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RESUMO

Fécula de araruta pode ser utilizada como matriz polimérica na produgcédo de
filmes biodegradaveis. A incorporacdo de nanoargila tem sido apresentada
como alternativa para alternativa de reforco e melhoria das propriedades de
barreira desses filmes. Os filmes foram produzidos por casting, a adicdo de
nanoargilas e plastificantes melhoram suas propriedades. A analise dos efeitos
das diferentes concentragdes de nanoargila e plastificante sobre as
propriedades mecéanicas dos filmes de amido foram realizadas utilizando o
planejamento fatorial composto central. Analisando as superficie de resposta,
observou-se que 25 % plastificante e 8,5% de nanoargilas acarretou no
aumento de 56,9% na resisténcia a tracdo na forca maxima, e reducédo de
40,4% e 38,4% respectivamente para a deformacao e permeabilidade ao vapor
de agua . A formulacao otimizada foi caracterizada quanto as propriedades

térmicas e DR-X e microscopia eletrdnica de varredura.

Palavras-chave: fécula de araruta, filmes biodegradaveis, nanoargila.



ABSTRACT

Arrowroot starch may be used as polymer matrix in the production of
biodegradable films. The incorporation of nanoclay has been presented as an
alternative to alternative to enhance and improve the barrier properties of these
films. The films were produced by casting, the addition of plasticizers nanoclays
and improve their properties. The analysis of the effects of different
concentrations of plasticizer and nanoclay on the mechanical properties of
starch films were performed using factorial central composite design. Analyzing
the response surface, it was observed that 25% of plasticizer, and 8.5%
nanoclays resulted in an increase from 56.9% at the maximum tensile strength
and reduction of 40.4% and 38.4% respectively for deformation and
permeability to water vapor. The optimized formulation was characterized as to,
DR X-thermal properties and scanning electron microscopy.

Keywords: Arrowroot starch, biodegradable films, nanoclay.
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1 Introducao

O desenvolvimento de embalagens biodegradaveis tem como desafio
potencializar as propriedades mecanicas e de barreiras desses tipos de filmes,
embalagens, uma vez que os polimeros utilizados geralmente sdo de natureza
hidrofilica e, portanto, afetam tanto a firmeza quanto a permeabilidade destas.

Os plastificantes mais indicados para serem empregados em filmes de
amido sao os polidis, como o glicerol e o sorbitol, por proporcionarem melhoria
nas propriedades mecanicas, ja que os plastificantes interagem com as cadeias
de amido aumentando a mobilidade molecular e consequentemente a
flexibilidade dos filmes (CHIEN-HSIEN & LIH-SHIU, 2008; STRINIVASA et al.,
2007; SHIMAZU et al., 2007).

Por outro lado, a propriedade de barreira ao vapor de agua as vezes pode
ser incrementada pela inclusdo de surfactantes, ceras, acidos graxos, entre
outros (BERTAN et al.,, 2005). Recentemente, uma alternativa que tem
despertado grande interesse na comunidade cientifica é a aplicacdo da
nanotecnologia. Filmes nanocompdsitos, ou seja, uma mistura de polimeros
organicos e argilas minerais nanométricas, podem ser produzidos para
melhorar propriedades importantes (mecanicas, de barreiras aos gases e vapor
de agua e de resisténcia térmica) em biofilmes (GIANNELIS, 1996).

De acordo com Dean et al, (2007), a estrutura dos nanocompdsitos de
amido-argila dependem das concentracdes da nanoargila e do plastificante, da
metodologia de dispersao utilizada e das condi¢des do processamento.

Diante disso, este projeto teve como objetivo elaborar e caracterizar
filmes de fécula de araruta, assim como propor uma melhora nas suas
propriedades de barreira com a inclusdo de nanoargila bentonita. Nao foi
encontrado na literatura estudos que reportassem sobre a utilizacdo de fécula
de araruta com tal propédsito. Estudos preliminares foram feitos para obter
melhor solugédo filmogénica, assim como o melhor processo de inclusdo da

bentonita na solugéo filmogénica.



Escolhida o melhor processo de formacgao da solucao filmogénica, a etapa
seguinte foi otimizar a formulacdo dos filmes nanocompdsitos de fécula de
araruta e bentonita, e estudar a influéncia da concentracao da nanoargila e do
glicerol nas propriedades mecénicas e de barreira ao vapor de agua destes
filmes mediante a utilizacdo de um planejamento experimental do tipo
delineamento composto central (DCCR 22).

2 Objetivos

2.1 Objetivo Geral
Desenvolver filmes nanocompdésitos biodegradaveis a base de fécula de

araruta e nanoargila.

2.2 Objetivos Especificos
Os objetivos especificos deste projeto foram:

e Desenvolver método de dispersdo da nanoargila na suspensao de

biopolimero, a fim de obter uma solucao filmogénica homogénea.

e Desenvolver um planejamento adequado para determinar a
influéncia das variaveis de processo sobre as propriedades dos

filmes.

e Otimizar as condicbes de processo por meio de ajustes adequados
de modelos estatisticos.

e (Caracterizar os filmes otimizados através de suas propriedades

mecanicas, de barreira, térmicas e opticas.



3 Revisao bibliografica

3.1 Filmes a Base de amido

3.1.1 Amido

O amido é o carboidrato de reserva mais abundante das plantas
superiores. Pela legislacdo brasileira, denomina-se amido a fragdo amilacea
extraida da parte aérea das plantas (graos e frutas) e fécula, a fragdo amilacea
extraida da parte subterrdnea (raizes, tubérculos, rizomas). A diferenciacao
Nao ocorre na composicdo quimica, mas sim na origem do produto e em
propriedades funcionais e tecnolégicas (VEIGA, 1994).

O amido é um polissacarideo naturalmente distribuido na natureza sendo
constituido basicamente por dois polimeros com estrutura e funcionalidades
diferentes, a amilose e a amilopectina. De todos os polissacarideos, o amido é
0 Unico produzido em pequenos agregados individuais, denominados granulos.
Sao sintetizados nas células de cada planta, adquirem tamanhos e forma
prescritos pelo sistema biossintético das plantas e pelas condigdes fisicas
impostas pelo contorno do tecido (FENNEMAN, 2004).

O tamanho e a forma de granulos de amido sdo parametros importantes
na determinacdo de usos potenciais. Por exemplo, o tamanho dos granulos é
importante na producédo de filmes plasticos biodegradaveis e de papéis para
fax, e a distribuigdo de tamanho varia com o estado de desenvolvimento da
planta e sdo caracteristicas desejaveis na aplicacdo de papéis como o0s
utilizados em copiadoras (LEONEL, 2007).

A amilose € uma molécula essencialmente linear formada por ligacées D-
glicose a-(1-4), com apenas algumas ramificacdes (BULEON et al., 1998). As
cadeias de amilose apresentam tamanho médio de 10° unidades de glicose,
massa molar na ordem de 10° a 10° g/mol e sdo instaveis em solucdes
aquosas diluidas formando um reticulo devido a propriedade de retrogradacgao.
Apesar de ser considerada linear, existem evidéncias de ramificagdes ou outros

tipos de ligagdes glicosidicas ao longo da cadeia (BILIADERIS, 1991). Esse
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polimero apresenta a propriedades de absorver até 25 vezes seu peso em
agua (FRANCO et al., 2002).

A molécula geralmente se apresenta em uma conformacao helicoidal e
devido a disposicdo das unidades de glicose tem um interior hidrofébico
(LACERDA, 2006). A sua configuracao e natureza linear permitem ainda
propriedades Unicas, como a capacidade de formar filmes e complexos com
alcoois, lipideos e acidos (WHISTLER e al., 1984).

Glicose Glicose

n

Figura 1: Representacdo esquematica da ligacao glicosidica a-(1-4). Fonte:
RIBEIRO (2011).

Ja a amilopectina é um polimero altamente ramificado, com unidades de
D-glicose ligadas através de ligacées a-(1-4); no entanto, diferentemente da
amilose, as ramificacoes representam de 5 a 6% da sua massa molecular, tais
pontos de ramificacdo sao formados por ligacées a-(1-6) e ocorrem entre cada
24 e 30 moléculas de glicose (BULEON et al.,1998). O comprimento das
ramificagcdes, mesmo sendo variavel, € entre 20 e 30 unidades de glicose e sua
massa molar é na ordem de 10° e 10° g/mol (BILLIADERIS, 1991). E considera
umas das maiores biomoléculas encontradas na natureza, em presenca de
iodo apresenta coloracdo avermelhada e é estavel em solugcdes aquosas
diluidas (CEREDA, 2001).
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Figura 2: Representacdo esquematica da ligacao glicosidica a-(1-6). Fonte:
RIBEIRO (2011).

Uma molécula de amilopectina consiste de uma cadeia principal “C”, que
carrega o grupo redutor da molécula, e numerosas cadeias ramificadas
denominadas “A” e “B”. As cadeias A (Figura 3) sdo aquelas que séao
conectadas a outra cadeia via ligacdo a(1-6), mas n&o carregam qualquer
ramificacdo. Cadeias “B” sdo aquelas conectadas a outras cadeias também por
ligacdo a(1-6), que por sua vez possuem uma ou mais cadeias “A” ou “B”,
ligadas a ela através de ligacao a(1-6) (CEREDA, 2001).



Cadeia B

/ Cadeia C

Extremo redutor

A

Figura 3: Classificacdo das cadeias de amilopectinas quanto ao tipo: A, B e C.
Fonte: CEREDA (2001).

3.1.1.1 Estrutura e padrao de cristalinidade

As moléculas de amilose e amilopectina estdo arranjadas na direcao
radial no interior do granulo de amido. Tais moléculas formam pontes de
hidrogénio devido ao fato de estarem associadas paralelamente resultando no
aparecimento de regides cristalinas ou micelares. Assim, os granulos sao
birrefringentes mostrando uma “cruz de malta” se observado sob luz
polarizada, no entanto, é preciso destacar que a birrefringéncia nao implica
necessariamente em uma forma cristalina e sim num alto grau de organizacao
molecular dos granulos (ZOBEL, 1988c). Em alguns amidos ricos em amilose
nao é possivel observar o fendmeno de birrefringéncia. Como os amidos
cerosos (100% constituido por amilopectina), da mesma forma que os normais,
apresentam a birrefringéncia, tal caracteristica estd associada a amilopectina
(BADENHUIZEN, 1965).

Os granulos de amido sdo compostos de camadas diversas que se
superpdéem ao redor de um ponto denominado hilo, que pode estar no centro
ou deslocados lateralmente. De acordo com Cereda (2001) a posicao do hilo é
usada como informacéo para a identificacao do material vegetal de origem. As

camadas que circundam o hilo sdo resultantes da deposicdo de amido de
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diferentes graus de hidratacdo, resultantes da presenca de amilose ou
amilopectina. Sendo assim, o indice de refragdo esta relacionado com o grau
de hidratacdo. Quanto maior a hidratagcdo mais escura € a camada (CEREDA,
2001).

Figura 4: Representacao esquematica do granulo de amido (FRENCH, 1984).

As areas cristalinas do amido sao responsaveis por manter a estrutura do
granulo, controlam o seu comportamento na presenca de agua e os tornam
mais ou menos resistentes aos ataques quimicos ou enzimaticos. A fase gel ou
zona amorfa dos granulos é a regiao menos densa, mais suscetivel aos
ataques enzimaticos e absorve mais agua em temperaturas abaixo da
temperatura de gelatinizagdo BILIADERIS (1991).

A cristalinidade parcial dos granulos de amido é devida a organizacao da
cadeia de amilopectina. Estas, dentro do granulo de amido, estdo radialmente
arranjadas com seus grupos terminais ndo redutores em direcao a superficie
que por sua vez estdo organizadas de forma a alternar areas cristalinas e
amorfas (JENKINS et al., 1993).



3.1.1.2 Gelatinizacao

Quando o granulo de amido estd em contato com agua fria, os granulos
incham ligeiramente (10 a 20%) devido a difusdo e absorcdo de agua nas
regibes amorfas, sendo que esse processo € reversivel quando utilizado
operacdes de secagem. No entanto, a gelatinizagdo é o fenbmeno que ocorre
quando os granulos de amido sao aquecidos em agua, acarretando no inchaco
dos mesmos de modo irreversivel e consequente perda da organizacao
estrutural (perda de birrefringéncia), com fusdo dos cristais (FRANCO et al.,
2002). Tal fenbmeno tem inicio quando o granulo intumesce com gradual
hidratacdo devido ao rompimento das ligacbes de hidrogénio das areas
amorfas. Nessas condicdes, os grupos hidroxilas sao liberados, ficando
prontamente disponiveis para formar ligagdes com as moléculas de agua e em
consequéncia disto ocorre a expansao dos granulos de amido (RICKARD et al.,
1991). O aquecimento a temperatura constante desestabiliza as regides
amorfas e as regides cristalinas comecam a gelatinizar. A extensdo deste
processo é dependente da temperatura, de modo que o aumento desta
provoca um aumento nas regides cristalinas gelatinizadas. Quando a
temperatura é suficientemente alta (T>80°C), ambas regides, amorfas e
cristalinas sao gelatinizadas (FRANCO et al., 2002).

A gelatinizacdo do amido é um processo que envolve absorcao de
energia, logo pode ser caracterizada por um evento endotérmico obtido através
de calorimetria diferencial de varredura (DSC), pela perda de birrefringéncia
observada em microscopia Optica (perda da cruz de malta) e pelo
desaparecimento da cristalinidade evidenciada pela difracdo de raio-X
(GARCIA et al., 1997). A faixa de temperatura de gelatinizacdo do amido é uma
caracteristica do genétipo da planta na qual o amido é sintetizado e é afetada
pelas condicdes do meio (RICKARD et al., 1991).



3.1.1.3 Retrogradacao

A expansao continua dos granulos provoca a lixiviacdo da amilose da
fase intracelular para a fase aquosa, resultando em um aumento substancial
das propriedades reoldgicas do sistema. Apds a gelatinizacéo, identificada
como o conjunto de mudancas que envolvem a ruptura granular, o
intumescimento a hidratagdo e a solubilizacdo das moléculas de amido, as
pontes de hidrogénio entre os grupos hidroxila das moléculas de amilose
adjacentes ficam mais fortes, formando zonas cristalinas, proporcionando
firmeza ao gel e aumento da opacidade do mesmo. Esse processo de
cristalizacao das cadeias de amido e precipitacdo da solugdo, voltando a
condicao de insolubilidade em agua fria caracteristica tipica do granulo, recebe
o nome de retrogradacdo (AMANTE, 1986; FRANCO el al.,2001). Com isso, ha
diminuicdo de volume e a afinidade dos polimeros pela dgua é reduzida, o que
permite ao amido gelatinizado formar filmes estaveis e flexiveis (BOBBIO e
BOBBIO, 1995).

3.1.1.4 Fécula de Araruta

Originaria da América Latina, a araruta (Maranta arundinacea) encontra-
se de forma nativa nas matas venezuelanas. Sua boa difusdo em solos
nacionais aliado ao elevado teor de fécula sdo os principais motivos que vem
despertando interesses das industrias e pesquisadores no Brasil por esta
cultura (LEONEL et al., 2000; MONTEIRO & PERESSIN, 2002).

No Brasil sao cultivadas trés variedades desta planta: a creoula, a banana
e a comum, que é a mais difundida. A variedade comum é a que produz fécula
de melhor qualidade, seus rizomas s&o claros, em forma de fuso, cobertos por
escamas e atingem até 30 centimetros dependendo da qualidade do solo,
embora o tamanho normal varie de 10 a 25 centimetros (MONTEIRO &
PERESSIN, 2002).



A qualidade da fécula aliada a facilidade no seu processamento sao
atributos que justificam o estudo por melhores formas de explorar seu material

amilaceo.

3.2 Propriedade de filmes de amido

Embora os filmes de amido apresentem flexibilidade limitada quando
comparados com filmes sintéticos, a disponibilidade da matéria-prima aliado ao
baixo custo de producao e a biodegradabilidade s&o incentivo para a confeccéao
de filmes a partir desse biopolimero. A formacao de filmes a partir de amido se
da devido ao rompimento de sua estrutura semicristalina, permitindo assim a
formagdo de uma matriz polimérica homogénea e amorfa (GENNADIOS et
al.,1990).

A utilizagdo de plastificantes na elaboracado de filmes reduz as forgcas
intermoleculares entre as cadeias do polimero, permitindo que a mesma
aumente sua mobilidade. O uso de diferentes concentracées de plastificante
tem sido bastante estudado, pois apesar de tornar os filmes menos
quebradicos, sua adicdo causa alteracbes nas propriedades mecanicas e
aumenta a permeabilidade ao vapor de agua e ao oxigénio (TANG et al., 2008;
HUANG et al., 2006; MALLI et al., 2004). Assim, nesses produtos é requerida
alta resisténcia mecanica sendo que os valores de deformacdo devem ser
ajustados de acordo com a aplicacago (GONTARD et al.,, 1993). Para
embalagem de alimentos os filmes em geral devem ser resistentes a ruptura e
a abrasdo, para proteger e reforcar a estrutura dos alimentos e, ainda, devem
ser flexiveis, para adaptar-se a possiveis deformacdoes sem se romper
(SOBRAL, 2000a).

Recentemente muitos pesquisadores tém investigado possibilidades de
melhorar as propriedades de filmes a base de amido. Dentre estas
possibilidades, destaca-se a confecgdo dos nanocompédsitos (CYRAS et al.,
2008; HUANG et al., 2004).
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3.3 Nanocompdésitos

Nanocompdsitos sdo materiais hibridos, onde pelo menos um se seus
componentes encontram-se dispersos em escala nanomeétricas (1-100 nm). Os
estudos com nanocompdésitos ganharam destaque a partir da década de 80,
quando pesquisadores de uma industria de automdveis incrementaram
significativamente as propriedades mecanicas e de resisténcia térmicas ao
adicionar somente 5% de nanoargila nanométricas ao nylon. Como resultado,
as pecas fabricadas com essa base suportavam uma temperatura de 120°C
antes de flexionar-se, enquanto que as mesmas pecgas antes da adicao das
nanoparticulas suportavam uma temperatura muito menor (70°C) (MARQUEZ,
2006).

Desde entdo o0s nanocompoésitos poliméricos, principalmente os
confeccionados com argilas de camada de silicato (ACS), passaram a
representar uma boa alternativa em detrimento dos compostos poliméricos
convencionais, apresentando caracteristicas excepcionais (melhoria nas
propriedades mecénicas, diminuicdo na permeabilidade a gases e aumento na
resisténcia térmica) devido a dispersdo nanométrica que sao capazes de
formar (GIANNELIS, 1996).

3.3.1 Argila

Sao minerais muito versateis, abundante na natureza, que apresentam
granulometria extremamente fina, atoxicas e de baixo custo, suas aplicacdes
mais destacaveis sdo em materiais de construcdo, moldes de fundicéo,
produtos farmacéuticos, adsorventes, suporte de catalisadores, entre outras,
dependendo de suas propriedades especifica (VACCARI, 1999; ALBANEZ,
2008).

Essencialmente as argilas sdo compostas por silicio, aluminio e agua,
sendo que frequentemente, em anadlises quimicas, s&o encontradas
quantidades apreciaveis de ferro, metais alcalinos e alcalino-terrosos,
conhecidos como argilominerais (SANTOS, 1989).
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Os argilominerais mais frequentes sdo dos grupos da caulinita, da
montmorilonita e das ilitas. Além destes, encontram-se também em razoavel
proporcado, em certos solos, minerais de outros grupos: cloritas, vermiculitas e
minerais de camada mista (SILVA, 2007).

As argilas podem ser identificadas através da técnica de raios-X. De
acordo com Albers et al. (2002), o perfil de difracao obtido é caracteristico para
cada fase cristalina e essa técnica possibilita a analise de materiais compostos
por uma mistura de fases.

A bentonita é uma argila formada, principalmente, por argilominerais do
grupo das montimorillonitas. A presenca de outros argilominerais em sua
estrutura pode modificar tanto suas propriedades como as do material
compdsito preparado com esta argila (ALBERS et al. 2002).

3.3.1.1 Argilomineral Montimorillonita

Essa argila pertence ao grupo estrutural dos filossilicatos 2:1. Conforme
mostrado na Figura 5, € composta por duas folhas tetraédricas de silica e uma
folha central octaédrica de alumina, com formato de placas ou laminas, que se
mantém unidas por atomos de oxigénio comuns a ambas as folhas (PAIVA et
al., 2006; SANTOS, 1989).
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Figura 5: Estrutura da montimorillonita adaptada de COELHO et al, 2007.

A montmorillonita em seu estado natural tem carater hidrofilico (PAIVA et
al., 2006; SANTOS, 1989). As placas desse argilomineral apresentam perfil
irregular, sdo muito finas e possuem tendéncia a se agregarem no processo de
secagem (SILVA e FERREIRA, 2008). As principais razdées da popularizacao
deste argilomineral para a preparagcao de nanocompdsitos estdo associadas a
sua origem natural, elevada relacdo de aspecto (comprimento x largura) e boa
capacidade de delaminagéo (separagédo das camadas de argila) (WEISS et al.,
2006; GARCIA, 2003).

3.3.1.2 Bentonita

O termo bentonita foi derivado da localizacdo do primeiro depésito
comercial de uma argila plastica dos Estados Unidos. A bentonita é constituida
essencialmente por minerais do grupo montimorillonitico (55-70%), porém,
pode apresentar-se na forma sédica, calcica ou policatidbnica, dependendo do
cation predominante em sua estrutura interplanar (AMORIM et al., 2006).

Argilas bentonita possuem propriedades muito interessantes, dentre elas
incluem capacidade de troca ibnica, elevada area especifica, propriedades de
intercalacdo de outros componentes entre as camadas e resisténcia a

temperatura. As montimorillonitas podem ser classificadas de acordo com seu
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poder de inchamento, algumas bentonita, quando imersas em agua, possuem a
capacidade de inchar até vinte vezes o volume da argila seca, essas argilas
apresentam como cétion trocavel o sodio e revelam grande tixotropia. Ja as
argilas que nao incham em agua apresentam, predominantemente, como
cation trocavel o célcio e o magnésio (SANTOS,1989).

A diferenca no intumescimento das bentonitas sddicas e célcicas decorre
da forca de atracdo entre camadas, que é maior na presenca de Ca*?reduzindo
a quantidade de agua adsorvida. A presenca de Na* provoca menor forga,
permitindo maior quantidade de agua adsorvida entre as camadas (SOUZA
SANTOS,1989; AMORIM, 2003).

3.3.2 Nanocompodsitos polimeros-argilas

A incorporacdo de nanoargilas a filmes de amido tem sido proposta na
literatura como uma alternativa de melhoria das propriedades mecénicas e de
barreira desses filmes (KAMPEERAPAPPUN et al.,2007; HUANG et al., 2004;
WILHELM et al., 2003). Para isso, € preciso investigar processos que permitem
boa separacao das lamelas de argila, pois elas sao inicialmente aglomeradas o
que dificulta a preparo dos compositos (CYRAS et al., 2008). A eficiéncia de
argilas na modificacdo das propriedades do polimero é determinada
principalmente pelo grau de dispersdo das mesmas na matriz polimérica
(AYRES e OREFICE, 2007). Outra etapa importante no preparo desses
materiais é a adigao do plastificante, tendo em vista que filmes confeccionados
somente com amido e argila sdo excessivamente rigidos e quebradicos
(GONTARD et al., 1993). No entanto, o plastificante deve ser adicionado a
nanoargila em dispersdo para evitar muito tempo de contato entre esses
materiais o que diminui a disponibilidade do plastificante para ligar-se a fécula,
que por sua vez devera ser adicionada na ultima etapa do processo, caso
contrario, os filmes apresentaram caracteristicas de filmes menos plastificados
e mais rigidos (MORAES 2009).

Sendo assim, os compodsitos de argila/polimeros sao divididos em trés

categorias (microcompdsitos, nanocompdsitos intercalado, nanocompdsitos
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esfoliado) fortemente dependentes das condi¢des do processo (BOURBIGOT
et al., 2004; CHIVRAC et al., 2008).

3.3.2.1 Tipos de nanocompaositos e suas caracteristicas

A interacdo das particulas de nanoargila com a matriz polimérica pode
resultar na formacdo de trés categorias: (a) microcompdsito, (b)
nanocompdsitos esfoliados e (¢) nanocompadsitos intercalados (BOURBIGOT et
al., 2004; CHIVRAC et al., 2008):

v Microcompadsito: Nesse tipo de estrutura o polimero ndo penetra
nas lamelas da argila, ndo ocorrendo a delaminagéo das camadas
(BOURBIGOT et al., 2004)

v" Nanocompositos Intercalados: Sao aqueles em que a insercao
das moléculas de polimero nas lamelas da argila resulta em uma
estrutura de forma cristalina regular, independente da razao
argila/polimero (LAN et al., 1995).

v" Nanocompdésitos Esfoliados: Nesses sistemas, as camadas de
silicatos sdo dispersas na matriz polimérica como camadas
individuais e estao separadas por uma distancia mediana dentro da
matriz polimérica continua. Essa distancia depende da proporgéao
de argila na mistura (KRISHNAMOORTI et al., 2001).

15



_“‘.‘! ='|'|- ==.! ='lr'-| =.-:|..='|'1 : [

-——— Camadas de argila

= ~
—— Mondémeros

(a) Microcompdésito (b} Manocompésito esfoliade (c) Nanocompoésito intercalado

Figura 6: Morfologia do microcompdsito ou nanocompoésitos formado pelo
polimero e a argila (BOUBIGOT et al., 2004)

3.3.3 Método de elaboracao dos nanocompositos- Intercalacao

polimero em solucao

Neste método o polimero utilizado deve ser soluvel em um sistema de
solvente, que por sua vez € adsorvido nas lamelas de silicato provocando a
exposi¢cdo da matriz polimérica. Para que ocorra a separagédo das folhas do
silicato presente na estrutura do mineral e consequente esfoliacdo da argila no
polimero, é importante que haja interacdes positivas entre o polimero e a argila.
Quando a solucao do polimero e da argila & misturada as cadeias dos
polimeros intercalam-se entre as lamelas do silicato, permanecendo com essa
estrutura apds remocao do solvente (SINHA RAY & OKAMOTO, 2003). Este
método tem sido o mais utilizado para mistura amido/argila devido as
caracteristicas hidrofilicas do sistema (CYRAS et al.,2008; WILHELM et al.,
2003; KAMPEERAPAPPUN et al., 2007).
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3.3.4 Técnicas utilizadas para a caracterizacao de nanocompositos

Na caracterizacdo dos nanocompositos sdo utilizadas duas técnicas
complementares, sao elas: difracdo de raio-X (DRX) e microscopia eletronica
de transmissao (MET). Pela DRX é possivel medir o espacamento entre as
lamelas do silicato através da lei de Bragg (Equacao 1). Assim, é possivel
saber se houve penetracdo do polimero entre as lamelas da argila, o que
favorece a formagao de uma estrutura intercalada (CARASTAN, 2007).

nA = 2d * sen@ (Eq. 1)

Onde:

n = ordem de difracao;

A = comprimento de onda da radiag&o incidente;
d = distancia interplanar;

8 = angulo de difracao

Os difratogramas permitem determinar a ocorréncia de intercalacao das
cadeias poliméricas através da determinacdo da distancia interplanar. De
acordo com a lei de Bragg, a intercalacdo provoca uma reducédo no angulo do
pico de difracdo. No entanto, um espacamento muito grande entre as camadas
de silicato implica na auséncia dos picos nos difratogramas, o que esta
diretamente relacionado com a completa esfoliacdo das lamelas na matriz
polimérica. Vale ressaltar que os resultados das analises de DRX s&o valores
médios, provindo de regides relativamente grandes de amostras o que dificulta
a andlise de defeitos ou heterogeneidades no interior do material (RAY et al.,
2006). Nesse caso, é necessario recorrer a técnica de MET, que permite
observar diretamente as particulas no interior do polimero (CARASTAN, 2007).

De acordo com Chiou et al., (2005), é possivel produzir nanocompdésitos
amido/argila com boas propriedades mecanicas quando se tem uma estrutura
completamente esfoliada devido ao aumento significativo da area superficial de

contato da argila nesse tipo de estrutura.
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4 Materiais e Métodos

4.1 Local de execucao

O presente trabalho foi desenvolvido no Instituto de Quimica e Escola
Politécnica da Universidade Federal da Bahia.

4.2 Materiais

A fécula utilizada nesse projeto foi extraida de rizomas de araruta
segundo a metodologia descrita por Leonel (2002). Foi utilizada a nanoargila
montmorillonita (MMT), tipo bentonita sddica hidrofilica da marca Sigma-
Aldrich, e o glicerol da marca MERCK.

4.3 Estudo preliminar

Foi realizado um estudo preliminar para determinar o teor de fécula de
araruta assim como a concentracdo de glicerol (Cg) e concentracdo de
nanoargila montimorillonita (Cuwmt) a ser utlizada no planejamento
experimental. Para isso, foram testadas formulagées com teor de fécula de 4%
e concentracao de glicerol de 10% e 30%, para a escolha do teor de glicerol
recorreu-se a dados da literatura (SHIMAZU et al., 2007). O préximo passo foi
alterar o teor de fécula para 3% e manter as concentragées de glicerol (10% e
30%). O teor de fécula a ser utilizado na elaboragéao dos filmes (F.F) de fécula
e filmes nanocompdésitos (F.NC) foi determinado a partir de uma avaliacao

subjetiva.
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4.3.1 Avaliacao subjetiva

A avaliagdo subjetiva dos filmes foi realizada seguindo os parametros
estabelecidos por Gontard (1993), sendo verificadas as seguintes
caracteristicas: continuidade, homogeneidade e manuseabilidade. A
continuidade é definida como a auséncia de ruptura ou fraturas apds a
secagem e a homogeneidade corresponde a auséncia de particulas insoluveis
ou bolhas visiveis a olho nu. Ja manuseabilidade dos filmes est4 associada a
possibilidade do mesmo ser manipulado sem riscos de ruptura, inclusive em
sua remocao do suporte utilizado durante a secagem.

A partir da avaliagédo subjetiva, os filmes produzidos com teor de fécula de
3% apresentaram melhores resultados, assim esse teor de fécula foi escolhido
para compor a formulacdo dos F.F e F.NC. A préxima etapa foi a escolha da
concentracdo de MMT (Cwuwr), para isso, recorreu-se a literatura que
abordavam a adicao de nanoargila em filmes a partir de diferentes féculas e dai
montou-se o planejamento experimental (item 4.5) a partir da revisdo de

literatura.
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4.4 Processo de elaboracao da solucao filmogénica

Foram estudados trés processos para a elaboracdo dos filmes
nanocompdsitos Figura 7 (P4, P2) e Figura 8 (P3). No processo P utilizou-se
agitacao suave tanto na etapa da dispersdo da MMT como na etapa formacéao
da solucgao filmogénica, a suspencado de MMT e o glicerol foram adicionados a
fécula separadamente. No processo P, manteve-se a velocidade da agitagéo e
testou-se a adicdo do glicerol na dispersdo de MMT, a qual chamou-se
dispersao plastificada. J4 no processo P3, apenas a velocidade da agitacao foi
alterada (2500 rpm), em relacéo ao processo Pa.

Ap6s a secagem dos filmes, foi realizada a avaliagdo subjetiva (item
4.3.1) para identificar o processo para execuc¢ao do projeto. O processo P; foi
escolhido para elaboracdo os filmes seguindo o planejamento experimental
(item 4.5).

P, | ¥=1000 rpm
' t=24 hrs
=T, .
_____ ¢ V¥ =1000 rpm
Fécula 3% (¢ L __} t=30min |
MMT + HaO % (rimy | S |
_ - Y lac
Glicerol % imm) SolFilmogénica  F--- v -1000 rpm !
¢ ' t=13 min
Sol Filmogénica | --- Ultrasom
't =30 min
¢ ' T=T,
Casting/=Secagem 1 T-a5°C 5
¢ ' t=18hrs
FINC

Figura 7: Fluxogramas: Agitacao suave e adicao do glicerol separado da
suspensdo de MMT. Sol. Filmogénica = Solugéao filmogénica; F.NC = Filme
nanocomposito.
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P, MMT+H;0 % (mim) | 1 V=1000 rpm |
| t=24 hrs
P T=T,
Gliceral % (mm) -| MMT+H2O % gmim) T .
T W =1000 rpm |
‘ . t= 30 min .
Fécula 3% (mim) | SMMT Plastif.  [——1. LR
' CTosoc |
S MMT Plastif +Fécula [ \ V=1000 rpm |
, i =9 min :
v T .
. . i Ultra-som i
solFilmogenica | ' t=10 min .
¥ | T=T,
Castingf~ecagem _:
"""" T=45°C |
¥ t=48 hrs |
FRC |
o MMT+H20 % mim) |0 v=2500 |
: L t=24 ;
v i t=15 min !
Glicerol % mi) |- MMTHHEO im0y
v } t=15 min
) L T=T
) S MMT Plastif. R R
Fécula 3% (mi) -
: BT
S MMWIT FPlast + Fecula | ¥ =2500 rpm i
' t=5 min
O .
Sol Filmogénica | Ultra.som !
| t=30 min ;
v T, ;
Casting/Secagem | =~ '
7 | T=45°C E
, t=8hrs
FNC |

Figura 8: . Fluxogramas: (P1) Agitacdo suave (1000 rpm) e adicdo do glicerol
separado da suspensao de MMT; (P2) Suspensdao de MMT plastificada. Sol =
Solugdo; S.MMT Plastif.= suspensdo de MMT plastificada; F.NC = Filme
nanocompositos.
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4.5 Planejamento experimental

Para o estudo das formulagdes dos filmes, foi adotado um delineamento
composto central rotacional 22 (DCCR 2%), incluindo quatro pontos axiais e
quatro pontos centrais, resultando em 12 experimentos; aplicavel a
metodologia de superficie de resposta a fim de avaliar o efeito das variaveis
independentes, concentracdo de glicerol (Cg) e concentracdo de MMT( Cuwmr),
sobre as variaveis dependentes, propriedades mecanicas e de barreiras dos
nanocompositos. Cada variavel foi estudada em cinco niveis deferentes

conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1: Matriz do planejamento experimental dos filmes nanocompdsitos

Ensaio Cag (%) Cumt (%)
X1 X2

1 1(40) 1(7,5)
2 -1(10) 1(7,5)
3 1 (40) -1 (2,5)
4 -1 (10) -1 (2,5)
5 0 (25) \2 (8,5)
6 0 (25) -2 (1,5)
7 \2 (46,15) 0 (5)

8 V-2 (3,85) 0 (5)

9 0 (25) 0 (5)

10 0 (25) 0 (5)

11 0 (25) 0 (5)

12 0 (25) 0 (5)
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As variaveis dependentes avaliadas para cada ensaio do planejamento
experimental foram: (i) resisténcia a tracao (RTM); (ii) deformacao especifica
(DE); (iii) médulo de elasticidade (ME); (iv) permeabilidade ao vapor de agua
(PVA).

Os dados foram ajustados ao modelo de segunda ordem (Equacéao 2)

como uma funcao das variaveis dependentes.

Y = by + bX; + bX; + by X;X; + b XZ + b;; X} (Eq.2)

Y; = variavel resposta,
Xi = Variavel independente (valor codificado)
bi = Coeficiente do modulo para a variavel i.

O objetivo do planejamento experimental foi maximizar RTM, ME e DE e
minimizar a PVA. Assim, foi realizada uma analise conjunta das superficies de
resposta obtidas para as varidveis dependentes (respostas), a fim de encontrar
a regidao que melhor atendesse aos objetivos deste projeto. Apos isso, foi
realizado as caracterizacoes da formulacado 6tima dos filmes nanocompdsitos
(F.NC) e filme de fécula de araruta (F.F) quanto as propriedades mecénicas,
permeabilidade ao vapor de agua (PVA), e microscopia eletrénica de varredura
(MEV), analises termogravimétrica (TG), calorimetria diferencial exploratoria
(DSC) e difracao de raio-X (XRD).

4.6 Elaboracao dos filmes de fécula araruta (F.F) e dos nanocompdsitos
de fécula de araruta (F.NC)

Os filmes nanocompésitos (F.NC) foram elaborados como descrito no
processo Pj (Figura 8). Primeiramente, foi preparada uma suspensao de MMT
(S.MMT) em agua destilada. A S.MMT foi submetida a uma agitacdo de 2500
rpm por 24h a temperatura ambiente, para permitir a hidratagdo da MMT. Na
seqléncia, o plastificante (glicerol) foi adicionado a S.MMT numa concentragao
(m/m de fécula) de acordo ao planejamento experimental Tabela 4, sob
agitacao (2500 rpm) por 15 minutos a temperatura ambiente produzindo uma

suspensao de MMT plastificada. Foi adicionado fécula de araruta (3% m/v) a
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suspensao plastificada sob agitacdo (2500 rpm) a temperatura ambiente
durante 15 minutos, apdés este tempo, a temperatura foi elevada até 90 °C
deixando persistir por 5 minutos formado uma solucéo filmogénica. A solucao
filmogénica foi submetida ao banho ultrasénico por 30 minutos. A préxima
etapa foi espalhar 55g da solucao filmogénica em placas de acrilico de 15 cm
de diametro, para estabelecer o controle final de espessura dos filmes, apés
secagem a 40°C em estufa com circulacao de ar forcada durante 10h.

No preparo do filme de fécula sem MMT (F.F), a primeira e a segunda
etapa do processo (Figura 7) foram suprimidas. Para o F.F, o procedimento de
elaboracdo consistiu na mistura da fécula, do plastificante e da agua
(completando um volume total de 400 ml). As etapas seguintes foram analogas
as descritas no processo P3 na Figura 8.

4.7 Caracterizacao dos biofilmes

4.7.1 Testes mecanicos

As amostras foram cortadas em corpos-de-prova com 25 mm de largura e
100 mm de comprimento e acondicionadas em umidade relativa de 58%, em
dessecadores contendo solucao saturada de NaBr a 25 °C, 48 h antes das
analises. Os ensaios mecanicos foram realizados utilizando o Emic DL2000
empregando-se o programa Tesc versdo 3.04®. Cada anadlise foi realizada
com, no minimo, seis ensaios validos.

A tensao na forgca maxima, deformacao especifica e o médulo de
elasticidade dos corpos-de prova foram determinados com base no método
D882-00 da American Society for Testing and Materials (ASTM, 1996), com
distancia inicial entre as garras de 50 mm e velocidade de tracdo de 12 mm/s.
Os resultados foram tratados estatisticamente através de Andlise de variancia
(ANOVA) pelo teste de Tukey a 95% de confianca, através do programa Excel
2010 (Microsoft)®
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4.7.2 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) das amostras foi determinada
em ftriplicata pelo método gravimétrico, com base na norma da ASTM
E96/E96M-05 descrito por Sarantépoulos et al. (2002). As amostras de filmes
foram fixadas em células de permeacao de vidro, com abertura circular, de 35
mm de diametro, correspondente a area do filme exposta para troca, vedada
hermeticamente, e contendo silica gel no seu interior (0% UR), em ambiente
climatizado a 25°C. As células de permeacédo (Figura 9) foram colocadas
dentro de dessecadores contendo agua destilada (100% de UR; P = 3,167 KPa
a 25°C). O ambiente foi equilibrado durante 48 h antes da analise, que
procedeu em intervalos de 30 minutos durante 7 horas.

L Filme

— [lessecanie

——» Apua destilada

UR, = UR;

Figura 9: llustracdo da célula de permeacéao utilizada para a determinacao da
permeabilidade ao vapor de agua
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Para calcular a taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA) e a
permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foram utilizadas as Equacdes 3 e 4.

TPVA = — (g*=m?=h1) (Eq.3)
TPVA.

PVA = TE (g *mm=*"1*m 2 +«KPa1) (Eq-4)

Onde,

W = ganho de massa da célula.
t = tempo da marcacéo.

A = area exposta do filme.

& = espessura do filme.

AP = diferenga de pressao entre os dois lados do filme.

4.7.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As amostras foram recobertas com uma camada de ouro utilizando um
metalizador (Baltec SCD 0005) e um feixe de elétrons de 10 kV. O microscopio
utilizado foi o de varredura (Philips XL-30) com fonte de elétrons de tungsténio
e detector de elétrons secundarios e retro-espalhados. Foram realizadas
microscopias da superficie exposta ao ar durante a secagem e da superficie

em contato com a placa acrilica.

4.7.4 Analise termogravimétrica (TG)

O comportamento termogravimétrico dos materiais foi analisado numa
termobalanca Marca Shimadzu®, modelo TGA-50, entre 25 a 600 °C, a uma

taxa de aquecimento de 10°C/min, sob fluxo de nitrogénio.
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4.7.5 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A determinacgao da transicao de fase foi realizada por anélise exploratéria
dieferencial. Através desta andlise a amostra e uma referéncia inerte sao
aquecidas na parte interna de uma camara com temperatura controlada,
possibilitando a medida da diferenca de energia fornecida ou retirada da
amostra em relacdo a referéncia. O equipamento utilizado foi um DSC da
Marca Seiko, Modelo Exstar DSC-6220. Todas as amostras foram analisadas
entre 25 a 550 °C, com taxa de aquecimento de 102C min™.

4.7.6 Difratometria de raio-X (DRX)

A cristalinidade de um polimero é um importante parametro que define
suas propriedades fisicas e quimicas. A determinacdo do grau de cristalinidade
em um material polimérico pode ser realizada por diversos métodos, entre eles,
a difratometria de raios X (CANEVAROLO, 2007). Os difratogramas foram
obtidos num difratdmetro de raios X, Marca Shimadzu®, modelo XRD-6000,
operando com radiacdo CuKa (A=1,548 A), com tensdo de 30 kV e corrente de
20 mA, utilizando-se as amostras sob a forma de pé. Os ensaios foram
realizados a temperatura ambiente (25°C) e com angulos 26 entre 5 e 80°

(2°min™).

5 Resultados e Discussao

5.1 Resultado do planejamento experimental DCCR 22,

Os resultados das variaveis dependentes para as propriedades
mecanicas: Resisténcia a tracdo na forca maxima (RTM), Deformacéao
especifica (DE) e Médulo de elasticidade (ME) assim como Permeabilidade ao
vapor de agua (PVA), em funcao das variaveis independentes (Cg € Cuur) do
planejamento experimental para os F.NC podem ser observados na Tabela 2.
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Tabela 2: Resultados do planejamento experimental DCCR2? para os filmes
nanocompdsitos de fécula de araruta e montimorillonita

PVA

_ Ca Cumt RMT DE ME 1

Ensaios %) (%) (Mpa) (%) (Mpa) (g.h".m
% % a % a
P P ' Pa")*10’

1 1(40) 1(7,5) 2,688 27,066 38,875 3,205
2 -1(10) 1(7,5) 16,164 2,282 1201,875 2,354
3 1 (40) -1 (2,5) 2,859 28,474 36,125 3,037
4 -1 (10) -1 (2,5) 25,282 3,999 1147,125 2,690
5 0 (25) \2 (8,5) 9,666 16,774 428,875 2,391
6 0 (25) -2 (1,5) 8,392 20,060 383,125 3,241
7 \2 (46,15) 0 (5) 2,305 29,064 31,1362 5,193
8 V-2 (3,85) 0 (5) 21,636 2,935 1218,500 2,884
9 0 (25) 0 (5) 7,844 23,540 332,500 3,514
10 0 (25) 0 (5) 6,225 15,484 237,625 3,664
11 0 (25) 0 (5) 6,515 15,211 277,500 3,464
12 0 (25) 0 (5) 7,054 27,721 269,750 3,407

Cg = concentragao de glicerol; Cywt = concentragdo de montimorillonita; RTM = resisténcia a

tragdo; DE = deformacgéo especifica; ME = modulo de elasticidade; PVA = permeabilidade ao

vapor de agua.
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5.1.1 Analise dos efeitos das concentracées de glicerol e de
nanoargila.

Os efeitos das variaveis independentes sobre as respostas de resisténcia
a tracdo na forca maxima (RTM), deformacao especifica (DE), médulo de
elasticidade (ME) e permeabilidade ao vapor de agua (PVA) estao
apresentados na Tabela 3. Os efeitos das variaveis indicam o quanto a variavel
independente exerce influéncia sobre a resposta. Um efeito positivo sobre a
resposta indica que, ao passar de um valor de minimo a um valor de maximo
da variavel independente, o valor da resposta aumenta. No caso de efeito
negativo, indica diminuicao no valor da resposta.

Analisando-se os efeitos dos fatores sobre as propriedades estudadas,
observou-se que a concentracdo de glicerol (Cg) exerce influéncia em todas as
propriedades ja a concentracdo de montimorillonita (Cumt) exerceu maior
influéncia sobre permeabilidade ao vapor de agua (PVA).

Para as propriedades de resisténcia a tragdo na forgca maxima (RTM) e
mébdulo de elasticidade (ME) a Cg exerce efeito negativo, no caso do ME o
efeito teve maior intensidade. Entretanto, um aumento na Cg afetou
significativamente e positivamente a flexibilidade e propriedade de barreira
destes filmes, incrementando seus valores de deformacéo e PVA.

As propriedades de barreira dos filmes foram influenciadas tanto pela Cg
quanto pela Cuwur, sendo que, a Cyur teve um efeito maior e negativo sobre a
PVA, ao contrario da Cg. O efeito negativo da Cyur sobre a PVA & um
resultado favoravel nesse projeto, uma vez que reducao na PVA traduz uma
melhora nas propriedades de barreira ao vapor de dgua em filmes hidrofilicos.
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Tabela 3: Analise para as respostas estudadas segundo o DCCR2?

Variavel Fator Coeficientes  Erro padrao  p-valor
Resisténcia maxima a Média 6,914 1,111 0,0007
tracéao
Cq (L) -7,886 0,784 5,623x107°
Cs (Q) 2,824 0,874 0,018
Cwmr (L) -0,931 0,784 0,280
Cwur (Q) 1,365 0,874 0,169
Ca (L)x Cuwr (L) 2,237 1,111 0,091
Deformagéao especifica Média 20,481 2,421 0,0001
Cs (L) 10,751 1,701 0,0001
Cs (Q) -2,664 1,701 0,0007
Cwmr (L) -0,967 1,708 0,591
Cwur (Q) -1,465 1,903 0,470
Ca (L)x Cuur (L) 0,077 2,421 0,975
Modulo de elasticidade  Média 279,723 0,001 0,002
Ce (L) -492,986 37,384 1,174x10°
Cc (Q) 194,082 41,642 0,003
Cwmr (L) 15,246 37,384 0,697
Cwur (Q) 85,563 41,642 0,086
Ca (L)x Cywr (L) -13 52,977 0,814
PVA Média 3,510 0,245 7,22x10°
Cq (L) 0,557 0,173 0,018
Cs (Q) 0,112 0,192 0,582
Cwmr (L) -0,171 0,173 0,360
Cumr (Q) -0,494 0,192 0,042
Cc (L)x Cuur (L) 0,126 0,245 0,625

Valores estatisticamente significativos: Negrito p<0,05
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Os modelos quadraticos codificados que relaciona as variaveis
dependentes com os fatores em estudo (Cg e Cumr) S&0 apresentados a seguir
(Eg. 5 a 8).

Modelo codificado:

RTM = 6.914 — 7.886X, — 0.931X, + 2.824X7 + 1.365X5 + 2.237X,X,(Eq5)

DE = 20.482 + 10.751X, — 0.970X, — 2.664X} + 1.465X3 + 0.077X,X,(Eq. 6)

ME = 279.723 — 492.986X, + 15.246 X, + 194.082X7 + 85.563X> — 13X, X,(Eq.7)

PVA = 352+ 0.557X, — 0.171X, + 0.112X% — 0.494X% + 0.13X, X, (Eq.8)

5.1.2 Analise da variancia (ANOVA).

As analises de variancia (ANOVA) (Tabela 4) foi realizada com a
finalidade de verificar a qualidade dos ajustes dos modelos codificados gerados
(Eqg. 5 a 8). Verificou-se a significancia da regresséo e do residuo ao nivel de
95% de confiancga.

As propriedades de resisténcia a tragdo na forga maxima (RTM),
deformacao especifica (DE) e mddulo de elasticidade (ME) apresentaram
coeficiente de correlacdo (R?) acima de 0,87, ja a permeabilidade ao vapor de
agua (PVA) apresentou R? = 0,76, indicando que o modelo explica 76% da
variacdo dos dados observados para a PVA e acima de 87% para as demais
propriedades, portanto, sendo considerado como aceitdvel para essas
respostas.

Por outro lado, estas respostas obtiveram valores de F.y superiores ao
Fiab, podendo-se considerar a regressdao significativa ndo apenas
estatisticamente, mas também Util para fins preditivos. Assim, pode-se deduzir
que os modelos obtidos (Eqg. 5 a 8) foram preditivos, sendo possivel sob este
critério gerar as respectivas superficie de resposta.
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Tabela 4: Analise de variancia (ANOVA) para as propriedades mecanicas e PVA

Variavel Fonte de Soma de Graus de Média F(Cal) F R?
variacao quadrados liberdade quadratica (Tab.)
Resisténcia Regressdao 582,44 5 116,49 23,56 439 0,88
maxima a i
tracao Residuo 29,668 6 4,95
Total 612,11 11
Deformacdo Regressdao 987,73 197,55 8,43 439 0,88
especifica Residuo 140,66 23,44
Total 1128,40 11
Modulo de Regressdo 2212937,60 442587,52 39,42 439 0,97
elasticidade Residuo 67356,87 11226,15
Total 2280294,47 11
PVA Regresséao 4,68 0,94 3,90 439 0,77
Residuo 1,44 0,24
Total 6,12 11
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5.1.3 Comparacao entre os valores preditos e experimentais.

Nas Figuras 10.a até a 13.a sdo apresentam os resultados, para efeito de
comparacao, entre o planejamento experimental e resultados preditos pelos
modelos para as diferentes variaveis de resposta (modulo de elasticidade,
resisténcia a tracdo na forca maxima, deformacao especifica e permeabilidade
ao vapor de agua). Ja nas Figuras 10.b a 13.b sdo apresentados os desvios
relativos entre os valores experimentais e os preditos pelo modelo. Assim,
percebe-se que o0s modelos demonstram ajustar-se bem aos dados
experimentais.

As variaveis de resposta a permeabilidade ao vapor de agua foram
adequadamente ajustadas, com desvios relativos inferiores a 5% em sua
maioria. Os ensaios 1,4,6 e 7 alcangaram desvio entre 5% e 15%, o ensaio 2
teve um desvio inferior a 5% e apenas o0 ensaio 3 superou um desvio relativo
de 20%. Para as propriedades mecanicas (médulo de elasticidade, resisténcia
a tracao na forca maxima e deformacéao especifica) a maior parte dos desvios
relativos foram inferiores a 20%, e portanto também se ajustaram
adequadamente. Nas respostas de médulo de elasticidade e deformacgao
especifica, os ensaios 7 e 8 respectivamente apresentaram desvios relativos

superiores a 100%.

33



M Experimental Modelo
6
~
S
g 5
*
-
c 4
[- %
- T
£ 3
o
£ 27 B
*
)
S -
[- %
0 -
El E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 EI1I0 E11 E12
N° de ensaios
(a)
PVA (g*h-1*m-1*Pa-1)*10"7
20
A15
X 10
s
© 0
0 .
o
.S _10 -
)
O -15
[m)]
-20
-25
El E2 E3 E4 E5 E6 E7_E8 E9 EI10 E11 E12
N° de ensaios

(b)

Figura 10: a) Comparacdao entre os resultados experimentais obtidos no
planejamento experimental com seu respectivo desvio padrdo e os resultados
preditos pelo modelo, para as variaveis de resposta de permeabilidade ao
vapor de agua. b) Desvio relativo entre os resultados experimentais e preditos
pelo modelo.
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Figura 11: Comparacdo entre os resultados experimentais obtidos no
planejamento experimental com seu respectivo desvio padrdo e os resultados
preditos pelo modelo, para as variaveis de resposta de modulo de elasticidade.
b) Desvio relativo entre os resultados experimentais e preditos pelo modelo.
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Figura 12: a) Comparagcdo entre os resultados experimentais obtidos no
planejamento experimental com seu respectivo desvio padrdo e os resultados
preditos pelo modelo, para as variaveis de resposta de resisténcia a tracao na
forca maxima. b) Desvio relativo entre os resultados experimentais e preditos
pelo modelo.
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Figura 13: a) Comparagcdo entre os resultados experimentais obtidos no
planejamento experimental com seu respectivo desvio padrdo e os resultados
preditos pelo modelo, para as variaveis de resposta de deformacgao especifica.
b) Desvio relativo entre os resultados experimentais e preditos pelo modelo.
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5.1.4 Geracao da superficie de resposta.

Para analise e definicdo das faixas 6timas operacionais de cada variavel
do processo foram geradas superficies de respostas utilizando os modelos
obtidos, para as propriedades de resisténcia a tracao na forca maxima (Figura
14), deformagdo especifica na forca maxima (Figura 15), médulo de
elasticidade (Figura 16), e permeabilidade ao vapor de agua (Figura 17).

A resisténcia dos filmes foi influenciada pela interagdo entre as Cyur €
Cs. Na analise da superficie de resposta obtida para a resisténcia a tragéao
(Figura 14) nota-se que, na regiao de alta Cg houve um efeito positivo da Cyur
sobre a resposta de resisténcia a tracdo, o que nao foi observado na regiao de
baixa Cg, onde um aumento da Cumr provocou redugdo nos valores de
resisténcia a tracdo dos filmes. Segundo Krotcha (1994) em altas
concentracdes de nanoargila pode ocorrer a incorporacao de agua em suas
lamelas até a saturacdo, devido a seu carater hidrofilico, o que reduz a
resisténcia a tracdo dos filmes. Tais resultados estdo de acordo com os
encontrados nesta pesquisa quando se analisa o efeito da Cywr na regiao de
baixa Cg. Acredita-se que o incremento de nanoargila diminui a disponibilidade
de grupos hidroxila do glicerol para interagir com as cadeias dos polimeros, o
que modifica sensivelmente as propriedades mecanicas dos filmes (MALLI, et al.
2004, GONTARD et al. 1993; MULLER, et al. 2008).

Na superficie de resposta da deformagdo especifica na forgca maxima
(Figura 15), nota-se que na regiao de alta Cg a propriedade em estudo diminui
com o incremento da Cywur, justamente o oposto do que é observado no ensaio
de resisténcia a tracao na forgca maxima, como ja era esperado. Por outro lado,
na regido de baixa Cg o0 efeito da Cuur na deformacao especifica foi menos
significativo, mantendo estes valores praticamente constantes. Bergo e Sobral,
(2006) produziram filmes biodegradaveis a base de gelatina plastificado com
diferentes concentracdes de glicerol e observou que, em baixas concentracdes
deste aditivo, os filmes apresentaram maiores valores de resisténcia a tragao e
menores valores de deformacéo, isto porque, segundo os autores, 0 aumento
de plastificante diminui as interacées entre cadeias adjacentes do polimero
aumentando assim a mobilidade e flexibilidade do filme. As superficies de
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resisténcia maxima a tracdo e deformacdo especifica demostram que em
valores de alta Cuymr € Cg intermediaria é possivel obter filmes mais rigidos
sem perda significativa dos valores de deformacéo.
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Figura 14: Efeito da concentracdo de montmorillonita (Cumt) € concentracao
de glicerol (Cg) na tenséo.
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Figura 15: Efeito da concentracdo de montmorillonita (Cumt) € concentracao
de glicerol (Cg) na deformacao especifica.
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O maximo valor do médulo de elasticidade (Figura 16) foi registrado na
regiao de baixa Cg independente da Cuur estudada. Este resultado indica que
o efeito da Cywr € anulado pelo efeito da Cg nos filme de fécula de araruta. Os
filmes formulados com baixa Cg demostraram ser quebradicos e de dificil
manuseio. O plastificante atua na matriz polimérica reduzindo as forcas
intermoleculares e consequentemente aumentando a mobilidade molecular e a
flexibilidade dos filmes. Apesar do glicerol ser utilizado para melhorar as
propriedades mecéanicas dos filmes, em baixas concentracdes (< 15%) pode
causar o efeito de antiplastificacdo (GAUDIN et al. 1999). Segundo Lourdin et
al. (1997) tal efeito indica a ocorréncia de fortes interagdes entre o glicerol e a
fécula, neste caso, ligacdes de hidrogénio sdo responsaveis pelo decréscimo
da mobilidade molecular e da afinidade pela agua nos filmes. Por outro lado,
independente da Cuwur, 0 aumento da Cg provoca uma redugdo acentuada no
médulo de elasticidade dos filmes, evidenciando a influéncia desta variavel na
propriedade em estudo.
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Figura 16: Efeito da concentracdo de montmorilonita (Cuywmt) € concentracao
de glicerol (Cg) no modulo de elasticidade.
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Na superficie de resposta para a PVA (Figura 17) observa-se que o
menor valor para esta propriedade foi encontrado na area de baixa Cg e alta
Cwmumt. Na area de alta Cywr 0 efeito da Cg € positivo sobre a propriedade em
estudo. J4 na éarea de alta Cg, a variacdo da Cyur tem um comportamento
parabdlico sobre a PVA, sendo registrado valor maximo na regiao intermediaria
de Cuvr € uma leve inclinagao ao se afastar em direcdo aos extremos desta
variavel. De modo geral o aumento na Cyur provocou reducdo na PVA, este
comportamento estd de acordo com o observado por pesquisadores que
analisaram filmes produzidos a partir de biopolimero incorporados com
nanoargila. Para Tunc et al (2007) a diminuicdo da PVA provocada pela adicao
de nanoargila se deve as interagdes hidrofilicas produzidas entre o polimero e
a nanoargila, a qual seria responsavel pela diminuicao de sitios hidrofilicos livre
para a permeacdo do vapor de agua. Rhim et al (2006) acredita que a
diminuicdo da PVA provocada pela adicdo de nanoargila esta relacionada a
grande area de superficie de contato das lamelas da nanoargila que, quando
bem dispersa, permeia através da matriz polimérica criando caminhos

tortuosos que dificulta a migragao das moléculas de vapor de agua.

PVA

-0.5 1
Nanoargila

Glicerol

Figura 17: Efeito da concentracdo de montmorillonita (Cuur) e da
concentracao de glicerol (Cg) na permeabilidade ao vapor de agua (PVA).
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5.2 Otimizacao da elaboracao de filmes nanocompaésitos (F.NC)

Da analise conjunta das superficies de respostas foi possivel observar
que as condicbes étimas para elaborar filmes nanocompdsitos a partir de fécula
de araruta, glicerol e nanoargila sdo: Cg = 25% € Cuur = 8,5%, (Tabela 5),
correspondente ao ponto central do glicerol e maximo de MMT.

Foi elaborado filme de fécula de araruta (F.F) nas mesmas condi¢cdes
operacionais que os filmes nanocompdsitos (F.NC), excetuando a
concentracdo de MMT. A comparacao entre essas duas formulagdes teve por
objetivo avaliar a influéncia da adicao de nanoargila em filmes de araruta.

Tabela 5: Resultados dos filmes elaborados com formulagao otimizadas (F.NC)
e filmes padréao (F.F).

Ensaios Ce Cwwr RMT  DE ME  PVA(g.h".m".Pa’)*10’
(%) (%) (Mpa) (%) (Mpa)

F.NC 25 85 967 16,77 42888 2,39

F.F 25 0 616 2814 18200 3,90

5.2.1 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA).

Os filmes sintetizados foram avaliados para a permeabilidade ao vapor de
agua. Como resultado, o valor de PVA para o F.NC (Cg = 25%; Cuur = 8,5%)
foi de 2,391 (g*h"™*m™™*Pa-1)*10". Tal valor foi considerado satisfatério, uma vez
que para o filme F.F (Cg = 25%; Cumr = 0%) foi observado um valor de 3,88
(g*h™*m™Pa")*10’, ou seja, a adicdo de 8,5% de MMT foi responsavel pela
reducao de 38,4% na PVA.

Diferentes estudos realizados tém comprovado a redugao da PVA através
da adicdo de MMT. Tunc et al. (2007) observou uma reducédo de 55% ao ser
adicionado 5% de MMT em filmes produzidos a partir de gluten de trigo. Ja os
filmes produzidos a partir de isolado proteico de trigo estudados por Sothornvit
et al. (2009) e a partir de quitosana estudados por Rhim et al (2006) obtiveram

uma reducéo de aproximadamente 30% na PVA ao se adicionar 5% de MMT.
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Kampeerapappun et al. (2006), trabalhando com fécula de mandioca
encontraram uma reducao de 50% na PVA ao adicionar 10% de MMT. Para
Cyras et al. (2008) a reducao da PVA pode estar associada a diminuicdo do
coeficiente de difusdo aparente e a umidade de equilibrio. O resultado de PVA
encontrado para F.NC nesse projeto é muito favoravel, uma vez que neste tipo
de material umas das propriedades mais importantes a serem melhoradas é a

propriedade de barreira ao vapor de agua.

5.2.2 Propriedades mecéanicas

As propriedades mecéanicas determinam a resposta dos materiais as
influéncias mecéanicas externas, sendo essa resposta manifestada pela
capacidade de desenvolverem deformagbes reversiveis, irreversiveis e
resistirem a fratura (MANO, 2003).

Foi realizado ensaio de tracao no filme de fécula de araruta com 25% de
glicerol sem MMT (F.F), e no filme nanocompésitos de fécula de araruta com
glicerol 25% de glicerol e 8,5% de MMT (F.NC), a fim de avaliar o efeito da
adicdo da nanoargila ao filme. Para tal ensaio foram avaliadas a resisténcia a
tracao na forca maxima (RTM), deformacao especifica na forca maxima (DE) e
maédulo de elasticidade (ME).

A curva na Figura 18 representa os resultados obtidos nos ensaios
mecanicos dos F.F foram: RMT = 6,160 (Mpa), DE = 28,143 (%) e ME = 182,0
(Mpa) . Portanto, pode-se observar que a adicdo de 8,5% de nanoargila
hidrofilica foi suficiente para provocar um aumento de 56,9% e 1355 %
respectivamente para RTM e ME, enquanto para a DE foi registrado uma
reducao de 40,4 % no F.NC em relagéo ao F.F.
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Figura 18: perfil do F.F e F.NC sob efeito de Tensao-Deformacgéo

Moraes (2009) analisou as propriedades mecanicas de filmes produzidos
a partir de fécula de mandioca adicionada de 10% de nanoargila hidrofilica e
observou um aumento de 53,1% na RTM, 600% no ME e diminuicdo de 75,3%
na DE quando comparada com filmes sem nanoargila. Este comportamento
mecanico das amostras adicionadas de nanoargila corrobora com 0s
resultados encontrados por outros pesquisadores que trabalharam com
compésitos polimero-argila (PARK et al. 2003, CYRAS et al. 2008, WILHELM
et al. 2003;HUANG, et al. 2004). Para CYRAS (2008) e WILHELM et al. (2003)
0 aumento da resisténcia a tracdo na maxima e decréscimo da deformacao
especifica € resultado de uma interacdo sinérgica dos trés componentes
(fécula, glicerol e nanoargila) tipicos de materiais de estrutura esfoliada. Ja o
decréscimo da flexibilidade dos filmes de fécula adicionados de nanoargila, tipo
MMT, é causado pelo efeito reforcador da nanoargila na estrutura da matriz da
fécula, em funcdo do maior numero de ligagdes de hidrogénio formadas entre

as hidroxilas da mesma com a da nanoargila.
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5.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

A microscopia eletrénica de varredura do F.NC (Cg = 25% e Cuur = 8,5%)
permitiu uma visualizacdo geral da estrutura do filme, mas ndo permitiu uma
analise das nanoestruturas esperados, pois 0 MEV nao tem esta resolucao. Na
Figura 19 tém-se imagens das superficies dos F.NC e F.F (Cg = 25% € Cuur =
0%) que estavam em contato com a placa durante a secagem. A analise destas
imagens permite observar a presenca de aglomerados em algumas regides de
ambos os filmes (F.F e F.NC). Consequentemente uma analise conjunta
dessas imagens permite concluir que tais aglomerados ndo foram formados
devido a presenga da nanoargila e sim a grumos provenientes da propria
fécula; portanto, é possivel que a nanoargila encontra-se bem dispersa no
F.NC. Wilhelm et al. (2003), trabalhando com filmes amido-nanoargila,
observaram através de MEV com aumento de 2000 vezes que as estruturas
nanomeétricas podem ser dispersas e distribuida homogeneamente na matriz.
Na Figura 19, percebe-se também uma superficie lisa e homogénea com
auséncia de rachaduras ou bolhas nos filmes produzidos com fécula de
araruta, glicerol e MMT, o que € um indicativo da compatibilidade entre os trés

componentes da formulagéo.
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Figura 19: Microscopia dos filmes cuja superficie esteve em contato com a
placa durante a secagem:1.a) F.NC - X200;1.b) F.NC - X1000. 2.a) F.F — X200;

2.b) F.F —X1000
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Na superficie exposta ao ar (Figura 20) percebe-se um aspecto de
rugosidade em ambos os filmes (F.F e F.NC). Esta rugosidade nao foi
observada na superficie em contato com a placa; apesar disto, nao foi
observado, em nenhuma das superficies, presenca de rachaduras e/ou bolhas.
As pequenas espessuras dos filmes desenvolvidos neste trabalho
(aproximadamente 100 um) ndo permitiram obter aumentos elevados, pois
feixes eletrbnicos mais intensos provocavam queimaduras na superficie dos
filmes. A amostra de filme com 8,5% de nanoargila (F.NC) apresentou mesma
caracteristica de rugosidade da amostra sem nanoargila (F.F).
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Figura 20: Microscopia dos filmes cuja superficie esteve exposta ao ar durante
a secagem:1.a) F.NC - X200; 1.b) F.NC - X1000. 2.a) F.F — X200; 2.b) F.F —
X1000
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5.2.4 Analise termogravimétrica (TG)

As Figuras 21 mostram as curvas de TG e DTG dos precursores e dos
filmes. A perda de massa da MMT est4 relacionada a agua adsorvida em sua
superficie, nesta faixa de temperatura a mesma nao se degrada. Para a fécula
de araruta, percebem-se dois eventos relacionados a perda de massa, o
primeiro ocorre devido a perda de agua enquanto o segundo esta relacionado a
degradacao do amido. Esse evento é provocado pela fragmentagcéao de parte da
cadeia polimérica, estando associado a um processo nao-oxidativo recorrente
em sistemas baseados em fécula (AGGARWAL,1997).
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Figura 21: a) Curvas de TG. b) Curvas de DTA. Para os precursores e filme
nanocompdsito com 25% de glicerol e 8,5% de MMT (F.NC) e filme de fécula de araruta
com 25% de glicerol sem MMT (F.F).
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Ao analisar a estabilidade térmica dos filmes na Figura 21.a percebe-se
que a maior perda de agua dos filmes nanocompésitos de fécula de araruta
(F.NC) esta relacionado com o aumento da hidrofobicidade provocado pela a
adicao de 8,5% de MMT. Embora seja esperado um aumento da hidrofilicidade
dos filmes nanocompdsitos provocado pela incorporacao de MMT, devido a
natureza hidrofilica deste tipo de argila, o efeito contrario ja foi relatado na
literatura. Para Tunc et al (2006) a pouca afinidade pela agua desses materiais
deve-se a presenca de lamelas de argila que por ter uma grande superficie de
contato cria caminhos tortuosos que limitam a penetracdo das moléculas de
agua na estrutura dos nanocompdsitos. Tal fato é indicios de alta proporcao de
camadas de silicatos corretamente dispersas e/ou esfoliada na matriz. Outra
hipbtese para explicar o aumento da hidrofobicidade da membrana esta
relacionada a retencao de umidade do meio pelo mineral, que além de dificultar
a hidratacdo da matriz hidrofilica previne a ocorréncia de processos difusivos
devido a interagdes entre a argila e o biopolimero (ROUILLY e RIGAL 2002).
Para Yu et al. (2006) ligacdes de hidrogénio entre a argila e a fécula além de
influenciar na reducdo da hidrofilicidade sdo responsaveis por melhorias
significativas nas propriedades mecénicas, propriedades de barreiras e
resisténcia a solventes.

Ao comparar os filmes F.F e F.NC observa-se que a adicdo de MMT
8,5%) proporcionou aumento na estabilidade térmica, conforme apresentado na
Tabela 6. Observa-se também para os F.NC (Figura 21. b) uma competicao
entre o glicerol e a nanonoargila uma vez que, além do mineral ocupar os sitios
hidrofilicos da fécula, as lamelas da nonoargila pode ser envolvida pelas
moléculas do plastificante tornando-o indisponivel para interagir com o
biopolimero (DEAN et al. 2007). Para Krotcha et al.(1994) a argila em maiores
concentragcdes, dado seu carater hidrofilico, pode promover a incorporacao de
agua nos espacos lamelares até a saturacéo, para esses autores a hidratagéao
das lamelas torna os filmes mais plastificados. Wilhelm et al. (2003)
investigaram as estruturas de nanocompdsitos amido/argila elaborada por
casting e observaram a presenca de estrutura intercalada, sugerindo que as

moléculas do plastificante interagem com a nanoargila. Para esses autores, 0os
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polidis interagem facilmente com a argila e isso modifica sensivelmente a

estrutura lamelar dos minerais e conseguintemente dos filmes.

Tabela 6: Resultados dos filmes elaborados com formulacao otimizadas (F.NC) e
filmes padrao (F.F).

Amostra Tonset (°C)  Tendset (°C)  Tmax (°C)  Residuo (%)
MMT - - - 80
Glicerol 124 258 240 0
Fécula de araruta 244 448 330 8,5
F.F 150 450 330 8
F.NC 200 430 325 15

5.2.5 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Ao analisar as curvas de DCS dos precursores, Figura 22, observa-se um
unico evento para MMT referente a umidade, um Unico evento para o glicerol
referente a degradacdo do mesmo e trés eventos para a fécula de araruta. O
primeiro evento endotérmico apresentado na curva de DSC para a fécula
refere-se a perda de umidade e a temperatura de gelatinizacdo. De acordo com
Cereda (2001) o arranjo da amilose e da amilopectina nos granulos leva a
formacao de zonas de deposicdo mais densas e menos densas. Geralmente o0s
amidos apresentam natureza cristalina, ou regides mais densas, atribuidas as
organizacbes das moléculas de amilopectina no interior do granulo
(MOORTHY, 2002). A compreensao da fécula como um polimero semicristalino
evidencia certa similaridade entre o fenbmeno de gelatinizacdo e a fusdao em
polimeros sintéticos semicristalinos (Tan et al., 2004). Para esses autores, a
gelatinizagdo é controlada pela mobilidade molecular da fase amorfa ao redor
dos cristalitos. O segundo evento endotérmico, na curva de DSC (Figura 22 c),
esta relacionado a degradacdo nas regides do granulo mais ricas em fase
amorfa, ja o terceiro evento refere-se a degradacdo nas regides de maior
cristalinidade do granulo.
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Ao analisar os filmes sem e com nanoargila (F.F e F.NC) observa-se a
diminuicdo do evento de degradacao referente a regido de menor cristalinidade
para o filme contendo nanoargila, logo pode-se inferir uma provavel interagéo
entre 0 amido e a nanoargila. Corroborando com os dados encontrados na

andlise termogravimétrica (TG) e da permeabilidade ao vapor de agua (PVA).
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Figura 22: Analise DSC. a) MMT, b) Glicerol, c) Fécula de araruta, d) Filme
nanocompdsitos com 25% de glicerol e 8,5% de MMT (F.NC) e Filme de fécula
de araruta com 25% de glicerol sem MMT (F.F)
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5.2.6 Analise de difracao de raios-X

Os difratogramas das amostras; MMT, F.F e F.NC estao apresentados na
figura 23. Na Tabela 7 estdo os picos caracteristicos das amostras e suas
respectivas distancias interlamelares.

A estrutura cristalina é caracterizada de acordo com o perfil do
difratograma em trés padrbes conhecidos como: tipo-A, tipo-B, tipo-C, que
apresentam angulos de difracdo especificos devido ao empacotamento das
cadeias ramificadas da amilopectina (Teixeira 2007). O difratograma de raios-X
para a fécula (Figura 23. c¢) contém planos difratados principais em 206 = 5,3°,
15,1°, um dubleto em 17,1° e 18,0° e um ombro em 11,3°. A presenca de um
pico em 20 = 5,3° juntamente com o padrdo dos picos mencionados sao
comuns em féculas de tuberosas (ANNISION e TOPPING, 1994).

A argila apresentou um pico caracteristico de cristalinidade em 206 = 5,2.
Segundo Cyras et al. (2007) o aparecimento de picos secundarios podem estar
relacionados a presenca de uma mistura de argilominerais.

No processo de formagdo de filme é necessario que ocorra a
desestruturacdo dos granulos do amido acarretando em mudangas no perfil
cristalografico (BULEON, 1998). Como pode-se observar na Figura 23.c, ha
perda de cristalinidade do filme em relacdo a fécula. Apesar da amilose
encontrar-se no estado amorfo no amido granular, e a cristalinidade dos
granulos ser atribuida principalmente a amilopectina, quando ha formacao do
filme a amilose cristaliza-se rapidamente (BULEON, 1998 e PARKER et al.
2001). Portanto, a formacéao das estruturas cristalinas em filmes depende tanto
da razao amilose/amilopectina como das condicées de armazenamento; tempo,
temperatura e umidade (PARKER et al. 2001).

Ao analisar os filmes produzidos com fécula, glicerol e argila ndo é
observado a presenca o pico caracteristico da argila (26 = 5,82), entretanto
percebe-se grande similaridade com o difratogramas do filme produzido sem
argila. Para Ray et al. (2006) em nanocompdsitos completamente delaminados
nao é esperado nenhum pico no difratogramas de raios-X, ja que as camadas
estdo completamente separadas e a distancia entre elas tende a ser menor do
que o limite de deteccao do equipamento. De acordo com Schlemmer (2011) o
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comportamento do filme de fécula de araruta produzido com 8,5% de MMT
indica que a estrutura cristalina da argila foi dispersa e que as camadas das
argilas podem ter sido delaminadas dentro da matriz polimérica em nivel

nanométrico, ou seja, podem ter formado nanocompadsitos delaminados.

Tabela 7: Pico (20), distancia interplanar (doo) para a MMT, F.F,F.NC

Amostra Pico (28)° Distancia interplanar (A)
MMT 5,82 15,4
F.F 4,7 19,2
7,2 12,8
F.NC 4,6 19,2
7,3 11,8

MMT = Nanoargila Montimorilonita, F.F = Filme sem nanoargila, F.NC = Filme com
8,5% de nanoargila.
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6 Conclusao

Foi possivel elaborar filmes a partir de fécula de araruta plastificados com
glicerol. A adigdo de nanoargila hidrofilicas a esses filmes resultou em
materiais homogéneos, no entanto, é necessaria agitagcdo forte tanto no
processo de dispersdo da nanoargila quanto na elaboracdo da solucéo
filmogénica.

Nos filmes elaborados nas condi¢cdes 6étimas (8,5% de MMT e 25%
glicerol) foi observado alteracao nas propriedades mecanicas e de barreira ao
vapor de agua. Além de atuar como reforgco a nanoargila foi responsavel por
melhorias na propriedade de barreira ao vapor de agua.

Embora os resultados da microscopia eletrénica tenham demonstrado
filmes com boa uniformidade e homogeneidade, foi observada presenca de
grumos de amido em ambos 0s materiais. Tais grumos estao relacionados a
uma deficiéncia na solubilizacdo da fécula durante o preparo da solucéo
filmogénica.

As andlises térmicas indicaram aumento da estabilidade térmica dos
filmes ao adicionar 8,5% de MMT, isso pode ser comprovado através do
aumento da temperatura de inicio decomposicao térmico do filme. Foi possivel
observar da analise conjunta do TG e DSC que a nanoargila e o glicerol

interagirdo com a matriz polimérica.
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