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APRESENTACAO

A Colecdo “A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel’
apresenta artigos de pesquisa na area de quimica e que envolvem conceitos de
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciéncias naturais. A obra contem 69 artigos,
que estao distribuidos em 3 volumes. No volume 1 sdo apresentados 29 capitulos
sobre aplicacbes e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentaveis e
polimeros biodegradaveis; o volume 2 retine 20 capitulos sobre o desenvolvimento
de materiais alternativos para tratamento de agua e efluentes e propostas didaticas
para ensino das tematicas em questao. No volume 3 estdo compilados 20 capitulos
que incluem artigos sobre 6leos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de
combustiveis.

Os objetivos principais da presente cole¢cdo s@o apresentar aos leitores
diferentes aspectos das aplicagcbes e pesquisas de quimica e de suas areas correlatas
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e
0 ensino de quimica de forma transversal e ludica.

Os artigos constituintes da colecdo podem ser utilizados para o
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até
mesmo para a atualizagcdo do estado da arte nas areas de adsorventes, polimeros,
andlise e tratamento de agua e efluentes, propostas didaticas para ensino de
quimica, 6leos essenciais, produtos naturais e combustiveis.

Apés esta apresentagéo, convido os leitores a apreciarem e consultarem,
sempre que necessario, a colegdo “A Quimica nas areas natural, tecnologica e
Sustentavel”. Desejo uma excelente leitura!

Erica de Melo Azevedo
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RESUMO: Embalagens antibacterianas ativas
estdo sendo estudadas de forma mais intensiva,
principalmente com aplicagbes utilizando 6leos
essenciais, a fim de atender as necessidades
da industria e de seus consumidores. Apesar
dos estudos, poucos trabalhos abordam o
estudo e desenvolvimento de embalagens
ativas obtidas a partir de blenda polimérica com
nanoargila incorporada. O presente trabalho
visa desenvolver um filme polimérico com
caracteristicas antibacterianas e parcialmente
biodegradaveis, a partir da incorporacao do
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hibrido nanoargila montmorilonita com os 6leos
essenciais Eugenol e Carvacrol, em matriz
polimérica de PEBD e amido termoplastico,
em diferentes proporgbes. As amostras foram
processadas fisicamente em homogeneizador
Drais e transformadas em filme. Em seguida,
foram analisadas termicamente por Calorimetria
Diferencial de Varredura, Transformada de
Fourier Infravermelho e analise de migracéo,
no qual foram investigadas possiveis variagoes,
interacdes e estabilidade.

PALAVRAS-CHAVE: Embalagens, Eugenol,
Carvacrol, Montmorilonita, Biodegradavel.

INFLUENCE OF NANOARGILA HYBRID
WITH ESSENTIAL OILS IN LDPE/TPS
BLEND

ABSTRACT: Active antibacterial packaging
is being studied more intensively, mainly
with applications using essential oils in order
to meet the needs of the industry and its
consumers. Despite the studies, few papers
discuss the study and development of active
packaging obtained from polymeric Blende with
incorporated Nanoclay. The present work aims
to develop a polymeric film with antibacterial
and partially biodegradable characteristics,
from the incorporation of the hybrid Nanoclay
montmorilonite with the essential oils Eugenol
and Carvacrol, in polymer matrix of LDPE and
thermoplastic starch, in different proportions.
The samples were physically processed in a
Drais homogenizer and transformed into a film.
Then, they were thermally analyzed by differential
scanning calorimetry, infrared Fourier Transform
and migration analysis, in which possible
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variations, interactions and stability were investigated.
KEYWORDS: Packaging, Eugenol, Carvacrol, Montmorillonite, Biodegradable.

11 INTRODUGAO

A pesquisa e o desenvolvimento de novas tecnologias aplicadas a
embalagens, tem sido essencial para trazer melhorias aos setores de transporte,
armazenamento e consumo a longo prazo de qualidade (CRIPPA et al). A busca pelo
aumento de vida de prateleira (shelf-life) dos alimentos, € o principal objetivo para
o crescente estudo. Embalagens que apresentem atividades de inibicdo ou retardo
da proliferacdo de microrganismos sdo o foco para atender as necessidades de
industrias e consumidores (TORIN et al).

A pratica atual no setor de embalagens € a adicdo de agentes inorganicos
com propriedades antibacterianas ao filme de polimero (MALHOTRA et al). Uma
problematica € a migracdo das nanoparticulas desses agentes inorgénicos para o
alimento, oferecendo possivel risco a saude. Além disso, ha preocupacdo com o
uso de polimeros provenientes de fonte fossil, que em geral demoram anos para se
degradar.

A partir dai a proposta € desenvolver um filme polimérico com atividade
antibacteriana para o mercado de embalagens de produtos pereciveis. Para isso,
visamos utilizar o amido termoplastico (ATP) misturado ao polietileno de baixa
densidade (PEBD) proveniente de fonte renovavel, e assim, incorporar agentes
naturais com propriedades antibacterianas, tais como o eugenol (E) e carvacrol (C).
No entanto, a incorporagéo direta desses 6leos na matriz polimérica ndo € viavel,
uma vez que o 6leo poderia degradar durante o processamento, o 6leo lixiviaria
rapidamente da matriz, bem como poderia atuar como plastificante. A incorporacao
do 6leo essencial na nanoargila montmorilonita (MMT), portanto, foi realizada com
o intuito de que a MMT atue como agente carreador do 6leo essencial atribuindo a
esta protecao térmica, uma vez que a MMT resiste a temperaturas de 500 °C.

21 EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Polietileno de Baixa Densidade FATEC Maua, Amido Termoplastico pela
Universidade Federal do ABC (UFABC), Nanomassa de Montmorilonita (Closite20A)
adquirida a Southern Clay Products Inc., Glycerol e Tween® 80, surfactante
fornecido pela Sigma Aldrich e o compatibilizante poli (anidrido etileno-g-maleico)
por Dupont®, finalmente, os 6leos essenciais Eugenol e Carvacrol, adquiridos pela
FATEC Maua.
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2.2 Preparacéao do Hibrido
A preparacdo dos hibridos MMT/OE foi realizada na proporcdo 1: 2

subsequentemente adicionada por mistura numa solugdo contendo surfactante
Tween®80 e agua. A mistura foi agitada e submetida a um procedimento de
ultrasonificacéo. Posteriormente, as amostras foram secas a 110°C por 8 h em
estufa.

2.3 Preparacao da blenda

Para a obtencédo do TPS os componentes amido e glicerol nas propor¢des
70 e 30%, respectivamente, foram incorporados a uma mistura fisica e a secagem
do ATP, que € um material muito suscetivel a umidade (RUEDA et al) e principal
caracteristica para a miscibilidade com PEBD, em prensa hidraulica a 110°C por 5
min.

O amido termoplastico foi processado em homogeneizador Drais, equipamento
no qual o proprio calor do cisalhamento funde o material. Apés, foi adicionado PEBD
e o hibrido MMT-OE, em diferentes quantidades, até que se obtenha as condicoes
6timas quanto as propriedades fisicas e quimicas referentes ao composto final.

2.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

As andlises calorimétricas foram realizadas em um calorimetro diferencial
de varredura (DSC) da TA Instruments, Modelo Q-20. Cerca de 10,0 mg de cada
amostra foram embalados em cadinhos de aluminio hermeticamente selados.
Submetidos ao teste de aquecimento/resfriamento/aquecimento (heat/cool/heat —
do inglés), com temperaturas entre 80 a 180°C, com taxa de aquecimento de 10°C/

min atmosfera inerte de nitrogénio (50 mL.min").

2.5 Transformada de Fourier Infravermelho (FTIR)

Foi realizada a analise de FTIR (Fourier Transform InfraRed), conduzida
usando uma Fourier 94, 942 (PerkinElmer, EUA) na faixa de 400 a 4000 cm™' com 16
varreduras e uma resolucéo de 4 cm™.

2.6 Migracao

O procedimento foi adaptado da norma ASTM C 772-0, e para a sua
realizacdo foram produzidos dois corpos de provas com 38 mm de largura, 38 mm
de comprimento e 4 mm de espessura. As amostras foram colocadas entre dois
papeis filtros de 76 mm de diametro, em uma estufa provinda de circulacdo de ar,
com a temperatura de 70°C durante trés semanas, sendo que na ultima semana

de ensaio a temperatura foi alterada para 100°C. As alteragcdes das massas das
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amostras foram acompanhadas no intervalo de 24 horas durante os 21 dias.

31 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A fus@o é uma transicdo de primeira ordem, caracteristica dos polimeros
semicristalinos. Os resultados obtidos pelo DSC na figura 1 é referente a segunda
rampa de aquecimento, no qual foi avaliado a temperatura de melting (Tm),
com isso as curvas de DSC para o PEBD/ATP e suas interagbes com o hibrido,
indicaram que a adicdo da nanoargila e os 6leos essenciais ndo causou alteragao
significativa. O processo de cristalizacdo ndao é somente de interesse teorico para
se entender a morfologia do polimero em questéo, mas de grande importancia para
definir operagdes praticas de processamento. A cristalinidade dos polimeros foi
determinada por DSC (CANEVAROLDO et al), onde foi empregada a relacéo entre as
entalpias de fusé@o, como descrita na Eq.1, onde AHm é a entalpia experimental de
fusdo e AHM> ¢ a entalpia tedrica do PEBD puro 100% cristalino que € 140 J/g e
para blenda PEBD/ATP 98,5 J/g.

AHm
AHMeo

Xc (%) = x 100 (1

Observa-se na tabela 1, que ha um aumento significativo na cristalinidade,
referente as relagbes em que o amido termopléstico e o hibrido se encontram. A
entalpia de fusdo € maior com o hibrido MMT-E, o que pode estar relacionado com
maior afinidade quimica do hibrido em questdo com a matriz polimérica, maior
coeséo e, portanto, aumento no calor de fusdo. Logo, ha maior eficiéncia, em termos
de aumento de cristalinidade e interagdo, com o hibrido MMT-E. Para o carvacrol,
0s aumentos sdo quase que insignificativos. Ademais, € possivel identificar a

propriedade de miscibilidade da blenda ao ndo observar oscilages no pico de fuséo.
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Ex0 S or

a)
PEBD/ATP/MMT-C
PEBDMMT-C
PEBD/ATP/IMMT-E
N

SEBDIATP Restitados da andlise de DSC para os compostos com Sleo
Carvacrol e Eugenol

o T |

Fluxo de Calor (W/g)

0 30 & %0 120 150 Amostras AH(J/g) | Tm(C?) | Xc (%)
Temperatura (°C)
PEBD/MMT-C 7,765 114,26 5,54
b — PEBD/ATP/MMT-C 9,707 114,32 6,93
esfiamento
) PEBD/MMT-E 17,16 114,03 12,25

Exo =

PEBD/ATP/MMT-E 13,51 113,64 9,65
PEBDI/ATP 5,555 113,75 3,97

IPEBD/ATPMMT-C

@

IPEBDMMT-C

PEBD/ATPMMT-E

Fluxo de Calor (Wig)

PEBD/MMT-E
PEBD/ATP

0 30 120 150

&0 0
Temperatura (*C)

Figura 1- Curvas DSC do PEBD/ATP e suas blendas, nas condi¢des: a) curvas de
resfriamento b) segundas curvas de aquecimento.

3.2 Transformada de Fourier Infravermelho (FTIR) e Analise de Migracéo

Andlise de FTIR foi realizada para observar o comportamento das moléculas
na presenca de uma interferéncia de radiagé@o e suas vibragdes. A energia de cada
pico apresentado pelo interferograma, num espectro de absorcdo, corresponde a
frequéncia de vibragéo de parte da molécula da amostra.

Os espectros (fig. 2), apresentaram uma diminui¢éo nas bandas entre 1200 a
1000 cm™, essa perca de intensidade esta relacionada a auséncia dos estiramentos
carateristicos do ATP decorrentes nesta regido. Porém, as mesmas bandas para
as amostras com MMT e com os OEs apresentaram os estiramentos referentes a
ligacdo C-O-C anel glicopiranose da molécula do ATP, e em 1150 cm™, referente a
ligacéo glicosidico. O aumento da intensidade em relacdo a amostra sem o hibrido
demonstrou uma possivel intera¢do, essa mesma interacao perceptivel nas bandas
de 3400 referentes aos estiramentos de —OH onde obtiveram aumento (TUNC et
al). Os estiramentos mais acentuados séo relativos ao PEBD e suas liga¢des C-H
Metileno (2848,9 cm™) e C-H Metil (2914,8 cm') (DATTA et al). H& os estiramentos
dos 6leos essenciais em 1370 cm-1 (C-H anel orto com O-H com deformacéao plana.)
(DATTA et al). As bandas apresentadas em aproximadamente 3600 cm' referem-se
ao estiramento de 4gua, mais acentuada na presencga dos hibridos e ATP em que
a —OH é parte da composicéo anteriormente citada (TUNC et al).
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Figura 2 — a) Espectros completos de infravermelho das blendas de PEBD/ATP e suas
incorporagdes com hibridos MMT-E e MMT-C. b) Analise de migragéo das blendas de
PEBD/ATP e suas incorporag¢des com hibridos MMT-E e MMT-C.

Visualmente, a fig. 2b apresenta as formula¢des descritas anteriormente,
e sua migracdo. Observa-se que o gréafico evidencia a migracdo mais acentuada
na amostra PEBD/ATP/MMT-C, ou seja, houve maior exsudacao do 6leo essencial
carvacrol, do que a migracdo apresentada pelo 6leo essencial eugenol. E possivel
compreender ainda, o percentual de migracdo dos dois compoésitos, PEBD/ATP/
MMT-C e PEBD/ATP/MMT-E, em que o carvacrol exsuda 9% a mais que o eugenol,
em 0,23%.

A estrutura molecular do carvacrol apresenta condi¢cdes favoraveis a uma
encapsulagdao completa entre as lamelas da MMT, j& que em sua estrutura molecular
nao apresenta insaturagdo e nem um grupo funcional que interaja diretamente com a
matriz polimérica. Dessa forma, a interacéo deste 6leo essencial se d4 principalmente

com a MMT e néo faz ligagao resistente a matriz, estando mais propenso a exsudar.

41 CONCLUSOES

Este trabalho trouxe uma abordagem inicial sobre as interagbes entre a matriz
polimérica, blenda de PEBD/ATP, com o hibrido MMT-C, bem como com MMT-E.
Resultados de analise térmica DSC mostraram que a adi¢do dos hibridos na matriz
polimérica néo causou variagées na temperatura de fuséo, porém houve aumento na
entalpia de fusédo, comparativamente maior no MMT-E. Corroborando este resultado
com o percentual de cristalinidade calculado, o qual apresentou maior valor para as
amostras com MMT-E, pode-se concluir que a interagédo entre matriz polimérica e o
hibrido MMT-E foi mais forte. Isso pode estar associado a maior afinidade quimica
do eugenol pelo componente da blenda PEBD, o qual pode ter migrado para a matriz
polimérica, deixando a argila livre para atuar como agente nucleante acarretando
um aumento de cristalinidade. O que esta em concordancia com os resultados do

A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel Capitulo 28 m



ensaio de migracdo, os quais mostraram que o carvacrol exsuda 9% a mais que
o eugenol, em 0,23%, confirmando a proposi¢éo de que o eugenol interagiu mais
fortemente com a matriz polimérica e nao ficou disponivel para migragéao.

Desta forma, as amostras PEBD/ATP/MMT-C sao mais atraentes para o

desenvolvimento de filmes poliméricos com atividade antibacteriana.
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