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Resumo

Neste estudo, a fotodegradacdo de bionanocompositos pectina/palygorskita foi estudada. Filmes de
pectina contendo palygorskita nas concentragdes de 1 e 5 % foram preparados por casting continuo e
expostos & radiagdo UV em ambiente controlado. Os filmes foram caracterizados quanto a
transparéncia Otica e quimicamente por espectroscopia FTIR. Os filmes apresentaram-se
macroscopicamente homogéneos e aspecto translucido. Ocorreu uma diminuicdo gradual na
transmitancia com o aumento da concentracdo da palygorskita na matriz de pectina. O aumento
observado nas intensidades da banda C=0O nos espectros FT-IR indicaram fotooxidagdo da pectina,
porém as intensidades foram maiores no filme puro em relacdo aos bionanocompositos, ap6s 0 mesmo
tempo de exposi¢cdo, demonstrando que a palygorskita teve um efeito estabilizador sobre a
fotooxidagdo da pectina. Portanto, a adicdo da palygorskita aumentou a estabilidade quimica da
pectina frente a radiacdo UV.
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PHOTODEGRADATION STUDY OF PECTIN/PALYGORSKITE BIONANOCOMPOSITES
OBTAINED BY CONTINUOUS CASTING

Abstract

In this study, the photodegradation of pectin/palygorskite bionanocomposites was examined. Pectin

films containing palygorskite at 1 and 5 wt.% were prepared by continuous casting and exposed to UV

radiation under controlled conditions. Films were characterized for optical transparency and FTIR

spectroscopic chemical properties. Films were macroscopically homogeneous and translucent. There

was a gradual decrease in transmittance with increasing palygorskite concentration. Increases in the

intensities of the C=O vibration band at 1737 cm™ suggested pectin photo-oxidation, however

intensities were higher for pure pectin films rather than bionanocomposites, after the same exposure

time, demonstrating that palygorskite played a stabilizing role on pectin photo-oxidation. Therefore,

addition of palygorskite increased chemical stability of pectin against UV radiation.
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1 INTRODUCAO

Os bionanocompositos representam uma classe de sistemas nanoestruturados que tem atraido
grande atencdo, principalmente devido aos aumentos significativos de suas propriedades fisicas em
relacdo aos componentes puros. S&o constituidos por um polimero natural, como a pectina, que atua
como matriz e particulas inorganicas (ou organicas) com pelo menos uma dimensdo na escala
nanomeétrica que atuam como reforco para a matriz (ORTEGA-TORO et al., 2014).A palygorskita,
também conhecida como atapulgita, surgiu nos Gltimos anos como um agente de refor¢co no
desenvolvimento de bionanocompoésitos (RUIZ-HITZKY et al., 2013). E um argilomineral com
morfologia  microfibrosa e alta razdo de aspecto, cuja formula tedrica ¢é
[(OH,)4(Mg,Al,Fe)s(OH),SigO4].4H,0 (LUZ; ALMEIDA, 2008).
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O estudo da fotodegradacdo é essencial para avaliar a estabilidade dos bionanocompdsitos,
bem como para avaliar as propriedades do polimero natural sob exposicao a radiacdo UV na presenca
do agente de reforgo. Para avaliar a estabilidade, ou mesmo o desempenho do polimero natural, é
necessario submeté-lo a ensaios que simulem as condigBes ambientais reais as quais ele estaria
exposto (GRIGORIADOU et al, 2011). Sendo assim, o objetivo deste estudo foi avaliar o efeito da
inclusdo de palygorskita microfibrosa na fotodegradacdo de filmes biodegradaveis de pectina. Os
bionanocompositos foram preparados via casting continuo, uma técnica emergente de processamento
de filmes biodegradaveis, e as discussdes foram baseadas nas propriedades 6ticas e espectroscopicas.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Material

A pectina de baixa metoxilagdo (LM-PEC) contendo 84% de poli(acido galacturénico), grau
de metoxilagdo (MD) de 8,4% e massa molecular média (Mw) de 0,17x10° g mol™ foi adquirida da
CP Kelco (Limeira, SP, Brasil). A palygorskita (PLK) foi fornecida pelo Centro de Tecnologia
Mineral (CETEM, Rio de Janeiro, Brasil). Todos os experimentos foram realizados utilizando
exclusivamente agua ultra-pura (p = 18,2 MQ cm) obtida por um sistema Milli-QBarnstead Nanopure
Diamond™ (Thermo Fisher Scientific Inc., Dubuque, IA, EUA).

2.2 Preparacdo dos bionanocompositos de LM-PEC/PLK

Foram produzidas solugBes controle de LM-PEC 6 % (m/m). Para a solugdo dos
bionanocompésitos LM-PEC/PLK, adicionou-se PLK nas concentracfes de 1 e 5 % em relagdo a
massa de LM-PEC, na solucéo controle, sendo que a argila foi submetida a um tratamento ultrassénico
(amplitude de 50% por 5 min) antes da adigdo de LM-PEC. A homogeneizagdo das solucdes foi
realizada em um misturador a vacuo sob intensa agitagdo mecanica por 1 h. Os filmes
bionanocompdsitos foram obtidos por casting continuo em um equipamento KTF-B (Mathis, Suica)
com uma velocidade de bobinamento de 25 cm.min™ e espessura de lamina Gmida de 1.5 mm.

2.3 Ensaio de Fotodegradacéo

A exposicdo dos filmes (LM-PEC, LM-PEC/PLK1% e LM-PEC/PLK5%) a radiacdo UV foi
realizada em um sistema fechado com ventilacdo e exaustdo adequadas e com fonte de luz UV
(400W). Essa caixa de fotodegradagdo foi montada a partir de uma caixa de madeira revestida
internamente com aluminio em presenca de duas lampadas UVA (comprimento de onda 320 a 400
nm) e uma lampada fluerescente na parte superior para simular a iluminagdo emitida pelo sol. Desta
maneira as amostras foram fototratadas por 7, 14, 21 e 28 dias de exposicao.

O comportamento Otico dos filmes antes da fotodegradagdo foi determinado em um
espectrofotdmetro  UV-Vis Agilent Cary Varian 50 (Agilent Inc.,, EUA). Amostras dos
bionanocompositos (1,5 cm x 4cm) e fixadas diretamente no orificio de passagem do feixe de luz, para
se obter a transmitancia na regido espectral do visivel (A = 400 - 700 nm). Tais experimentos foram
realizados em duplicata.

As medidas de espectroscopia vibracional FTIR antes e ap6s a fotodegradacdo foram
realizadas em um espectrofotdmetro Nicolet 6700 (Thermo Electron Corporation) operando em modo
de reflectancia total atenuada (ATR). Os espectros ATR-FTIR foram registrados com varia¢do do
nimero de onda de 4000 até 600 cm™, com resolucéo de 2,0 cm™ e 64 acumulagdes por medida.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O filme de LM-PEC puro apresentou-se macroscopicamente homogéneo e com aspecto
translucido, estas caracteristicas foram mantidas para os bionanocompoésitos LM-PEC/PLK1% e LM-
PEC/PLK5%, Figura la. A transparéncia dos filmes foi inferida a partir da determinacdo da
transmitancia na regido do visivel (A =400 - 700 nm), Figuralb.
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H& uma diminuicdo gradual na transmitancia com o aumento da concentracdo de PLK na
matriz polimérica.
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Figura 1. (a) Bionanocompésitos PEC, PLK 1% e PLK 5% e (b) Variacdo do espectro da transmitancia 6tica em
funcdo do comprimento de onda para os bionanocompdsitos.

Por exemplo, a 600 nm, o bionanocomposito LM-PEC/PLK1% apresentou uma
transmitancia de 70,3% enquanto o LM-PEC/PLK5% apresentou 55,9%. Estes resultados sugerem que
a palygoskita ocasiona uma diminui¢do na transparéncia dos bionanocompasitos.

As mudancas quimicas do filme LM-PEC e dos bionanocompdsitos expostos a radiacdo UV
foram acompanhadas por espectroscopia FTIR, Figura 2. A regido espectral que mostrou alteracGes
mais significativas correspondeu as bandas de estiramento simétrico C=0 (1700 a 1800 cm™) referente
aos grupos carboxilicos da LM-PEC, ocorrendo um aumento na intensidade desses picos com o
aumento do tempo de fotodegradacdo, o que sugere oxidacdo da LM-PEC induzida pela radiacdo UV
(HUNG et al., 2012; LEE; COOPER 2012).
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Figura 2. Espectros ATR-FTIR dos filmes de pectina com (a) 0% PLK, (b) 1% PLK e (¢) 5% PLK ap6s 0, 14 e
28 dias de fotodegradacéo.

Nota-se que as intensidades da vibragdo C=0 sdo maiores no filme puro do que nos
bionanocompdsitos, ap6s 0 mesmo tempo de exposi¢do, demonstrando que a palygorskita teve um
efeito estabilizador sobre a fotooxidacdo da pectina. Este efeito pode estar associado ao efeito de
barreira dos cristais de PLK contra a permeacdo do O,, restringindo a difusdo na matriz de LM-PEC e
assim, reduzindo sua taxa de fotooxidagdo (AUDOUIN et al., 1994). Estes resultados estdo de acordo
com os relatados por Grigoriadou et al. (2011) e Panda et al. (2014). Portanto, a adicdo de PLK
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aumentou a estabilidade fotooxidativa dos filmes de LM-PEC. A caracterizacdo mecénica e
morfol6gica dos bionanocompdsitos LM-PEC/PLK estd em andamento.

4 CONCLUSAO

A viabilidade da producdo de filmes de pectina biodegradaveis incorporados com palygorskita
foi demonstrada neste trabalho. A adicdo da palygorskita aos filmes de pectina minimizou o efeito da
fotodegradacéo, possibilitando possiveis aplicacbes desses bionanocompositos como revestimentos de
protecdo de superficies e alimentos contra foto-oxidacao.
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