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Projeto Componente: PC4 Plano de Acao: 4

Resumo

O presente estudo reporta a sintese de nanoparticulas de hidréxido duplo lamelar do tipo
Mgi.nAl(OH), e a sua incorporacdo em filmes de amido. A incorporagdo de
nanoparticulas resultou numa reducdo das propriedades mecénicas analisadas, com
exce¢do ao moddulo eldstico, como verificado por ensaios uniaxiais de tracdo. Este
comportamento foi associado a aglomeracdo interparticula na matriz. Os resultados
denotam que novas estratégias de dispersdo devem ser buscadas para explorar o
potencial desta promissora classe de nanoparticulas em matrizes biodegraddveis.

Palavras-chave: Hidréxido duplo lamelar, Amido, Bionanocompésitos, filmes biodegraddveis.

Introducio potencial para aplicagcdes em nanotecnologia [3].
Sua estrutura cristalina tem como base uma cela
O uso e o descarte inapropriado de embalagens  ynitdria do tipo brucita, Mg(OH),, que geram
plasticas nao biodegraddveis representam um  Jamelas por empilhamento de unidades octaédricas
grande entrave para a sustentabilidade [1]. Neste Mg(OH)s.  Substituicdio isomérfica dos metais
contexto, uma opg¢ao vidvel para desenvolver  pivalentes (M>") por espécies trivalentes (M)
materiais ecologicamente corretos ¢ o amido, um  induzem cargas positivas nestas lamelas, as quais
biopolimero semicristalino formado por cadeias de  ¢50 balanceadas por 4nions interlamelares (A™) [3].
D-glicopiranose. O amido apresenta custo atrativo,  Também conhecidos como “argilas  anibnicas
boa disponibilidade e processabilidade compativel  gintéticas” os HDL sdo descritos pela férmula geral
para fabricacio de embalagens [2]. Todavia, M2+(1_X)M3+(OH)2.( A™),, € apresentam importantes
materiais ~ baseados em amido apresentam  caracteristicas para nanocompdsitos, tais como
propriedades mecénicas e de barreiras inferiores se toxicidade nula, elevada drea superficial, capacidade
comparadas a diversos polimeros comerciais. Uma  de troca i6nica, e maior efeito de reforco devido ao
alternativa para contornar esta limitagdio € a  elevado niimero de lamelas por nanoparticula [4].
preparagao de bionanocompdsitos, os quais podem  Uma primeira demonstragdo do efeito de reforgo de
ser desenvolvidos pela adi¢do de nanoparticulas  HDL em filmes de amido é reportada neste estudo.
eco-compativeis em matrizes de amido de forma a  Para tanto, foi sintetizado o HDL de composicio
modificar suas propriedades. Mg, ,Alps(OH), (doravante HDL-MgAl). Os filmes
Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL) sdo uma nova  foram preparados via casting e caracterizados por
classe de particulas bidimensionais com enorme  enpsajos uniaxiais de tracdo.
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Materiais e métodos

Materiais. Neste trabalho foi utilizado amido de
milho (Corn Products). Os demais reagentes
utilizados foram de pureza analitica.

Sintese do HDL-MgAl. O HDL foi sintetizado por
reacdo de co-precipitagdo a alta supersaturacao [3].
Solugdes mistas de Mg** e AI’* foram gotejadas a
uma taxa constante em um reator contendo solugdo
NaOH para precipitacio da fase HDL. Apds
completa injecdo, o produto sélido foi envelhecido
por 1 hora sob as mesmas condicdes. Este foi
recuperado por centrifugacdo e secado por
liofilizagao.

Preparacio dos filmes. Dispersdes aquosas de
HDL foram adicionadas em solugdes aquosas de
amido (1%) desestruturado para resultar nas fracdes
madssicas de nanoparticulas nos filmes de 1 e 5%. A
estas misturas foi adicionado plastificante glicerol
na concentracdo de 30%. A mistura final foi
mantida sob agitacdo durante 1 hora. Os filmes
foram obtidos por casting das misturas em suportes
de poli(tetra-fluor etileno) e secagem por
evaporacdo a 35°C.

Técnicas de caracterizacdo. Fases cristalinas
foram investigadas por Difratometria de Raios-X
(DRX) em um difratdmetro XRD6000 (Shimadzu)
operando com radiacdo CuK, (A = 0,154 nm) e
velocidade de varredura de 2°.min™". O tamanho das
particulas foi estimado por Espalhamento Dinamico
de Luz (EDL) em um aparelho NanoZS Zen 3600
(Malvern Instruments Inc.) equipado com laser de
comprimento de onda em 633 nm. As propriedades
mecanicas de tracdo foram determinadas utilizando
uma mdquina universal de ensaios mecanicos EMIC
DL-3000 acoplada a uma célula de carga de 50 kgf,
através da norma ASTM D882-09.

Resultados e discussao

Inicialmente, a amostra de HDL-MgAl foi
caracterizada por DRX, Fig. 1. Nota-se a ocorréncia
de intensos picos em 20 = 10,8° e 20 = 21,3°
associados as reflexdes basais das familias de
planos (003) e (006), respectivamente, as quais sdo
tipicas da estrutura cristalina dos HDL [34]. Este
resultado indica que o HDL-MgAl com fase pura
foi sintetizado por co-precipitacdo com sucesso.

A Fig. 2 mostra a distribui¢do de tamanho para este
material, a qual foi obtida por EDL. E possivel
observar que a distribuicdo apresentou valores na
escala nanométrica, denotando que, além da fase
cristalina confirmada, o HDL-MgAl se constituiu
como nanoparticulas.
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Fig. 1. Perfil de DRX do HDL sintetizado.

Além disso, a distribuicdio foi monomodal,
indicando um crescimento homogéneo dos cristais.
O HDL-MgAIl apresentou tamanho médio de
aproximadamente 200 nm.
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Fig. 2. Distribuicdo do tamanho de particulas
obtidas por EDL para o HDL-MgAl.

A aparéncia dos filmes de amido incorporados com
hidréxido duplo € ilustrada na Fig. 3. Pode ser
verificado que a adicdo das nanoparticulas ndo

alterou a transparéncia dos filmes.
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Fig. 3. Ilustragao dos filmes de amido com (a) 0%
(b) 1% e (c) 5% de HDL.

As propriedades mecanicas mddulo elastico (E) e
resisténcia a tracio (or) para os bionanocompdsitos
sao mostradas na Fig. 4. A incorporacdo de 1% de
HDL no filme contendo 30% de glicerol resultou
num aumento de E de 27 MPa para 51MPa, Fig. 4b.
Com o aumento da concentragdao de HDL para 5% o
valor de E diminuiu, sendo compardvel ao médulo
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do filme ndo reforcado. Os filmes sem plastificante
apresentaram valores de E similares, Fig. 4a.

Os dados mostraram que os valores o diminuiram
pela incorporagdao de HDL, independentemente do
teor de plastificante, indicando que as
nanoparticulas tornaram os filmes menos resistentes
e com menor elongacdo. A elongacio dos filmes foi
pouco alterada pela adicdo de HDL, situando-se em
torno de 2,5 e 25%, para as concentracdes de
glicerol de 0 e 30%, respectivamente.
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Fig. 4. Propriedades mecanicas para filmes de

amido com (a) 0% e (b) 30% de glicerol.

As propriedades mecanicas dos bionanocompdsitos
amido/HDL-MgAl s3o um reflexo das interagdes
interfaciais existentes no material, o que ¢é
favorecido pela elevada drea superficial das
nanoparticulas e pela efetiva dispersdo das mesmas
na matriz [5]. Tais interacdes podem reduzir a
mobilidade estrutural do amido, alterando as
propriedades mecanicas do filme.

Uma possivel explicacdo para o comportamento
mecanico obtido reside no maior ndmero de
lamelas, passiveis de exfoliagdo, presentes na
estrutura do HDL, se comparado a uma argila
natural [6]. Neste caso, uma porcentagem diminuta
de HDL seria suficiente para incrementar as
propriedades mecanicas do filme. Portanto, a adicao
excessiva de HDL pode ter resultado numa
aglomeracdo interparticula, diminuindo a d4rea
interfacial particula-matriz e criando defeitos na
estrutura dos filmes.

E possivel sugerir entio que um efeito de
aglomeracdo ocorreu nos bionanocompdsitos,

especialmente naqueles sem plastificante, haja vista
os decréscimos em oOr. Concentragdes de HDL-
MgAl de 1% em massa, ou menos, podem resultar
em um efeito de refor¢o mais pronunciado nos
filmes de amido, e isto serd investigado nas
proximas etapas do trabalho.

Os resultados deste estudo inicial revelam que o
procedimento de preparagdo dos bionanocompdsitos
ainda precisa ser otimizado. Uma das estratégias que
serdo exploradas futuramente serd a modificagdo
superficial dos HDL com amidos anidnicos para
melhorar a compatibilidade entre os filmes de amido
e estas nanoparticulas.

Conclusoes

Filmes bionanocompdsitos foram preparados com
amido e nanoparticulas de HDL-MgAl neste
trabalho. Com ressalva ao modulo elastico, as
propriedades estudadas dos filmes diminuiram pela
adicdo do HDL, comportamento este, associado a
aglomeracdo das nanoparticulas no material. Desta
forma estudos focados em novas estratégias de
dispersdao e compatibilizagdo serdo realizados para
explorar o potencial desta promissora classe de
nanoparticulas em matrizes biodegraddveis.
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