trabalho foram utilizados nove modelos matematicos. Alguns deles,
tais como os de Langmuir; Brunauer, Emmett e Teller (BET) e Guggenheim-
Anderson-de Boer (GAB), envolviam a teoria cinética, em que € considerado o
teor de agua na monocamada molecular, porém também foram utilizados
modelos empiricos, que tém sido desenvolvidos para casos de aplicacdes
especificas, tais como observagao e calculo de isotermas para diferentes tipos
de alimentos e materiais (Andrade, Lemus e Pérez 2011). Todos os modelos
utilizados encontram-se na Tabela 3.



Tabela 3. Modelos matematicos de isotermas de sorcéo utilizados neste trabalho.

Nome do modelo Equacao matematica
BET (Brunauer, Emmett e Teller) X = XnCpa,
(1-a )1-a +Caa )
GAB (Guggenheim-Anderson-de Boer) X = X, KCqa,
(1I-Ka_)1-Ka,6 +C,Ka_)
Langmuir SN S U P
“\x x,) Xx,C
A
Halsey a. =exp(— XB)
Peleg X = klawnl + kzawn2
Oswin X= A B ’
(1-a,)
Henderson X :[ln(l'jw)]
lglesias-Chirife 1nlx+(X2+X0’5 )/zjz A-a,+B
Smith X = A+(Bxlog(l-a,))

X, é o teor de 4gua em equilibrio, em base seca (g agua/g sélido seco); aw, atividade aquosa, Xm, € o teor de
agua da monocamada molecular (g agua/g sélido seco), Xos, € 0 teor de dgua quando aw=0,5; A, B, C, K, ki1, kz,
n1 y nz sdo constantes, parametros de ajuste das equagdes.



4.3 Caracterizacao

4.3.1 Propriedades morfoldgicas e estruturais

4.3.1.1 FTIR

A espectroscopia por FTIR permite analisar mudancas na estrutura do
TPS em um nivel molecular de curta disténcia, possibilitando identificar possiveis
interacdes entre o amido, glicerol e talco, e portanto o efeito de cristalizacao e a
influéncia do nivel de miscibilidade da carga em relagdo a dificuldade na

formagéao dos cristais nucleantes.

Usando um espectrébmetro Termo Nicolet Nexus (USA), a Figura 18
mostra os espectros correspondentes as misturas controle de TPS (sem adicao
de carga), do talco, e também do nanocompdésito com 5% de talco agregado. As
amostras foram preparadas a partir de uma mistura com KBr (Sigma-Aldrich,
99%) em pd, a 3% p/p, prensadas, e com espectros obtidos de 100
escaneamentos acumulados a uma resolugéo de 4 cm™', para uma faixa de 4000-
400 cm™.

4.3.1.2 MEV e EDS

A disperséo e distribuicdo das nanoparticulas de talco na matriz de TPS
foram avaliadas por meio de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).
Também foi feita a andlise de Espectroscopia de Raios-x em Energia (EDS),
qualitativa e quantitativa, utilizando um microscépio eletrénico JEOL JSM-35 CF
(Japdo) equipado com detector de estado solido EDAX 2000. As amostras,
criogenicamente fraturadas por imersdo em nitrogénio liquido, foram montadas
em stubs de bronze e metalizadas com uma camada de ouro (~30A), utilizando
um metalizador do tipo Plasma Spray com argonio (sputter coater PELCO 9100).
Foram satisfatoriamente observadas as superficies e os cortes transversais das

amostras referentes a todas as formulagdes feitas.



4.3.1.3 Difracao de Raios X

A identificacao da estrutura cristalina, grau de esfoliacdo do talco na matriz
e 0 grau de cristalinidade (Xc) do amido termoplastico, do talco e dos
nanocompdsitos foram analisados por difracdo de raios x. Os difratogramas
foram obtidos por meio de um difratémetro Philips PW1710 (Philips, Holland),
equipado com um anodo de cobre e detector operando a 45 kV e 30 mA, em que
0 angulo de varredura 2e variou de 3 a 60°.

O grau de cristalinidade (Xc) das matrizes de TPS foi calculado, através
da razdo entre as absorcbes dos picos (sem considerar 0s picos
correspondentes ao talco) e a area total do difratograma, e expresso em
porcentagem (%). Paralelamente a isso, com o intuito de avaliar o grau de

esfoliacdo da carga, o espacamento interplanar d (A) das particulas de talco

foram medidas a partir da equacéao de Bragg (Mbey, Hoppe e & Thomas 2012).
4.3.2 Propriedades térmicas

4.3.2.1 DSC

As propriedades térmicas obtidas através da técnica de DSC
(Escaneamento por Calorimetria Diferencial) sdo importantes no sentido de
determinar intervalos de temperaturas de processamento, e neste caso
especifico, avaliar alguma possivel influéncia da adicao de particulas de talco no
efeito de cristalizagdo da matriz. Para este trabalho tal andlise foi determinada
utilizando uma calorimetro Perkin Elmer Pyris | (USA).

Aproximadamente 10 mg de cada filme, previamente condicionado a 25°C
e 60% UR foram pesados em panelas herméticas a fim de evitar a perda de
agua. Uma panela hermética vazia foi utilizada como referéncia. As amostras
foram aquecidas de 20 a 250°C em uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em
atmosfera de nitrogénio. A partir destes termogramas os parametros obtidos
foram: temperaturas de inicio (oncet; To), temperatura de fusao (Tr) e entalpia
de fusao (AH).



5.RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Isotermas de sorcao

Para ajustar os dados experimentais aos modelos de sorcéo foi utilizado
o software Maple 17.00 Waterloo Maple Inc., através da regressdo nao linear
quadratica (r?), diminuindo assim a o somatério das diferencas entre os valores
experimentais e os parametros de cada um dos modelos matematicos. Tendo
em vista a grande variagcao nos valores obtidos por muitas das constantes, neste
trabalho foi utilizada como critério de aceitacao, o indice r2 apresentando valores
superiores a 90% (Seid e Hensel 2012) (O. Lopez 2011) (Park, et al. 2008).

Tabela 4. Valores calculados para a regressao nao linear (r?), parametros de aceitagdao dos
modelos aplicados.

Valores dos coeficientes estimados

Modelos Coef. 4C Coef. 60°C
TPS+0T TPS+1T TPS+3T TPS+5T TPS + 0T TPS + 1T TPS + 3T TPS + 5T

BET r2 0,2997 0,5489 0,1464 0,2825 r2 0,0882 = 0,8152 = 0,5501 0,5625
GAB r2 0,9576 0,9063 0,9681 0,9263 r2 0,8287 @ 0,8584  0,8936 = 0,8939
Langmuir r2 0,6243 0,4613 0,5557 0,5830 r2 0,5287 = 0,2895  0,4478 = 0,4675
Halsey r2 0,7954 0,7845 0,8626 0,7745 r2 - 0,8529  0,7758 = 0,7987
Peleg r2 0,9678 0,9192 0,9639 0,9271 r2 0,8545  0,4869  0,9063  0,8972
Oswin r2 0,8263 0,8043 0,8832 0,8000 r2 0,6432 0,8546  0,7949  0,8164
Henderson r2 0,9101 0,8649 0,9397 0,8745 r2 0,7404 = 0,8543  0,8530 @ 0,8665
lglesias-Chirife = r - - - - r2

Smith r2 0,9086 0,8712 0,9423 0,8735 r2 0,7385 = 0,7884  0,8583 = 0,8691

Para os ensaios gravimétricos efetuados a temperatura de 4°C, os
modelos aos quais os dados experimentais melhor se ajustaram, foram em
primeiro lugar os de Peleg e GAB, que obtiveram bons resultados para todas as
formulacdes de filmes nanocompédsitos bem como para a amostra controle de
TPS, apresentando r2 que variou de 90,63% (Figura 11 C) a 96,81% (Figura 12
A), vide Tabela 4.

GAB ja era um modelo esperado que obtivesse sucesso em avaliar o
comportamento de sorcao da agua nos filme, pois trata-se de um melhoramento
de duas teorias ja muito consagradas, que sao a de Langmuir e BET. Todas as
constantes da equacéao possuem significado fisico, sendo K e Ca constantes de



adsorcao que podem ser explicadas termodinamicamente (Park, et al. 2008) e
consideram energias de interacao nao apenas na monocamada molecular, como
também sitios moleculares intermediarios até a superficie do sélido com o qual
esta interagindo (Andrade, Lemus e Pérez 2011). Além disso possui a constante
Xm, que mede especificamente o teor de agua da monocamada molecular, bem
como os modelos anteriormente citados. Mesmo em funcdo de serem principios
que explicam fenémenos interligados, apenas o modelo de GAB apresentou

resultados satisfatérios em termos de r2.

Ja o modelo de Peleg é puramente empirico, que se adéqua tdo bem ou
por vezes até melhor que o modelo de GAB mesmo sendo descrito por quatro
parametros que nao envolvem consideracoes fisicas ou acerca da monocamada
molecular (Andrade, Lemus e Pérez 2011). A Figura 11 e a Figura 12 mostram
as isotermas segundo os modelos matematicos de GAB e Peleg (trago vermelho)
superpostas aos dados experimentais (pontos azuis) para todas as amostras a
4°C.
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Figura 11. Isotermas de adsorgao calculadas para a temperatura de 4°C, para os modelos (trago
vermelho) de GAB e Peleg frente aos dados experimentais (pontos azuis). A e B para os filmes
de TPS controle (0% de talco), e C e D para os nanocompositos de TPS com 1% de talco
agregado.
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Figura 12. Isotermas de adsorcao calculadas para a temperatura de 4 °C, para os modelos (traco
vermelho) de GAB e Peleg frente aos dados experimentais (pontos azuis). A e B para os
nanocompésitos de TPS com 3% de talco, e C e D para os nanocompaésitos de TPS com 5% de
talco agregado.

Conforme ilustra a Figura 13, outros modelos matematicos que também
apresentaram bons resultados foram os de Henderson e Smith, porém estes
foram capazes de ajustar os dados experimentais apenas para o filme de TPS
controle, e para o nanocompésito com 3% de talco em sua composicao.
Enquanto o modelo de Henderson é puramente empirico e comumente utilizado,
apesar das variacées em relacao aos valores de suas constantes normalmente
encontrados para tipos diferentes de materiais avaliados (Andrade, Lemus e
Pérez 2011), o modelo de Smith (que também é empirico) tem suas constantes
relacionadas com o comportamento das ligacées das moléculas de &gua



baseados na mesma teoria de Langmuir, em que a constante A se refere a fragao
de agua fortemente ligada em sitios especificos numa primeira camada
molecular, e a constante B seria relativa ao restante das moléculas de agua,
sujeitas a interacdo com as demais camadas antes de atingir a superficie externa
(Andrade, Lemus e Pérez 2011). Estes dois ultimos modelos, assim como os
citados anteriormente podem ser utilizados em um intervalo amplo de aw
diferentemente de teorias como a de BET, que sao bastante representativos em
faixas de 0,05<aw<0,45 (Andrade, Lemus e Pérez 2011).
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Figura 13. Isotermas de adsorcao calculadas para a temperatura de 4°C, para os modelos (traco
vermelho) de Henderson e Smith frente aos dados experimentais (pontos azuis). A e B para os
filmes de TPS controle (0% de talco), e C e D para os nanocompoésitos de TPS com 3% de talco
agregado.



Para os ensaios gravimétricos efetuados a 60°C, somente o modelo de
Peleg apresentou r2>90% (90,63%), e unicamente para o filme nanocompdésito
de TPS com 3% de talco agregado. A isoterma de sorcao para este caso é
apresentada na Figura 14.

19 Peleg 3T 60°C

Contetudo de umidade (UR)

Figura 14. Isoterma de sor¢ao calculada a partir do modelo de Peleg (traco vermelho) frente aos
dados experimentais (pontos azuis) relativa ao flme com 3% de talco, para a temperatura de
60°C.

Os demais modelos, apesar de apresentarem por vezes r2 muito proximos
de 90%, foram considerados incapazes de descrever o comportamento de
sorcdo de agua pelo critério de aceitagdo. Uma série de fatores poderiam ser
atribuidos a isso. Em relagdo ao procedimento de calculo utilizado, Andrade et
al. (2011) afirma que métodos néo lineares por vezes podem ndo apresentar 0s
melhores resultados possiveis em funcdo de as solucbes nem sempre
convergirem para uma solucao unica. Além disso, Shuchmann et al. (1990) apud
Seid & Hensel (2012) reportou que solugdes Unicas ndo sao garantidas em
sistemas de regressao nao linear especialmente quando existem trés ou mais
parametros envolvidos na funcdo do modelo, bem como o de GAB. Como

solugdo o autor sugere variar o valor inicial dos parametros e testar diversos



limites de maximos e minimos até que os resultados apresentem um conversao

estavel, frente a isso erros experimentais seriam criticos.

Outra possibilidade seria em relacao a erros experimentais, ja que trata-
se de valores muito baixos de massa e é necessario 0 manuseio repetitivo das
amostras, que, a temperatura de 60°C apresentavam-se bastante flexiveis e

suscetiveis a deterioragao tal qual ilustra a Figura 15 abaixo.

Figura 15. Amostra de filme a base de TPS controle durante o processo de pesagem para a
execucao da técnica gravimétrica de determinagéo de isotermas de sorgao.

Ainda sob o aspecto operacional, ha registro de autores, que ao
realizarem o ensaio gravimétrico em temperaturas préximas a 60°C, utilizaram
uma solucao de mL de tolueno (Seid e Hensel 2012) ou timol cristalino (Vecanto,
et al. 2005) com o intuito de evitar atividades microbianas e fungicidas. Medida
esta que nao foi tomada no presente trabalho, em que justamente a essa faixa

de temperatura os resultados nao foram satisfatérios.
5.2 Cinética de sorcao

Com relacdo a cinética de sorcdo de agua, e a influéncia que as
nanoparticulas de talco tiveram em relacdo a esta, pode-se afirmar que, como
esperado amostras submetidas ao ensaio em ambientes com elevadas

umidades relativas, mostraram um aumento proporcional ao aumento de peso



no decorrer do tempo de ensaio, tal qual € demonstrado pelas Figuras 16 e 17,
evidenciando inclusive este efeito para os nanocompaésitos com 5% em peso de

talco na formulagéo.

Outro comportamento notavel é de que enquanto nos ensaios a 4°C a
absorcdo da agua ja se estabiliza, e a partir de 35 horas de ensaio, mesmo
amostras expostas a 98% UR nao ultrapassam 80% em peso de sua massa
inicial, nos ensaios feitos a 60°C pode ser observado que até 70% UR os
nanocompdsitos mostram certa estabilidade quanto a absorcdo de agua, nao
ultrapassando 30% em peso de sua massa inicial, porém este efeito de barreira
parece inverter seu comportamento quando exposto a umidades relativas
maiores que 80% UR, chegando a aumentar até 240% em peso em relagéao a

sua massa inicial.
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Figura 16 Cinética de sorcdo de agua do nanocompdsito de TPS com 5% p/p de talco na
temperatura de 4°C.
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Figura 17 Cinética de sorgdo de agua do nanocompésito de TPS com 5% p/p de talco na
temperatura de 60°C.

cm (Mg-O) e 426 cm™ (Si-O), reportadas em Castillo et at. 2011.

5.3 Aspectos morfologicos e estruturais

5.3.1 FTIR

Na Figura 18, o espectro do TPS mostra os grupos caracteristicos do
glicerol e do amido com as bandas 920, 985, 1026, 1074 e 1148cm™' (C-O), 1648
cm (ligacdo da agua), 2929 cm (C-H), 3385 cm™ (-OH) e 1457 cm™! (glicerol)
(Zhang e Han 2006). Em relagdo ao talco, as bandas caracteristicas foram
detectadas em 3376 cm™ (Mgs-OH), 1019 cm™ (Si-O-Si), 671 cm™ (-OH), 466

Houveram mudancas muito pequenas no espectro do nanocompdsito em

relacao ao do TPS, apresentando as bandas caracteristicas do talco, porém em

uma amplitude muito menor, provavelmente devido a baixa concentragdo de

talco ou boa missibilidade com a matriz.
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Figura 18. Espectro FTIR da amostra de talco (T) e dos filmes nanocompésitos com 0 e 5% p/p
de carga, TPS e TPS +5%T respectivamente.

5.3.2 MEV

O MEV relativo ao TPS controle (Figura 19 A) mostra a eficiéncia da
moldagem por compressao térmica em fungdo da homogeneidade entre amido
e plastificante, ja que ndo existem granulos de amido aparentes. Além disso
todas as formulacdes apresentaram, macroscopicamente, superficies regulares
e transparentes, o que é de extrema importancia se o produto final for alguma
embalagem alimenticia por exemplo, em que é necessario manter o produto
visivel. As perdas de glicerol sdo consideradas irrelevantes visto que a
temperatura de compressao térmica € menor do que o ponto de ebulicdo do
mesmo (290 °C), isso também € observado pela auséncia de bolhas das imagens
obtidas
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Figura 19. MEV (540x) das amostras de filmes de TPS com (A) 0, (B) 1, (C) 3 e (D) 5% p/p de
nanoparticulas de talco.

Apesar das superficies menos lisas em virtude da adigao de cargas, as
amostras com as distintas quantidades de nanoparticulas (Figura 19 B-D) nao
apresentaram agregados aparentes, evidenciando nessa escala de grandeza,
boa dispersao entre matriz e carga. Melo, et al., (2011) afirmaram que apesar da
superficie menos regular os filmes de amido e nano-talco formam uma matriz
continua. A orientacao preferencial, apresentada para maiores quantidades de
carga (Figura 19 C-D), pode ser atribuida a morfologia laminar do talco, o que
levaria a este alinhamento durante a compressao térmica. Por outro lado néo
pode ser desconsiderado que a adicdo de carga modifica a superficie da
criofratura devido a um aumento da fase rigida, proporcional ao aumento na
quantidade de talco, e também por isso esses filmes apresentam maior

irregularidade em suas superficies.



5.3.3 EDS

A Figura 20 apresenta o EDS para a amostra controle de TPS, para o talco

e para a amostra de TPS com 1% p/p de nanoparticulas de talco.
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Figura 20. EDS e espectro em linha de (A) amostra controle de TPS; (B) talco e (C) TPS com 1%
p/p de nanoparticulas de talco.

Notou-se por meio de EDS (Figura 20) a presenca dos elementos C e O
para o TPS (Figura 20 A) assim como 0s picos correspondentes ao Si, Mg e O
na amostra de talco (Figura 20 B). Para o nanocompdsito Figura 20 C, a
presenca das particulas de talco foi evidente, a partir da presenca destes picos

sobrepostos ao escaneamento.



5.3.4 Difracao de Raios X

Em relacdo ao difratograma de raios x (Figura 21), Ungar (2004) apud
Castillo, et al. (2013) afirmam que o alargamento dos picos indica que a rede
cristalina tournou-se imperfeita, e que este mesmo alargamento resulta em
cristais menores ou ainda um grande numero de defeitos na rede. Ainda em
relacédo aos difratogramas apresentados na Figura 21, os picos estreitos de talco
(*) detectados evidenciam o alinhamento das nanoparticulas na matriz devido ao

processo de prensagem por compressao térmica.
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Figura 21. Difratograma de Raios x do talco (T), da amostra de TPS controle e dos
nanocompésitos TPS com 1, 3, 5% em peso de talco (T). Os picos caracteristicos da familia de
planos correspondente ao talco (*), Grau de cristalinidade (Xc) e picos relativos a estrutura de
cristalinizacdo da amilose do tipo V hidratado (Vh) também sao representados.

Este resultado estd de acordo com as observacoes feitas acerca das
imagens obtidas pelo MEV (Figura 19), e isto leva a formac&o de uma estrutura
de talco mais ordenada dentro da matriz de TPS. Todavia McGlashan and Halley



(2003) apud Castillo, et al. (2013) relata que trabalhando com biocompdsitos a
base de amido de milho, constatou que o aumento da fracdo de glicerol na
mistura também faz com que os picos (0 0 1) figuem mais estreitos. O que
significa que a intercalacao é limitada, e um possivel motivo para isso € o de que
altas concentracdes de glicerol acarretam em ligacbes mais fortes entre glicerol-

amido, ternando consequentemente mais dificil a interagédo glicerol-argila.

A Tabela 5 mostra que para os nanocompdsitos produzidos a posicao 2e
dos picos referentes a familia de planos (0 0 1) € muito préxima ao que vemos
no difratograma da Figura 21. Em funcdo disso os resultados indicam que a
esfoliacdo do talco na matriz de TPS néo ocorreu satisfatoriamente. Entretanto
€ sabido que a argila tem grande capacidade de troca catibnica, possibilitando a
esfoliacdo das moléculas do glicerol nos espacos intersticiais desta. Tendo em
vista que as nanoparticulas de talco utilizadas neste trabalho ndo eram tratadas,
a modificagdo dessas cargas poderia ser uma solugéo para este problema. Além
disso, talvez um método de processamento que envolvesse maior energia ao

sistema, poderia promover uma esfoliacao mais eficiente.

Tabela 5. Espacamento interplanar do talco, para as diferentes formulagdes (1,3 e 5%) dos filmes
nanocompdsitos.

Formulacéo do filme 20 (9 d (A)
TPS + 1%T 9.49 9.32
18,86 4,68

19,73 4,50

28,70 3,12

48,60 1,87

TPS + 3%T 9.48 9,33
18,97 4,68

19,87 4,49

28,58 3,12

48,58 1,87

TPS + 5%T 9,47 9,34
18,94 4,69

19,77 4,49

28,57 3,12

48,56 1,87




Os principais picos que contribuem na cristalinidade do TPS foram
detectados em e=12,8°¢e 19,6° (Figura 21). Shi, et al. (2006) ja havia reportado
a presenca de dois picos estreitos a 13,5° e 20,9° atribuindo-os a uma estrutura
do tipo V. Esta estrutura cristalina (tipo V) é formada pela cristalizagdo da amilose
em hélices simples, envolvendo o glicerol ou lipidios, e ainda pode ser
subdividida em duas: o tipo Va (anidro), com os picos em 13,2° e 20,6° e Vh
(hidratado), com picos caracteristicos em 12,6° e 19,4° (Corradini, et al. 2007).
Segundo Yang, Yu, & Ma (2006) essa estrutura do tipo Vh, é induzida pela acao
da temperatura no processamento, onde as interacdes entre os grupos hidroxila
das moléculas de amido sao substituidas por ligagdes de hidrogénio formadas

entre ele entre o plastificante (glicerol).

5.4 Aspectos térmicos

5.4.1 DSC

Em se tratando dos resultados obtidos no DSC (valores experimentais
encontrados na Tabela 6), a amostra de TPS controle (0% em peso de talco)
bem como todos os compdsitos com diferentes fracées de talco exibiram uma
Unica transicao endotérmica, correspondente a fusdo da fase cristalina da matriz
de TPS. Tanto a temperatura inicial (To) como a temperatura de fusdo (TF)
obtidas para os nanocompdsitos foram menores do que para o fiime de TPS
controle. Isso pode ser atribuido a um possivel efeito nucleante do talco,
induzindo a formagéao de fases cristalinas menores e mais irregulares. Como
consequéncia disso, € possivel concluir que o talco agiria sim como agente
nucleante no TPS. Este comportamento foi mais significativo para teores de talco
mais elevados, e também vai de acordo com os resultados obtidos nos
difratogramas de raios-x que de que poderiam existir cristais menores e mais
irregulares na matriz de TPS. Nao foram observadas diferengas muito
significativas em relacdo a entalpia de fusdo (AH) (Tabela 6) o que faz sentido
quando comparamos a baixa variagao do grau de cristalinidade (Xc) mostradas

na Figura 21.



Tabela 6. Propriedades térmicas dos filmes de TPS controle e com a adi¢gdo das nanoparticulas
de talco (T). Os valores correspondem a média + o desvio padrao.

Formulagao To(°C) Te (°C) AH (J/g TPS)
do filme

TPS Controle 133,1+£1,3 156,4 + 21 140,7 £ 32,2

TPS + 1%T 129,3 £ 3,6 148,2 + 3,2 138,0 + 20,2

TPS + 3%T 128,7 £ 2,6 146,0 £+ 2,9 131,2+9,2

TPS + 5%T 127,8 £ 3,1 144,3+0,8 1158 +17,3




6.CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos foi possivel estudar o efeito da
incorporacao de nanoparticulas de talco em filmes biodegradaveis de amido de
milho termoplastico e avaliar o mecanismo e cinética de sor¢cao d’agua em
ambientes com diferentes teores de umidade relativa a partir de ensaios
gravimétricos estaticos, o que evidenciou o comportamento de barreira em
relacdo ao ganho do conteudo de umidade dos filmes, quando expostos
umidades relativas de até 70%. Sendo que passando deste ponto limite, o ganho
de massa de agua em relacéo ao peso inicial das amostras ndo passa de 80%
para a temperatura de ensaio de 4°C, enquanto para os ensaios a 60°C esse
valor supera 240% o peso inicial, mostrando o fortissimo reflexo da temperatura
das condicdes de servico a que o filme poderia ser exposto.

Os modelos matematicos de Peleg e GAB foram os que melhor
descreveram o comportamento de sorcdo de agua para os ensaios feitos a
temperatura de 4°C, sendo que o modelo empirico de Peleg apresentou maiores

valores de r2.

As isotermas de sorcdo modeladas a partir das equacbes teoricas e
empiricas ndo apresentaram um critério de aceitabilidade suficientemente altos
para descrever o comportamento das amostras ensaiadas a temperatura de
60°C. Possiveis fontes de erro para esses resultados também podem estar
vinculadas tanto ao procedimento experimental, em fungdo do manuseio das
amostras para pesagem, e no método numérico de ajuste dos modelos aos
dados experimentais obtidos.

Considerando o comportamento percebido nas curvas de cinética, a
orientacao preferencial das irregularidades na matriz para compaositos com maior
teor de carga detectada pelo MEV, pode realmente estar atuando como barreira
até certo ponto. Acima dessa possivel barreira limite de exposicdo em alta
umidade relativa, a instabilidade das ligacdes entre a 4gua e a monocamada
molecular do filme poderia ser maior e a partir dai o talco agiria de acordo com
o comportamento hidrofilico que teoricamente ja possui.



A estrutura Vh, encontrada nos resultados das analises de raios x, implica
a substituicdo dos grupos OH por ligacées de hidrogénio entre o amido e o
glicerol em altas temperaturas, isso, por gerar uma esfoliagcdo pobre, faz com
que as nanoparticulas de talco tenham menor miscibilidade na matriz, e isso

talvez contribua também com esse efeito.

Além disso a simples morfologia irregular nesses casos ja implica uma

maior superficie de contato, e portanto mais suscetivel a interagir com a agua.

Isso poderia estar vinculado também a dificuldade de se determinar o
conteudo de umidade em relacéo a atividade aquosa para as isotermas a 60 °C.
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