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Introdugdo

Os polimeros sdo utilizados na protecdo e preservacdo de alimentos. No entanto,
possuem baixa biodegradabilidade uma vez que n3ao podem ser degradados por
processos comuns que ocorrem na natureza. Como consequéncia, a maior parte dos
residuos gerados sdao descartados em aterros sanitdrios ou incinerados causando
poluicdo do solo, dgua e ar que ameagam a saude humana e o meio ambiente (Millican
et al. 2021).

Uma das estratégias para reduzir o problema da poluicdo por polimeros é
desenvolver materiais biodegradaveis, sendo as principais matérias-primas de interesse
as proteinas (soro do leite, soja e fibroina de seda), polissacarideos (quitosana, celulose,
amido) (Gunawardene et al. 2021) e lipideos.

Entre os materiais biodegraddveis naturais, aqueles a base de amido mostram-
se promissores por serem abundantes, sendo encontrado em caules, graos e frutos de
todas as plantas que possuem folhas verdes. Além disso, possuem baixo custo, sdo
atéxicos, renovaveis e biocompativeis (Mittal et al. 2020).

0O amido é um polimero que consiste em longas cadeias de moléculas de glicose
unidas por ligacdes glicosidicas cuja formula quimica é (CsH100s)n. No nivel molecular, é
composto por dois constituintes poliméricos principais (amilo e amilopectina), cujas
propriedades e proporcdes variam dependendo da fonte (Matheus et al. 2023).

Apesar da capacidade de biodegradacao dos filmes a base de amido, sua
aplicagcdo comercial tem sido limitada em virtude de suas propriedades mecanicas e de
barreira inadequadas, quando comparadas aos polimeros tradicionais (Weligama
Thuppahige et al. 2023). Sendo assim, uma das alternativas para contornar estas
desvantagens é a obtencdo de nanocompdsitos a partir do emprego de nanoparticulas,

como a haloisita (HNT).
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A HNT é um tipo de aluminosilicato 1:1, com uma composicio de
Al3Si;0s(0OH)4.nH,0 e apresenta morfologia em formato de nanotubos. Sua estrutura
guimica é composta por grupos aluminol localizados no interior dos nanotubos,
enquanto que na superficie externa encontram-se os grupos siloxano com alguns grupos
silanol/aluminol localizados nas arestas (Bischoff et al. 2016).

Apesar destes grupos interagirem por ligacdes de hidrogénio com as hidroxilas
presentes no amido, dispersar os nanotubos de HNT ainda é desafiador, em razdo de
sua estrutura altamente coesa. Dessa forma, o uso de agentes dispersantes, como
liquidos idnicos (LI) podem ser interessantes no auxilio deste processo (Bischoff et al.
2016). LI sdo formados por cdtions organicos e anions organicos ou inorganicos que
possuem temperaturas de fusdo inferiores ou iguais a 100°C, ou seja, podem apresentar-
se na forma liquida a temperatura ambiente.

Sendo assim, o objetivo deste trabalho é inicialmente avaliar o tempo reacional
mais adequado para a aborg¢do do LI na superficie da HNT para posterior incorporagao
em uma matrz polimérica de amido de maneira a se obter um material com
desempenho satisfatério ao ser utilizado como embalagem de alimentos visando a
substituicdo de polimeros tradicionais.

Metodologia
Os materiais utilizados:
e HNT comercializada pela Sigma Aldrich;
e Liquido idnico: Tetrafluorborato de 1-butil-3-metilimidazélio ([C4MIm][BF4]);
produzidos pela lonic Liquids.
Preparagdo da HNT modificada (HNT-m)

A modificacdo da haloisita foi realizada utilizando-se uma proporcao de 1:4
(m/mmol) HNT:LI em um Micro-ondas Family Plus, poténcia 900 Watts, marca
Panasonic. Foram testados diferentes tempos de reacdes para avaliar o teor de
modificacdo do [C4MIm][BF4] na superficie da haloisita. Os tempos de reacao avaliados
foramde 1, 3, 10, 15 e 20 minutos.

Apds a modificacdo, as HNT-m foram lavadas com etanol e filtradas a vacuo para
remover o excesso de LI ndo reagido e, em seguida, foram secas a 80°C em estufa por

24h. A nomenclatura das amostras obtidas estdo descritas na Tabela I.
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Caracterizagoes das nanoparticulas
Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A morfologia das particulas de HNT foi avaliada por microscopia eletronica de
transmissao (MET). As imagens foram realizadas em um microscépio do tipo JEOL JEM-
1200 Ex I, com tensdo de aceleracdo de 80 kV.

Andlise termogravimétrica (TGA)

Analises termogravimétricas foram conduzidas com o intuito de avaliar qual o
tempo reacional seria 0 mais adequado para se alcangar um maior teor de modificagao
da HNT. Para isso, utilizou-se um equipamento TA Instruments QA50. As amostras foram
aquecidas de 30 a 900 °C a uma taxa de 10°C.min%, sob atmosfera de nitrogénio. O teor
LI adsorvido foi calculado, fazendo-se a diferenca da perda de massa da HNT ndo-
modificada pela HNT-m (Guo et al. 2010).

Resultados e Discussoes

As imagens de transmissao referentes as amostras de HNT (Figura 1) revelam
gue as particulas exibem formatos cilindricos caracteristicos, apresentando dimensdes
distintas, incluindo a presenca de nanotubos pequenos e longos. O [limen, que constitui
a parte central da estrutura das HNT, é visivel em algumas das particulas e se apresenta

transparente, evidenciando que os nanotubos sdo ocos.

Figura 1: Microscopia das nanoparticulas de HNT.

As curvas de perda de massa (TGA) e da derivada da perda de massa (DTG)
(Figura 2) apresentam dois significativos eventos térmicos para a HNT. O evento de
menor perda de massa, no intervalo de temperatura entre 270-350°C, é atribuido a 4gua

fisicamente adsorvida na superficie externa e na parte interna dos nanotubos
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(Barrientos-Ramirez et al. 2011). O maior evento de perda de massa ocorre na faixa de
400-600°C, o qual estd relacionado a perda de O-H estrutural dos grupos Al-OH e Si-OH
(Bischoff et al. 2016).
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Figura 2: Curvas de TGA e DTG para a HNT e HNT-m com LI.

As curvas das amostras de HNT-m (Figura 2) apresentam os mesmo eventos
térmicos caracteristico que a HNT pura. Contudo, um terceiro evento térmico pode ser
visualizado em 440-480°C, o qual é atribuido a pressenca do LI. A intensidade deste
evento torna-se maior até o tempo reacional de 15 minutos, para a modificacdao da HNT.
Quando a reacdo foi conduzida pelo periodo de 20 minutos observa-se uma reducdo no
pico, que pode ser atribuida a degradacao antecipada da cadeia carbonica presente no
cation.

A perda de massa total a 900 °C para as amostras com HNT-m foi superior
guando comparada a HNT pura, independente da reag¢dao ocorrer com o uso de
microondas (Tabela 1). Este aumento pode ser atribuido a decomposicdo das moléculas

de Ll adsorvidas na superficie da HNT (Massaro et al. 2014).

Maiores teores de adsorcdo foram obtidos quanto maior foi o tempo reacional.
De acordo com Guo e colaboradores (Guo, Liu et al. 2010) o LI estd predominantemente
adsorvido na HNT através de ligacbes de hidrogénio entre os grupos siloxano e os
hidrogénios presentes no anel imidazdlio. Quanto mais tempo o LI e a HNT estdo
expostos a radiacdo microondas, maior é a energia de interacdo entre os grupos

quimicos presentes.
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Tabela 1 - Teor de adsor¢ao da HNT-m com Ll em relagao ao tempo reacional.

TGA
Tempo reacional
Amostras Teor de adsorgao LI
(minutos)
(%massa)
HNT - -

HNT-m [C4BF4] — 1 min 1 1,8
HNT-m [C4BF4] — 3 min 3 3,5
HNT-m [C4BF4] — 10 min 10 8,1
HNT-m [C4BF4] — 15 min 15 9,1
HNT-m [C4BF4] — 20 min 20 9,8

Consideracgoes finais

De acordo com os resultados, a amostra modificada no tempo de 15 min
mostrou-se mais promissora para ser utilizada na preparacdo de nanocompésitos de
amido. Sendo assim, a préximas etapas a serem realizadas serd a obtencdo e
caracterizacdo dos filmes de amido a fim de se obter uma embalagem com propriedades
mecanicas, de barreira e térmicas melhoradas.
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