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RESUMO

PETRIKOSKI, Ana P. Elaboracéo de biofilmes de fécula de mandioca e avaliagcdo do
seu uso na imobilizacdo de caulinita intercalada com ureia. 2013. 131 f. Dissertacéo
(Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos. Area de
conhecimento: Quimica de Materiais). Programa de Pés-Graduagdo em Tecnologia
de Processos Quimicos e Bioquimicos, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.
Pato Branco, 2013.

O estudo para o emprego de biofilmes na substituicdo do plastico convencional
destinado a algumas aplicacdes especificas vem ganhando forca e recebendo
consideravel atencdo no cenario dos recursos renovaveis. Dentre as inumeras
aplicacdes dos biofilmes pode-se citar o seu uso no revestimento de fertilizantes de
liberacdo lenta. Normalmente, grande parte do nitrogénio aplicado sob a forma de
fertilizante no solo, € perdido devido aos processos aos quais este esta sujeito, a
lixiviagdo pela agua da chuva e volatilizagdo pelo calor. Essas perdas, além de causar
prejuizos aos agricultores, causam também a contaminacdo do solo e das aguas
devido ao excesso de nutrientes lixiviados. Com isso, observa-se que os fertilizantes
de liberagéo lenta de nitrogénio sdo uma alternativa mais econémica para a agricultura
€ menos agressiva ao meio ambiente, pois podem reduzir tais perdas. Neste sentido,
o presente trabalho tem como objetivo produzir um material de liberacdo lenta de
nitrogénio através do revestimento da caulinita intercalada com ureia com biofilmes
produzidos a partir de fécula de mandioca. Os biofilmes foram produzidos por casting
utilizando diferentes concentracdes de amido e adicao de sorbitol. A intercalacéo da
ureia na caulinita foi através de rea¢cdo mecanoquimica, por 7 horas. O revestimento
da mesma foi feito a partir da homogeneizacao da solucéo filmogénica de amido com
a caulinita intercalada com ureia e posterior desidratacdo do material. Os ensaios de
lixiviagdo e aquecimento foram realizados para determinar o teor de nitrogénio
presente no material. Os resultados obtidos através da caracterizacdo por
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier, Difratometria de
Raios X, Analise Térmica e determinacdo do teor de nitrogénio por Kjeldahl foram
promissores e mostraram que o teor de nitrogénio inicial € reduzido conforme o
aumento do tempo de lixiviagdo e da temperatura de aquecimento e que mesmo apés
a submissdo do material a temperatura de 200°C e lixiviagéo por 48 horas, uma parte
do nitrogénio ainda permanece imobilizada na matriz polimérica, correspondendo a
35% para o filme aquecido a 200°C e 9% para o filme lixiviado por 48 horas. Os
resultados obtidos demonstram que o biofilme contendo caulinita intercalada com
ureia pode apresentar potencial para aplicacdo na liberagéo lenta de nitrogénio.

Palavras-chave: Biofilme de amido. Caulinita intercalada com ureia. Liberacéo lenta.



ABSTRACT

PETRIKOSKI, Ana P. Elaboration of cassava starch biofilm and evaluation of its use
in the immobilization of kaolinite intercalated with urea. 2013. 131 f. Dissertacao
(Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos. Area de
conhecimento: Quimica de Materiais). Programa de Pds-Graduagdo em Tecnologia
de Processos Quimicos e Bioquimicos, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana.
Pato Branco, 2013.

The study for the use of biofilms in replacing conventional plastic destined to some
specific applications has been gaining strength and getting considerable attention in
the scenario of renewable resources. Among the numerous applications of biofilms it
can be cited its use in the coating of slow release fertilizers. Normally, most of the
nitrogen applied as fertilizer in the soil is lost due to processes in which it is subjected
to leaching by rain water and volatilization by heat. These losses, in addition to causing
injuries to farmers, also cause contamination of soil and water due to excess nutrients
leached. With this, it is observed that the slow release fertilizers of nitrogen are a more
economical alternative to agriculture and less aggressive to the environment because
they can reduce such losses. In this sense, the present work aims to produce a slow
release nitrogen material through the lining of kaolinite intercalated with urea using
biofilms produced from cassava starch. Biofilms were produced by casting using
different concentrations of starch and adding sorbitol. The intercalation of urea in
kaolinite was by mechanochemical reaction for 7 hours. Its coating was made from the
homogenization of the filmogenic solution of starch with kaolinite intercalated with urea
and subsequent dehydration of the material. The heating and leaching tests were
performed to determine the nitrogen content in the material. The results obtained from
the characterization by Fourier Transformed Infrared Spectroscopy, X-ray
Diffractometry, thermal analysis and determination of the nitrogen content by Kjeldahl
were promising and showed that the initial nitrogen content is reduced with the
increase of leaching time and heating temperature, and that even after submitting the
material to a temperature of 200 ° C and leaching for 48 hours, a part of nitrogen
remains immobilized in the polymer matrix, corresponding to 35% for the film heated
to 200 ° C and 9% for film leached for 48 hours. The results demonstrate that the
biofilm containing kaolinite intercalated with urea can present potential for application
in the slow release of nitrogen.

KEYWORDS: Starch biofilm. Kaolinite intercalated with urea. Slow release.
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1 INTRODUCAO

O estudo e a producao de materiais alternativos tém ganhado cada vez mais
destaque e importancia a fim de suprir as necessidades modernas. A demanda por
materiais mais resistentes, que oferecam maior durabilidade, maior capacidade de
suportar impactos e que, a0 mesmo tempo, reduzam o0s impactos ambientais
causados pela producéo e uso de materiais de origem convencional vém crescendo
rapidamente e tem sido alvo de investigac&o por diversos pesquisadores.

Devido a preocupacdo com a questdo da reducdo dos impactos ambientais,
muitas pesquisas vém sendo realizadas a fim de aperfeicoar a producédo de materiais
biodegradaveis, a partir de fontes renovaveis. Um exemplo disso é a producédo de
filmes biodegradaveis ou biofilmes, que se apresentam como uma alternativa para a
reducdo dos impactos provocados pelo uso de polimeros derivados do petréleo,
devido ao fato de poderem ser produzidos a partir de materiais renovaveis como
proteinas e polissacarideos, por exemplo.

Outra questao que vem ganhando destaque atualmente é a producao e uso de
fertilizantes de liberacdo lenta de nitrogénio na agricultura, pois grande parte do
nitrogénio que é aplicado sob a forma de fertilizante no solo é perdida devido aos
diversos processos aos quais o nitrogénio esta sujeito, como a lixiviacao pela agua da
chuva e volatilizacdo pelo aquecimento. Por isso, 0 uso de fertilizantes de liberacéo
lenta € uma alternativa mais econdmica para a agricultura, pois pode diminuir tais
perdas, além de reduzir a contaminacao do solo e das aguas devido aos fertilizantes
gue sao lixiviados.

Um dos métodos para elaboracdo desse tipo de fertilizante é através do
recobrimento de fertilizantes tradicionais com um material biodegradavel que
apresente certas caracteristicas mecanicas, como resisténcia e elasticidade,
estabilidade e solubilidade gradativa para que possibilite a liberacdo gradual do
nutriente no solo, proporcionando seu melhor aproveitamento pelas plantas.

Os materiais intercalados, como a caulinita intercalada com ureia, possuem
muitas aplica¢des industriais, porém o seu uso na industria de fertilizantes é limitado

ao fato de serem facilmente lixiviaveis. Uma das alternativas para melhorar essa
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caracteristica é revestir os materiais intercalados com polimeros biodegradaveis. Com
isso, observa-se que os biofimes de amido seriam uma boa opcdo para o
revestimento deste tipo de fertilizante.

O amido é utilizado em diversos estudos de preparo de filmes biodegradaveis
e no revestimento de materiais, pois € renovavel, possui custo relativamente baixo e
pode ser convertido quimica, fisica e biologicamente em compostos Uteis a industria.

Neste contexto, objetiva-se com o presente estudo, primeiramente,
desenvolver e caracterizar filmes biodegradaveis produzidos a partir de fécula de
mandioca, bem como avaliar a influéncia da adi¢ao do plastificante sorbitol nas suas
propriedades. Em seguida, pretende-se avaliar a sua aplicabilidade no revestimento
da caulinita intercalada com ureia, com o intuito de desenvolver um material de
liberacdo lenta de nitrogénio, a partir de recursos renovaveis. Posteriormente,
pretende-se realizar o estudo da liberacdo do nitrogénio presente no biofilme de fécula
de mandioca contendo caulinita intercalada com ureia submetendo-o a diferentes
condicBes de lixiviacdo e de aquecimento, simulando condicdes tipicas dos solos,

avaliando, assim, a sua funcionalidade na liberacéo lenta de nitrogénio.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver e caracterizar biofiimes de fécula de mandioca e avaliar sua

aplicacdo como revestimento da caulinita intercalada com ureia.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver biofilmes a partir de fécula de mandioca,;

e Caracterizar biofilmes obtidos a partir de fécula de mandioca, que sirvam como
revestimento para a caulinita intercalada com ureia;

e Caracterizar biofilmes obtidos a partir de fécula de mandioca contendo caulinita
intercalada com ureia;

e Verificar a influéncia do tempo de lixiviacdo e da temperatura de agquecimento
na liberagdo do nitrogénio presente no biofilme contendo caulinita intercalada

com ureia.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 FECULA DE MANDIOCA

A fécula é um dos produtos mais importantes obtidos a partir da mandioca.
Apesar do amido e da fécula possuirem a mesma estrutura quimica, pode-se distinguir
os dois devido ao fato de a fécula ser obtida de matérias-primas subterraneas,
enguanto que o amido tem uma definicdo mais geral, pois pode ser obtido de qualquer
parte da planta (CEREDA, 2005).

O amido de mandioca também é conhecido como fécula, polvilho doce ou
goma e pode ser definido como um carboidrato que € extraido da raiz da mandioca.
Apresenta-se como um pé branco, inodoro e sem sabor, utilizado como ingrediente
gerador de uma série de produtos em diversas areas de atividade industrial (ARIENTE
et al., 2005).

As aplicacdes da fécula sdo inimeras, principalmente na industria alimenticia,
onde é usada como espessante. A fécula é ingrediente de molhos, sopas, comidas
para bebés, pudins, sorvetes, embutidos, paes de queijo e massas em geral. Quando
transformada em filme, a fécula pode revestir frutas e legumes como mangas,
péssegos, macas e pepinos, de forma a aumentar a durabilidade e torna-los mais
brilhantes e vistosos (REIS, 2006).

As etapas do processo produtivo padrdo do amido de mandioca podem ser

simplificadas como mostradas na Figura 1.

Recepcéo, lavagem 5 = .

e descascamento Ralacao Extracéo da fécula
Acondicionamento

e armazenamento Moagem Secagem

Figura 1 - Etapas do processamento da fécula de mandioca
Fonte: Adaptado de MATSUURA, FOLEGATTI e SARMENTO (2003).
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Inicialmente a mandioca é recepcionada na industria, lavada para remocéo de
impurezas e descascada. Nesse processo, a entrecasca da mandioca deve ser
mantida, pois ela contém alto teor de fécula. Em seguida, a mandioca passa pela
etapa de ralacédo, que deve ser o mais fina possivel para maximizar o rendimento da
matéria prima. Utiliza-se nesse processo agua no ralador e velocidades altas nas
serras.

A extracéo da fécula é feita em tanques equipados com agitadores e peneiras.
Nessa etapa separa-se a agua misturada a fécula do material fibroso pelos processos
de decantacao e rotacao centrifuga. No final desta etapa, chega-se a um produto com
umidade reduzida a cerca de 45%.

A secagem da fécula pode ser feita ao sol ou em secadores. O processo
artificial garante maior pureza do produto, pois evita a contaminagao por particulas
carregadas pelo ar. Posteriormente, dependendo do processo adotado na secagem,
torna-se necessario reduzir as particulas a p6, por meio de compressao e peneiragem
na etapa de moagem.

Por fim, a fécula ja finalizada pode ser embalada em plastico (para consumo
final) ou papel (comum na venda industrial). O local de armazenamento deve ser seco
e bem ventilado, para que ndo haja modificacdo das caracteristicas do produto
(MATSUURA, FOLEGATTI e SARMENTO, 2003).

3.1.1 Estrutura, propriedades e processabilidade do amido

Amido € um polissacarideo, sintetizado pelos vegetais para ser utilizado como
reserva energética. O granulo de amido é constituido por uma mistura de dois
polissacarideos: a amilose e a amilopectina, que sdo polimeros formados pela a-
glicose com eliminacdo de 4gua (LEHNINGER, 1976).

A amilose é uma macromolécula constituida de 250 a 300 residuos de D-
glicopiranose, ligadas por ligacdes glicosidicas a-1,4, que conferem a molécula uma
estrutura helicoidal. A amilopectina € uma macromolécula, menos hidrossolavel que a

amilose, constituida de aproximadamente 1400 residuos de a-glicose ligadas por



20

ligacdes glicosidicas a-1,4, ocorrendo também ligagbes a-1,6, que dao a ela uma
estrutura ramificada. A amilopectina constitui, aproximadamente, 80% dos
polissacarideos existentes no grédo de amido (LEHNINGER, 1976).

A proporcao de amilose e amilopectina no amido esta associada a sua fonte
botanica, sendo que para o amido de mandioca sao relatados na literatura teores de
amilose que variam de 16 a 24% e de amilopectina que variam de 76 a 84% (TORAL
et al., 2002; HOOVER, 2001; DEFLOOR, DEHING e DELCOUR, 1998).

A Tabela 1 mostra os teores de amilose e amilopectina em amidos naturais

de diferentes fontes botanicas.

Tabela 1 - Teores de amilose e amilopectina em amidos naturais de diferentes fontes botanicas

Fonte Amilose (%) Amilopectina (%)
Milho 25-28 72-75
Batata 18-23 77-82
Arroz 25-30 70-75
Trigo 20-24 76-80
Mandioca 16-24 76-84

Fonte: Adaptado de HOOVER (2001) e GUINESI et al. (2006)

A Figura 2 mostra a estrutura quimica da amilose e da amilopectina.

CHyOH

CH;OH
o

(b)

Figura 2 - Estrutura Quimica da Amilose (a) e da Amilopectina (b).
Fonte: CORRADINI et al., 2005
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O amido é sintetizado em estruturas vegetais denominadas plastidios a partir
da polimerizacdo da glicose, resultante da fotossintese, sendo que: n moléculas de
glicose = n moléculas de amido + n moléculas de agua (LEHNINGER, 1976).

O amido é encontrado na forma de grdos nas sementes, caules e raizes de
varias plantas como trigo, mandioca, arroz, milho, feijdo, batata e outras. E a reserva
de alimentos dessas plantas e € encontrado abundantemente na natureza gracas ao
cultivo extensivo e intensivo de cereais. E renovavel, possui custo relativamente baixo,
€ um importante segmento da economia e pode ser convertido quimica, fisica e
biologicamente em compostos Uteis a industria. Sob pressao e temperatura, e na
presenca de um agente plastificante, pode ser gelatinizado, e sob efeito de
cisalhnamento se transformar em um fundido (ROZ, 2003).

E utilizado na alimentacdo, como fonte de glicose; na preparacéo de colas;
preparacdo de gomas utilizadas em lavanderia e fabricagdo de papel e tecidos;
fabricacdo de xaropes e adocantes; fabricacdo de &lcool etilico; para liberacdo
controlada de farmacos e na producéao de biofilmes.

Um dos fendmenos que afeta as propriedades dos amidos € a gelatinizacao,
que é o processo de transformacéo do amido granular em pasta viscoelastica. Durante
0 aquecimento de dispersdes de amido em excesso de agua, ocorre 0 inchamento
dos gréanulos, com consequente rompimento dos mesmos e destruicdo da ordem
molecular, liberando a amilose para a fase aguosa e iniciando a gelatinizacédo (ZHOU
et al., 2002). Estas mudancas sao irreversiveis e a temperatura na qual ocorre esse
tipo de transformacdo € chamada temperatura de gelatinizacdo. Por outro lado,
quando o amido é aquecido em presenca de pequenas quantidades de agua, o
fenbmeno que indica o rompimento de seus granulos € conhecido como fusdo
(SOBRAL, 2001).

A Tabela 2 mostra as temperaturas de gelatinizacdo de alguns amidos de

diferentes origens.


http://www.tiosam.com/?q=Plast%C3%ADdeo
http://www.tiosam.com/?q=Fotoss%C3%ADntese
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Tabela 2 - Intervalos de temperatura de gelatinizagdo de amidos de diferentes fontes botanicas

Intervalo de Temperatura

Amido de Gelatinizacéo (°C)
Batata 56 — 66
Mandioca 58 -70
Milho 62-72
Sorgo 68 — 75
Trigo 52 -63
Arroz 61-77
Milho Ceroso 63—-72

Fonte: BOBBIO e BOBBIO, 1992

O amido quando gelatinizado possui a propriedade de formar géis, e esses
qgquando desidratados originam peliculas rigidas e transparentes, brilhantes,
resistentes e semelhantes as peliculas de celulose (OLIVEIRA e CEREDA, 1999).

Existem diversas técnicas para processar materiais a base de amido, tais
como extrusdo, moldagem, por injecéo e fundicdo do filme. Uma das técnicas mais
utilizadas para elaboracdo de filmes de amido € conhecida como casting. Nesta
técnica, os filmes se formam depois de solubilizacdo do amido em um solvente, com
formacao de uma solucao filmogénica que, em seguida, é aplicada sobre um suporte
e é seca pela evaporacdo do solvente (KAMPEERAPAPPUN et al.,, 2007; MALI,
GROSSMANN e YAMASHITA, 2010; MONTERREY-QUINTERO e SOBRAL, 2000).

Na técnica do tipo casting, apds a gelatinizacao térmica dos granulos em
excesso de agua, a amilose e a amilopectina se dispersam na solu¢do aquosa e,
durante a secagem, se reorganizam, formando uma matriz continua que da origem
aos filmes (MALI, GROSSMANN e YAMASHITA, 2010).

O processo para obtencéo de filmes a partir do amido € baseado na disperséo,
solubilizacdo e gelatinizagdo do amido em um solvente, geralmente agua, com
formacao de uma solucgéo filmogénica (YAMASHITA et al., 2005).

Zhou et al. (2002) afirma ainda que a gelatinizacdo é influenciada pelo
contetdo de 4gua no gel, conteudo de amilose, grau de cristalinidade da fracdo de
amilopectina e o comprimento das cadeias de amilopectina.

ApoOs a gelatinizagdo, as moléculas de amilose, devido a sua linearidade,
tendem a se orientar paralelamente, aproximando-se o suficiente para formar ligacoes

de hidrogénio entre as hidroxilas de polimeros adjacentes. Com isso, h& diminuigdo
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de volume e a afinidade do polimero pela 4gua € reduzida, o que permite ao amido
gelatinizado formar filmes estaveis e flexiveis (BOBBIO e BOBBIO, 1995).

3.2 BIOFILMES DE AMIDO

Biofilme é um filme fino preparado a partir de materiais biolégicos como:
proteinas, polissacarideos, lipidios ou da combinacdo destes compostos, que pode
atuar como barreira a elementos externos e, consequentemente, proteger o produto
embalado de danos fisicos e bioldgicos e aumentar a sua vida util (HENRIQUE,
CEREDA e SARMENTO, 2008).

Os biopolimeros, que podem ser constituintes dos biofilmes, sdo materiais
degradaveis onde a degradacao resulta primariamente da acdo de microrganismos,
tais como fungos, bactérias e algas de ocorréncia natural, gerando gas carboénico,
metano, componentes celulares e outros produtos (LEE e CHOI, 1998).

Apesar do interesse nestes materiais ter crescido muito nos ultimos tempos,
o alto custo de sua producdo ainda € uma grande desvantagem em relacdo aos
polimeros convencionais (FRANCHETTI e MARCONATO, 2006).

Inimeros estudos tém sido realizados sobre caracterizacao das propriedades
funcionais de filmes de amido, pois, conforme Mali, Grossmann e Yamashita, (2010),
0 amido é uma matéria-prima abundante em todo o mundo, apresenta muitas
possibilidades de modificacdo quimica, fisica ou genética e origina filmes e
revestimentos resistentes. Além disso, os biofilmes de amido apresentam potencial de
aplicacéo nos setores alimenticio, agricola, farmacéutico e em diversos setores onde
a biodegradabilidade € requerida (BATISTA, TANADA-PALMU e GROSSO, 2005;
BASTIOLI, 2005).

Podem ser empregados na elaboracéo de sacos de lixo, filmes para proteger
alimentos, fraldas, hastes flexiveis; na agricultura vem sendo empregado como filme
na cobertura do solo e recipientes para plantas e na producao de fertilizantes de
liberacdo lenta. Também pode ser usado na preparacéo de capsulas, na liberacao de

medicamentos, na substituicdo do poliestireno expandido (isopor), na protecdo de
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equipamentos durante o transporte e em diversas outras aplicagcbes (ROZ, 2003;
FAKHOURI et al., 2007; OLIVEIRA et al., 2006, SOUZA, SILVA e DRUZIAN, 2012;
TUOVINEN, PELTONEN e JARVINEN, 2003).

Filmes constituidos por proteinas e polissacarideos normalmente apresentam
alta resisténcia mecanica, 6ptica e sensorial e permeabilidade seletiva a gases, como
oxigénio e géas carbbnico, mas sdo sensiveis a umidade e apresentam alta
permeabilidade ao vapor d’agua (BATISTA, TANADA-PALMU e GROSSO, 2005;
FAKHOURI et al., 2007).

Diversos estudos tém sido realizados para melhorar as propriedades
mecanicas e de barreira dos filmes produzidos a partir de fontes renovaveis, pois
esses materiais sdo uma alternativa promissora para reduzir os impactos ambientais
causados pelo uso de plasticos provenientes de fontes convencionais.

Com a finalidade de melhorar as propriedades dos filmes, séo utilizados
aditivos na sua producdo, como os plastificantes. A influéncia do aditivo nas
propriedades dos filmes depende de alguns fatores como concentracdo, grau de
disperséo e interacdo com o polimero (KESTER e FENNEMA, 1986).

Os agentes plastificantes sédo materiais que podem ser incorporados aos
filmes com intuito de modificar beneficamente suas propriedades mecanicas,
sensoriais, nutricionais ou de protecdo. O material plastificante reduz as forcas
intermoleculares, suaviza a rigidez estrutural do filme e aumenta a mobilidade entre
as cadeias biopoliméricas, o que resulta na melhoria de suas propriedades mecéanicas
(VEIGA-SANTOS et al., 2005).

Os plastificantes mais utilizados para uso em filmes de amido séao os polidis,
como o glicerol e o sorbitol, que sdo materiais que interagem com as cadeias de amido
através de ligacdes de hidrogénio, propiciando uma melhoria nas suas propriedades
mecanicas (MALI, GROSSMANN e YAMASHITA, 2010; MALI et al., 2005-a). Estes
agentes possuem carater hidrofilico devido a presenca de grupos hidroxila na cadeia,
possibilitando uma maior interagcdo com o amido. Apesar dos plastificantes serem
bons aditivos para os filmes de amido, pois melhoram a flexibilidade do filme e facilitam
seu manuseio, a sua utilizacdo pode prejudicar as propriedades de barreira, como

permeabilidade aos vapores de agua e solubilidade (SOUZA et al., 2012).
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Conforme Mali, Grossmann e Yamashita, (2010), filmes de amido sem
plastificantes, sdo resistentes e elasticos e, & medida que se aumenta o teor de
plastificante, estes materiais se tornam mais flexiveis e deformaveis.

Durante o resfriamento, apds o processamento, ou quando o biofilme é
armazenado, ocorre a formacgéo de estruturas cristalinas devido a recristalizacdo da
amilopectina e cristalizagdo da amilose, apesar de essa Ultima ndo apresentar
cristalinidade em seu estado nativo (CORRADINI et al., 2005).

O uso de biofilmes para diversas finalidades depende de suas propriedades
funcionais, como barreira a umidade, gases e solutos, solubilidade em agua,
propriedades oOticas, caracteristicas mecanica, reoldgicas e propriedades térmicas,
que em principio, dependem do polimero, do processo de obtencdo e modo de
aplicacdo, do condicionamento e da espessura do filme (MAHMOUD e SAVELLO,
1992; PARK et al., 1993).

A espessura dos filmes € um parametro que influencia suas propriedades
(CUQ et al., 1996) e é definida como a distancia perpendicular entre duas superficies
principais do material. O controle da espessura dos filmes é importante para se avaliar
a uniformidade desses materiais, a repetibilidade da medida de suas propriedades e
a validade das comparacdes entre filmes (HENRIQUE, CEREDA e SARMENTO,
2008). O controle da espessura € um parametro que assegura a homogeneidade do
material. Variacbes na espessura dos filmes podem causar deficiéncia nas
propriedades mecanicas e de barreira.

A espessura dos filmes de amido pode variar devido a fatores, como a,
concentracdo de amido, presenca de aditivos, quantidade de solugcédo filmogénica
adicionada na placa e processo de obtencdo dos mesmos. Trabalhos apontam que a
espessura dos filmes aumenta com o aumento da concentragdo amido, ou aumento
de teor de solidos totais (ZAVAREZE et al., 2012, SOUZA, SILVA e DRUZIAN, 2012;
LOPEZ et al., 2011; WANG, JIN e YUAN, 2007).

O controle da espessura é dificil, sobretudo nos processos de producéo tipo
casting, quando se trabalha com solugbes filmogénicas viscosas, pois dificulta o
espalhamento sobre a placa. Esse controle é uma etapa que exige atencéo e €, ainda,
um parametro pouco estudado (SOBRAL, 1999; MALI, GROSSMANN e YAMASHITA,

2010). Este parametro influencia largamente as propriedades mecéanicas e de
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barreiras dos filmes, principalmente a for¢a na perfuracao e a permeabilidade ao vapor
de agua, (ZAVAREZE et al., 2012; SOUZA, SILVA e DRUZIAN, 2012; LOPEZ et al.,
2011; MALI et al., 2004). Além disso, filmes com maior espessura necessitam de maior
forga para serem rompidos e apresentam maior elongagéo (MALI et al., 2005-b).
Como a espessura é um parametro que depende de vérios fatores, na
literatura é encontrada uma ampla faixa de variagédo para filmes biodegradaveis. Por
exemplo, Fakhouri et al. (2012) obtiveram espessuras que variaram de 0,034 a 0,075
mm para filmes produzidos a partir da mistura de amido de mandioca e gelatina. Ja
Souza, Silva e Druzian (2012) obtiveram espessuras superiores, que variaram de
0,123 a 0,141 mm para filmes de fécula de mandioca com adicdo de polpa de manga

e acerola.

3.2.1 Parametros de solubilidade, absor¢éo e propriedades de barreira a vapores de

agua

A solubilidade dos biofilmes € uma caracteristica importante que esta
relacionada ao tipo de aplicacado e é influenciada também pelos componentes da
formulacdo. Em alguns casos, é desejado um filme que seja sollvel em agua, como
por exemplo, para encapsulacéo de alimentos, aditivos ou medicamentos, enquanto
que em algumas aplicacdes deseja-se um filme que seja parcialmente solavel em
agua, como na producdo de fertilizantes de liberacdo lenta. Por outro lado, muitas
aplicacdes demandam filmes que sejam insolaveis, para proteger a integridade do
produto embalado e conferir resisténcia a agua (ZAVAREZE et al., 2012; BERTUZZI,
ARMADA e GOTTIFREDI, 2007).

A solubilidade do filme fornece uma indicagdo do comportamento que o filme
pode ter quando imerso em dgua ou em contato com ambientes iUmidos ou superficies
aquosas e é fortemente influenciada pelo tipo e concentracdo de amido, aditivos e
plastificantes adicionados (MULLER, YAMASHITA e LAURINDO, 2008). A adicéo de
plastificantes tem uma grande influéncia sobre a solubilidade dos filmes de amido,

devido ao seu carater hidrofilo. O plastificante interage fortemente com a agua,
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adicionando-a facilmente a rede do filme através de ligag6es de hidrogénio. Além
disso, o plastificante pode interagir com a matriz polimérica, aumentando o espaco
entre as cadeias, facilitando a migracdo de agua para a matriz e, por conseguinte,
aumentando a solubilidade (CHIUMARELLI e HUBINGER, 2012; MEHYAR e HAN,
2004).

Porém um efeito de antiplastificacdo pode ser gerado com baixos contetdos
de platificantes (CHANG, KARIM e SEOW, 2006; MYLLARINEN et al., 2002;
SHIMAZU, MALI e GROSSMANN, 2007), assim, o resultado obtido pode ser contrario
ao desejado. Geralmente, isto ocorre quando sdo empregadas concentracdes de
plastificante abaixo de 20% em relacdo a massa do amido, entdo o plastificante
interage com a matriz polimérica, mas ndo esta em quantidade suficiente para
aumentar a mobilidade molecular (LOURDIN et al., 1997). Segundo os autores, iSSO
€ um indicativo de que interagBes mais fortes entre o plastificante e o amido estejam
ocorrendo que induzem a um decréscimo da mobilidade molecular e da capacidade
de ligacdo com a agua.

Para filmes produzidos a partir de carboidratos, sdo reportadas na literatura
valores de solubilidade que variam desde 3,9% para filmes preparados com 5% de
amido de mandioca puro e de 13,6% com adicdo de 1,5% de glicerol (LOPEZ e
GARCIA, 2012) até 73% para filmes preparados com 5% de amido de mandioca e
1,5% de glicerol (TONGDEESOONTORN et al., 2011).

Muller, Yamashita e Laurindo (2008), avaliaram os efeitos da concentragéo de
glicerol e sorbitol e da umidade relativa do ar sobre o coeficiente de permeabilidade
ao vapor de agua, a difusdo de agua e coeficiente de solubilidade em agua em filmes
de amido de mandioca. Estes autores observaram uma alta influéncia da
concentracéo de plastificante sobre as propriedades de barreira dos filmes, pois os
grupamentos hidroxila, presentes nos plastificantes, tornaram os filmes mais
higroscopicos, aumentando assim seus coeficientes de solubilidade.

Zavareze et al. (2012) nos estudos sobre filmes de amido de batata oxidado
e tratado hidrotérmicamente, obtiveram porcentagens de solubilidade que variaram de
14,26 a 19,89% para as diferentes formulacdes estudadas, sendo que os filmes de
amido oxidado apresentaram menor solubilidade do que os filmes de amido nativos e

tratados hidrotermicamente. Os autores atribuiram a baixa solubilidade em agua dos
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filmes de amido de batata oxidados ao aumento das intera¢gdes entre as moléculas de
amilose e amilopectina e ao fortalecimento das pontes intermoleculares promovida
pela oxidacdo do amido, que reduzem a capacidade do filme em absorver agua.

Solucdes filmogénicas tratadas com ultrassom tém sua solubilidade
aumentada conforme o aumento do tempo de tratamento, devido ao aumento de
macromoléculas livres moveis no polimero, sugerindo que o tratamento de ultrassom
facilita a desintegracédo dos granulos de amido (CHENG et al., 2010-b; ZUO et al.,
2009).

A alta solubilidade de filmes pode ser uma alternativa para a aplicagcdo em
produtos que necessitem de hidratag@o prévia para o consumo ou ha cobertura de
sementes agricolas que necessitam de rapida germinacdo ou como carreadores de
aditivos necessarios ao crescimento das plantas (BATISTA, TANADA-PALMU e
GROSSO, 2005). O decréscimo da solubilidade em &gua pode ser um indicativo
bastante interessante da maior estabilidade desses materiais as diferentes condi¢ées
ambientais (DEBIAGI et al., 2010).

A permeabilidade aos vapores de 4gua e a absorcéo de agua sao fatores, que
assim como a solubilidade, sao influenciados pelas caracteristicas e quantidade da
matéria prima utilizada, presenca de plastificantes e aditivos, espessura do filme, além
das condic¢des de temperatura e umidade do ambiente em que séo expostos.

A maior limitacdo ao uso de biofilmes de amido estd ligada a sua alta
permeabilidade aos vapores de agua e suas fracas propriedades mecéanicas
comparadas aos filmes convencionais devido & sua natureza hidrofilica e sua
sensibilidade a umidade, que sao fatores de dificil controle (DOLE et al., 2004;
WILHELM et al., 2003).

Devido ao carater hidrofilico do amido, os filmes, normalmente, apresentam
baixa resisténcia a absorcdo e a permeabilidade aos vapores de agua devido as
interacOes entre as hidroxilas presentes na cadeia polimérica do amido e a agua. A
permeabilidade dos filmes é uma caracteristica do conjunto formado entre o filme e 0
ambiente e é dependente de condi¢cdes bem definidas de temperatura, umidade
relativa, espessura e diferenca de pressao parcial (VICENTINI, 2003).

Polimeros altamente polares, como muitos polissacarideos e proteinas,

exibem elevada quantidade de hidroxilas responsaveis pelas ligacdes de hidrogénio
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presentes na matriz, o que resulta em elevada absor¢cdo e permeabilidade aos
vapores de agua (AYDT, WELLER e TESTIN, 1991). A amilose apresenta a
propriedade de absorver até 25 vezes seu peso em agua (FRANCO et al., 2001),
consequentemente, filmes produzidos a partir de amidos com alto teor de amilose,
apresentardo maior absorcao de agua.

Segundo as leis de difusdo de Fick e de sorcdo de Henry, a taxa de
permeabilidade aos vapores de agua € inversamente proporcional a espessura dos
filmes no caso de filmes sintéticos. Porém, filmes produzidos com amido, que
apresentam afinidade pela agua, podem sofrer desvios desse comportamento.
(MARTIN-POLO, MAUGUIN e VOILLEY, 1992).

Em filmes é evidenciado um aumento na permeabilidade aos vapores com o
aumento do teor de plastificantes (MUSCAT et al., 2012; SOUZA et al., 2012; ALVES
et al., 2007) atribuida a uma diminuicdo da densidade dos filmes, ocasionada pelo
carater hidrofilico dos mesmos, o que levaria a um aumento da difusdo da agua na
matriz e também ao aumento da solubilidade dos filmes, devido ao aumento de grupos
hidroxilas, que facilita a migracdo de agua pela matriz (BERTUZZI, ARMADA e
GOTTIFREDI, 2007; MOORE et al., 2006). No caso da absor¢édo de adgua também é
verificado esse comportamento sugerindo que as moléculas do plastificante
enfraquecem as forgas intermoleculares entre as cadeias do amido, aumentando o
volume livre do sistema, facilitando, em consequéncia, a absorcdo de agua (LIMA,
ANDREANI e SOLDI, 2007).

Além disso, alguns autores afirmam que o aumento da concentracdo de amido
do filme eleva a permeabilidade aos vapores de 4gua, atribuindo esse fato ao aumento
do numero de grupos hidrofilicos provenientes das cadeias do amido (ALVES et al.,
2007; BERTUZZI, ARMADA e GOTTIFREDI, 2007).

A permeabilidade aos vapores de agua pelos filmes é fortemente dependente
da umidade relativa e da temperatura em que estdo acondicionados, ou seja, quanto
maior a umidade relativa e a temperatura, maior € a permeabilidade e a absorgéo,
devido ao inchamento da matriz polimérica que leva ao incremento na difusdo das
moléculas de 4gua (MOORE et al., 2006). A absorcao de agua pelos filmes também
é altamente influenciada por esses fatores (SOUZA e ANDRADE, 2000).
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Mdller, Yamashita e Laurindo (2008) avaliaram os efeitos do teor de sorbitol e
glicerol nas propriedades de barreira & agua em filmes de fécula de mandioca e
obtiveram valores de permeabilidade que variaram de 4,89*10® a 9,71*107 g mth
Pa! para os filmes com diferentes teores de sorbitol e de 1,59*107 a 10,4*107 g m*:
ht Pa? para os filmes com diferentes teores de glicerol. Para todas as condicdes
investigadas, os valores de permeabilidade aos vapores de agua aumentaram com o
aumento da concentracao de plastificante.

Souza et al. (2012) produziram filmes de fécula de mandioca de concentracao
5% de amido com adicéo de diferentes teores de glicerol e de particulas de argila para
avaliar sua influéncia sobre as propriedades mecéanicas e de barreira dos biofilmes
produzidos. Os autores obtiveram resultados de permeabilidade aos vapores de agua
que variaram de 3,89*10! a 8,19*10'' g m! st Pa! para os filmes com diferentes
teores de glicerol, o que mostra que os filmes produzidos pelos pesquisadores sé&o
menos permeaveis do que os produzidos no presente trabalho. Eles observaram que
0 aumento no teor de glicerol causou um aumento na permeabilidade, atribuindo isso
ao fato de o glicerol ser uma pequena molécula hidrofilica que ao ser aprisionada entre
a cadeia polimérica diminui as atracfes intermoleculares e aumenta a mobilidade
molecular, facilitando a migracdo do vapor de agua.

Muscat et al. (2012) realizaram um estudo comparativo sobre a formacéo de
filmes de amidos de milho com baixo e alto teor de amilose, utilizando glicerol e xilitol
como plastificantes. Os autores obtiveram resultados de permeabilidade aos vapores
de &gua que variaram de 6,9*10'% a 1,46*10* g m* s Pal entre as diferentes
formulac@es. Eles obtiveram valores de permeabilidade aos vapores de dgua maiores
para os filmes sem adi¢céo de plastificantes em relacdo aqueles com plastificantes nas
proporcdes menores do que 30% no caso do glicerol, e de 20% no caso do xilitol.
Ainda segundo os autores este efeito antiplastificante, em teores relativamente baixos
de plastificante, estaria relacionado ao aumento da rigidez do filme devido as
moléculas de plastificantes ocuparem sitios que antes eram ocupados pelas
moléculas de agua, reduzindo assim o volume livre e mobilidade das moléculas.

A absorcdo de agua pelos filmes também pode variar devido aos fatores
descritos anteriormente. Ghanbarzadeh, Almasi e Entezami (2010) desenvolveram

filmes pela mistura de amido de milho modificado e carboximetil celulose e
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observaram que os filmes contendo 15% de carboximetil celulose absorveram menor
quantidade de agua em UR de 55%(aproximadamente 20%) do que os filmes de

amido puro (aproximadamente 25%).

3.2.2 Propriedades mecénicas de filmes de amido

Algumas vantagens dos filmes produzidos a partir de amido sdo a
biodegradabilidade, transparéncia e flexibilidade. Porém, em relacéo aos polimeros
convencionais as desvantagens séo alta higroscopicidade e fragilidade, pois o0 amido
gelatinizado apresenta fortes ligagdes polares que os tornam quebradicos (MALI et
al., 2005-a).

O conhecimento das propriedades mecéanicas de um material é de extrema
importancia em processos industriais. Os ensaios mecanicos permitem a
determinacao de propriedades que se referem ao comportamento do material quando
sob a acdo de esforcos e que sao expressas em funcao de tensdes e deformagdes
(GARCIA, SPIM e SANTOS, 2000). Os principais parametros avaliados em biofilmes
séo a tensdo maxima, deformacéo e modulo de elasticidade ou modulo de Young.

Os ensaios mecanicos sao realizados através da aplicacdo de uma forca ao
material sob condi¢des controladas, até a sua ruptura. Durante o ensaio, a carga ou
tensdo suportada pelo material e a sua deformacédo séo registrados. A tensao
expressa a forca maxima desenvolvida pelo filme e é a razdo entre a forca de tracédo
e a area da secdao transversal do corpo de prova. A elongacdo ou elasticidade € o
incremento do comprimento produzido no corpo de prova sob a tragdo, ou seja, a
habilidade do filme em se estender (VAN VLACK, 1970; GARCIA, SPIM e SANTOS,
2000).

O modulo de elasticidade ou modulo de Young fornece uma indicacédo da
rigidez do material e € uma caracteristica de cada material, que representa a constante
de proporcionalidade entre a tenséo e a deformagéo correspondente e é representado
pela inclinagdo da curva tensdo versus deformacdo (VAN VLACK, 1970; GARCIA,
SPIM e SANTOS, 2000).
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As propriedades mecanicas dos filmes s&o influenciadas pela natureza do
material filmogénico, das suas caracteristicas inerentes e sua coesao estrutural, além
da espessura, processo de obtencdo e umidade de armazenagem. O tipo e
concentracdo de amido utilizado também tem influéncia, pois a formacdo de uma
matriz mais densa, com mais interagdes inter e intramoleculares produz filmes mais
resistentes (MYLLARINEN et al., 2002).

Muitos trabalhos tém sido publicados sobre o estudo do uso de aditivos a fim
de melhorar as propriedades mecéanicas e de barreira dos filmes de amido. Alguns
autores utilizam blendas poliméricas que sdo misturas de dois ou mais polimeros,
sendo que os componentes da blenda sdo selecionados de maneira que um
compense as deficiéncias do outro (LIU et al., 2012; BRANDELERO, GROSSMANN
e YAMASHITA, 2011; CHAO et al., 2012). Outros autores estudaram a adicédo de
fibras naturais ao amido, que devido a boa compatibilidade quimica entre a fibra e o
as moléculas do amido, melhoram as propriedades mecanicas dos filmes (SOUZA,
SILVA e DRUZIAN, 2012; SAVADEKAR e MHASKE, 2012; GILFILLAN et al., 2012)

Além disso, alguns estudos utilizam misturas com argilas ou nanoparticulas,
(SOUZA et al., 2012; MBEY, HOPPE e THOMAS, 2012; GAO et al., 2012), além da
adicao de diversos plastificantes (AL-HASSAN e NORZIAH, 2012; YAN et al., 2012;
MUSCAT et al., 2012) e da modificacdo quimica através do processo de reticulacéo,
onde compostos quimicos por exposicao térmica ou a irradiacdo formam ligacdes
cruzadas com as moléculas de amido (BASTOS et al., 2009; MAIOR et al., 2008).
Essas tem se mostrado alternativas eficientes que aumentar a hidrofobicidade de
filmes derivados de amidos e, consequentemente, melhorar suas propriedades.

Os plastificantes melhoram a flexibilidade e facilidade no manuseio dos filmes,
reduzindo a rigidez da estrutura, porém, podem ocasionar diminuicdo na resisténcia
mecanica, barreira a gases e aos vapores de agua, o que pode ser explicado pela
higroscopicidade do plastificante e sua acdo na rede amilacea (AL-HASSAN e
NORZIAH, 2012; MALI et al., 2005-a; PASCHOALICK et al., 2003).

Para filmes produzidos com amido, sdo esperados valores de resisténcia a
tracdo na ordem de mega pascais. Shimazu, Mali e Grossmann (2007) estudaram o
efeito plastificante e antiplastificante do glicerol e do sorbitol em filmes plasticos

biodegradaveis de amido de mandioca, caracterizando os filmes produzidos quanto
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as suas propriedades mecénicas e de sor¢cdo de 4gua em funcdo da concentracao e
do tipo de plastificante. Os autores observaram que os filmes produzidos com
diferentes teores de sorbitol e glicerol, acondicionados em diferentes umidades
relativas, apresentaram resisténcia a tracdo na ordem de até aproximadamente 28
MPa.

Souza, Silva e Druzian (2012), em estudos sobre o efeito da incorporacéo de
diferentes teores de polpas de manga e de acerola como aditivos em biofilmes de
fécula de mandioca obtiveram resultados de resisténcia maxima a tracdo inferiores
aos obtidos no presente estudo. Para o filme de fécula de mandioca (de concentracédo
4%), sem adicdo das polpas, 0s autores obtiveram resisténcia a tracao de 6,49 MPa.
Eles observaram uma reducdo na resisténcia a tracao dos filmes com a adicao de
fibras de manga e acerola, sugerindo que essa diminuicdo pode estar associada a
uma fraca compatibilidade entre as macromoléculas das fibras das polpas e as do
amido, reduzindo as intera¢gdes entre as cadeias e, consequentemente, a resisténcia
a tracao.

Chiumarelli e Hubinger (2012) produziram revestimentos comestiveis
formulados com amido de mandioca, glicerol, cera de carnauba e acido estearico e
obtiveram resisténcias a tracdo que variaram de 0,252 a 2,138 MPa, sendo que 0s
menores valores foram obtidos para as menores concentracdes de fécula de
mandioca. Os autores encontraram valores de porcentagem de alongamento que
variou entre 10 e 51%, sendo que os maiores valores de alongamento foram atribuidos

aos filmes com maior concentracéo de fécula e glicerol.

3.3 ARGILAS

A argila € um material proveniente da decomposicdo, durante milhdes de
anos, das rochas feldspaticas, muito abundantes na crosta terrestre. Sao classificadas
em duas categorias: Argilas Primarias e Argilas Secundarias ou Sedimentares. As
primeiras sdo formadas no mesmo local da rocha mée e tém sido pouco atacadas

pelos agentes atmosféricos. Possuem particulas mais grossas e coloragdo mais clara,
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séo pouco plasticas, e apresentam grande pureza. O caulim € uma das argilas deste
tipo (ROSSI, 2012).

Argilas secundarias ou sedimentares sdo as que tém sido transportadas para
mais longe da rocha mae pela agua, pelo vento e pelo desgelo. Essas argilas sao
mais finas e plasticas que as primarias, podendo, no entanto conter impurezas ao se
misturarem com outras matérias organicas (ROSSI, 2012).

Argila € um produto natural, terroso, constituido por componentes de gréao
muito fino, entre os quais, destacam-se por serem fundamentais, 0os minerais
argilosos. Num mineral argiloso os elementos mais frequentes sdo oxigénio, silicio,
aluminio, ferro, magnésio, potassio e sédio no estado ibnico que se arranjam em
modelos estruturais tridimensionais. Os arranjos fazem-se segundo sete modelos
diferentes, formando sete grupos sistematicos nos minerais argilosos cristalinos:
grupo da caulinita, ilita, montmorilonita, clorita, vermiculita, paligorsquita e sepiolita
(MEIRA, 2001).

As argilas derivam em geral de rochas base do tipo cristalina e eruptiva como
os feldspatos, granitos e basaltos. O processo longo e lento de decomposi¢ao por
efeito de agentes geoldgicos e a erosdo pelas particulas de areia, causam a
fragmentacao da rocha macica em graos de varios tamanhos (ROSSI, 2012).

A estrutura das argilas possui camadas que sdo construidas pelo
compartilhamento de vértices e arestas de octaedros MOes e tetraedros TOs4. Os
atomos M e T, situados dentro das camadas sdo geralmente silicio e aluminio
(SHRIVER e ATKINS, 2008).

Neste trabalho, o estudo é direcionado para um grupo em especial de argila:
o caulim que € uma argila residual ou sedimentar branca, composta basicamente por

minerais do grupo da caulinita.

3.3.1 Caulinita

A caulinita € um dos mais importantes minerais de argila com ampla aplicagcéo

industrial. Como os ions presentes na caulinita sdo incolores, o cristal da caulinita é



35

incolor e, portanto, o pé da caulinita apresenta coloracdo branca. Essa cor € um dos
principais fatores responsaveis por seu grande uso industrial, sendo utilizada na
producado de ceramicas e porcelanas, papeis e como material de carga para pinturas,
borracha e plasticos. As amplas aplica¢des industriais da caulinita dependem da
habilidade em modificar suas propriedades para outros usos (CHENG et al., 2010-a;
CARMODY et al., 2005; COELHO, SANTOS e SANTOS, 2007).

Minerais do grupo da caulinita e outros argilominerais sdo formados pela
decomposicédo de feldspatos por processos geoldgicos, tendo provavelmente sericita
como intermediario.

A formulagéo da caulinita pode ser descrita como resultante da deposi¢éao de
2 mols de gibbsita (variedade polimérfica do AI(OH)s3) sobre dois mols de silica,
mantendo-se as estruturas dos dois compostos tipo 1:1 (GARDOLINSKI, FILHO e
WYPYCH, 2003). A Figura 3 apresenta a estrutura da gibbsita (a), silica (b), o
processo de montagem da estrutura ideal da caulinita (c) e a estrutura final da caulinita
(d).

Na estrutura da gibbsita os atomos de aluminio estdo posicionados nos
centros dos octaedros e, nos vértices, estao posicionados os grupamentos hidroxila.
Somente 2/3 dos octaedros sdo ocupados e estes sao ligados pelas arestas, o que
caracteriza a caulinita como dioctaédrica. Na estrutura da silica, os &tomos de silicio
estdo posicionados nos centros dos tetraedros, nos quais os vértices sao ocupados
por &tomos de oxigénio. Devido a forma com que os tetraedros sdo coordenados uns
aos outros, cria-se um buraco na lamela que expde a hidroxila interna para eventuais
reacoes (Figura 3b) (GARDOLINSKI, FILHO e WYPYCH, 2003).
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Figura 3 - Estrutura da gibbsita (a), silica (b), o processo de montagem da estrutura ideal da
caulinita (c) e estrutura final da caulinita (d).
Fonte: GARDOLINSKI, FILHO e WYPYCH, 2003

A célula unitaria da caulinita possui formula AlsSisO10(OH)s, mas é geralmente
representada por sua férmula minima que corresponde a metade da célula unitaria
Al2Si20s(OH)a. A caulinita € formada basicamente por SiO2 na propor¢ao de 46,54%,
Al203 39,50% e agua na proporcao de 13,96%. Sua estrutura cristalina é eletricamente
neutra ndo apresentando significativas substituicbes estruturais por outros atomos
metalicos (GARDOLINSKI, FILHO e WYPYCH, 2003). E um aluminosilicato
dioctaedral, constituido de uma folha composta por octaedros de Al** ligados a grupos
OH- e outra por tetraedros de Si** ligados a ions O?%. Estas folhas de octaedros com
AP* e de tetraedros com Si** sdo ligadas entre si por ligacdes covalentes e formam
lamelas. (FROST et al., 2000; GUIMARAES, PERALTA-ZAMORA e WYPYCH, 1998).

A caulinita € Unica entre os argilominerais lamelares por possuir camadas
assimétricas eletricamente neutras. Na formacgéao da estrutura da caulinita, grupos OH"
de uma lamela séo ligados a ions O? de outra lamela por ligacdes de hidrogénio. O
tipo de ligagdo confere ao mineral grande energia de coesao, tornando dificeis os
processos de intercalacdo (COELHO, SANTOS e SANTOS, 2007; GUIMARAES,
PERALTA-ZAMORA e WYPYCH, 1998). A célula unitaria cristalina é triclinica e o
espacamento basal entre as lamelas € de 7,16 A (FROST et al., 2000).
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Os ions de ferro trivalentes participam da estrutura da caulinita como principal
impureza, com o estado de oxidagao e a posi¢cao atdmica dependendo das condi¢des
de formacdo do mineral (MULLER e CALAS, 1989). O Fe3*, principal estado de
oxidacdo do ferro nas caulinitas encontradas no Brasil, pode substituir
isomorficamente o AI** em duas posicdes octaedrais. O ferro pode estar também
adsorvido na superficie da caulinita na forma de hidroxidos (LOMBARDI et al., 2002).

Defeitos estaveis na estrutura da caulinita, envolvendo fons Fe3*, tém sido
associados a habilidade da superficie da caulinita em polimerizar aminas e
aminoacidos (MANGRICH et al., 2005).

Processos de intercalacdo de moléculas organicas e inorganicas nos
espacamentos interlamelares da caulinita sdo conhecidos ha alguns anos, mas
somente recentemente houve um novo interesse nesses tipos de compostos,
principalmente pela possibilidade de utilizagdo desses materiais na obtencdo de
nanocompaésitos com potenciais aplicacdes industriais (GARDOLINSKI, WYPYCH e
CANTAO, 2001; FROST et al., 2000).

Como as lamelas séo ligadas umas as outras através de ligacGes hidrogénio
envolvendo os grupamentos, Al-OH e Si-O, existe dificuldade em se promover
processos de intercalacdo na caulinita. Normalmente moléculas polares sao
intercaladas mais facilmente. S&o estabilizadas através de interacdes dipolares,
ligac6es hidrogénio e forcas de van der Waals (GARDOLINSKI, WYPYCH e CANTAO,
2001).

A caulinita possui grandes vantagens em muitos processos, devido a sua alta
estabilidade quimica e baixo coeficiente de expansdo, sendo utilizada em seus
estudos como retentor de metais pesados como o chumbo e cadmio (COLES e YONG,
2002; MIRANDA-TREVINO e COLES, 2003).

3.4 UREIA
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A ureia é um composto quimico bastante utilizado como fertilizante que possui
46% de nitrogénio. Pode ser encontrada na forma cristalina ou em granulos e é
bastante higroscopico, o que limita seu uso nas misturas com outros fertilizantes. Pode
ser sintetizada a partir da reacao entre a amonia e o gas carbdnico, sob condicdo de
temperatura e pressao elevadas (MELLO, 1987; NOVAIS et al., 2007).

CO2 + 2 NH3s > CO(NHz)2 + H20

Entre as fontes industriais de nitrogénio, a ureia € a mais utilizada, pois possui
alta concentracéo de nitrogénio, menor preco relativo e menor poder acidificante do
solo quando comparada as outras fontes (MARCHESAN et al., 2011). Por isso, a ureia
€ a principal opcdo do ponto de vista industrial e o fertilizante sélido com o menor
custo por unidade de nitrogénio (NOVAIS et al., 2007).

Atualmente, a ureia € a principal fonte de nitrogénio para a agricultura
brasileira, sendo responsavel por cerca de 54% do consumo no pais (MELLO, 1987,
ARAUJO et al., 2005; MARCHESAN et al., 2011).

A principal desvantagem do uso da ureia é a possibilidade de perdas do
nitrogénio por volatilizagdo do NHs, especialmente quando o fertilizante é aplicado na
superficie do solo. Além disso, a ureia estd sujeita a perdas por lixiviagdo, por
apresentar alta solubilidade em agua e por ser um composto ndo-ibnico, portanto,
fracamente adsorvido aos col6ides do solo (NOVAIS et al., 2007).

Segundo Martha Janior et al. (2004), a ureia possui elevado potencial de
perdas no solo que podem atingir até 80% do nitrogénio aplicado, devido a
volatilizac&o ou lixiviagdo do solo dependendo da temperatura e regime pluviométrico
ou pela inadequacédo entre o periodo de fertilizacdo e o periodo de demanda
nutricional pela planta. Sendo assim, existe uma estreita dependéncia aos fatores de
manejo adequado dos fertilizantes, como incorporacao de algumas fontes e aplicacao
em condicdes de umidade de solo ideais, entre outros (GIRARDI e MOURAO FILHO,
2003).

No solo a ureia € hidrolisada a amonio pela acdo da urease, uma enzima

produzida por bactérias, obtendo-se como produto o carbonato de aménio, que sofre
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hidrélise, tornando o meio alcalino, propicio para perdas de nitrogénio por volatilizagéo
(LONGO e MELO, 2005; NOVAIS et al., 2007).

A temperatura, textura, teor de matéria organica, quantidade aplicada,
populacdo microbiana, umidade e temperatura do solo, sédo fatores que controlam a
velocidade com que ocorre a hidrélise da ureia e demais rea¢des (LONGO e MELO,
2005; MELLO, 1987).

3.5 INTERCALACAO DA CAULINITA COM UREIA

Ha um longo tempo vem se estudando processos de moagem da caulinita e
a influéncia da moagem sobre suas propriedades ceramicas (VALASKOVA et al.,
2007).

Como as lamelas da caulinita sdo ligadas umas as outras através de ligacdes
de hidrogénio, existe uma dificuldade em promover processos de intercalacdo na sua
estrutura. Devido ao carater polar da camada e os grupos OH, a intercalacdo de
moléculas organicas polares é facilitada, por interacéo dipolo/dipolo, ou por ligacéo de
hidrogénio. Algumas moléculas que podem ser intercaladas sdo pequenas como
dimetilsulféxido, hidrazina, uréia, cloreto de sédio, acetato de potassio e amidas
(COELHO, SANTOS e SANTOS, 2007; ZHANG et al., 2007).

Por outro lado, algumas moléculas organicas ndo possuem polaridade
adequada ou apresentam dimensdes grandes, e por isso ndo podem ser intercaladas
na caulinita (COELHO, SANTOS e SANTOS, 2007).

O processo de esfoliagdo pode ser interessante do ponto de vista industrial j&
gue a caulinita esfoliada apresenta uma maior plasticidade do que a caulinita na forma
cristalina. (GARDOLINSKI, WYPYCH e CANTAO, 2001).

Neste trabalho se utilizara a intercalagdo da caulinita com a ureia, que € um
fertilizante amplamente usado na agricultura, e apresenta uma estrutura polar, que
facilita a intercalagéo.

Ap6s a moagem por cerca 7 horas a estrutura molecular da caulinita

intercalada com a ureia esta representada na Figura 4.
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Figura 4 - Estrutura molecular da caulinita intercalada com ureia
Fonte: FUKAMACHI, WYPYCH e MANGRICH, 2007

3.6 O NITROGENIO PARA AS PLANTAS

O nitrogénio, seguido pelo potassio e fosforo, € o macronutriente absorvido
em maior quantidade pelas plantas, sendo fundamental para seu desenvolvimento,
garantindo a alta performance de produtividade da agricultura brasileira (MELLO,
1987).

O nitrogénio representa o elemento mineral exigido em maiores quantidades
pelas plantas, sendo a sua disponibilidade frequentemente limitante ao crescimento
das mesmas. Este elemento esta presente na composicdo das mais importantes
biomoléculas, tais como aminoacidos, proteinas, acidos nucléicos e clorofilas. Em
muitos sistemas de producéo, a disponibilidade de nitrogénio é quase sempre um fator
limitante, influenciando o crescimento da planta (NOVAIS et al., 2007; BREDEMEIER
e MUNDSTOCK, 2000).

O nitrogénio € o macronutriente que exerce efeitos mais rapidos e
pronunciados sobre o desenvolvimento das plantas. Ele participa de um ciclo
biogeoquimico e € um nutriente que esta relacionado aos mais importantes processos

fisiolégicos que ocorrem nas plantas, tais como fotossintese, respiracédo
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desenvolvimento e atividade das raizes, absorcdo ibnica de outros nutrientes,
crescimento, diferenciagéo celular e genética (COELHO e VERLENGIA, 1973).

Sua funcao basica nas plantas € estimular o crescimento vegetativo, sendo
responsavel pela coloracdo verde escura das folhagens. Além disso, é responsavel
pelo tamanho dos gréos de cereais e controla a absorgéo de outros nutrientes pelas
plantas (COELHO e VERLENGIA, 1973).

A maior parte do nitrogénio existente na biosfera ndo encontra-se diretamente
acessivel as plantas. O nitrogénio molecular (N2), apesar de ser o gas mais abundante
da atmosfera (78%), ndo pode ser utilizado pelas plantas para a constru¢ao de suas
biomoléculas por ser uma molécula estavel e pouco reativa. Por outro lado, os
compostos nitrogenados existentes na natureza sofrem interconversées formando o
ciclo do nitrogénio. O nitrogénio encontra-se no solo predominantemente na forma
organica. O restante encontra-se nas formas inorganicas de amonio (NH4*) e nitrato
(NOs3’), forma em que as plantas absorvem a maior parte do nitrogénio (RAIJ, 1987,
NOVAIS et al., 2007 COELHO e VERLENGIA, 1973).

O declinio do teor de nitrogénio do solo tem importantes consequéncias
praticas com o passar dos anos de cultivo. Em cada ano, o suprimento é variavel,
dependendo de condi¢Bes climaticas do momento, que podem afetar de forma
inconstante as transformacfes da matéria organica (FUKAMACHI, 2007).

Dada sua importancia e mobilidade no solo, o nitrogénio tem sido amplamente
estudado, no sentido de maximizar a eficiéncia do seu uso. Para tanto, tem-se
procurado diminuir as perdas de nitrogénio no solo, bem como melhorar a absorcéo e
metabolizacdo do mesmo pelas plantas (BREDEMEIER e MUNDSTOCK, 2000).

3.7 FERTILIZANTES DE LIBERACAO LENTA DE NITROGENIO
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Normalmente, menos de 50% do nitrogénio aplicado sob a forma de
fertilizante no solo é utilizado pelas culturas. As perdas no solo sdo devido aos
inlmeros processos aos quais o nitrogénio estd sujeito (BREDEMEIER e
MUNDSTOCK, 2000). O ion nitrato € muito moével no solo, estando sujeito a
volatilizacéo e lixiviacdo por aguas de chuva ou de irrigacdo. Isso justifica a enorme
preocupacao ambiental em relagdo ao manejo dos fertilizantes aplicados (MEDEIROS
et al., 2012; ROSOLEM, FOLONI e OLIVEIRA, 2003).

Segundo Mendonca et al. (2007) a eficiéncia das adubacdes depende das
doses e fontes de adubos utilizados, da capacidade de troca catidnica e das
caracteristicas fisicas do substrato. Segundo os autores, a realizacdo de
parcelamento das aplicacées durante a cultura seria uma alternativa para aumentar a
eficiéncia das aplicacdes de nitrogénio no solo. Porém, isso acarretaria um aumento
no custo operacional. Portanto, a utilizacdo de fontes que apresentam uma liberagéao
mais lenta ou controlada dos nutrientes seria uma alternativa mais eficiente.

Qualquer fertilizante que libere seus nutrientes num periodo de tempo
relativamente longo pode ser considerada de liberacéo lenta ou controlada, e nesse
aspecto, os fertilizantes nitrogenados foram os mais estudados. O baixo custo dos
fertilizantes potassicos desestimula esforcos de se aumentar sua eficiéncia de
aproveitamento. Com relacéo aos fertilizantes fosfatados, a tendéncia € justamente
oposta, pesquisas sao dirigidas para obtencdo de fontes mais solUveis, pois esses
tipos de fertilizantes normalmente apresentam baixa solubilidade, dificultando a
absorcao pelas plantas (NOVAIS et al., 2007).

A partir do uso de fertilizantes de liberacédo lenta de nitrogénio, evitam-se
guedas de rentabilidade de producéo, e possiveis contamina¢des do lencol freético,
rios, lagos e mares com o nitrogénio que € lixiviado (RAIJ, 1991).

Os fertilizantes de liberacdo lenta fornecem os nutrientes gradualmente e
continuamente as plantas, por um periodo determinado; requerem menor frequéncia
de aplicagéo, diminuindo os gastos; evitam injurias as sementes e raizes pela alta
concentracéo de sais, decorrentes de aplicagfes excessivas; SAo pouco suscetiveis a
perdas, minimizando os riscos de poluicdo ambiental. Aléem disso, reduzem as perdas
de nutrientes devido a lixiviacdo, imobilizacdo e volatilizacdo e apresentam maior

praticidade no manuseio. Possibilitam, também, a distribuicdo mais homogénea dos
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nutrientes no substrato e favorecem a sincronizacao entre o fornecimento destes e a
demanda fisiologica da planta (SHAVIV, 2001; GIRARDI e MOURAO FILHO, 2003).

Dessa maneira, a eficiéncia da adubacdo nitrogenada pode ser ampliada
mediante o uso de fertilizantes de liberacao lenta.

O controle da solubilidade de fertilizantes nitrogenados ja foi estudado
considerando-se 0 uso de materiais pouco sollaveis, principalmente pelo uso do
composto ureia-aldeido e por materiais sollveis recobertos, como ureia recoberta por
enxofre e por inibidores de nitrificacdo (NOVAIS et al., 2007).

Ha grande quantidade de fertilizantes nitrogenados, cuja liberacéo é retardada
por recobrimentos ou encapsulamentos com diversos materiais. Os fertilizantes mais
comuns dessa classe sdo formados por granulos recobertos com polimeros organicos,
termoplasticos ou resinas. Esse tipo de fertilizantes ndo se restringe apenas aos
nitrogenados, sendo que existem diversas formulacées que contém um ou mais
nutrientes. Porém, devido a maior mobilidade e possibilidade de perdas do nitrogénio
no solo, o controle da sua liberacdo € feito, majoritariamente, com produtos de
liberacdo lenta (NOVAIS et al., 2007).

Segundo Girardi e Mourdo Filho (2003), em vista do recobrimento dos
fertilizantes tradicionais por substancias organicas, inorganicas ou resinas sintéticas,
tais fertilizantes liberam nutrientes de forma gradual. Estas substancias séo, em sua
maioria, derivadas de ureia, como poliamidas, enxofre elementar ou, ainda, polimeros
das mais diversas naturezas.

Existem varios tipos de fertilizantes de liberacéo lenta, dentre os principais,
podem-se citar (PEOPLES e CRASWELL, 1992):

e Fertilizantes encapsulados em material semi-solivel em agua: fertilizantes
solliveis em agua que sado revestidos por uma barreira difusora; como por
exemplo, os revestidos com enxofre ou com resinas;

e Mudanca no tamanho fisico dos fertilizantes granulados, com uso de granulos
bem maiores de ureia, usualmente chamados de supergranulos de ureia. A
combinagcdo do maior tamanho da particula com uma aplicacdo em

profundidade do fertilizante diminui as perdas por lixiviagao;
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¢ ModificacBes quimicas: geralmente de compostos de nitrogénio organico, por
exemplo, condensados de aldeidos com ureia, que sdo muito menos sollveis
em agua que a ureia.

Mundialmente, cerca de 562000 kg de fertilizantes sintéticos de liberacéo
lenta sdo aplicados anualmente, representando cerca de apenas 0,15% do consumo
anual mundial de fertilizantes, principalmente devido ao fato de serem mais caros que
os fertilizantes tradicionais e terem seu uso limitado a culturas de alto valor comercial.
Normalmente sdo mais empregados em fruticultura e hortalicas (NOVAIS et al., 2007).

Apesar do grande potencial dos fertilizantes de liberagdo lenta para aumentar
0 aproveitamento do nitrogénio pelas plantas, o uso de tais produtos €é limitado pelo
alto custo em comparacédo com os fertilizantes tradicionais. No Brasil, os fertilizantes
de liberagéo lenta nunca foram empregados em larga escala, embora tenham sido
realizadas algumas pesquisas (NOVAIS et al., 2007).

Devido a isso, novas pesquisas tém sido realizadas a fim de produzir
fertilizantes de liberacdo lenta com matérias-primas mais baratas e renovaveis, com

intuito de potencializar o seu uso na agricultura.

3.8 ANALISES RELEVANTES

3.8.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (IVTF)

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier € uma
importante técnica de caracterizagdo de materiais, e € um dos métodos mais
amplamente utilizados para identificar os componentes quimicos e explicar a estrutura
dos compostos (LIU et al., 2006).

Tem sido utilizada nos estudos de conjuntos de macromoléculas organicas
complexas, para identificar grupos funcionais, como acidos carboxilicos, aminas,
amidas, hidroxilas e estruturas alifaticas e aromaticas (PAIM et al., 1990;

CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000). Cada grupo funcional absorve em frequéncia
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caracteristica de radiacdo, assim, o espectro de infravermelho permite caracterizar
grupos funcionais de um padréo ou de um material desconhecido (CIENFUEGOS e
VAITSMAN, 2000). Desta forma, permite-se obter informacdes sobre a natureza e
posicdo dos grupos funcionais em materiais de diversas origens. A principal vantagem
de espectrobmetros com transformada de Fourier € rapidez na coleta dos dados e alta
intensidade de luz no detector (BARTH, 2007).

Na IVTF, as frequéncias do infravermelho sdo convertidas em frequéncias de
audio, onde os detectores e a eletrbnica sédo capazes de localizar tanto a frequéncia
quanto a intensidade da luz. Por isso, esse espectrofotdmetro € mais confiavel, com
maior sensibilidade e precisdo (CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000).

A absorcao da radiacao infravermelha depende do aumento da energia de
vibracdo ou da rotacdo associado com uma ligacdo covalente, desde que esse
aumento resulte numa variagdo do momento dipolar da molécula (EWING, 1972).

A espectroscopia de infravermelho utiliza a regido do infravermelho do
espectro eletromagnético. Essa técnica se baseia no fato de que as ligacdes quimicas
das substancias possuem frequéncias de vibracdo especificas, as quais
correspondem a niveis de energia da molécula. Se a molécula receber luz com
exatamente a mesma energia de uma dessas vibracdes, entdo a luz sera absorvida
desde que sejam atendidos a determinadas condi¢des (BARTH, 2007).

Nos estudos envolvendo amido e biofilmes, sdo esperadas pela analise de
infravermelho, algumas bandas caracteristicas do amido que sao, principalmente, a
banda referente ao estiramento das hidroxilas préxima a 3390 cm-t, além das bandas
proximas a 2920, 1658, 1150 e 1000 cm caracteristicas do estiramento do grupo C-
H, deformacdo angular da molécula de agua, estiramentos C-O, respectivamente
(SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE, 2007). O comprimento de onda e intensidades
desses picos pode variar conforme a interagao entre os componentes do filme.

Nos estudos envolvendo a intercalacao de caulinita com ureia, esta técnica é
importante, pois fornece dados sobre a interagdo dos componentes intercalados com
0s grupamentos da superficie. Para a caulinita intercalada com ureia, sdo esperadas
bandas em aproximadamente 3620 e 3698 cm™ que sdo bandas caracteristicas do
estiramento O-H externo e interno da caulinita (FUKAMACHI, 2007). Aléem disso, as

bandas referentes ao estiramento N-H e OH da ureia sdo esperadas em
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aproximadamente 3504 e 3388 cm™ e do estiramento C=0 em 1670 e 1624 cm™
(SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE, 2007), sendo que as intensidades dos picos e
comprimentos de onda podem sofrer algumas alteracbes dependendo das interacbes

entre a caulinita com a ureia e com o filme.

3.8.2 Anadlise Térmica: Termogravimetria (TG) e Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC)

Analise térmica € um conjunto de técnicas que permite medir as mudancas
das propriedades fisicas ou quimicas de um material em funcéo da temperatura ou do
tempo, enquanto este é submetido a um programa controlado de temperatura
(MOTHE e AZEVEDO, 2009; CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000). As areas de
aplicacdo da analise térmica incluem os estudos de decomposicdo térmica,
determinacao de umidade, volateis, residuos e teor de cinzas, determinacéo de calor
especifico, determinacéo de transicéo vitrea, de fusdo, entre outros. E empregada
largamente em quase todas as areas da Quimica, nos campos da metalurgia, tintas,
ceramicos, mineralogia, alimentos, entre outros para caracterizacdo de materiais,
monitoramento e controle de qualidade dos produtos (MOTHE e AZEVEDO, 2009).

A termogravimetria (TG) baseia-se no estudo da variacdo da massa de uma
amostra resultante de uma transformacdo fisica (sublimacdo, evaporacéao,
condensacdo) ou quimica (degradacdo, decomposi¢cdo, oxidacdo) em funcdo do
tempo ou da temperatura (MOTHE e AZEVEDO, 2009; CIENFUEGOS e VAITSMAN,
2000). O instrumento béasico da termogravimetria consiste numa balanca de preciséo
acoplada a um forno que permite programar a variacdo de temperatura linearmente
com o tempo (CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000).

A termogravimetria € uma técnica muito utilizada na caracterizacdo do perfil
de degradacdo de polimeros. A exposicdo a temperaturas elevada pode alterar a
estrutura quimica e as propriedades fisicas dos materiais, por isso, a curva de
degradacéo térmica mostra um perfil da resisténcia ou estabilidade térmica que o

material apresenta, ou seja, a capacidade da substdncia em manter suas
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propriedades, durante o processamento térmico o mais préximo possivel de suas
caracteristicas iniciais (MOTHE e AZEVEDO, 2009).

Para os filmes produzidos somente com amido, através da analise
termogravimétrica, sdo esperadas duas perdas de massa principais, sendo que uma
é atribuida a desidratagdo da amostra, e por isso depende da umidade da mesma, e
outra a decomposi¢do da matéria organica, proéxima a 250° C, para filmes de fécula
de mandioca (MARQUES et al., 2006). A presenca de aditivos pode acarretar na
ocorréncia de mais perdas de massa, principalmente no caso da adicdo de compostos
inorganicos, como a caulinita.

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) mede a diferenca de energia
fornecida a amostra em relagcdo a um material de referéncia, enquanto ambos séo
submetidos a uma variacdo controlada de temperatura. A area contida sob o pico da
curva de DSC fornece a variacdo de entalpia (AH) sofrida pela amostra (MOTHE e
AZEVEDO, 2009; AKCELRUD, 2007). Essas medidas fornecem informacdes sobre
mudancas fisicas e quimicas que envolvem processos endotérmicos (absorcdo de
calor), exotérmicos (liberacdo de calor) ou mudancas na capacidade calorifica
(MOTHE e AZEVEDO, 2009)

A DSC pode proporcionar informacdes sobre caracterizagdo e medidas
especificas, tais como: transicdo vitrea, temperatura e tempo de cristalizacdo, ponto
de fuséo, calor especifico, oxidacéo, pureza, estabilidade térmica, ponto de ebulicao,
cinética de reac0Oes, etc. e é amplamente utilizada na area dos polimeros para esses
fins (MOTHE e AZEVEDO, 2009).

A técnica de DSC pode ser util, também, para determinar a temperatura exata
em que acontece a gelatinizagdo do amido (SRICHUWONG et al., 2012; PARADA e
AGUILERA, 2012; AHMED, 2012; LIU et al., 2009-a). O aquecimento de suspensdes
de amido em excesso de agua causa a gelatinizacdo que € uma transicao de primeira
ordem irreversivel e corresponde ao rompimento, expansdo, hidratacdo e
solubilizagdo dos granulos de amido. Esta transicdo pode ser caracterizada por um
pico endotérmico obtido através de DSC (VICENTINI, 2003).

Fu et al. (2012) estudaram os efeitos da gelatinizacao parcial sobre a estrutura
e as propriedades térmicas de amido de milho e, através da técnica de DSC, obtiveram

para o amido de milho nativo temperatura inicial, do pico e final de gelatinizagéo de
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63,82, 68,76 e 73,86° C, respectivamente e a variacdo de entalpia do processo foi de
12,97 J/g. Para a fécula de mandioca, Paes, Yakimets e Mitchell (2008) encontraram
temperatura inicial, do pico e final de gelatinizacdo de 62,7, 70,06 e 78,7° C,

respectivamente.

3.8.3 Difratometria de Raios X

Quando um feixe de elétrons se choca com um material alvo, os elétrons
geralmente perdem velocidade por interacbes com os elétrons do alvo. A energia
perdida se converte, entdo, em uma radiacdo X continua, com comprimento de onda
minimo, correspondente a energia maxima dos elétrons. A medida que o potencial
cresce, atinge-se um ponto em que a energia é suficiente para remover um elétron
planetario para fora do atomo do alvo e outro elétron ocupa seu lugar, emitindo um
féton de radiacdo X com um comprimento de onda dependente dos niveis de energia
envolvidos e caracteristico do elemento (EWING, 1972).

Os raios X sdo uma radiacdo eletromagnética com comprimento de onda da
ordem de 10'° m. Essa radiacdo pode ser difratada por um cristal, pois seus
respectivos comprimentos de onda sdo comparaveis as separacfes entre planos da
rede do cristal (FUKAMACHI, 2007).

Como os raios X sdo ondas eletromagnéticas da mesma natureza que a luz,
podem ser difratados de modo semelhante. A difracdo pode ser interpretada como
uma reflexdo de rede de planos selecionados em um cristal de acordo com a equacao
de Bragg: 2d senf = nA, em que d é a distancia entre os planos adjacentes do cristal,
6 é o angulo de incidéncia e A € o comprimento de onda do raio-X (EWING, 1972).

A difracdo de raios X conduz primeiramente a identificacdo de compostos
cristalinos. Os elementos s6 sdo observados como tais, caso se encontrem em estado
livre, cristalino (EWING, 1972).

Dentro do gréanulo de amido, a amilose e a amilopectina se encontram
distribuidas em camadas sucessivas conferindo-lhe um carater semicristalino. A

caracteristica semicristalina do granulo se deve a presenca de regibes mais
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ordenadas, regides cristalinas, onde ha uma maior concentragdo de amilopectina e
regides mais desordenadas, denominadas amorfas onde existe maior concentragéo
de amilose (RODRIGUEZ, SAN MARTIN e CRUZ, 2001).

A parte linear das moléculas de amilopectina forma estruturas helicoidais
duplas, estabilizadas por ligagfes de hidrogénio que da origem as regides cristalinas
do granulo. A regido amorfa é composta pelas cadeias de amilose e pelas
ramificacbes da amilopectina (SOEST et al., 1996-a).

Os granulos de amido, por serem parcialmente cristalinos, proporcionam
padrbes especificos de difracdo de raios X. Os padrdes de cristalinidade séo definidos
com base nos espacos interplanares e na intensidade relativa das linhas de difragéo
de raios X.

A cristalinidade do granulo de amido € atribuida principalmente ao arranjo
regular das cadeias curtas de amilopectina, associadas a densidade de
empacotamento das duplas hélices. Além desta caracteristica, estdo associados com
padrdes de cristalinidade, o contetdo de 4gua e o tamanho de cadeia da amilopectina.
Dessa forma os amidos de diversas fontes apresentam padrdes de cristalinidade
especificos, que sdo chamados de padrdo A, B e C (SINGH et al., 2010; SOEST et
al., 1996-a). O padrdao A é caracteristico de amidos provenientes de cereais que
apresentam estrutura mais rigida, o padrao B é caracteristico de amido de tubérculos,
frutas e milho com estrutura menos rigida e o padrdo C, caracteristico de amido de
leguminosas (SOEST et al., 1996-a).

Segundo Marcon et al. (2009), os granulos de amido podem apresentar
diferentes padrdes de difracdo de raios X, que variam conforme a sua cristalinidade.
Quando os picos principais aparecem em 15, 17, 18 e 23° em 206, 0 amido apresenta
caracteristicas do tipo A. Quando os picos aparecem em 20 =5,6, 15, 17, 18 e 23° 0
amido é classificado pelo padrao tipo B de difracdo e o tipo C, aparece quando ha
uma mistura entre os tipos A e B com picos em 20 = 5,5, 15, 17, 22 e 23° em 26.

Quando o granulo de amido é aquecido em excesso de agua até determinado
ponto onde ocorre 0 seu rompimento, a expansao dos granulos torna-se irreversivel e
a ordem estrutural desaparece, provocando mudancas ou perda na cristalinidade que
podem ser acompanhadas por difratometria de raios X (SOEST e VLIEGENTHART,
1997).
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Algum dos tipos de cristalinidade pode ser encontrados nos biofilmes
preparados devido a fusdo incompleta dos granulos de amido durante o
processamento (SOEST et al., 1996-b). Além disso, dependendo do tipo de amido, do
plastificante, das condi¢cbes de processamento, de armazenamento e do tempo, 0s
filmes de amido podem sofrer recristalizacdo (SOEST et al., 1996-a).

Durante o resfriamento, ap6s o processamento ou quando o filme é
armazenado, ocorre a formacao de estruturas cristalinas devido a recristalizacdo da
amilopectina e cristalizacdo da amilose, apesar de essa Ultima ndo apresentar
cristalinidade em seu estado nativo (CORRADINI et al., 2005).

A cristalizacao dos filmes reflete nas propriedades dos mesmos. A formacao
de cristais reforca a rede polimérica, influenciando nas pripriedades mecanicas dos
filmes. As propriedades de barreira também podem ser afetadas devido a permeacéo
ocorrer pelas partes amorfas do material (SOEST et al., 1996-a).

Varios autores utilizaram a técnica de difratometria de raios X para obter
dados sobre a cristalinidade do amido utilizado ou dos filmes produzidos (JIMENEZ et
al., 2012-a; KAEWTATIP e TANRATTANAKUL, 2012; SOUZA et al., 2012,
MBOUGUENG et al., 2012).

Mbougueng et al. (2012) estudaram a influéncia da acetilacdo com anidrido
acético nas propriedades fisico-quimicas, funcionais e térmicas do amido de batata e
mandioca e observaram que ambos os amidos nativos e acetilados apresentam
padrdes de difracdo do tipo B.

Gunaratne e Hoover (2002) estudaram o efeito do tratamento com calor e
umidade sobre a estrutura e propriedades fisico-quimicas de amidos de tubérculos e
raizes e também encontraram para o amido de mandioca padréo de difracao do tipo
A. Este resultado também foi encontrado por Serrano e Franco (2005) em seus
estudos sobre modificac&o hidrotérmica e hidrélise enzimatica de amido de mandioca.

Outros autores obtiveram outros padroes de difracdo para o amido de
mandioca, como Belibi et al. (2013) que observaram um padrdo do tipo B,
caracteristico de amidos de raizes e tuberculosas, com picos em 26 =5,8, 17,3, 19,8
e 22,1°. Ja Matsuda et al. (2013) e Teixeira et al. (2012), obtiveram um padrao de

difracéo do tipo C, que acontece quando ha uma mistura dos tipos A e B.



51

A elucidacgédo de estruturas de argilominerais € apoiada em técnicas baseadas
no fendmeno de difracdo de ondas eletromagnéticas, como raios X. Com esta técnica
€ possivel determinar o grau de organizacdo de planos atdbmicos, cristalinidade e
principalmente a distancia basal (NICKEL, 1995).

A técnica de difracdo de raios X é usada para identificar amostras de
substancias sélidas, comparando-se as posi¢oes e intensidades das linhas de difracédo
com as de um grande numero de dados devidamente registrados, assim a técnica &
atil na identificacdo de minerais e elucidacao de suas estruturas (ATKINS, 1999).

A difratometria de raios X é uma das principais técnicas utilizadas para anélise
de reacgOes de intercalacao entre as lamelas da caulinita. A intercalagdo de moléculas
na matriz da caulinita geralmente causa uma variagcao no seu espacamento basal, que
podem ser identificada por raios X.

Zhu, Yan e Chen (2012) estudaram a aplicag&o de caulinita intercalada com
ureia para revestimento de papel e através da técnica de difracao de raios X afirmaram
gue a intercalacdo da ureia em caulinita foi eficiente devido ao aumento espacamento
basal de 0,712 nm em 26 = 12,43°, e para 1,06 nm em 26 = 8,31°.

Fukamachi, Wypych e Mangrich (2007) em trabalho sobre a utilizacédo do Fe3*
para estudos da estabilidade da caulinita intercalada com ureia observaram através
de andlises de difratometria de raios X que ap0s a intercalagdo, o material gerado
apresentou distancia basal de 1,068 nm, com expansao de 0,35 nm em relagcdo a

caulinita pura (d = 0,716 nm).

3.8.4 Determinacgédo do teor de nitrogénio pelo método de Kjeldahl

A andlise por Kjeldahl & amplamente utilizada em alimentos para
determinacao do teor de proteinas, fundamentada na determinacgéo de nitrogénio, pelo
processo de digestdo. Sendo o conteddo de nitrogénio das diferentes proteinas
aproximadamente 16%, introduz-se o fator empirico de converséao para transformar a
guantidade de nitrogénio encontrado em teor de proteinas (INSTITUTO ADOLFO
LUTZ, 2008).
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O quimico dinamarqués Johan Kjeldahl, em 1883, desenvolveu esse método
para andlise de nitrogénio em substancias organicas. Esse método sofreu inUmeras
modificacbes e vem continuamente melhorando nos aspectos ambiental, de
seguranca, velocidade, versatilidade e simplicidade do procedimento (PERSSON,
WENNERHOLM e O’HALLORAN, 2008).

O método Kjeldahl baseia-se em trés etapas: digestao, destilagéo e titulacao
Na etapa de digestdo, a amostra é tratada por acido sulfarico concentrado, para que
a matéria organica existente na amostra seja oxidada na presenca de um catalisador
e 0s nitrogénios, organico e amoniacal, passam a forma de sulfato de aménio
(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008; PERSSON, WENNERHOLM e O’HALLORAN,
2008; FUKAMACHI, 2007).

Para ativar a transformacéo do nitrogénio proteico a amoniacal, empregam-
se o sulfato de cobre juntamente com o sulfato de potéssio, ao se proceder a digestao,
pois esses sais tém a propriedade de elevar o ponto de ebulicdo do acido sulfurico,
facilitando o processo de oxidacdo da amostra, aumentando a velocidade da digestéo
(PERSSON, WENNERHOLM e O’HALLORAN, 2008; FUKAMACHI, 2007). Na etapa
de destilacao, os ions amonio (NH4*) sdo convertidos em am&nia (NHs), realizada em
meio alcalino, utilizando hidroxido de sdédio, para favorecer o desprendimento da
amonia. A amobnia é, entdo, recolhida em uma solucdo de &cido boérico de
concentracdo conhecida, formando borato de amoénio (PERSSON, WENNERHOLM e
O’HALLORAN, 2008; INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008). Na terceira etapa,
determina-se a quantidade de nitrogénio presente na amostra, titulando-se o borato
de aménio formado, com uma solucéo de &cido sulfurico padronizada na presenca de
um indicador misto (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008; FUKAMACHI, 2007).
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4 METODOLOGIA

4.1 CARACTERIZACAO DA FECULA DE MANDIOCA

A fécula de mandioca, utilizada na preparacdo dos biofilmes, foi cedida para
os estudos pela empresa Fecularia Subida, localizada no municipio de Realeza — PR.
Esta fécula foi caracterizada fisico-quimicamente quanto a sua composi¢ao
centesimal, quanto aos teores de lipidio, proteina bruta, residuo mineral fixo, fibra
bruta e umidade (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008). O teor de carboidratos foi
determinado pela diferenca entre o total (100%) e a soma dos demais teores. As
andlises foram realizadas em triplicata no Laboratério de Qualidade Agroindustrial -
LAQUA - Alimentos e Agua, situado na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana,

Campus Pato Branco.

4.2 PRODUCAO DOS FILMES DE FECULA DE MANDIOCA

Os biofilmes foram preparados segundo a técnica casting (ZAVAREZE et al.,
2012; YAN et al., 2012; SOUZA et al., 2012; TORRES et al., 2011), que consiste no
preparo de uma solucdo filmogénica, por dissolucdo em agua destilada da fécula de
mandioca e do agente plastificante sorbitol.

Foram preparadas solu¢gbes aquosas com concentracoes de 1%, 2,5% e 5%
em massa de fécula de mandioca com e sem adicdo de 1% de sorbitol em relagéo a
massa da fécula seca. Adicionou-se cerca de 3 gotas de solucdo de sorbato de
potassio de concentragdo 0,5%, que foi utilizado como agente antibactericida e
antifngico. Estas solu¢des foram mantidas sob agitacdo constante entre 20 e 35
minutos, com aquecimento em banho entre 70 e 80°C, até a gelatinizacdo do amido.

As solucdes filmogénicas foram, entdo, depositadas em placas de acrilico de 14 cm
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de diametro e desidratadas em capela de exaustdo com circulag&o e renovacao de ar
a temperatura ambiente por cerca de 20 horas.

4.3 PREPARO DAS SOLUCOES SALINAS SATURADAS PARA CONTROLE DA
UMIDADE RELATIVA DO AR

Para a realizacéo da andlise térmica e propriedades mecanicas dos biofilmes,
estes foram previamente acondicionados em dessecadores contendo solucdes
salinas saturadas que fornecem a umidade relativa (43 e 85%). Para umidade relativa
de 43%, foi utilizada solucdo salina de carbonato de potassio e para umidade relativa
de 85%, solucao salina de cloreto de potassio, ambas a 25°C. Estas solucdes foram
preparadas colocando-se quantidade suficiente dos sais no fundo do dessecador e
adicionando-se agua destilada aos poucos, até que 0s sais estivessem totalmente
umedecidos, misturando a solu¢cdo sempre com uma espatula de aco inox. Por fim,
removeu-se 0 excesso de agua com uma micropipeta do tipo Pasteur (MEDEIROS,
2006).

4.4 INTERCALACAO DA CAULINITA COM UREIA

A caulinita utilizada no trabalho é proveniente do rio Capim — Para. Neste
trabalho foi utilizado o procedimento de intercalagdo mecanoquimica de ureia em
caulinita (GARDOLINSKI, WYPYCH e CANTAO, 2001), onde 20 % (m/m) de ureia foi
macerada com caulinita, a seco, durante 7 horas.

O aumento do tempo de maceragéo, leva a mistura a tornar-se com aspecto
mais fino e uniforme. Nesta etapa, tomou-se o cuidado em ndo proceder a maceragao

em dias umidos, pois a ureia é altamente higroscopica.
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Foram utilizados gral e pistilo de agata, material inerte e sem porosidade, para
ndo interferir na reagdo mecanoquimica entre a ureia e a caulinita e

conseguentemente nos resultados.

4.5 ADICAO DA CAULINITA INTERCALADA COM UREIA NO BIOFILME DE
FECULA DE MANDIOCA

A caulinita intercalada com ureia foi adicionada a solucao formadora dos
filmes na proporcao de 40% (m/m) da massa de caulinita intercalada com ureia em
relacdo a massa de fécula seca, totalizando 8% de ureia (m/m) em relacdo a massa
de fécula e, consequentemente, 3,68% de nitrogénio. Adicionou-se 2 mL de agua
destilada na caulinita intercalada com ureia e a mistura foi homogeneizada e
adicionada a solucdo formadora do biofilme ainda quente. Apés a homogeneizacao
da mistura, esta foi levada para tratamento em ultrassom Unique — USC-2800,
operando na frequéncia de 40 KHz, a 70°C em intervalos de 15 em 15 segundos,
durante 2 minutos. A solucdo permaneceu sob agitacdo por cerca de 20 minutos e
entdo, depositou-se 46 mL desta em placas de acrilico de 14 cm de diametro. A
desidratacéo foi feita em capela de exaustdo a temperatura ambiente por cerca de 20

horas.

4.6 ENSAIOS DE LIXIVIACAO E AQUECIMENTO DO BIOFILME CONTENDO
CAULINITA INTERCALADA COM UREIA

Os ensaios de lixiviagao para os biofilmes contendo caulinita intercalada com
ureia foram realizados com o intuito de verificar a lixiviagdo do nitrogénio presente na
estrutura do material. Esses ensaios foram realizados em frascos apropriados

contendo o biofilme com a caulinita intercalada com ureia e 50 mL de agua destilada.
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Os frascos foram mantidos sob agitacéo de 100 rpm, em uma mesa agitadora (Shaker)
por periodos de 1,5; 3; 6; 12; 24 e 48 horas.

No final de cada ensaio os biofilmes foram secos, novamente, em capela de
exaustdo a temperatura ambiente, por aproximadamente 20 horas e armazenados
para posterior caracterizacao.

Os ensaios de aguecimento dos biofilmes contendo caulinita intercalada com
ureia foram realizados com intuito de verificar a resisténcia térmica do material
produzido.

Os filmes foram submetidos a temperaturas de 100, 150, 160, 170 e 200°C
durante 1 hora. Apos o0 aguecimento as amostras foram armazenadas para posterior
caracterizacao.

Como os biofilmes contendo caulinita intercalada com ureia, que passaram
pelos processos de lixiviagdo e aquecimento, apresentaram-se mais quebradicos,
menos uniformes e com a superficie menos plana, foi conveniente macera-los para

deixa-los mais homogéneos para a realizacdo das analises posteriores.

4.7 CARACTERIZACAO DOS BIOFILMES

4.7.1 Espessura

A espessura dos filmes com e sem adicao de caulinita intercalada com ureia
secos foi determinada em triplicata com auxilio de um micrémetro digital marca Insize,
modelo SL-M, com sensibilidade de 0,001 mm, com uma média de cinco pontos
aleatérios no filme (OLIVER e MEINDERS, 2011; ABDORREZA, CHENG e KARIM,
2011; KECHICHIAN et al., 2010). A andlise foi realizada no Laboratorio de
Desenvolvimento de Produtos e Processos, na Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana, campus Pato Branco.

Durante os testes preliminares para a elaboracéo dos biofilmes, observou-se

que a adicdo de um mesmo volume de solugdo filmogénica, com diferentes
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concentracbes, nas placas para secagem, apresentou uma grande variagdo na
espessura dos filmes formados, ou seja, os biofimes de concentragdo 2,5%
apresentavam espessura consideravelmente superior aos de 1%, devido ao aumento
do teor de solidos totais presentes (ZAVAREZE et al.,, 2012, SOUZA, SILVA e
DRUZIAN, 2012; LOPEZ et al., 2011; WANG, JIN e YUAN, 2007).

Por isso, optou-se por adicionar volumes diferentes de solucéo filmogénica nas
placas, com o objetivo de obter, assim, espessuras semelhantes para os biofilmes de
diferentes concentragdes. Com isso, calculou-se que para obter espessuras proximas,
seria necessario adicionar 100 mL de solucéo filmogénica por placa para os filmes de
concentracédo 1%, 46 mL para os filmes de concentragéo 2,5% e 23 mL para os de

concentracao 5%.

4.7.2 Solubilidade em agua

A determinacao da solubilidade dos filmes em agua foi realizada em triplicada.
Primeiramente, discos de 4 cm de diametro secos em estufa a 105°C por 24 horas
foram pesados para a determinacdo da porcentagem inicial de matéria seca, em
seguida, esses filmes foram imersos em 50 mL de agua destilada e mantidos sob
agitacao lenta constante a 25°C por 24 horas. Apds este periodo, cada solucéo foi
filtrada e o material retido foi seco novamente em estufa a 105°C por 24 horas e
pesado, determinando-se desta forma a quantidade de matéria seca nao solubilizada
(GONTARD et al., 1994; GONTARD, GUILBERT e CUQ, 1992; BERTUZZI, ARMADA
e GOTTIFREDI, 2007). A solubilidade do filme foi expressa em porcentagem de massa

solubilizada em relagdo a massa inicial, conforme a equacao a seguir:

(PI-PF)

%MS = * 100 Equacéo 01

Em que:
%MS é a porcentagem de material solubilizado, Pl é o peso inicial do material
seco e PF é o peso final do material seco néo solubilizado.



58

A anélise foi realizada no Laboratério de Desenvolvimento de Produtos e

Processos, na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, campus Pato Branco.

4.7.3 Permeabilidade aos vapores de agua

A permeabilidade a vapores de agua dos fiimes foi determinada
gravimetricamente a temperatura ambiente, de acordo com o método ASTM E96
(ASTM, 2000) modificado (AL-HASSAN e NORZIAH, 2012; FAMA et al., 2012). Os
filmes, com areas conhecidas e previamente secos, foram colocados em células de
permeacdo de plastico adaptadas, contendo em seu interior silica também
previamente seca (UR 0%). Esta célula foi fechada e vedada com silicone para
garantir que a passagem de vapores de agua ocorresse somente através do filme.

Posteriormente, esta célula foi colocada em dissecador, com umidade relativa
de 100%, ambientado previamente com agua destilada. A massa da célula contendo
o filme foi monitorada em intervalos determinados durante nove dias em balanca
analitica. A andlise foi realizada em triplicata.

A taxa de transmisséao de vapores de agua (TVA) foi calculada de acordo com
a equacao 02.

TVA = i—’j Equacéo 02

Em que:

A é a area de permeacao, Am € a variacdo da massa da silica e t € o tempo
total. O termo Am/t foi obtido pelo célculo do coeficiente angular da regresséao linear
entre os pontos de ganho de massa e tempo.

A permeabilidade a vapores de agua (PVA) foi calculada segundo a equacao
03, em que | € a espessura do filme, e AP é a diferenca de pressao de vapor do

ambiente contendo silica gel e do ambiente contendo agua.

TVAxl
AP

PVA = Equacéao 03

A andlise foi realizada no Laboratéorio de Desenvolvimento de Produtos e

Processos, na Universidade Tecnologica Federal do Parana, campus Pato Branco.
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4.7.4 Propriedades mecanicas

Os ensaios mecanicos para as amostras de filmes com e sem adicdo de
sorbitol e contendo caulinita intercalada com ureia foram realizados em maquina de
Ensaio Universal (Instron Modelo 5565).

Inicialmente, quatro amostras de cada filme com diferentes concentragdes e
espessuras conhecidas foram cortadas em pedacos com dimensfes de 1 centimetro
de largura e 5 centimetros de comprimento. As amostras foram, entdo, secas em
estufa a 45°C por 24 horas e posteriormente acondicionadas em umidade relativa de
43% a 25°C por sete dias até a realizacdo dos ensaios mecanicos. A separacao inicial
das garras foi de 10 mm e a velocidade de separacdo de 5 mm/min, com célula de
capacidade 50 kgf (JIMENEZ et al., 2012-a; JIMENEZ et al., 2012-b; JIMENEZ et al.,
2012-c). O ensaio foi realizado no Departamento de Quimica — DQUI — da
Universidade Federal do Parana — UFPR.

O médulo de elasticidade (modulo de Young) e a resisténcia maxima a tracao

foram determinados a partir da curva de tensao versus deformacao.

4.7.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (IVTF)

Os espectros por transmitancia para a fécula de mandioca seca, ureia,
caulinita, caulinita intercalada com ureia e biofilmes contendo caulinita intercalada com
ureia lixiviados e aquecidos foram registrados em espectrofotdmetro Perkin Elmer,
modelo Frontier, utilizando-se pastilhas de brometo de potassio, KBr, obtidas por
prensagem de misturas preparadas com aproximadamente 1,0 mg de amostra e 99
mg de KBr de grau espectroscépico. Para cada espectro foram somadas 16
varreduras com resolucdo de 2 cm, na regido de 4000 a 400 cm™.

Os espectros para os biofilmes sem adicéo de caulinita intercalada com ureia
foram registrados utilizando-se o0 mesmo espectrofotdbmetro, operando no modo ATR

(reflectancia total atenuada). Pedacos dos filmes (5 x 1 cm) foram previamente secos
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em estufa a 45°C por aproximadamente 20 horas para as analises. Para cada espectro
foram somadas 16 varreduras com resolucédo de 2 cm™ na regido de 4000 a 400 cm-
1. As andlises foram realizadas na Central de Andalises, na Universidade Tecnoldgica

Federal do Parana, campus Pato Branco.

4.7.6 Propriedades Térmicas

Para os biofilmes de fécula de mandioca, as analises foram realizadas em
equipamento TA Instruments - SDT Q600. Neste equipamento estdo acopladas as
analises de Termogravimetria (TGA), Analise Térmica Diferencial (DTA) e Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC). Tanto o cadinho de referéncia, quanto o porta amostra
utilizados foram de alfa-alumina, ambos abertos

Os biofilmes de diferentes concentracdes foram previamente secos em estufa
a 45°C por aproximadamente 20 horas e em seguida foram acondicionados em
dessecadores com umidades relativas (UR) controladas em 43% e 85% por sete dias
a 25°C. Aproximadamente 5,0 mg de cada uma das amostras dos filmes secos e dos
acondicionados nas umidades relativas foram analisadas em atmosfera de nitrogénio,
sob fluxo de 50 mL.min, obtendo-se os termogramas em taxa constante de
aquecimento de 10°C.min1, sendo o intervalo de temperatura de 30 a 600°C.

Para a amostra de biofime de fécula de mandioca contendo caulinita
intercalada com ureia foram utilizadas as mesmas condicfes de andlise, porém o
intervalo de temperatura variou de 30 a 900 °C. As andlises foram realizadas na
Central de Analises, na Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, campus Pato
Branco.

As temperaturas de inicio e término de cada estagio de perda de massa, 0
fluxo de calor (entalpia) envolvido no processo e o teor de residuos para cada uma

das amostras estudadas, foram obtidos através da derivada da curva TG, DTG.
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4.7.7 Difratometria de Raios X

A cristalinidade da fécula de mandioca, da ureia, da caulinita, da caulinita
intercalada com ureia e dos biofilmes com e sem adicao de caulinita intercalada com
ureia foi determinada por difracdo de raios X. Para realizar as andlises, as amostras
em po e os filmes foram colocadas em porta amostra circular com 25 mm de diametro
e analisadas com difratbmetro Shimadzu XRD-6000 utilizando radiacdo, Cu Ka
(A=1,5418 A), com o tubo de raios X sendo alimentado com voltagem de 30 kV,
corrente elétrica de 15 mA e os angulos de varredura foram de 0 a 50° (20). As

analises foram realizadas na Universidade Estadual do Centro Oeste - UNICENTRO.

4.7.8 Determinacao do teor de nitrogénio pelo método de Kjeldahl

A determinacao do nitrogénio presente nas amostras dos biofilmes contendo
caulinita intercalada com ureia ap0s os ensaios de lixiviacdo e aquecimento foi feita
pelo método de Kjeldahl adaptado do Instituto Adolfo Lutz (2008).

Inicialmente, foi pesado aproximadamente 0,200 g de cada amostra e estas
foram colocadas em tubos de digestao secos. Entéo, foi adicionado 1 mL de perdxido
de hidrogénio, 30%, e 2 mL de &cido sulfarico concentrado. Em seguida, foi
acrescentado aproximadamente 0,7 g de mistura catalitica, composta por sulfato de
sodio, sulfato de cobre e selénio.

Os tubos foram alocados em bloco digestor a 170°C, até que a agua presente
nas amostras evaporasse. Entdo, a temperatura foi aumentada para 360°C até que
as amostras apresentassem coloracdo verde claro. Esta temperatura foi, entao,
mantida por uma hora.

A temperatura ambiente, procedeu-se a destilacio das amostras, conectando-
se um tubo por vez no destilador de nitrogénio e adicionando-se 10 mL de hidréxido
de sodio 40%. As amostras foram destiladas com velocidade de 6 a 10 mL por minuto.

Apos isto, foi coletado 50 mL do destilado em erlenmeyer contendo 10 mL de solucdo


http://www.unicentro.br/
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de acido bdrico 2%, com trés gotas de indicador misto (solu¢éo alcodlica da mistura
de azul de metileno e vermelho de metila).

O destilado foi, entéo, titulado com acido sulfarico 0,05 mol/L até mudanca de
coloracdo de verde para rosa. O percentual de nitrogénio presente em cada amostra

foi calculado a partir da equacao 05:

(A-B)XfxCx0,014
massa da amostra (g)

%N = %X 100 Equacgéao 05

Em que:

%N é o percentual de nitrogénio, A é o volume gasto (mL) do titulante para
titular a amostra, B € o volume gasto (mL) do titulante para titular o branco, f € o fator
de correcdo do acido sulfarico e C é a concentracdo (N) do acido sulfarico.

A andlise foi realizada no Laboratério de Solos UTFPR/IAPAR, em Pato

Branco.

4.7.9 Andlise estatistica

Os resultados obtidos para as andlises de espessura, solubilidade em agua,
permeabilidade aos vapores de agua e propriedades mecanicas foram analisados
através de Analise de Variancia Multifator (ANOVA), no método Thukey, com intervalo
de confianga de 95% utilizando-se o sistema estatistico ambiente R (R Core Team,
2012).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DA FECULA DE MANDIOCA

Conforme a origem botanica ou método de extracao, o amido pode apresentar
pequenas quantidades de lipidios, proteinas, fibras e residuo mineral. A quantificacao
destes itens indica o grau de pureza do amido (VICENTINI, 2003).

A Tabela 3 mostra os resultados da andlise fisico-quimica da fécula de

mandioca utilizada na elaboracao dos filmes.

Tabela 3 - Composicéo fisico-quimica da fécula de mandioca

Andlise Teores (%)
Umidade 6,46%0,17
Lipidios 0,27+0,056
Proteina bruta 0,86+0,047
Residuo mineral fixo (cinzas) 0,71+0,14
Fibra bruta 0,20+0,10
Carboidratos 91,50+0,12

O teor de umidade da fécula de mandioca, de 6,46%, esta de acordo com o
valor maximo estipulado pela Legislacdo Brasileira na Resolucao n® 12 de 1978 da
Comissao Nacional de Normas e Padrfes para Alimentos (BRASIL, 1978), que é de
13%. Esta Legislacéo ndo estipula valores para os teores de lipidios, proteina bruta e
fibra bruta, porém, sdo esperados teores baixos devido a composi¢do da raiz da
mandioca, que segundo trabalho realizado por Ceni et al., 2009, apresenta em média
68% de umidade, 31% de amido, 4,4% de fibras, 1,6% de lipidios, 1,5% de proteinas
e 0,92% de cinzas (média entre a composi¢ao de 5 cultivares diferentes de mandioca).

O teor de lipidios da fécula foi em torno de 0,27%. Este valor esta muito
proximo aos obtidos por varios autores. Dias e Leonel (2006) caracterizaram farinhas
de mandioca de diferentes estados do Brasil, para fornecer informacdes sobre a
composicdo nutricional e caracteristicas do produto e encontraram teores de lipidios
que variaram de 0,15% a 1,39%. Mali et al. (2006) encontraram teores de lipidios para

a fécula de mandioca de 0,28%. Henrique, Cereda e Sarmento (2008) também
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encontraram valores proximos a esse, de 0,20% e Saeleaw e Schleining (2010)
obtiveram teores de lipidios de 0,25%.

O teor de proteina bruta da fécula de mandioca foi de 0,86%. Vicentini (2003)
e Henrique, Cereda e Sarmento (2008), Mali et al. (2006) e Saeleaw e Schleining
(2010) obtiveram teores mais baixos, de 0,24%, 0,20%, 0,11% e 0,13%
respectivamente, o que mostra que ha uma grande faixa de variagdo na composi¢ao
de féculas dependendo de sua origem.

Geralmente, as cinzas ou residuo mineral fixo estdo presentes nos granulos
em quantidades muito pequenas. De acordo com a Legislacdo Brasileira, o teor
maéaximo de cinzas permitido para a fécula de mandioca € de 0,25% (BRASIL, 1978).
O teor de cinzas encontrado (0,71%) é relativamente alto, e ultrapassa esse limite.
Esse teor pode estar relacionado a natureza do amido e a provaveis impurezas e
componentes inorganicos que podem estar presentes, pois este amido ndo passou
por nenhum processo de purificagdo antes do inicio dos estudos.

Henrique, Cereda e Sarmento (2008), Mali et al. (2006), Saeleaw e Schleining
(2010), Nwokocha et al. (2009) encontraram teores de cinzas mais baixos para a
fécula de mandioca, de 0,20%, 0,22%, 0,17% e 0,29%, respectivamente.

Charoenkul et al. (2011) em seu trabalho sobre a caracterizacao fisico-
quimica de amidos e farinhas de mandioca de diferentes variedades, obtiveram teores
de cinzas que variaram de 0,01% a 0,18% para os amidos estudados.

Um dos fatores que pode ter interferido nesse valor é a presenca de sujidades
inorganicas, como terra ou areia, provenientes de lavagem e descascamento
incompletos, ou adquiridos do local de deposicdo das raizes descascadas,
superestimando o conteudo de cinzas na fécula. Estas observa¢des também foram
levantadas nos estudos de Dias e Leonel (2006).

O teor de fibra bruta obtido para a fécula foi de 0,20%. Henrique, Cereda e
Sarmento (2008) e Vicentini (2003) encontraram valores superiores a esse, de 0,5%
e 0,52%, respectivamente. Ja Charles et al. (2007) obtiveram valores mais baixos, de
0,01%, enquanto que Charoenkul et al. (2011) ndo encontraram teor de fibras nas
amostras de fécula estudadas.

O teor de carboidratos encontrado na fécula de mandioca neste trabalho foi

de 91,50%. Este teor foi determinado pela diferenca entre o total (100%) e a soma dos
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teores dos demais componentes da fécula e representa o total de carboidratos
redutores e ndo redutores (amido). Saeleaw e Schleining (2010), Henrique, Cereda e
Sarmento (2008) e Vicentini (2003) encontraram valores mais baixos de carboidratos,
de 88,69%, 87,80% e 87,81%, respectivamente. Mali et al. (2006) encontraram um
teor de carboidratos de 99,39% na fécula de mandioca seca. Dessa maneira, 0S
autores citados desconsideram o teor de umidade inicial, obtendo, assim, teores mais
elevados de carboidratos.

Pelo exposto acima, observa-se que os teores de umidade, lipidios, proteinas,
fibras, cinzas e carboidratos da fécula de mandioca podem sofrer variacdes
dependendo da sua origem botanica, método de extracdo, época de colheita ou regiao
em que a mandioca € cultivada. Isso pode explicar algumas diferencas encontradas
na composicdo da fécula de mandioca utilizada neste estudo com aquelas

encontradas nos trabalhos citados.

5.2 DESENVOLVIMENTO DOS FILMES DE FECULA DE MANDIOCA

Durante os testes preliminares para a producdo dos filmes, das trés
concentracfes de amido inicialmente estudadas (1%, 2,5% e 5%, m/m), apenas as de
1% e 2,5% foram escolhidas para a sequéncia do trabalho. Essa escolha pode ser
justificada pelo fato de que as solucdes de concentragdo 5% apresentavam-se muito
viscosas e menos homogéneas que as demais. Isto dificulta a agitacdo e sua
transferéncia para as placas de acrilico, impedindo o controle da espessura, devido a
dificuldade de espalhamento uniforme na placa.

Com isso, deduziu-se que a adicdo da caulinita intercalada com ureia a esta
solucéo seria ineficiente, pela dificuldade na homogeneizacéo e dispersdao no meio.
Além disso, a secagem desses filmes foi mais lenta o que em alguns casos propiciou
a sua contaminagao.

As solucdes filmogénicas de concentragdo 1% e 2,5% apresentaram-se
menos viscosas e mais homogéneas durante o preparo, o que facilita a agitacéo e

transferéncia para as placas.
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Os filmes de concentracéo 5% de amido mostraram-se mais esbranquicados
e rigidos e, em alguns casos, com o surgimento de bolhas de ar. J& os filmes de
concentragdo 2,5 e 1% apresentaram-se, em geral, mais transparentes, homogéneos
e continuos.

Observou-se que os filmes de concentracdo 1% apresentavam-se mais
qguebradicos, impossibilitando algumas vezes a sua retirada da placa sem que se
rompessem. Os filmes de concentracéo 2,5% com adicao de sorbitol, mostraram-se

mais faceis de manipular em relacdo aos demais.

5.3 PRODUCAO DOS BIOFILMES DE FECULA DE MANDIOCA CONTENDO
CAULINITA INTERCALADA COM UREIA

O biofilme de concentracéo 2,5% de fécula de mandioca com adicdo de 1%
de sorbitol foi 0 escolhido para os estudos com a adicéo da caulinita intercalada com
ureia. Como as analises de permeabilidade aos vapores de agua e propriedades
mecanicas nao apresentaram diferencas significativas entre os resultados para as
diferentes formulacdes de biofilmes produzidas, esta escolha baseou-se nas
caracteristicas observadas para esse biofilme, como melhor facilidade de manuseio,
e, principalmente, menor solubilidade em relacdo as demais formulacdes, o que é de
fundamental relevancia para a finalidade do material desenvolvido.

O tratamento com ultrassom e o tempo mantido sob agitacdo, foram
fundamentais para a melhor dispersdo das particulas de caulinita intercalada com
ureia na solugéo filmogénica, tornando-a, mais homogénea possivel, para garantir a
reprodutividade das analises a serem realizadas. A Figura 5 mostra as solucbes
filmogénicas preparadas ap0s a homogeneizagcédo, e a Figura 6 mostra o biofilme

contendo caulinita intercalada com ureia formado, apds a secagem.
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Figura 5 - Solugdes filmogénicas de fécula de mandioca contendo caulinita intercalada com

ureia apés a homogeneizagao

Figura 6 - Biofilme contendo caulinita intercalada com ureia apés a secagem da solucao
filmogénica

Observou-se que a adicao da caulinita intercalada com ureia tornou, tanto a
solucéao filmogénica quanto o filme seco, mais esbranquicados do que os filmes sem
a adicdo de caulinita. Isso ocorreu devido a coloracdo original da caulinita, que é

branca, e influenciou na coloragéo final do filme.
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Apesar de a solucao ter passado pelo tratamento com ultrassom e agitacao
constante, ainda observou-se a presenca de alguns pontos brancos nos filmes apés
a secagem. Dessa forma, ha indicios que a caulinita intercalada com ureia pode nao
ter sido totalmente dispersada na solucéo, ja que esta possui a caracteristica de se
aglomerar em pequenas por¢des, o que torna bastante dificil sua total dispersédo na
solucéao filmogénica.

Durante o processo de producdo, observou-se que os biofilmes contendo
caulinita intercalada com ureia apresentaram-se mais quebradicos e menos flexiveis
que os originais. Este fato pdde ser observado pela dificil remocdo dos mesmos das
placas de acrilico, sendo muito dificil retira-los sem rompimentos. Isso indica que a
adicdo da caulinita intercalada com ureia aos biofilmes, causou alteracdes nas

propriedades mecanicas do material.

5.4 ENSAIOS DE LIXIVIACAO E AQUECIMENTO PARA OS BIOFILMES
CONTENDO CAULINITA INTERCALADA COM UREIA

Durante os ensaios de lixiviagdo dos biofilmes contendo caulinita intercalada
com ureia, observou-se que quanto mais tempo os biofilmes permaneciam em contato
com a agua, esta apresentava uma coloracdo mais esbranquicada, o que pode indicar
gue a caulinita intercalada com ureia, estava se desprendendo do biofilme.

Notou-se também que quanto maior o tempo de lixiviacdo, mais dificil foi a
posterior manipulacéo dos filmes, pois eles passaram a apresentar aspecto gelatinoso
e facilmente se rompiam em fragmentos menores.

Nos ensaios de aquecimento para os biofilmes contendo caulinita intercalada
com ureia, observou-se que a medida que a temperatura de aquecimento foi
aumentando, os biofilmes apresentavam-se com caracteristicas diferentes das
originais, tornando-se muito quebradi¢cos e escurecidos, devido a desidratagdo e

possivel inicio dos estagios de decomposi¢cao térmica do amido.
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5.5 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DOS BIOFILMES

5.5.1 Espessura

A Tabela 4 mostra os resultados obtidos para espessuras dos filmes

provenientes das diferentes formulacdes.

Tabela 4 — Espessura média dos filmes de fécula de mandioca nas concentracfes 1 e 2,5%

com e sem adicé&o de sorbitol

Concentracéo Amostra Espessura E§p_essura
(mm) media (mm)
Filme 1 0,050+0,0095
1% sem sorbitol Filme 2 0,048+0,011  0,0492+0,0094
Filme 3 0,050+0,010
Filme 1 0,049+0,012
1% com sorbitol Filme 2 0,050+0,0081  0,0512+0,0091
Filme 3 0,052+0,010
Filme 1 0,049+0,011
2,5% sem sorbitol Filme 2 0,050+0,0080  0,0502+0,0087
Filme 3 0,050+0,0090
Filme 1 0,054+0,010
2,5% com sorbitol Filme 2 0,051+0,0094  0,0512+0,010
Filme 3 0,048+0,011
: Filme 1 0,065+0,012
2,5% COCrTLf,?rb'to' € Fime2 0,073t0.020  0,069°+0,016
Filme 3 0,069+0,017

CIU*: caulinita intercalada com ureia
Obs.: Médias seguidas de letras iguais ndo diferem estatisticamente entre si ao intervalo de
95% de confianga pelo Teste de Thukey.

Existe uma grande dificuldade no controle da espessura dos filmes, sobretudo
nos processos de producédo tipo casting, principalmente quando se trabalha com
solugdes filmogénicas viscosas, pois dificulta o seu espalhamento sobre a placa.

N&o houve diferencas significativas entre as formulagdes dos filmes sem
adicdo de caulinita intercalada com ureia no que se refere a espessura (p<0,05),
apontando que o controle do volume de solucéo filmogénica durante o processo de

espalhamento se mostrou efetivo para reduzir a variacao deste parametro.
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Apesar das médias das espessuras desses filmes terem apresentado valores
proximos, que variaram de 0,049 mm a 0,051 mm para as concentra¢gdes estudadas,
houve um pequeno desvio entre as medidas realizadas para cada amostra, o que
indica que houve variacdo nas espessuras nos 5 pontos dos filmes. As amostras, para
medida da espessura e demais analises, foram retiradas apenas das bordas, pois as
placas onde os filmes foram formados néo eram totalmente planas, apresentando uma
pequena elevacdo no centro, o que fazia com que o centro dos filmes exibisse
espessuras consideravelmente inferiores a das bordas.

A espessura média dos filmes contendo caulinita intercalada com ureia foi de
0,069 mm, correspondendo a um aumento de 35,3% em relacdo aos filmes de
concentracdo 2,5% com e sem sorbitol. Essa elevacdo pode ser justificada pelo
aumento no teor de solidos totais presentes no material, como também verificado por
outros autores.

Shimazu, Mali e Grossmann (2007) verificaram que a espessura dos filmes de
amido de mandioca variaram de 0,070 mm a 0,10 mm conforme o teor de plastificante
foi elevado, atribuindo esse resultado ao incremento no teor de solidos totais.

Souza et al. (2012), produziram filmes de fécula de mandioca com adi¢ao de
glicerol e particulas de argila e obtiveram espessuras que variaram 0,086 a 0,092 mm
para as diferentes formulagdes estudadas. Al-Hassan e Norziah (2012) estudaram as
propriedades mecanicas e de barreira de filmes obtidos a partir de uma combinacao
de amido de sagu e gelatina de peixe, plastificados com glicerol e sorbitol, e obtiveram
espessuras que variaram de 0,050 a 0,070 mm para todas as formulacdes estudadas.

Fakhouri et al. (2012), desenvolveram filmes biodegradaveis a partir da
mistura de amido de mandioca e gelatina, em diferentes proporcdes, utilizando sorbitol
e glicerol como plastificantes e observaram que a espessura variou de 0,034 a 0,075
mm para as diferentes formulagdes estudadas.

Muscat et al. (2012), realizaram um estudo comparativo sobre a formacgao de
filmes de amidos com baixo e alto teor de amilose, utilizando glicerol e xilitol como
plastificantes e observaram que as espessuras dos filmes formulados com amido de
baixo teor de amilose variam de 0,116 a 0,150 mm. Ja os filmes formulados com amido

de alto teor de amilose tiveram espessuras inferiores, que variaram de 0,051 a 0,065
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mm, 0 que mostra que o teor de amilose, nos amidos utilizados, tem grande influéncia
sobre a espessura dos filmes.
Dessa forma, os resultados obtidos neste trabalho sdo analogos aqueles

apresentados na literatura.

5.5.2 Solubilidade em agua

A solubilidade em &gua dos biofiimes é uma propriedade importante
relacionada ao tipo de aplicacdo e fornece uma indicacdo do comportamento que o
filme pode ter quando imerso em agua ou em contato com ambientes imidos. No caso
do seu uso para elaboracdo de materiais de liberacéo lenta, é necessaria a producao
de um filme que apresente solubilidade parcial, ou seja, que n&o seja totalmente
insolUvel, pois nesse caso ndo ocorreria a liberacdo do nutriente que esta imobilizado
na sua estrutura e que néo seja totalmente sollvel, pois nesse caso a liberagdo do
nutriente n&o seria gradual.

Apbs a imersao dos filmes em agua durante 24 horas, sob agitacéo constante,
os filmes permaneceram inteiros e aparentemente integros, porém apresentavam
aspecto gelatinoso e esbranquicado. Apds serem secos para a determinacdo da
massa solubilizada, os filmes apresentaram-se transparentes novamente. A Tabela 5
mostra a solubilidade em &agua dos filmes de fécula de mandioca nas diferentes
concentracdes na presenca e auséncia de 1% de sorbitol.
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Tabela 5 — Solubilidade em agua dos filmes de fécula de mandioca com e sem adicao de

sorbitol nas concentracfes 1 e 2,5%

Amostra . I\_/Ia_lssa Massa final % de mgterial Média (%)
inicial (g) (9) solubilizado
0,0536 0,0385 28,17
1% sem sorbitol 0,0519 0,0357 31,21 28,402+2,71
0,0647 0,0480 25,81
0,0634 0,0521 17,82
1% com sorbitol 0,0451 0,0358 20,62 18,66°+1,70
0,0701 0,0578 17,55
0,0876 0,0643 26,60
2,5% sem sorbitol 0,0640 0,0497 22,34 26,212+3,70
0,0731 0,0514 29,69
0,0541 0,0445 17,74
2,5% com sorbitol 0,0777 0,0626 19,43 18,09°+1,20
0,0795 0,0659 17,11

Obs.: Médias seguidas de letras iguais ndo diferem estatisticamente entre si ao intervalo de 95% de
confianca pelo Teste de Thukey.

Os filmes de fécula de mandioca apresentaram percentagem de material
solubilizado que variou de 18,09% a 28,40%. Observa-se que a mudanga na
concentracdo de amido ndo causou diferencas significativas na solubilidade em agua
dos filmes, enquanto que a adi¢ao de sorbitol causou diferencas estatisticamente mais
significativas (p<0,05).

Os filmes de concentracdo 1% sem e com sorbitol apresentaram solubilidade
de 28,40 e 18,66%, respectivamente, enquanto que para os filmes de concentracao
2,5%, os que nao tiveram adi¢do de sorbitol apresentaram solubilidade de 26,21% e
os com adicao de sorbitol tiveram solubilidade de 18,09%.

Observa-se, a partir disso, que a solubilidade dos filmes puros em agua é
significativamente superior em relagdo aqueles com adicdo de sorbitol, ou seja,
biofimes produzidos com adicdo de sorbitol s&o menos soluveis em &gua,
independentemente da concentragéo de amido.

Comparando-se os filmes de concentracdes diferentes, observa-se que néo
houve diferenca significativa entre os resultados de solubilidade, provavelmente
devido ao controle da espessura dos filmes realizado, que fez com que estes

apresentassem caracteristicas semelhantes.
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Tongdeesoontorn et al. (2011) estudaram o efeito da concentracdo de
carboximetilcelulose sobre as propriedades fisicas de filmes biodegradaveis de amido
de mandioca e obtiveram para o filme controle, preparado com 5% de amido de
mandioca e 1,5% de glicerol, solubilidade de 73%, que é muito superior a observada
nesse estudo.

Lépez e Garcia (2012) desenvolveram e caracterizaram filmes biodegradaveis
a partir de amidos nativos para comparar as propriedades de filmes de diferentes
fontes botanicas e encontraram valores de solubilidade de 3,9 e 13,6%, para os
biofilmes preparados com 5% de amido de mandioca puro e com adi¢ao de 1,5% de
glicerol respectivamente, valores inferiores aos observados nesse estudo.

Muitos trabalhos mostram que a adicdo de plastificantes tem uma grande
influéncia sobre a solubilidade dos filmes de amido, devido ao seu carater hidrofilo,
pois o plastificante interage fortemente com a 4gua, adicionando-a a rede do filme
através de ligacOes de hidrogénio. Além disso, o plastificante pode interagir com a
matriz polimérica, aumentando o espaco entre as cadeias, facilitando a migracéo de
agua para a matriz e, por conseguinte, aumentando a solubilidade (CHIUMARELLI e
HUBINGER, 2012; MEHYAR e HAN, 2004).

Fakhouri et al. (2012), no estudo sobre filmes biodegradaveis, a partir da
mistura de amido de mandioca e gelatina, utilizando sorbitol e glicerol como
plastificantes, observaram que a solubilidade dos filmes aumentou com o aumento do
teor de gelatina, para ambos os plastificantes utilizados, em valores que variaram de
20,81% a 39,51%. Os autores atribuiram esse fato ao aumento da quantidade de
grupos hidrofilicos nas amostras com a adi¢do da gelatina, e que, segundo 0s autores,
se instalou entre as cadeias da matriz polimérica, aumentado o volume livre e
permitindo maior difusdo de agua.

Chiumarelli e Hubinger (2012) estudaram revestimentos comestiveis
formulados com amido de mandioca, glicerol, cera de carnauba e acido esteéarico.
Estes autores obtiveram percentagens de solubilidade que variaram de 27,86 a
51,09% entre as formulagbes estudadas. Eles observaram que o aumento na
concentragdo de glicerol foi a variavel que mais influenciou no aumento da

solubilidade dos filmes, atribuindo este fato a hidrofilicidade do plastificante.
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Como pode-se observar pelos diferentes resultados obtidos por diversos
autores, a solubilidade dos biofilmes de amido é fortemente influenciada pelos aditivos
utilizados, tipo e concentracdo do amido e principalmente pelo uso de plastificantes,
gue em muitos casos, causa o aumento da solubilidade dos mesmos, devido ao seu
carater hidrofilico e suas interagdes na cadeia polimérica.

Porém no presente estudo, observa-se o oposto disso, ou seja, com a adi¢cao
de plastificante, houve uma reducédo na solubilidade dos filmes, comparados com
agueles formulados com amido, somente. Isso mostra que a adi¢do do sorbitol reduziu
a interacdo dos filmes com a agua. Uma hipotese para este fato, € que em baixos
teores, o plastificante pode interagir fortemente com a matriz polimérica, formando
uma rede compacta, reduzindo, assim, a mobilidade molecular e a capacidade de
interacdo da interacdo da cadeia com a agua (LOURDIN et al., 1997).

Efeito semelhante a esse foi observado por Myllarinen et al, (2002), Shimazu,
Mali e Grossmann (2007), Mali et al. (2008), Lourdin, Bizot e Colonna (1997) e Guo
(1993). Estes autores concluiram que filmes com baixos teores de plastificante sao
menos hidrofilicos que aqueles néo plastificados, sugerindo um efeito antiplastificante.

Os resultados de solubilidade para os biofilmes de fécula de mandioca sao
satisfatorios para a proposta do presente trabalho, pois foi observado que estes
apresentam solubilidade parcial, 0 que é extremamente importante para a eficiéncia

do material de liberacédo lenta a ser desenvolvido.

5.5.3 Permeabilidade aos vapores de agua

A permeabilidade aos vapores de agua é fortemente influenciada pelas
caracteristicas e quantidade da matéria prima utilizada na producdo dos filmes,
presenca de plastificantes e aditivos, espessura do filme, além das condi¢bes de
temperatura e umidade do ambiente em que s&o expostos.

Durante os nove dias em que os filmes foram mantidos sob as condicbes
adequadas para a analise de permeabilidade, notou-se um ganho constante de massa

no conjunto formado pela célula de permeacéo contendo a silica e o filme.
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A Tabela 6 mostra os resultados experimentais obtidos para a taxa de
transmissdo de vapores de agua (TVA) e a permeabilidade aos vapores de agua
(PVA), determinados para cada uma das formulacdes de biofilmes produzidas, em

triplicata.

Tabela 6 — TVA e PVA dos filmes de fécula de mandioca com e sem adic&o de sorbitol nas

concentracdes 1 e 2,5%

TVA TVA média PVA PVA média
Amostra (g m2s) (gm2s) (10°g mistPa (101°g mistPa€l)
Y

0,0140 2,57

1% sem sorbitol 0,0153 0,01294+0,0031 2,56 2,382+0,316
0,0094 2,02
0,0134 2,51

1% com sorbitol 0,0120 0,01172+0,0019 2,00 2,112+0,354
0,0096 1,82
0,0138 2,70

2,5% sem sorbitol 0,0106 0,01262+0,0017 2,01 2,432+0,366
0,0133 2,57
0,0118 2,31

2,5% com sorbitol 0,0110 0,01143+0,0004 2,08 2,202+£0,117
0,0114 2,20

Obs.: Médias seguidas de letras iguais ndo diferem estatisticamente entre si ao intervalo de 95% de
confianca pelo Teste de Thukey.

E esperado que os filmes produzidos com amido apresentem baixa
permeabilidade aos vapores de agua devido ao seu carater hidrofilico e consequentes
interacdes entre as hidroxilas presentes na cadeia polimérica do amido e a agua.

Os filmes de fécula de mandioca apresentaram valores médios de TVA de
0,0114 a 0,0129 g m2s?e valores médios de PVA de 2,11 a 2,43*10°g m1 st Pal

Os biofilmes de concentragdo 1% sem e com sorbitol, apresentaram TVA de
0,0129 e 0,0117 g m2 s, respectivamente, enquanto que os filmes de concentracdo
2,5% sem e com adicdo de sorbitol mostraram TVA de 0,0126 e 0,0114 g m? s,
respectivamente.

Segundo Garcia, Padula e Sarant6poulos (1989), a barreira ao vapor de agua
é alta quando a taxa de transmisséo de vapores de agua for menor que 9,26*10° g m-

2 571, Observa-se, com isso, que todos os biofilmes produzidos sédo considerados de
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baixa barreira ao vapor de agua, ja que os resultados obtidos para essa variavel
encontram-se consideravelmente acima desse valor.

Os filmes de concentracédo 1% sem e com sorbitol, apresentaram PVA de 2,38
e 2,11*10°g mt s Pal, respectivamente, enquanto que os filmes de concentracdo
2,5% sem e com adicéo de sorbitol mostraram PVA de 2,43 e 2,20 *10°g m* s Pa-
1, respectivamente. Os resultados para a permeabilidade aos vapores de dgua néo
tem diferencas significativas entre os valores (p<0,05), o que sugere que a adicao de
sorbitol e o incremento na concentracao de amido nédo influenciaram nesse parametro.
A PVA e TVA de filmes, sdao muito influenciadas pela espessura, e os resultados
obtidos na caraterizagéo destes parametros indicam que a metodologia adotada para
o controle da espessura foi eficiente.

Muller, Yamashita e Laurindo (2008) investigaram os efeitos do teor de sorbitol
e glicerol nas propriedades de filmes de fécula de mandioca com adi¢édo de diferentes
teores de glicerol e sorbitol. Os resultados obtidos para a permeabilidade variaram de
0,136 a 2,89*101° g m' s Pal. Paratodas as condicGes investigadas, os valores de
permeabilidade aos vapores de agua aumentaram com 0 aumento da concentracao
de plastificante e com o aumento da umidade relativa em que os filmes foram
acondicionados. Os resultados encontrados pelos autores sdo proximos aos
encontrados no presente trabalho, no qual a umidade relativa utilizada foi de 100%.

Souza et al. (2012) também observaram que o aumento no teor de glicerol
causou um aumento na permeabilidade para filmes de fécula de mandioca com adi¢éo
de diferentes teores de glicerol e de particulas de argila.

Nos dados da literatura, observa-se que a adicdo de plastificantes tem uma
grande influéncia sobre a permeabilidade aos vapores de agua em filmes de amido.
Sobretudo em estudos onde a concentracdo é superior a 10% em relagdo a massa
seca de amido. No presente estudo, a adicdo do sorbitol, em baixas concentracoes,
(1%) nédo causou variacdo significativa neste parametro, indicando nao haver
alteracdes relevantes nas interagdes entre as moléculas de amido. Porém, o que se
observa é que os valores de TVA e PVA sao relativamente elevados, sugerindo que

os biofilmes produzidos apresentam elevada interagcdo com a agua.
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5.5.4 Propriedades mecanicas

A Tabela 7 mostra os resultados obtidos pela analise das propriedades
mecénicas, modulo de elasticidade e resisténcia méaxima a tracédo, dos biofilmes nas
concentracoes 1% e 2,5% com e sem adicao de sorbitol e biofilme de concentracao

2,5% com sorbitol contendo caulinita intercalada com ureia.

Tabela 7 — Propriedades mecéanicas dos filmes de concentracédo 1 e 2,5% com e sem sorbitol e

filme de concentracdo 2,5% com sorbitol e caulinita intercalada com ureia

Modulo de Modulo de Resisténcia Resisténcia
Amostra elasticidade elasticidade maxima a maxima a tracao
(MPa) meédio (MPa) tracdo (MPa) média (MPa)
9152,83 42,85
. 9242,70 39,26
0, l a4 1 a4
1% sem sorbitol 9148 43 9269,362+157 4121 41,362+1,55
9533,48 42,12
9441,42 43,09
. 9313,16 42,20
0 ' at ' at
1% com sorbitol 9014 50 9303,742+175 4509 43,432+1,21
9445 87 43,35
10245,88 40,53
. 9566,57 43,28
0 : at ' at
2,5% sem sorbitol 10077.79 9721,76%+487 41,36 42,223+1 52
8996,79 43,72
9540,58 43,21
. 9738,79 47,35
0 ’ at ' at
2,5% com sorbitol 10570.36 9964,232+387 4181 44 ,253+2 37
10007,19 44 .62
11790,98 12,14

2,5% com sorbitol 12912,66 b 14,87 b
e ClU* 1181120 12180,09°+454 1255 13,21°+1,60
12205,53 13,71

CIU*: caulinita intercalada com ureia
Obs.: Médias seguidas de letras iguais ndo diferem estatisticamente entre si ao intervalo de 95% de
confianca pelo Teste de Thukey.

Os filmes de fécula de mandioca sem adic¢ao de caulinita intercalada com ureia
nao apresentaram diferenca significativa (p<0,05) entre os resultados para as
propriedades mecanicas. Para esses filmes, o médulo de elasticidade médio variou
de 9269,36 a 9964,23 MPa e a resisténcia maxima a tragéo variou de 41,36 a 44,25
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MPa. Observa-se que a adi¢cao da caulinita intercalada com ureia ao biofilme causou
uma mudanca significativa em ambos os parametros avaliados. Para o filme produzido
com adicdo de caulinita intercalada com ureia, 0 modulo de elasticidade obtido foi
superior a esses valores, de 12180,08 MPa e a resisténcia a tracdo sofreu uma
reducao para 13,21 MPa.

Analisando estes valores, observa-se que a adicdo de 1% de sorbitol ndo
causou alteracdes significativas nas propriedades mecanicas dos filmes, e,
provavelmente ndo acarretou em modificacdes intensas nas interacdes entre as
moléculas de amido, ndo influenciando nesses parametros.

Fakhouri et al. (2012) em seu estudo sobre filmes biodegradaveis produzidos
a partir da mistura de gelatina e amido de mandioca nativo e modificado, utilizando
sorbitol e glicerol como plastificantes, encontraram valores de resisténcia a tracao de
64,29 a 166,32 Mpa. Os autores observaram que o aumento na concentracdo de
amido e gelatina ocasionou a elevagdo nesses valores para ambos plastificantes
utilizados. Observaram ainda que, o aumento na quantidade de matéria seca,
aumenta as interacdes moleculares e, consequentemente, a resisténcia a tracao.

Paes, Yakimets e Mitchell (2008) investigaram o efeito das condi¢cbes de
gelatinizacdo sobre a estrutura e propriedades mecéanicas de filmes de fécula de
mandioca de concentracdo 4% m/m e obtiveram resultados para as propriedades
mecanicas mais proximas as encontradas neste estudo. Os autores avaliaram essas
propriedades mantendo os filmes acondicionados em ambientes com diferentes
atividades de agua e observaram resultados de resisténcia a tragdo que variaram de
20,2 a 54,9 MPa, e médulo de elasticidade que variaram 1367 a 2836 MPa, indicando
gue os filmes produzidos tinham pouca rigidez.

No filme de concentracdo 2,5% com sorbitol e com adicdo de caulinita
intercalada com ureia, € observada uma variacdo mais brusca nos resultados tanto de
modulo de elasticidade, quanto para resisténcia a tracdo. O moédulo de elasticidade
aumentou significativamente para aproximadamente 12180 MPa e a resisténcia
diminuiu bruscamente para 13,21 MPa. Esses resultados mostram que a adicao da
caulinita intercalada com ureia na matriz polimérica, causa mudangas muito mais
intensas nas propriedades mecanicas do material do que a mudanca da concentracao

de amido ou adicdo de sorbitol.
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Essas mudancas foram observadas também durante o preparo dos filmes,
pois como citado no item 5.3, observou-se que os biofilmes contendo caulinita
intercalada com ureia apresentaram-se mais quebradicos e menos flexiveis que os
originais, fato esse observado pela dificil remoc¢édo dos mesmos das placas de acrilico
sem que se rompessem. Isso mostra que a adi¢cao da caulinita intercalada com ureia,
causa intensas mudancas nas interacbes entre as moléculas do amido,
provavelmente devido ao fato de se alojarem entre as cadeias do polimero afastando-
as umas das outras e diminuindo a atracdo intermolecular, resultando em maior rigidez
e resisténcias mais baixas. Essas mudancas podem ser comprovadas, também, pelos
resultados das analises de difratometria de raios X (discutidas no item 5.5.7), que
mostram intensas modifica¢des na cristalinidade dos filmes, apds a adi¢cdo da caulinita
intercalada com ureia.

Souza et al. (2012) produziram filmes de fécula de mandioca de concentracéo
5% de amido com adi¢cdo de diferentes teores de glicerol e de particulas de argila e
obtiveram filmes menos resistentes do que os estudados no presente trabalho. Para
o filme sem adicdo de glicerol e particulas de argila, os autores obtiveram valor de
resisténcia a tracdo de 6,06 MPa e observaram que a adicdo de glicerol e de argila,
independentemente da quantidade, causou a reducdo desse valor, justificando esse
fato pelo efeito antiplastificante causado pelo glicerol.

Kampeerapappun et al. (2007) prepararam compagsitos pela mistura de amido
de mandioca, p6 de quitosano e montmorilonita, em diferentes proporcdes. Os autores
observaram resultados de resisténcia a tracao entre aproximadamente 10 a 27 MPa
e modulo de elasticidade entre 900 e 1300 MPa. Eles notaram que em alguns casos
a adicdo de montmorilonita melhorou e em outros prejudicou as propriedades
mecanicas dos filmes, em funcdo do teor de argila que foi adicionado.

Segundo eles, em baixos teores de montmorilonita, um aumento no teor de
argila resultou num aumento da resisténcia a tracdo e modulo de Young. Um aumento
adicional no teor de montmorilonita, tais como 15% em peso provocou o efeito inverso
sobre as propriedades mecéanicas do material, evidenciado por uma diminuicdo
significativa da resisténcia a tragdo e modulo de elasticidade. Para os autores, estes
resultados mostram que o tamanho da particula de argila e a sua distribuicdo, sao os

fatores importantes que afetam as propriedades mecéanicas dos compostos. Neste
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caso, pbdde-se afirmar que em baixos teores de montmorilonita, ha uma maior
compatibilidade com a matriz de amido, resultando em dispersbes com boa
distribuicdo das particulas de argila. Por outro lado, o excesso no conteudo de argila
pode causar uma provavel separacao das fases e ma distribuicdo de particulas o que
levou a pobres propriedades mecanicas.

No presente estudo, é possivel observar que o teor de argila adicionado foi
bastante elevado (40% em relacdo a massa do amido), 0 que causou O
empobrecimento da resisténcia mecanica dos filmes, devido aos fatores explicados
pelos autores citados anteriormente. Com isso, observa-se que a quantidade de argila
adicionada na formulacao dos filmes é um fator bastante relevante para obtencdo de
um composto com propriedades mecanicas desejaveis.

Os filmes produzidos no presente estudo apresentam alta rigidez, como
mostra os elevados valores obtidos para o modulo de elasticidade, porém apresentam
boa resisténcia mecanica, se comparados aos resultados obtidos em outros trabalhos.

5.5.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (IVTF)

5.5.5.1 IVTF a fécula de mandioca e filmes de fécula de mandioca

Os espectros vibracionais por Fourier obtidos para as amostras do amido puro
e dos biofilmes de concentracdo 1% e 2,5% sem e com adicdo de 1% de sorbitol

encontram-se na Figura 7.
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Figura 7 - Espectros de IVTF normalizados para os biofilmes de concentracéo 1% sem (—) e

com (—) sorbitol, 2,5% sem (—) e com (—) sorbitol e fécula de mandioca (—).

Observa-se que os biofilmes provenientes de diferentes formulacdes
apresentam bandas muito semelhantes, o que mostra que a variacdo da concentracao
e a adicdo de sorbitol nos filmes ndo causaram mudangas nos grupos funcionais e na
natureza das ligagbes quimicas dos mesmos. O comprimento de onda e as
respectivas atribuicbes das principais bandas do espectro de IVTF sdo apresentadas

na Tabela 8.
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Tabela 8 - Atribui¢cBes das principais bandas do IVTF para os biofilmes

Comprimento de onda (cm™) Atribuicéao
3355 a 3308 Estiramento O-H
2928 a 2926 Estiramento assimétrico C-H
1646 Deformacao angular H20

1373 a 1365 e 1341 a 1337 Deformacao angular C-H

1246 a 1240 Deformacéao angular O-H
1160 a 1149 Estiramento C-O
1018 a 993 Estiramento C-O

Fonte: Adaptado de Silverstein, Webster e Kiemle (2007)

Observa-se que todas as amostras analisadas apresentam o mesmo perfil de
espectro de IVTF com ligeiras modificacBes, em termos de mudanca de posicao das
bandas e intensidade dos picos de absor¢cdo em alguns casos. Nota-se um maior
deslocamento das bandas referentes a amostra do amido puro em relacdo as
amostras dos biofilmes, devido as interacbes que ocorrem na formacdo do filme,
provenientes da presenca da agua e aguecimento no meio.

A maior diferenca observada é na banda que aparece em 3335 cm™ na
amostra de amido puro, que se deslocam para 3308 cm™, nas amostras de biofilmes.
Essa mudanca no deslocamento para comprimentos de onda mais baixos esta,
provavelmente, associada ao surgimento de interacdes provenientes da adicdo da
agua sob aguecimento no meio, durante o processo de gelatinizacéo, pelo qual o
amido passou.

A larga banda de absorc¢éo, correspondente ao estiramento das ligagées O-H
entre 3355 a 3308 cm™, em conjunto com a banda em 1646 cm, é indicativo da
presenca de ligagdes de hidrogénio com a dgua. Essa ultima banda est4 associada a
deformacédo angular da hidroxila da agua, portanto refere-se a agua adsorvida
presente na estrutura (VERCELHEZE et al., 2012).

A banda entre 2928 e 2926 cm™ corresponde ao estiramento assimétrico das
ligacdes C-H presentes no anel, ja as que aparecem juntas em 1373 a 1365 e 1341 a

1337 cm sdo provenientes da deformacédo angular dessas ligacdes. A banda que
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aparece aproximadamente entre 1160 a 1149 cm™ é proveniente do estiramento C-O
do grupo funcional éter e o estiramento da ligacdo C-O dos grupos alcoois aparece
entre 1018 e 993 cm™ (SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE, 2007; PAVIA et al.,
2010).

Espectros e atribuigdes das bandas, muito semelhantes aos observados neste
estudo para filmes contendo fécula de mandioca, foram relatados por Vercelheze et
al. (2012), Mbougueng et al. (2012), Bodirlau, Teaca e Spiridon (2013) e Vicentini
(2003). Apesar desses autores utilizarem aditivos na formulacdo dos filmes, como
plastificantes e fibras, observa-se que a incorporacdo desses aditivos ndo modifica a
natureza das ligacdes quimicas do amido que se formam nos filmes, pela presenca
das principais bandas caracteristicas do amido nos diferentes tipos de filmes
estudados, apenas com deslocamentos ou intensidades diferentes, que indicam maior

ou menor interagdo entre os componentes adicionados.

5.5.5.2 IVTF para a ureia, caulinita, caulinita intercalada com ureia e biofilmes

contendo caulinita intercalada com ureia

Os espectros vibracionais por Fourier obtidos para as amostras de ureia pura,
caulinita pura e caulinita intercalada com ureia, apos 7 horas de reacdo, encontram-

se na Figura 8.
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Figura 8 - Espectros de IVTF normalizados para as amostras de caulinita (—), ureia (—) e

caulinita intercalada com ureia (—).

O comprimento de onda observado e as respectivas atribuicbes das principais
bandas do espectro de IVTF sao apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Atribui¢cBes das principais bandas do IVTF para as amostras de caulinita, ureia e

caulinita intercalada com ureia

Comprimento de onda (cm™) Atribuicéo
3696, 3660 e 3652 Estiramento OH externo da
caulinita
3620 Estiramento OH interno da
caulinita
1038 - 1007 Estiramento Si-O da caulinita
938 - 793 Deformacao angqlar Al-O-H
da caulinita
Deformacgdes angular de Si-
690 - 470 O-Al, Si-O-Fe e Si-O-Si da
caulinita
3445 e 3349 Estiramento NH2 da ureia
1673 e 1623 Estiramento C=0 da ureia

1459 - 1475 Estiramento N-C-N da ureia
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Para a amostra de caulinita, observam-se bandas relativas ao estiramento das
hidroxilas externas em 3696, 3669 e 3652 cm™, e em 3620 cm?, relativa ao
estiramento das hidroxilas internas da estrutura da caulinita. As bandas presentes em
1038 e 1007 cm? referem-se ao estiramento das ligagGes Si-O. Ja as bandas
presentes em 938, 914 e 793 cm! séo provenientes da deformacédo angular do grupo
Al-O-H das argilas e as bandas que aparecem entre 690 e 470 cm™! das deformacées
angulares de Si-O-Al e Si-O-Fe e Si-O-Si (SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE,
2007; FUKAMACHI, 2007, SPENCE e KELLEHER, 2012; DING et al. 2012).

Rozynek et al. (2013) estudaram a estruturacdo de campo elétrico induzido e
as propriedades reoldgicas das caulinita e haloisita. As propriedades estruturais e
morfologicas de ambos os minerais de argila foram determinadas, também, por IVTF.
Para a amostra de caulinita, os autores observaram quatro bandas de absorcéo
referentes a estiramentos OH bem definidas na regido de 3693, 3669, 3652 e 3620
cm®. Os autores observaram, também, bandas em 937 e 914 cm atribuidas as
ligacdes Al-O-H, além de bandas em 1031, 1007, 699 e 470 que se assemelham muito
as bandas observadas no presente trabalho.

Ding et al. (2012) realizaram estudos sobre a relacdo entre a estrutura da
caulinita e 0 seu comportamento térmico através da sua trituracdo mecanica e
submisséo a tratamento térmico na faixa de temperatura de 900 a 1400°C por 1 hora.
A partir da analise de IVTF, observaram as bandas referentes ao estiramento OH em
3695, 3654 e 3621 cm™. Os autores atribuiram ainda o aparecimento das bandas
referentes ao estiramento Si-O em 1115, 1032 e 1006, 697, 469 e 433 cm™ e as
bandas referentes ao estiramento Al-O-H em 921 e 935 cm™. Apdés os tratamentos,
mecanico e térmico, pelos quais a caulinita foi submetida os autores relataram o
desaparecimento das bandas de absorcdo em 921 e 936 cm™ sugerindo uma quebra
das ligacbes AI-O-H. Além disso, foram observadas alteracbes na banda de
estiramento de Si-O indicando a distorcdo da camada tetraédrica e octaédrica da
caulinita (ANDERSSON, STAAF e OLSSON, 1998).

Na amostra de ureia pura, observam-se bandas em 3445 e 3349 cm™ que sédo
provenientes do estiramento simétrico e assimétrico das ligacdes NH2. A banda
presente em 1459 cm™ corresponde ao estiramento assimétrico das ligagdes N-C-N

e as bandas observadas em aproximadamente 1673 e 1623 cm sdo referentes ao
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estiramento das ligacbes C=0 de amida secundaria. (SILVERSTEIN, WEBSTER e
KIEMLE, 2007; FUKAMACHI, 2007; EICHELBAUM, FARRAUTO e CASTALDI, 2010).

Analisando o espectro obtido para amostra de caulinita intercalada com ureia,
observa-se que este apresenta uma juncdo das principais bandas existentes no
espectro das amostras de caulinita pura e ureia pura, com leves diferencas de
deslocamento e intensidade de algumas bandas.

Apés a intercalacdo com a ureia, as bandas referentes ao estiramento das
hidroxilas da caulinita em 3696, 3669, 3652 e 3620 cm! diminuem de intensidade
provavelmente devido as interacdes que ocorrem entre essas hidroxilas e os grupos
NHz provenientes da ureia, através de ligagcbes de hidrogénio. Com a reacédo, as
bandas em 3502 e 3388 cm aparecem associadas a essas mesmas interacdes
(FUKAMACHI, 2007).

As bandas presentes em 1673 e 1623 cm™ referentes ao estiramento da
carbonila da ureia e a banda em 1459 cm, referente ao estiramento N-C-N, sofrem
um deslocamento para 1675 e 1624 e para 1475 cm™, respectivamente, na amostra
de caulinita intercalada com ureia. A intensidade dessas bandas é maior na amostra
de caulinita intercalada com ureia, o que sugere alguma interacdo entre a carbonila
da ureia e a caulinita.

Na Figura 9 encontram-se os espectros de IVTF para as amostras de biofilme
contendo caulinita intercalada com ureia néo lixiviado e lixiviados por 1,5; 3; 6; 12; 24
e 48 horas. Na Figura 10 estdo apresentados os espectros de IVTF para as amostras
de biofilme contendo caulinita intercalada com ureia ndo aquecido e aquecidos por
100, 150, 160, 170 e 200°C, respectivamente.



87

o
<
[32]
(2]

[oo]
Yo
<
~—

N
D
©

o
1030 4" ™M003 S
' 1

I i I i I i I i I i I i I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm™)

Figura 9 - Espectros de IVTF normalizados para as amostras de filmes contendo caulinita
intercalada com ureia néo lixiviado (—) e lixiviados por 1,5 (—), 3 (—), 6 (—), 12 (—), 24 (—) e
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Figura 10 - Espectros de IVTF normalizados para as amostras de filmes contendo caulinita
intercalada com ureia ndo aquecida (—) e aquecidas a 100 (—), 150 (—), 160 (—), 170 (—) e
200°C (—).
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Pela analise dos espectros de infravermelho para os biofiimes contendo
caulinita intercalada com ureia aquecidos e lixiviados (Figuras 9 e 10), observa-se que
estes apresentam uma unido das bandas principais contidas nos espectros do biofilme
sem adicao de caulinita intercalada com ureia e da caulinita intercalada com ureia,
apresentando variagdes na intensidade dos picos e deslocamentos (como discutido
anteriormente nas Figuras 7 e 8).

Nessas amostras, observa-se a banda larga de absor¢céo correspondente ao
estiramento das ligacdes O-H da estrutura da caulinita entre 3320 e 3435 e proximas
a 2932 cm correspondente ao estiramento assimétrico das ligacdes C-H como as
presentes nas amostras de filmes sem a adicéo de caulinita intercalada com ureia.

Além disso, é possivel notar as bandas caracteristicas da presenca da
caulinita préximas 3696, 3669, 3655 e em 3622 cm?, relativas ao estiramento das
suas hidroxilas externas e internas, as proximas a 1030 e 1005 cm™ referentes ao
estiramento das ligacBes Si-O e as bandas préoximas a 938, 914 e 790 cm
provenientes da deformacédo angular do grupo Al-O-H das argilas além das bandas
que aparecem entre 692 e 470 cm* das deformacgdes angulares de Si-O-Al e Si-O-Fe
e Si-O-Si.

Comparando os espectros obtidos para as amostras de filmes puros e da
caulinita intercalada com ureia, com o0s espectros das amostras de filmes contendo
caulinita intercalada com ureia (Figuras 7, 8, 9 e 10), € possivel notar uma visivel
reducdo na intensidade das principais bandas nas amostras de biofilmes contendo
caulinita intercalada com ureia.

Mbey, Hoppe e Thomas (2012) produziram biofilmes de fécula de mandioca
com adicdo de caulinita intercalada com dimetilsulféxido (DMSO) com o objetivo de
avaliar a influéncia do teor de argila nas propriedades finais dos filmes e também
observaram, pelas analises de IVTF, um deslocamento dos comprimentos de onda e
reducado da intensidade das principais bandas presentes nos espectros das amostras
de biofilme contendo caulinita intercalada com DMSO em relagdo a amostra que ndo
continha. Os autores associaram isso ao fato de as interacdes argila/amido, através
de ligacdes de hidrogénio (presentes nas amostras de filmes contendo caulinita),
serem mais fracas do que as interagdes entre as moléculas da cadeia polimérica (nos

filmes que ndo continham caulinita), o que confirma enfraquecimento das interacdes
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da cadeia polimérica do amido, com consequente reducéo na intensidade dos picos
observados nos espectros de IVTF.

E possivel notar que as intensidades e deslocamentos dos picos diferem em
relacdo a amostra de filme contendo caulinita intercalada, que ndo passou pelo
processo de lixiviagdo ou aquecimento, e as que passaram por esses pProcessos,
provavelmente devido as modificacdes nas interacdes moleculares causadas pela
presenca do calor ou da agua na lixiviacao.

Analisando as amostras de filme contendo caulinita intercalada com ureia
aquecidas, observa-se que até a temperatura de 100°C ndo ocorrem grandes
modificacdes nas principais bandas dos espectros de infravermelho, o que indica que
até essa temperatura ndo ocorrem amplas mudancas nas interagcdes moleculares
entre os componentes do material. Acima dessa temperatura, € possivel notar que as
intensidades e deslocamentos dos picos diferem, sugerindo mudancas na
conformacdo das moléculas presentes. Essas mudancas também podem ser
observadas pelo surgimento de uma banda em aproximadamente 1717 cm,
proveniente de ligacbes C=0, na amostra submetida a temperatura de 150°C que
permanece ainda até a amostra aquecida a 200°C.

Entende-se, com isso, que a aplicacao de temperaturas acima de 150°C pode
causar certas interacfes entre os componentes do material que antes nao existiam,
decorrentes da sua desidratacdo e formacdo de novos grupos carbonila, devido a
possivel oxidacdo do amido. Soares et al. (2005) estudaram degradacéo térmica de
filmes biodegradaveis comestiveis baseados em xantana e amidos de diferentes
fontes e observaram que a mudanca do comprimento de onda referente ao grupo C=0
para valores mais elevados, indica que 0os novos compostos com grupos carbonila
estdo se formando devido a modificagcbes no mecanismo de degradacgao térmica.

Nos biofilmes contendo caulinita intercalada com ureia sem aquecimento e
aguecido a 100°C, observa-se o deslocamento dos picos referentes a carbonila da
ureia de 1663 para 1670 e de 1625 cm para 1627 cm™1. Nas amostras aquecidas por
150, 160, 170 e 200°C, o pico em aproximadamente 1457 cm, referente ao
estiramento das ligacbes N-C-N, ainda que em menor intensidade, permanece nos

espectros das amostras. A presenca desses picos sugere gue a ureia permanece
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imobilizada na matriz polimérica mesmo apos o material ser submetido as diferentes
temperaturas de aquecimento.

Para as amostras de filmes contendo caulinita intercalada com ureia, que
passaram pelo processo de lixiviagdo, nota-se a modificacdo na intensidade e
deslocamento dos picos a partir da amostra lixiviada por 1,5 horas. Isto sugere que o
contato com a 4gua causa grandes alteracfes nas interac6es moleculares presentes
entre os componentes do material, provavelmente devido as ligagdes de hidrogénio.

E possivel notar que para os diferentes tempos de lixiviacdo, 0os espectros
apresentam bandas semelhantes as do biofilme contendo caulinita intercalada com
ureia sem ser lixiviado e, os picos caracteristicos da carbonila da ureia em
aproximadamente 1665 e 1630 cm™ e em 1457 cm referentes ao estiramento N-C-N
permanecem nas amostras até o tempo de lixiviacdo de 48 horas, indicando que a

ureia permanece imobilizada na matriz polimérica durante todo esse tempo.

5.5.6 Propriedades Térmicas

Os termogramas obtidos para os biofilmes de concentracdo 1% e 2,5% sem
e com adicao de 1% de sorbitol, previamente acondicionados na umidade relativa de

0%, 43% e 85% encontram-se nas Figuras 11, 12 e 13, respectivamente.
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Figura 12 - Curvas TG e DSC das diferentes formulac¢@es dos filmes acondicionados a UR 43%
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Figura 13 - Curvas TG e DSC das diferentes formulac¢fes dos filmes acondicionados a UR 85%

Observa-se que o perfil de perda de massa para todas as amostras estudadas
€ muito semelhante, pois sdo observadas duas perdas de massa principais,
acompanhadas por dois eventos endotérmicos. A primeira perda refere-se a
desidratacdo das amostras e a segunda a decomposi¢ao da matéria organica, sendo
estas similares para todas as amostras.

A Tabela 10 mostra a porcentagem de perda de massa referente ao primeiro
evento e a absorcdo de agua pelas amostras em cada umidade relativa em que foram

acondicionadas, observadas através da curva DTG.

Tabela 10 — Perda de massa referente ao primeiro estagio e absorcao de adgua pelas amostras

de biofilmes acondicionados nas diferentes umidades relativas através da curva TG

Amostra UR (%) Perda de massa (%) Agua absorvida (%)
1% sem sorbitol 0 8,07 0
1% com sorbitol 0 7,26 0
2,5% sem sorbitol 0 7,08 0
2,5% com sorbitol 0 7,11 0
1% sem sorbitol 43 11,22 3,15
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Amostra UR (%) Perda de massa (%) Agua absorvida (%)
1% com sorbitol 43 10,46 3,20
2,5% sem sorbitol 43 11,40 4,32
2,5% com sorbitol 43 10,73 3,62
1% sem sorbitol 85 13,26 5,19
1% com sorbitol 85 14,47 7,21
2,5% sem sorbitol 85 15,13 8,05
2,5% com sorbitol 85 15,40 8,29

Observa-se um primeiro estagio de perda de massa com inicio proximo a 31°C
e término proximo a 190°C, atribuido a agua absorvida e ligada correspondendo a
uma porcentagem de perda de massa de aproximadamente 7,08 a 15,40% entre todas
as amostras. Segundo Liu et al., (2009-b) a porcentagem de perda de massa nesta
fase depende do teor de umidade presente nas amostras.

Na Tabela 10, nota-se que conforme o aumento da UR do ambiente em que
os filmes foram expostos, maior foi a perda de 4gua. Os filmes acondicionados em UR
de 0% apresentaram uma porcentagem de perda de massa de 7,08 a 8,07%. Essa
porcentagem de &agua presente nas suas estruturas refere-se a agua ligada e
adsorvida.

Para os filmes acondicionados em UR de 43%, observou-se que a perda de
massa do primeiro estagio foi entre 10,43 a 11,40%, além disso, notou-se que 0s
filmes produzidos sem adi¢ao de sorbitol para ambas as concentracdes apresentaram
perdas ligeiramente maiores, ou seja, absorveram mais umidade que os filmes com
adicao de sorbitol. Como inicialmente ja existia nos filmes um teor de agua ligada de
7,08 a 8,07% a porcentagem de agua absorvida por esses filmes variou de 3,15 a
4,32%. Segundo Schlemmer, Silva e Sales (2009) a absor¢éo de 4gua ou umidade do
ambiente pelo amido ocorre devido as ligacdes de hidrogénio formadas pelas
hidroxilas das unidades de glicose ao longo de sua cadeia.

Ja para os filmes acondicionados a UR de 85%, os com adi¢cdo de sorbitol
tiveram absor¢cdo de umidade levemente superior aos sem. A perda de massa
referente a agua ligada e absorvida pelos filmes variou entre 13,26 e 15,40%,
mostrando que o teor de 4gua absorvida por esses filmes variou de 5,19 a 8,29%.

Os filmes com maior concentracdo de amido absorveram mais umidade,
sendo essa mais significativa para os filmes acondicionados a UR de 85%. Isto é

esperado, pois os filmes com 2,5% amido apresentam em sua estrutura maior
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quantidade de hidroxilas que podem formar ligagbes de hidrogénio com a &gua,
adicionando-a facilmente & matriz polimérica.

A Tabela 11 mostra as temperaturas de inicio do segundo estagio de perda
de massa (referente a decomposicado da matéria organica), o fluxo de calor (entalpia)
envolvido no processo e o teor de residuos para cada uma das amostras estudadas,
obtidas através da curva DTG.

Tabela 11 - Temperaturas de inicio, entalpia e teor de residuos referentes ao segundo estagio

de perda de massa das amostras de biofilmes acondicionadas nas diferentes umidades

relativas
Temperatura de Entalpia
Amostra UR(%) o Residuo (%)
inicio (°C) J/9)
1% sem sorbitol 0 246,36 313,9 13,03
1% com sorbitol 0 248,10 296,1 10,93
2,5% sem sorbitol 0 244,53 253,1 17,50
2,5% com sorbitol 0 245,27 243,8 12,03
1% sem sorbitol 43 232,22 385,5 10,05
1% com sorbitol 43 244,13 258,9 14,63
2,5% sem sorbitol 43 240,16 269,1 10,69
2,5% com sorbitol 43 245,83 307,3 12,25
1% sem sorbitol 85 237,89 314,6 13,10
1% com sorbitol 85 247,54 252,9 10,20
2,5% sem sorbitol 85 241,86 230,1 16,40
2,5% com sorbitol 85 243,00 239,8 10,93

O segundo estagio de perda de massa, atribuida & decomposicao térmica da
amilose e da amilopectina, teve inicio entre 232 e 248°C e apresenta entre 83 e 90%
de perda da massa total para todas as amostras estudadas. Esta etapa principal
corresponde a eliminacdo de grupos hidroxilicos e decomposicdo do amido. A
temperatura de inicio da decomposicao térmica do amido é considerada alta e indica
gue os filmes possuem uma alta resisténcia a decomposicao térmica (MARQUES et
al., 2006).

N&o foi observada relacdo significativa entre o teor de agua inicial e a
temperatura de decomposicdo dos filmes, o que sugere que a umidade nao afeta a
temperatura de inicio da decomposicdo, para a metodologia adotada, pois toda a
agua, presente na amostra, evapora antes de atingir essa temperatura. Segundo Liu

et al. (2009-b) a desidratagcédo e a decomposicdo séo, geralmente, considerados
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processos independentes associados com 0 mecanismo de degradagao do amido no
sistema aberto. Ja para sistemas fechados, como estudado por Liu et al., (2008), com
o0 aumento do conteuddo de agua nha amostra, menor é a temperatura de
decomposicdo, concluindo que os mecanismos de decomposicdo em sistemas
fechados séo diferentes daqueles em sistemas abertos.

A porcentagem de residuos a 600 °C variou entre 10,05 e 17,50%. Esta massa
residual deve estar relacionada a natureza do amido. Provaveis impurezas e
componentes inorganicos podem estar presentes, pois este ndo passou por nenhum
processo de purificagcdo antes do inicio dos estudos.

No trabalho de Marques et al. (2006), o principal estagio de perda de massa
referente & degradacéo teve inicio em aproximadamente 250° C, para filmes de amido,
temperatura proxima as encontradas no presente trabalho.

As curvas DSC também mostraram dois eventos endotérmicos principais,
sendo um deles, de menor intensidade, referente a desidratacdo e o de maior
intensidade referente a decomposicao dos filmes. As entalpias de transicao relativas
a segunda perda de massa apresentaram valores que variam de 230,1 a 385,5 J/g e
a temperatura maxima desse pico apresentou-se proxima para todas as formulacdes,
variando de aproximadamente 315 a 320 °C. N&o foi observada relagdo entre a
concentracéo de amido e a adicdo de sorbitol sobre os valores das entalpias.

A Figura 14 mostra o termograma obtido para a amostra de filme de fécula de
mandioca de concentracdo 2,5% com adicdo de 1% de sorbitol contendo caulinita
intercalada com ureia. Observa-se a primeira perda de massa, com inicio em 31 °C,
acompanhada de um pico endotérmico (curva DSC), referente a desidratacdo da
amostra, correspondendo a uma perda de massa de 3,60%.

A segunda perda de massa, referente & decomposicdo térmica da matéria
organica, tem um pico endotérmico em 302,8 °C (curva DSC), correspondente a uma
perda de aproximadamente 60% de massa, em relacdo a massa inicial da amostra.
Apos isso, observa-se mais uma perda de massa menos acentuada que as demais
com inicio em 407 °C, acompanhada de um evento endotérmico praticamente
imperceptivel na curva DSC, com pico em 488,6 °C. Esta etapa de perda de massa
esta provavelmente associada a desidroxilacdo da matriz da caulinita com posterior

cristalizacdo dos oxidos de aluminio e silicio.
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O residuo final, obtido em 900 °C é de 29,9% e é atribuido a massa residual
do amido, e também aos 6xidos formados a partir da desidroxilacdo da caulinita. A
porcentagem desse residuo € superior ao obtido para os filmes sem adicdo de
caulinita intercalada com ureia, pelo fato da caulinita apresentar em sua composi¢ao

elementos de origem inorganica, capazes de formar os 6xidos correspondentes como

residuo final.
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Figura 14 — Curvas TG e DSC para o filme de fécula de mandioca de concentracao 2,5% com

sorbitol contendo caulinita intercalada com ureia

Gardolinski, Wypych e Cantédo (2001) estudaram os processos de esfoliagéo
e hidratacdo da caulinita, apés intercalacdo com ureia, nas proporcdes de 20 e 30%
de ureia em relacdo & massa de caulinita e através de andlise térmica observaram
que, a caulinita pura apresentou uma perda de massa relativa a umidade até
aproximadamente 200 °C, seguido de um processo de desidroxilacdo da matriz com
inicio proximo a 400 °C. Para a amostra de caulinita intercalada com ureia na
proporcao de 20% m/m, os autores observaram uma perda de massa entre 120 e 380
°C referente a eliminacdo da matéria organica (ureia), seguida da desidroxilacéo da
matriz, com inicio nas proximidades de 400 °C. Ambos os eventos foram

acompanhados por picos endotérmicos nas curvas DSC.
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No presente trabalho, nota-se que nao foi possivel identificar com exatiddo
em que temperatura ocorre a liberacdo da ureia presente na amostra, pois além da
massa de ureia que foi adicionada ser pequena em relacdo a massa do filme, sua
liberacdo provavelmente ocorre simultaneamente ao evento de decomposicdo da

matéria organica proveniente da matriz polimérica.

5.5.7 Difratometria de Raios X

5.5.7.1 Difratometria de Raios X para a fécula de mandioca e filme de fécula de

mandioca

Na Figura 15 estdo representados os difratogramas de raios X da amostra de
fécula de mandioca e do filme de fécula de mandioca de concentracdo 2,5% com

adicao de 1% de sorbitol.
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Figura 15 - Difratogramas de Raios X da fécula de mandioca e do filme de fécula de mandioca

Observa-se que o amido de mandioca utilizado nesse estudo apresenta o

padrao de difragéo do tipo A, como aquele encontrado no trabalho de Charoenkul et
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al. (2011), onde observou-se para todas as amostras de amido de mandioca, picos
em 20 = 15, 17, 18 e 23° semelhantes aos encontrados no presente estudo.
Resultados semelhantes foram encontrados por Gunaratne e Hoover (2002) e Serrano
e Franco (2005), para amido de mandioca.

Analisando o difratograma obtido para o filme de fécula de mandioca, observa-
se que ocorreu uma perda na ordem estrutural do amido, mostrando um difratograma
de material tipicamente amorfo. Os picos caracteristicos do padrdo de difracdo do
amido desapareceram, e aparece somente um pico em aproximadamente 20 = 18° e
um ombro em 28 = 34°. O granulo de amido quando aquecido em excesso de agua,
sofre inchamento com consequente ruptura e a ordem estrutural desaparece,
provocando mudancas ou perda na cristalinidade dos mesmos (SOEST E
VLIEGENTHART, 1997).

Vicentini (2003) obteve um difratograma semelhante a esse para o filme de
fécula de mandioca de concentracao 4%, com um pico em aproximadamente 26 = 18°
e um leve ombro em 26 = 35° e atribuiu isso ao fato de o filme ter secado rapidamente,
0 que nao proporcionou as cadeias poliméricas tempo suficiente para que se
rearranjassem numa conformacdo favoravel para que ocorresse a formacdo de

cristais, como também observado por Rindlava, Hulleman e Gatenholma (1997).

5.5.7.2 Difratometria de Raios X para a ureia, caulinita, caulinita intercalada com ureia

e biofilmes contendo caulinita intercalada com ureia

A Figura 16 mostra os difratogramas de raios X da caulinita, da ureia e da

caulinita intercalada com ureia ap6s 7 horas de reagéo.
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Figura 16 - Difratogramas de Raios X normalizados da caulinita (—), ureia (—) e caulinita

intercalada com ureia (—).

E possivel afirmar que o padréo de difracdo da caulinita pura indica que as
suas lamelas séo altamente ordenadas, pois observa-se a presenca de picos agudos
e nitidos. O padrdo de difracdo da caulinita pura apresenta dois picos principais em
20 = 12,3 e 24,9°, além de alguns picos de menor intensidade proximos a 20°, e a
ureia pura apresenta um pico principal em torno de 26 = 22,5°.

Kaewtatip e Tanrattanakul (2012) estudaram a estrutura e propriedades de
compésitos formados por amido de mandioca e caulinita e obtiveram um padréo de
difracdo para caulinita com picos em aproximadamente 20 = 12, 20 e 25°. Spence e
Kelleher (2012) também realizaram estudos com a caulinita e através da difratometria
de raios X observaram picos agudos em 20 = 12,2 e 25°, além de picos de menor
intensidade préximos a 20°. Os resultados obtidos pelos autores assemelham-se
muito aos observados no presente trabalho.

ApoOs a reacdo de intercalacdo, no difratograma da amostra de caulinita
intercalada com ureia, verificou-se o deslocamento do pico em 20 = 12,3° para 8,2°,
confirmando a eficiéncia da intercalagdo. A Figura 16 mostra que praticamente toda

caulinita foi intercalada, pois a reflexdo basal da caulinita na regido de 26 = 12,3°,
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torna-se quase imperceptivel apds o processo de intercalagdo, formando um produto
com distancia interplanar basal de 1,073 nm, com expansao de 0,356 nm em relagao
a caulinita pura, que apresenta espacamento basal de 0,717nm. Um excesso de ureia
também pode ser observado no produto intercalado, caracterizado através de uma
pequena reflexdo na regido de 26 = 22,5° (FUKAMACHI, 2007).

Através do célculo da &rea absoluta correspondente ao pico presente no
difratograma em 26 = 12,3° da caulinita antes e apds o processo de intercalacdo, nota-
se que esse pico diminuiu de aproximadamente 2,74 para 0,0938, o que comprova
gue praticamente toda caulinita foi intercalada.

As amostras de biofilmes contendo caulinita intercalada com ureia, que
passaram pelo processo de lixiviagdo e aquecimento, também foram submetidas a
caracterizacao por difracdo de raios X, para verificar a resisténcia da ureia frente ao
aguecimento e lixiviagdo do material. A Figura 17 mostra o difratograma obtido para
as amostras de filmes contendo caulinita intercalada com ureia nao lixiviado e
lixiviados por 1,5; 3; 6; 12; 24 e 48 horas e a Figura 18 mostra os filmes ndo aquecido
e aquecidos por 100, 150, 160, 170 e 200°C durante 1 hora.
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Figura 17 — Difratogramas de Raios X normalizados dos filmes contendo caulinita intercalada
com ureia néo lixiviado (—) e lixiviados por 1,5 (—), 3 (—), 6 (—), 12 (—), 24 (—) e 48h (—).
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Figura 18 - Difratogramas de Raios X normalizados dos filmes contendo caulinita intercalada
com ureia ndo aquecido (—) e aquecidos a 100 (—), 150 (—), 160 (—), 170 (—) e 200°C (—).

Os difratogramas das amostras de filmes contendo caulinita intercalada com
ureia lixiviadas e aquecidas, apresentam padréo parecido ao da caulinita intercalada
com ureia (como mostrado na Figura 16), com picos principais em aproximadamente
20 = 8,2, 12,3 e 24,9°, porém sdao visiveis mais ruidos nos difratogramas, indicando
que as estruturas presentes sdo mais desordenadas, provavelmente devido a
presenca do filme de amido, que como discutido na Figura 15 possui a estrutura
amorfa.

Nas amostras que passaram pelo processo de lixiviacdo, observa-se uma
reducéo na reflexdo em 26 = 8,2° conforme o aumento do tempo de lixiviagéo até 48
horas, que mostra o primeiro pico com intensidade bem inferior em relagéo as demais
amostras. Isso indica que o aumento do tempo de lixiviagdo faz com que a ureia seja
liberada das lamelas da caulinita, reduzindo o pico correspondente a caulinita
intercalada com ureia. Porém os picos em 20 = 12,3 e 24,9°, caracteristicos da
caulinita pura, permanecem na mesma regiao, sugerindo que a intercalacéo da ureia
foi parcialmente desfeita, porém a caulinita permanece presente na matriz polimérica.

Para o filme contendo caulinita intercalada com ureia que né&o passou pelo

processo de lixiviagdo, o pico em 20=8,2° é consideravelmente mais intenso do que
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para os filmes que foram lixiviados, porém menos intenso que o apresentado para a
caulinita intercalada com ureia (Figura 16), sem estar imobilizada. Isto indica que a
adicao da caulinita intercalada com ureia a solucéo filmogénica faz com que parte da
ureia seja imediatamente lixiviada.

Para os filmes contendo caulinita intercalada com ureia que passaram pelo
processo de aquecimento, observa-se a mesma tendéncia, ou seja, conforme foi
elevada a temperatura de aquecimento, a reflexdo caracteristica da caulinita
intercalada com ureia em 26=8,2° diminui visivelmente de intensidade, e 0s picos em
20 = 12,3 e 24,9°, caracteristicos da caulinita pura, permanecem na mesma regiao.
Este fato sugere que a intercalacdo da ureia foi parcialmente desfeita, porém a
caulinita permanece presente na matriz polimérica.

Observa-se que acima da temperatura de 160°C, a reflexdo em 26=8,2° ndo
€ mais nitida, e se assemelha muito aos ruidos presentes no difratograma, o que
sugere que a intercalacéo é desfeita acima desta temperatura.

Como os resultados obtidos pelas analises de infravermelho indicam que a
ureia ainda permanece imobilizada na matriz polimérica apds o aquecimento a 200°C,
€ possivel afirmar que, apesar de a ureia ter sido liberada das lamelas da caulinita em
temperaturas acima de 160° C, parte dela ainda permanece imobilizada na matriz
polimérica.

Estes resultados também podem ser confirmados pelas analises de
determinacao do teor de nitrogénio pelo método de Kjeldahl, que comprovam que o
nitrogénio fica imobilizado na matriz polimérica mesmo ap6s 48 horas de lixiviagédo e

aguecimento a 200 °C.

5.5.8 Determinacao do teor de nitrogénio pelo método de Kjeldahl

Os biofilmes que foram submetidos aos ensaios de lixiviagdo e aquecimento
foram analisados por Kjeldahl, para verificar a liberacdo do nitrogénio presente na
estrutura do material, ap0s os processos a que foram submetidos. A Tabela 12 mostra

os resultados obtidos, em triplicata, para determinacdo de nitrogénio total das
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amostras que passaram pelo processo de lixiviagdo por 1,5; 3; 6; 12; 24 e 48 horas e
a porcentagem de perda de nitrogénio em relacdo a amostra de biofilme contendo

caulinita intercalada com ureia original.

Tabela 12 — Teor de nitrogénio das amostras de biofilmes contendo caulinita intercalada com
ureia lixiviadas por 1,5; 3; 6; 12; 24 e 48 horas

Nitrogénio Nitrogénio Percentagem
total (%) total médio (%) de perda (%)
0,00
Filme de amido 0,00 0,00 -
0,00
3,47
3,08 3,29+0,20 --
3,33
2,52
Lixiviado 1,5 horas 2,60 2,46+0,19 25,23
2,26
1,58
Lixiviado 3 horas 1,56 1,68%0,20 48,94
1,91
1,10
Lixiviado 6 horas 0,87 1,00+0,12 69,60
1,04
0,946
Lixiviado 12 horas 0,867 0,893+0,045 72,95
0,867
0,473
Lixiviado 24 horas 0,694 0,562+0,12 82,98
0,520
0,315
Lixiviado 48 horas 0,347 0,278+0,092 91,49
0,173
*CIU: caulinita intercalada com ureia

Amostra

Filme com CIU* nao
lixiviado

Observa-se que o biofime de amido puro ndo apresentou quantidade
significativa de nitrogénio em sua composi¢cdo, 0 que indica que todo o nitrogénio
presente nas demais amostras € proveniente da adicdo da caulinita intercalada com
ureia nos biofilmes. Aqueles contendo caulinita intercalada com ureia que néo
passaram pelo processo de lixiviagdo apresentaram um teor de nitrogénio de 3,29%,
menor que o teor teodrico, de 3,68%. Essa variacdo pode ser explicada pelas perdas
que podem ter ocorrido no processo de producdo do filme e erros experimentais

durante a realizacdo das analises.
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Observando os resultados obtidos para os filmes contendo -caulinita
intercalada com ureia que passaram pelo processo de lixiviagdo, pode-se afirmar que
nas primeiras horas ha uma perda acentuada de nitrogénio. Apés uma hora e meia de
lixiviagdo, o teor de nitrogénio reduz para 2,46%, com porcentagem de perda de 25%.
Apébs 3 horas de lixiviagdo, o teor cai para aproximadamente metade do teor inicial,
com porcentagem de perda de 49%. Depois de 6 horas de lixiviagdo, a perda de
nitrogénio se torna menos drastica sendo que em 48 horas, observa-se que ainda
existe uma pequena quantidade de nitrogénio presente na amostra, de 0,28%,
representando uma perda de aproximadamente 91% em relacdo a quantidade inicial
de nitrogénio no filme. Este comportamento esta resumido no grafico da Figura 19.

O sistema de lixiviagdo empregado nesse estudo pode ser classificado como
drastico, ou seja, as amostras permaneceram imersas ha agua sob agitacdo, o que
ndo é uma simulacao perfeita das condic¢des reais do solo. Se o método de lixiviagdo
fosse mais proximo das condicfes reais do solo, isso, provavelmente, acarretaria em

uma liberacdo ainda mais lenta do nitrogénio.
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250 | o
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Figura 19 - Teor de nitrogénio nas amostras em funcdo do tempo de lixiviagcdo

Pode-se notar que os resultados para os teores de nitrogénio obtidos pelas
analises de Kjeldahl corroboram com a reducdo da area absoluta dos picos
caracteristicos do produto da caulinita intercalada com ureia em 20 = 8,2°, mostradas

nos difratogramas de raios X (Figura 17). A Tabela 13 mostra o teor de nitrogénio
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presente nas amostras submetidas ao processo de lixiviagdo e a area dos picos
correspondentes ao produto da intercalacéo calculadas a partir do difratograma.

Tabela 13 — Teores de nitrogénio e areas dos picos obtidos nos difratogramas de raios X para

as amostras submetidas ao tratamento de lixiviagcéo

Area do pico em

Amostra Nitrogénio total (%) 20=8,2 0
Nao lixiviado 3,29 2,25
Lixiviado 1,5 h 2,46 1,67
Lixiviado 3 h 1,68 1,44
Lixiviado 6 h 1,00 1,37
Lixiviado 12 h 0,893 1,28
Lixiviado 24 h 0,562 0,932
Lixiviado 48 h 0,278 0,197

Os resultados obtidos pelo calculo das areas referentes aos picos presentes
no difratograma, indicam que a quantidade de ureia intercalada entre as lamelas da
caulinita diminui com o aumento do tempo de lixiviagdo em que o material foi
submetido, pois a &rea absoluta do pico referente ao produto da intercalagdo em
20=8,2° reduz de 2,25 na amostra que nao foi lixiviada para 0,197 para a amostra que
foi lixiviada no maior tempo.

Esses resultados estdo de acordo com os teores de nitrogénio presentes nas
amostras, pois observa-se que a medida que a area dos picos diminui, ocorre também
a reducéo do teor de nitrogénio presente na amostra.

Os resultados obtidos para determinacado de nitrogénio total das amostras que
passaram pelo processo de aquecimento por uma hora e a porcentagem de perda de

nitrogénio em relagéo ao controle encontram-se na Tabela 14.

Tabela 14 — Teor de nitrogénio das amostras de biofilmes contendo caulinita intercalada com
ureia aquecidas por 100, 150, 160, 170 e 200 °C por 1 hora

Nitrogénio Nitrogénio Percentagem
Amostra total (%) total médio (%) de perda (%)
0,00
Filme de amido 0,00 0,00 --
0,00
. .o
Filme com CIU* ndo 3,47 3.29+0.20 _

aquecido 3,08
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3,33
2,89

Aquecido a 100°c 3,28 2,96+0,29 10,03
2,70
2,70

Aquecido a 150°c 2,51 2,57+0,11 21,88
2,51
2,31

Aquecido a 160°c 2,31 2,18+0,22 33,74
1,93
1,54

Aquecido a 170°c 1,73 1,67+0,11 49,24
1,73
1,35

Aquecido a 200°c 1,16 1,16+0,19 64,74
0,964

As amostras submetidas a elevadas temperaturas, tém perda de nitrogénio
menos drastica em relacdo as amostras que foram lixiviadas. A amostra que foi
submetida ao aquecimento de 200°C por 1 hora, apresentou perda de nitrogénio total
de aproximadamente 65%. Isso mostra que o material produzido apresenta elevada
resisténcia térmica.

A amostra que foi aguecida a temperatura de 100°C apresentou um teor de
nitrogénio de 2,96% e teve uma pequena perda de 10% em relacdo a amostra que
nao passou pelo processo de aquecimento. Essa perda aumenta para 22% no filme
aguecido a 150°C, 34% a 160°C, 49% a 170°C e, por fim, 65% no filme aquecido a
200°C. Observa-se que até 150°C, a perda de nitrogénio das amostras foi menos
intensa, e que ap0s essa temperatura, essa perda se torna mais acentuada. Este
comportamento esta resumido no grafico da Figura 20.

Esses resultados estdo de acordo com o observado pelas analises de
infravermelho (como discutido no item 5.5.5.2), em que observou-se que até a
temperatura de 100 °C nao ocorrem grandes mudancgas no espectro, e que a partir da
temperatura de 150 °C as mudancas no espectro sdao mais intensas, sugerindo

mudancas nas interacdes moleculares dos componentes presentes.
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Figura 20 — Teor de nitrogénio em funcéo da temperatura de aquecimento

A Tabela 15 mostra o teor de nitrogénio presente nas amostras submetidas

ao processo de aquecimento e a area dos picos correspondentes ao produto da

intercalacdo calculadas a partir do difratograma (Figura 18).

Tabela 15 - Teores de nitrogénio e areas dos picos obtidos nos difratogramas de raios X para

as amostras submetidas ao tratamento de aquecimento

Area do pico em

Amostra Nitrogénio total (%) 29=8.2 ©
N&o aquecida 3,29 2,25
Aquecida a 100°C 2,96 1,81
Aquecida a 150°C 2,57 1,53
Aquecida a 160°C 2,18 1,28
Aquecida a 170°C 1,67
Aquecida a 200°C 1,16

A partir desses resultados, observa-se a reducéo da area do pico em 20=8,2°

passou de 2,25 (amostra ndo aquecida) para 1,28 (amostra aquecida a 160°). Acima

dessa temperatura, a intercalacdo da ureia na caulinita € desfeita, porém uma parte

do nitrogénio ainda permanece imobilizado na matriz polimérica, como mostram 0s

resultados obtidos pela anéalise do teor de nitrogénio.

Os resultados obtidos através da analise do teor de nitrogénio corroboram

com os obtidos pelas analises de infravermelho e raios X, e observa-se que mesmo
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apos a submissédo do material aos processos de lixiviacdo e aguecimento, uma parte

do nitrogénio ainda permanece imobilizada na matriz polimérica.
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CONSIDERACOES FINAIS

O revestimento da caulinita intercalada com ureia, utilizando biofilmes de
fécula de mandioca, se mostrou eficiente no processo de liberacdo do nitrogénio, pois
a partir das andlises realizadas p6de-se verificar que mesmo apds 0s processos de
aguecimento e lixiviacdo, parte do nitrogénio ainda permanece imobilizado na matriz
polimérica, indicando que o material possui potencial para aplicacdo na liberacdo
controlada de nitrogénio.

As andlises de Espectroscopia no Infravermelho, Difratometria de Raios X e
determinacdo do teor de nitrogénio pelo método de Kjeldahl, realizadas para os
biofilmes contendo caulinita intercalada com ureia, corroboraram em seus resultados.
Pela analise de Difratometria de Raios X, observou-se a reducéo do pico caracteristico
do produto da intercalagéo da caulinita com a ureia, o que sugeriu a liberacéo da ureia
intercalada conforme o aumento do tempo de lixiviacdo e temperatura de
aguecimento.

Através da quantificacdo do teor de nitrogénio presente nas amostras, foi
possivel comprovar esta observacdo e concluir que, apds o aquecimento a 200 °C,
35% do nitrogénio permaneceu imobilizado e apos a lixiviagdo por 48 horas 9% de
nitrogénio permanece no material.

O biofilme de concentracdo 2,5% com adicdo de 1% de sorbitol mostrou-se
mais adequado para o revestimento da caulinita intercalada com ureia, pois foi a
formulac&o que apresentou menor interagdo com a agua, devido a menor solubilidade
em relacdo as outras formulacfes estudadas.

Com o término desse projeto, pode-se afirmar que € de fundamental
relevancia buscar fontes alternativas e renovaveis na producdo de novos materiais,
pois, atualmente, a preocupacdo com a preservacao dos recursos naturais tem se
tornado foco de muitos estudos, devido a imensa necessidade do desenvolvimento
humano e consequentes impactos ambientais causados pela exploragao
descontrolada desses recursos.

Neste sentido, € de fundamental importancia considerar o carater ecoldgico

do material produzido, pois um dos grandes problemas ambientais causados pelo uso
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de fertilizantes na agricultura € a contaminacao dos solos e das aguas pela lixiviagdo
de compostos nitrogenados. Desse modo o material proposto além de ter em sua
composicao matérias-primas biodegradaveis, ainda mantém a fonte de nitrogénio por
mais tempo em sua estrutura o que pode permitir seu melhor aproveitamento pelas
plantas e menor perda por lixiviagéo e volatilizacao.

Cabe ressaltar o carater cientifico deste trabalho que representa um progresso
no estudo de novos materiais de interesse e pode oferecer contribuicdes inovadoras
a comunidade. Além disso, trata-se de um trabalho multidisciplinar envolvendo outros
campos de conhecimento, podendo se constituir como base de dados para diversas
areas da Quimica, Agronomia, Economia, Ambiental, entre outras que se relacionem
com a matéria-prima, com o processo utilizado e com o produto obtido.

O tempo habil de realizacdo deste projeto ndo permitiu que muitos outros
guestionamentos fossem levantados e analisados, portanto, sugere-se que para
trabalhos futuros empregue-se um sistema de lixiviagdo menos drastico e que melhor
se assemelhe as condicdes reais do solo, o que pode acarretar em uma liberacao
ainda mais lenta do nitrogénio.

Sugere-se também que seja realizado o estudo da cinética de liberacao do
nitrogénio através de modelos cinéticos, para compreender melhor os mecanismos
desta liberacdo do nitrogénio. Além disso, através de uma parceria com cursos de
outras areas, como Agronomia, por exemplo, seria interessante realizar o estudo da

aplicacao direta desse material no solo e da sua eficiéncia como fertilizante.
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