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Resumo

A combina¢do de biomacromoléculas e cristais anisotropicos pode gerar uma nova classe de nano-
compdsitos com propriedades especiais. O presente estudo reporta o efeito de reforgo do argilomineral
fibroso paligorsquita (PGT) em filmes biodegradaveis de pectina (PEC). Os nanocompdsitos PEC/PGT
foram preparados por casting e caracterizados por microscopia eletronica de varredura (MEV), ensaios
de tragdo e termogravimetria (TG/DTG). A inclusdo de pequenas quantidades de PGT (0,5%) aumentou
expressivamente o0 mddulo elastico e resisténcia a tragdo dos filmes, o que foi atribuido a uma efetiva
interacgdo interfacial entre a PEC e a PGT. Concentragdes de PGT (>2,5%) aumentaram também a esta-
bilidade térmica da matriz polimérica. Os resultados demonstram o potencial da PGT como agente de
refor¢o em filmes de pectina para embalagens biodegradaveis e outras aplicacdes.

Palavras-chave: Polimero biodegradavel, Nanotecnologia; Reforcamento Mecanico; Termo-
estabilidade; Anisotropia.

MORPHOLOGY AND PHYSICAL PROPERTIES OF PECTIN-NANOFIBROUS PALYGOR-
SKITE NANOCOMPOSITES

Abstract

Mixtures of biomacromolecules and anisotropic crystals can generate a new class of nanocomposites
with outstanding properties. This study reports the reinforcing effect of the fibrous mineral palygorskite
(PGT) on biodegradable pectin (PEC) films. The PEC/PGT nanocomposites were prepared through
casting and characterized by scanning electron microscopy (SEM), tensile tests, and thermogravimetric
analysis (TG/DTG). The inclusion of small amounts of PGT (0.5%) remarkably increased the elastic
modulus and tensile strength of the films, which was associated to an effective interfacial interaction
between PEC and PGT. Higher PGT concentrations also increased thermal stability of the pectin matrix.
The results demonstrated the potential of PGT as reinforcing filler for pectin films, allowing usage as
biodegradable packaging and others applications.

Keywords: Biodegradable polymer; Nanotechnology; Mechanical reinforcement; Thermal stability;
Anisotropy.

Publicacdes relacionadas: Trabalho apresentado (oral/poster) no Workshop darede européia EcoBioCAP
(Ecoefficient Biodegradable Composite Advanced Packaging) realizado em Lisboa, Portugal, 2013.

1 INTRODUCAO

A natureza é fonte excepcional de macromoléculas com potencial para o desenvolvimento de
plasticos mais compativeis com o meio ambiente. Assim sdo as pectinas (PEC), uma familia de polis-
sacarideos complexos que estruturam a parede celular dos vegetais. PEC sdo polissacarideos aniénicos,
hidrossoluveis e atdoxicos. Sua composicdo ¢ definida em maior parte por cadeias de poli(a-(1—4)acido
D-galacturonico) (PGA) (MAXWELL et al. 2012).

As PEC possuem excelente capacidade filmogénica, logo elas podem ser utilizadas na produgio
de plasticos biodegradaveis para embalagens ¢ outras aplica¢des. Contudo, filmes de pectina tendem a
apresentar resisténcia mecanica e estabilidade térmica indesejaveis (GORRASI, BUGATTI & VITTO-
RIA, 2012). A incorporagdo de reforgos nanométricos em filmes de pectina pode contornar tais limita-
¢des uma vez que aumentos expressivos nas propriedades fisicas sdo alcangados em nanocompositos.
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Nanoestruturas unidimensionais (1D) (nanotubos, nanofios etc.) vém atraindo especial atengéo
devido as suas propriedades anisotropicas e morfologias especiais. A alta razdo de aspecto destas es-
truturas pode induzir aumentos expressivos nas propriedades fisicas de um nanocomposito, devido as
maiores interagdes que podem ser formadas com a matriz polimérica (DARDER et al. 2006).

A paligorsquita (PGT) € um silicato especial de formula Mg Si O 2O(OH) (OH, ) A4H.0. Ela exi-
be morfologia fibrosa com cristais da ordem de 20 nm em didmetro e comprimento de varios mlcrons (LI
et al 2010). Sua estrutura cristalina consiste numa interposi¢ao de blocos de magnésio-silicato e tineis
hidratados que crescem na diregdo axial (LI et al. 2010). Devido a sua elevada estabilidade térmica, ri-
gidez mecanica e alta razdo de aspecto, a PGT tem demonstrado ser um agente de reforgo eficiente para
polimeros sintéticos, tais como polietileno (LI et al. 2010) e polipropileno (CHEN et al. 2011). Todavia,
estudos envolvendo a inclusdo de PT em matrizes biodegradaveis sdo escassos, e seu efeito de refor¢o
sobre matrizes de pectina ainda nio foi investigado. Assim sendo, o objetivo deste estudo foi avaliar
o efeito da inclusdo de paligorsquita sobre as propriedades de filmes biodegradaveis de pectina. Os
nanocompositos foram preparados via casting e as discussdes baseadas nas caracterizagdes mecanicas,
microscopicas e térmicas destes materiais.

2 MATERIAIS E METODOS

Materiais: Pectina (M = 180,000 g'mol™, teor de PGA de 84%) proveniente da casca de frutas
citricas foi adquirida da CPKelco LTda., Brasil. Paligorsquita foi gentilmente fornecida pela Unido
Brasileira de Mineracdo S.A. (UBM, Guadalupe, PI, Brazil) . Todos os experimentos foram realizados
utilizando agua deionizada (resistividade de 18.2 MQ-cm).

Preparacdo dos nanocompositos: Solugdes de pectina com concentragdo massica de 1% foram
preparadas mediante dissolu¢do do polissacarideo em agua a 25 °C. Dispersoes aquosas de PGT fo-
ram preparadas utilizando um sonicador Branson, aplicando pulsos de onda com frequéncia de 60 Hz
durante 10 min. Entfo, massas precisas desta dispersdo foram adicionadas a solugdo de pectina para
formar misturas com concentragdo de PGT de 0,5%, 1% ¢ 2.5% (m  aligorsquitd pmma) As misturas foram
espalhadas em um substrato e secadas a 40 °C por 24 h, resultando em filmes com espessura entre 60-80
um. Um filme de pectina puro também foi preparado e usado como controle. Todas as amostras foram
armazenadas em sacos de polietileno antes das caracterizagoes.

Caracterizagdes: Analises microestruturais foram realizadas por microscopia eletronica de var-
redura (MEV) em um microscopio JSM-670 da Jeol equipado com um canhio de emissdo de campo
(FEG). As amostras foram recobertas com ouro (~5 nm) e, em seguida, imageadas pelo modo de elétrons
secundarios. As propriedades mecénicas foram determinadas a partir de ensaios de tragdo seguindo a
norma ASTM D882-09. Os ensaios foram realizados em uma maquina universal de testes mecanicos
EMIC DL3000 equipada com uma célula de carga de 50 kgf. A estabilidade térmica dos materiais foi
avaliada por termogravimetria (TG/DTG) em um equipamento Q500 da TA Instruments. As amostras
foram aquecidas de 25 °C até 600 °C a uma taxa de 10 °C-min"' sob atmosfera de ar sintético com vazao
de 60 mL-min’'. Tais ensaios foram realizados com uma repeti¢ao

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

E amplamento conhecido que a PGT ¢ um silicato natural com aspecto fibroso. Caracterizagdes
por MEV-FEG confirmaram tal morfologia na amostra em estudo, Figura 1. E possivel notar fibrilas
individualizadas, como também na forma de aglomerados. O comprimento e o didmetro destas fibrilas
variaram entre 0,3 um — 1,7 um e 16 nm — 50 nm, respectivamente, estando em concordancia com va-
lores previamente reportados (LI et al. 2010).

Os filmes PEC/PGT se apresentaram macroscopicamente homogéneos. A microestrutura destes
filmes ¢ ilustrada através das micrografias da amostra contendo 1% de PGT, Figura 1c e 1d.
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Figura 1. Micrografias de MEV-FEG para a PGT (a) 20.000 X; (b) 50.000 X; e para o nanocompdsito PEC/PGT
(1 %). (¢) 30.000 X; (d) 100.000 X.

As fibrilas sdo visualizadas bem distribuidas e sem orientagdo na matriz de PEC, Figura Ic, in-
dicando que uma boa desaglomeracdo da PGT foi promovida durante a preparagdo dos nanocompositos.
As micrografias revelaram ainda nfo existir uma regido de separagdo na interface fibrila-matriz. Isto
pode ser claramente observado em um aumento de 100.000 X, Figura 1d. No detalhe, uma fibrila com
diametro de 20 nm aparece bem aderida a matriz de PEC. Isto se deve as intera¢des interfaciais estabe-
lecidas pela formagdo de ligagdes de hidrogénio entre os grupos hidroxilas (-OH) presentes nas cadeias
de pectina e os grupos silandis (Si-OH) localizados na superficie externa dos cristais de PGT.

A Tabela 1 apresenta as propriedades mecanicas para o filme de PEC puro e para os nanocom-
positos contendo 0,5 — 2,5% de PGT. Os resultados mostram que a inclusdo de PGT causou um efeito
de refor¢o na matriz de PEC. O mddulo elastico (E), a resisténcia a tragdo (c,) € a elongagdo na ruptura
(g,) aumentaram de 2303 MPa para 3131 MPa, de 31,5 MPa para 49,2 MPa, e de 1,4% para 2,1% res-
pectivamente, com a adi¢ao de 0,5% do silicato.

Tabela 1. Propriedades mecanicas dos filmes nanocompdsitos pectina/paligorsquita

0 2303 =271 31,5+£9,0 1,4+0,4
0,5 3130 = 208 49,2 +54 2,104
1 3138 =312 47,1 = 6,1 1,9+0,3
2,5 3354 = 141 42,0 +7,2 1,5+0,3

Com o aumento da concentragdo de PGT, um ligeiro incremento nos valores de E ocorreu, enquanto o, e ¢, diminuiram.
Entretanto, o nanocompdsito com 2,5% de PGT ainda apresentou o, superior e valores de elongagdo similares ao filme
puro.

Os resultados de termogravimetria sdo apresentados na Figura 2. As perdas de massa abaixo de
150 °C em todas as amostras correspondem a eliminagdo de umidade. O filme de PEC puro apresentou
ainda duas etapas de perda de massa: entre 180 — 350 °C, com T, = 228°C, relacionado a degradagdo
das cadeias de pectina, e entre 400 — 500 °C a qual pode ser atribuida a oxidagdo do residuo carbonaceo
formado na etapa anterior [2]. Para a PGT duas etapas adicionais de perda de massa também podem ser
observadas: entre 150 — 200 °C, com T_, = 189 °C, atribuida a elimina¢do de moléculas de dgua coor-
denadas aos sitios ativos da PGT (ions Mg?"), e entre 580 — 650 °C, atribuida a desidroxilagio estrutural
da PGT (DARDER et al. 2006).

O nanocompdsito contendo 2,5% de PGT apresentou um perfil térmico bastante similar ao do
filme puro. Todavia, a T_, relacionada a degradagdo da PEC foi ligeiramente aumentada de 228°C para
232°C. Este comportamento indica que a incorporagdo de paligorsquita pode melhorar a estabilidade
térmica de filmes de pectina.
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Figura 2. Curvas TG/DTG para o nanocomposito PEC/PGT contendo 2,5% de silicato e para seus componentes
puros. Taxa de aquecimento de 10°C-min'; Atmosfera dindmica de ar sintético 60 mL-min™.

Em geral, nanocompositos poliméricos apresentam maior estabilidade térmica do que o polimero puro
devido a efeitos de tortuosidade provocados pela fase dispersa, o que limita a difusdo de oxigénio, bem como
a de gases piroliticos, retardando a degradac@o do polimero. No caso dos nanocompositos PEC/PGT, a dimen-
sionalidade 1D dos cristais de PGT ¢ ineficiente no aumento da tortuosidade do caminho difusional dos gases
envolvidos (CHIVRAC et al. 2010). Neste caso, a maior estabilidade térmica observada para o nanocompdsito
pode estar relacionada a presenga de agua de coordenagio da PGT cuja eliminagdo via aquecimento reduz a
temperatura da matriz de pectina. Isto pode ser inferido através da Figura 2, onde € observado que tais etapas de
perda de massa se sobrepdem. Futuros estudos serdo realizados para confirmar esta hipdtese, bem como para
avaliar a concentragdo de PGT capaz de aumentar significativamente a estabilidade térmica de filmes de pectina.

4 CONCLUSAO
A incorporacgdo de paligorsquita nanofibrosa ¢ capaz de estender a faixa de propriedades me-

canica e térmica de filmes biodegradaveis de pectina. Isto foi atribuido a boa dispersdo das fibrilas na
matriz dos nanocompositos e a afinidade quimica entre o polissacarideo e o argilomineral.
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