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RESUMO

Os estudos baseados na mistura de polimeros sintéticos com polimeros naturais tém
se intensificado nos ultimos tempos. A ideia de usar polissacarideos em nano ou
micro escala junto com poliolefinas € a novidade deste trabalho. Foram preparadas
trés composicdes de polipropileno e pectina citrica comercial em proporgdes de 1, 3
e 5%. Foi utilizado um agente compatibilizante, o polipropileno grafitizado com
anidrido maleico para favorecer a interagao entre particulas naturais e as sintéticas.
A obtencdo de particulas em escala nanométricas de pectina foi feita partir de
moagem em moinho coloidal e chegou préxima da faixa de 100nm, pois as
particulas atingiram escalas em torno de 300nm. A analise estrutural feita por
infravermelho e difragao de raios-X demonstrou que houve interacdo entre o anidrido
maleico e a pectina apesar dos aglomerados de particulas hidrofilicas que foram
percebidos através da microscopia eletronica de varredura. Também a partir dos
dados de difracdo de raios-X, a presenca de cristais de acucares foram detectados,
que por colorimetria podem ter se caralemizado devido temperaturas de
processamento estarem préoximas de 200°C. A partir dos dados mecanicos, €
possivel perceber que a pectina teve um efeito plastificante no polimero sintético,
corroborando com dados reolégicos e com os testes termogravimétricos,
considerando que quanto maior adicdo de particulas, maior a estabilidade térmica do
polimero sintético.

Palavras chave: pectina citrica comercial, polipropileno, mistura polimérica,
nanoparticula.



ABSTRACT

Researches based on the mixture of synthetic with natural polymers have intensified
in recent times. The idea of using polysaccharides nano or micro level with
polyolefins is the new of this work. Three compositions of polypropylene and
commercial citrus pectin was prepared in proportions of 1, 3 and 5%. A coupling
agent was used, the graphitized polypropylene with maleic anhydride to advance
interaction between natural and synthetic particles. The obtaining of particles in
nanometric scale pectin was made from colloid mill grinding. Some particles arrived
near 100nm and majority the particles reached scales around 300nm. The structural
analysis by X-ray diffraction and Fourier transform infrared spectroscopy
demonstrated an interaction between maleic anhydride and pectin despite clusters of
hydrophilic particles that were seen by scanning electron microscopy In the X-ray
diffraction, the presence of crystals of sugars were detected. These crystals may
have caramelized because processing temperatures are close to 200(1C and were
detected by colorimetry. Based on the mechanical data, it is possible realize that
pectin had a plasticizing effect on the synthetic polymer, corroborating the rheological
data and thermogravimetric tests, considering that the addition of higher amount of
particles produces more thermal stability of the synthetic polymer.

Keywords: commercial citrus pectin, polypropylene, polymer blend, nanoparticle.



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1 - Polimerizagao do propileno. ..........coeiiiiiiiiiiieeeec et 18
Figura 3.2 - Configuragdes de Taticidade...........ccccoeveeeiiiiiiiiiiiiieceee e, 19
Figura 3.3 - Classificagdo de polimeros biodegradaveis. ...........ccccccceeeieeeiiiieeeeeneeee, 22
Figura 3.4 - Estrutura de acido poligalacturéniCo. .............cccovvviiiiiiiiiciiieee e 25
Figura 3.5 - Estrutura da parede celular vegetal. ... 25
Figura 3.6 - Tipos de compdsitos reforgados com fibras..............eevviiiiiiiiiiiineennnnn, 29
Figura 3.7 - Esquema de um compdésito laminado. ............cccoeeviiiiiiiiiiii e 31
Figura 3.8 - Esquema da intercalagcédo dos reforgos em uma matriz polimérica........ 32
Figura 3.9 - Esquema da reacao de esterificagdo entre a superficie celuldsica e o
F= 1 To e [0 3N 0 7= L1 (o o J PR 36
Figura 4.1 — Moinho Coloidal............cooiiiiiiiece e 39
Figura 4.2 - Perfil de rosca utilizado na extrusdo. ...........ccccovveviiiiiiiiiicieee e 40
Figura 4.3 - Grafico esquematico de uma difragdo de raios X . ......ccccceeeeiiiiieeennnnnnn. 42
Figura 4.4 — Representacgao do sistema colorimétrico CIELAB1976......................... 44
Figura 5.1 - Distribuicao de Potencial Zeta..............ooooiiiiiiiiiii e 46
Figura 5.2 - Difratograma de raios X para a pectina comercial e pectina tratada. .... 47
Figura 5.3 - Difratograma de raios X para as amostras estudadas. ......................... 48
Figura 5.4 - Espectroscopia de infravermelho transformada de Fourier. .................. 51
Figura 5.5 - Espectroscopia de infravermelho transformada de Fourier: pectina...... 52
Figura 5.6 - Dados de termogravimetria (TGA) para a pectina. ..........ccccoeeeeeeeeenenee. 53
Figura 5.7 - Dados da derivada da termogravimetria (DTGA) para a pectina........... 53
Figura 5.8 - Representacao grafica do cruzamento de retas tangentes.................... 54
Figura 5.9 - Curvas termogravimétricas para as amostras. (a); Aumento da regido de
maior perda de MassSa (D)......ccoooo i 55
Figura 5.10 - Curvas termogravimétricas para as amostras...........ccccceeeeeeeeeeeeeenneenn. 55
Figura 5.11 - Dados do comportamento mecanico das amostras. .............ccccceeeeeee. 57

Figura 5.12 - Aparéncia dos corpos de prova apos ensaio de tracdo. Amostras com
1% pectina (a); amostras com 3% pectina (b) e amostras com 5% de pectina (c). .. 59
Figura 5.13 - (a) Corpo de prova (CP) com 3% de pectina; (b) CP com 5% de

pectina. (c) CP com 3% e 5% de pectina, respectivamente...........ccccceeeeeiiiiiiinnnnnn. 59
Figura 5.14 - Dados mecanicos de ensaio de impacto............coevvvvviiiiiiiiiiieeeeeeeeee, 60
Figura 5.15 - Micrografias de MEV para as amostras com 1% de pectina (a); com 3%
de pectina (b); com 5% de pectina (C) € PP puro (d)......cccccouvvimimmiiieiiiiiieieeeeeeeeeeees 61
Figura 5.16 - Micrografia de MEV. Amostras com 5% de pectina. (a) Aumento de
1000 vezes; (b) Aumento de 2400 VEZES. ......cooeveiiiveiiiiiiiie e eeee et 62
Figura 5.17 - Micrografia de MEV para amostra com 1% de pectina. (a) Escala
500nm; (b) ESCala SUM. .. .o ————- 63

Figura 5.18 - Imagem dos corpos de prova com 1, 3 e 5 % de pectina, da esquerda
0= 1= 1= o 1 (=Y €= O PSTRPPRPR 65



Figura 5.19 - Curvas médulo de armazenamento em cisalhamento e médulo de
perda em cisalhamento em funcao da frequéncia para: (a) PP puro; (b) mistura com
1% de pectina; (c) mistura com 3% de pectina e (d) mistura com 5% de pectina..... 66
Figura 5.20 - Grafico esquematico de analise reoldgica. ...........oovvvvviiiiiiiiiieeeeennnn, 67
Figura 5.21 - Pontos de cruzamento de G'e G”..........cooooiiiiiiiiiiiiieeceeee e 67
Figura 5.22 - Viscosidade complexa (n*) versus frequéncia (W). ......cccoeeeeeeeeeeeennnnne. 69



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1 - Dados do polipropileno iSOtatiCo............ccevviiiiiiiiiiiieeceeee e 20
Tabela 4.1 - Perfil de temperatura usado na extrusora. ..........cccoeeeeevevviieeeeeeeiinnnnnnnnn. 39
Tabela 4.2 - CompOoSIiCOES PreParadas........ccoeevuuueeeeeeieiiiieeeeeeeeieeeeee e e e 40
Tabela 4.3 - Perfil de temperatura da injeGa0.............uuuiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 41
Tabela 5.1 - Dados Potencial Zeta para tamanho de particula. ...............ccooovvnnene..... 47
Tabela 5.2 - Dados de cristalinidade. ... 49
Tabela 5.3 - Temperatura de inicio da perda de massa (Tonset ) € temperatura de pico
Iy PP PO UPPPPPPPSPUPPRPPN 55
Tabela 5.4 - Dados de Ensaios MECANICOS. .........cevvvviiiiiiiieeeieeeeeeeeeeeeeee e 57
Tabela 5.5 - Dados de ColormMetria...........ooiiiiiiiiiiiceeee e 64

Tabela 5.6 - Dados do Cruzamento do G’e G . ...oneeeeeeeeeeee e 68



~

A

Aa
ABIPLAST
Ac

AlL,O3
ASTM

CIELAB

DMM
DRX
DTGA
EPDM
FesO3
FTIR

G”
GC
HM
HMF
IPN
IUPAC

kJ
L/D
LM
MEV
MM
MPa

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Angstrom

Area amorfa

Associagao Brasileira da Industria do Plastico

Area cristalina

Oxido de aluminio

American Society for Testing and Materials (Sociedade
Americana para Testes e Materiais)

Commision Internationale L'Eclairage  (Comisséao
Internacional de lluminagao)

Distribuicdo de massa molar

Difragcao de raios-X

Derivada da termogravimetria

Borracha de etileno-propileno-dieno

Oxido de ferro IlI

Fourier transform infrared spectroscopy (espectroscopia
do infravermelho de Fourier)

Grama

Médulo de armazenamento em cisalhamento

Modulo de perda em cisalhamento

Grau de cristalinidade

High methoxyl (alta metoxilagao)

Hidroximetilfurfural

Interpenetratig networks (reticulado interpenetrantes)
Internacional Union of Pure and Applied Chemistry
(Unido Internacional da Quimica Pura e Aplicada)

Quilo Joules

Comprimento/didametro

Low methoxyl (baixa metoxilagao)

Microscopia Eletronica de Varredura

Massa molar

Mega Pascal



mV
nm
PC
PE
PHA
PHB
PHBV
PHV
PLA
PP
PP-g-AM
PPi
PVC
rpm
Tg
TGA
Tonset
ZnO
n*

w

Milivolts

Nanbmetros

Policarbonato

Polietileno

Polihidroxialcanoato

Poli 3-hidroxibutirato

Poli (hidroxibutirato-co-valerato)

Poli 3-hidroxivalerato

Poli lactato

Polipropileno

Polipropileno grafitizado com anidrido maleico
Polipropileno isotatico

Policloreto de vinila

Rotacgdes por minuto

Temperatura de transicao vitrea
Analise termogravimétrica
Temperatura de inicio da degradagéao
Oxido de zinco

Viscosidade complexa

Frequéncia de deformagao



SUMARIO

1. INTRODUGAOD..........coeeiereieneeeneessesseessssessssessssessssessssssssssssensesesssssnsssessssssnsensns 15
2. OBUETIVOS.......co o rieirrissnr s ssmn s ssmn s s smn e e s e s mnn e e s e e s mmnn e e e neas 17
2.1, OBUJETIVO GERAL:.....ooiiiii et e e e e 17
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS: ..ottt 17
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA .......cooieirerteeetreeesiesseesessesesssssssessssssssssssassssssans 18
3.1 POLIPROPILENO ...ttt e e e e 18
3.2. BIOPOLIMEROS .......cooeoeeeeeeeeeeeeee et en e 21
3.2, PeCHNG ..o 24
3.3. MISTURAS POLIMERICAS (BLENDAS E COMPOSITOS) .....c.ccccveveeeaee. 26
3.4. NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS.......cccoeieeeeeeeeeeeeeee e, 31
3.5. COMPATIBILIZACAO ..ottt 34
4. MATERIAIS E METODOS........ccoomeietrreeenesssessssssessesssesesssssssssssssssssssssssssssensens 38
4.1, MATERIAIS: ..ot e e et e e e e e e st eaeeeanes 38
4.2, METODOS: ..ot eeee ettt ettt en e eennnes 38
4.2.1. Processamento das particulas de pectina:............ccccceeeeeeiiiiiiieeeeiiinnnnnn. 38
4.2.2. Processamento das mMiSturas:............uuuuuuuiiiiiiiiiei e 39
4.2.3. Caracterizacio das particulas de pectina..............coceeeiiiiiiiiiiiieeeeiinnnnn. 41
4.2.4. Preparo das MIStUrasS.........ccooeiiiiiiiiiiii e 41
4.2.5. Difrag80 de raioS X ....ouuiiiiiiiiii it 42
4.2.6. Espectroscopia de infravermelno..........cccoooovviiiiiiiiiiiieiiiieee e, 42
4.2.7. ANALISE EIMICA ..coooiiiiiiee i 43
4.2.8. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)...........cooovririiiiciieeeeee. 43
4.2.9.  COlOMMEIIA. ...ceiiiiiiiiie et —————————— 43
4.210. AnNAlISES MECANICAS .......ceiiiiiiitee ettt 44
4.2.11.  Analise REOIOQICA......cccceeeiieiiiieeeeeee e 44

5. RESULTADOS E DISCUSSOES .......cceceriereireeernenessessssessssessssessssessesessesssseans 46
5.1, POTENCIAL ZET A ettt e e e e e et e e e e e e 46
5.2. DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX) ...ueoueeueeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeteeteeeeeseeeneeeeeeenns 47
5.3.  ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO .......ccccoiiiiiiiiiieiiiiiieeee e 49
5.4, ANALISE TERMICA .......ooieoeeeeeeeeeee et 52
5.5. ANALISE MECANICA ......cooeoeeeeeeeeeee e 56



5.6. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)......cccovevevererennne. 61
5.7. COLORIMETRIA ... 63
5.8. ANALISE REOLOGICA

................................................................................ 65
6. CONCLUSAOD........coeeieeeeeretere st e e e sassesss e ese e sse s sae s sss s ssesassesassssasssesenessenssssnns 70
REFERENCIAS .......ooiiuitrtriesssesesesssssesese s ssesesssssssstsesssss st st sassnssesssssssnssenssssnsnsnes 71
ANEXO A — Folha de dados pectina. .......cccccccceiiiimieemiiiieireces e s s e sesssseeeees 78
ANEXO B - Folha de dados polipropileno. .........ooiiiiiiiceiieirrecces e 81

ANEXO C — Imagens de MEV (eXtras).......ccccceeemmmmsssssissnnnmiesmssssssssssssssssssssssssseees 83



15

1. INTRODUGAO

Uma das maneiras de misturar materiais poliméricos € por meio dos
materiais compadsitos, que consistem em duas ou mais classes de materiais, sendo
uma matriz polimérica e uma segunda fase dispersa. O intuito dessas misturas
poliméricas é melhorar as propriedades e aplicagdes de alguns polimeros como
polipropileno, polietileno, poliestireno, entre outros' 2.

O polipropileno (PP) € um dos polimeros termoplasticos mais usados
pela industria, com uma vasta diversidade de aplicagdes que incluem embalagens
rigidas e flexiveis, descartaveis, tubos e produtos injetados, para os mais variados
usos >.

Tal mistura de materiais poliméricos tem atraido a atencao dos
pesquisadores e industriais, pois materiais em que a fase dispersa tem pelo menos
uma das dimensdes em escala nanométrica, os chamados nanocompdsitos, tém
proporcionado melhorias em propriedades de barreira, flamabilidade, propriedades
dticas e elétricas e essas sdo algumas das vantagens em produzi-los*°.

Estudos vém sendo desenvolvidos relacionados a adicao de
polimeros naturais em matrizes sintéticas poliméricas. O aproveitamento de fibras
naturais agrega interesse maior de pesquisadores e industrias visto possibilitar a
obtencao de fortes efeitos de reforco com uma fragéo pequena de carga®’.

Silva, R. et al explicam que, além do aproveitamento, uma das
vantagens em se produzir misturas de polimeros sintéticos com naturais € apelo
ambiental, em razido da enorme variedade de espécies possiveis de serem
pesquisadas. Muitas dessas fibras vegetais ocorrem espontaneamente na natureza,
outras sao cultivadas como atividade agricola e ainda ha aquelas geradas como
residuos, principalmente, pela agroindustria, sendo todos recursos renovaveis®.

A partir destes agro recursos, pesquisadores vém extraindo outros
componentes da familia de polimeros biodegradaveis naturais que sao os
polissacarideos e as proteinas extraidas de fontes renovaveis. A celulose, muito
utilizada como reforco em nanocompdsitos, esta inclusa na classe de produtos
lignoceluldsicos. Outra classe de polissacarideo explorada é o amido plastificado,
também chamado de amido termoplastico. Porém, sua desvantagem é a forte

caracteristica hidrofilica e baixa propriedade mecanica comparada a polimeros
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convencionais. Para melhorar suas propriedades, costuma-se associar o amido a
outros compostos’ ®.

Moreira et al. produziram blendas de amido termoplastico com
pectina concluindo que, quanto maior o teor do amido, maior a elongagcéo e menores
os valores de resisténcia a tragdo e modulo elastico™.

A respeito da pectina é possivel inferir sobre seu vasto uso na
industria alimenticia e de cosméticos, principalmente como gelificante, estabilizante
e agente espessante. Além disso, pode ser usada em adesivos, espumas e
plastificantes, materiais para implantagcdes biomédicas e modificador de superficie
para aplicacdes médicas "' 2.

Alves et al produziram filmes biodegradaveis com pectina e kappa-
carragena encontrando 6timas propriedades de barreira a agua e a gases. Outro
exemplo produzido por Fishman et al foi com filmes de pectina e amido plastificados
com glicerol, que apresentaram excelentes propriedades mecanicas' .

Existe uma minoria de trabalhos de pesquisa que descrevem
caracteristicas de uma mistura polimérica de uma poliolefina e o polimero de origem
vegetal, a pectina. O intuito desse trabalho é explorar novas frentes de pesquisa e
trabalho descrevendo a caracterizagao de uma mistura polimérica de polipropileno e
pectina citrica comercial. Outra inovagao desse trabalho € o modo de obtencao de
particulas em nanoescala. Tal método consiste em cisalhamento mecanico das
particulas por meio de um moinho coloidal. Para melhor interacdo entre a matriz
polimérica sintética e o polimero natural, o agente de acoplagem a ser usado é

polipropileno grafitizado com anidrido maleico.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL:

Desenvolver uma mistura polimérica de polipropileno com pectina
citrica comercial em presenga do agente de acoplagem, polipropileno grafitizado

com anidrido maleico.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS:

* Processar mecanicamente as particulas de pectina;

 Caracterizar essas particulas fisicamente através de Potencial Zeta,
estruturalmente através difracdo de raios-X e espectroscopia de infravermelho e
termicamente através de termogravimetria;

» Caracterizar das misturas poliméricas através de analise estrutural, térmica,

microscopica, colorimétrica, mecanica e reolodgica.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1POLIPROPILENO

De acordo com a Unido Internacional da Quimica Pura e Aplicada
(Internacional Union of Pure and Applied Chemistry — [UPAC), os polimeros sdo uma
grande classe de materiais constituidos de muitas moléculas pequenas, chamados
mondmeros, ligados entre si para formar longas cadeias conhecidas por
macromoléculas. Um polimero tipico pode apresentar dezenas de milhares de
mondmeros, por isso sdo chamados de mondmeros'®.

Dados da Associacgao Brasileira da Industria do Plastico (ABIPLAST)
indicam que o consumo aparente de resinas termoplasticas cresceu 4% no Brasil
entre 2011 e 2012. O polipropileno € a principal resina consumida no pais,
representando mais de %2 do consumo nacional. Segundo o relatério anual de
sustentabilidade da Braskem (2010/2011), a principal aplicagdo do polipropileno € na
industria alimenticia'®.

O polipropileno (PP) pertence a familia das poliolefinas sendo obtido
pela polimerizagdo do mondmero propileno (ou propeno), utilizando-se de sistemas
cataliticos estereoespecificos. O polipropileno homopolimero, por exemplo, € um
termoplastico semicristalino obtido a partir da polimerizacdo do mondédmero propeno
na presenga de catalisadores tais como Ziegler-Natta ou os metalocénicos. Na
Figura 3.1, estda representado o esquema na polimerizagdo do mondmero

propileno’”.

Figura 3.1 - Polimerizagao do propileno.

H £ [ H H
\ / olimerizacao \ /
C = C Catalisadore;_ _/C‘ : \_
H / \ CHaEstereoespecnf:cos H CH3
Propileno "

Polipropileno

Fonte: Adaptado de CANEVAROLO JR S. V. Ciéncia dos Polimeros: um texto basico para tecnélogos
e engenheiros. 22 Edigdo. Sao Paulo: Artliber Editora Ltda, 2006.
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Dando continuidade ao trabalho de Ziegler, da Alemanha, Natta
conseguiu a aplicagao industrial do polipropileno em larga escala a partir de 1957
com o desenvolvimento dos catalisadores citados acima, Ziegler-Natta. A produgao
comercial comegou em 1957 e uso de polipropileno tem apresentado um forte
crescimento a partir desta data. A versatilidade do polimero, a capacidade de se
adaptar a uma ampla gama de métodos de fabricagdo e aplicagdes, tem
proporcionado ao PP uma série de materiais alternativos e infinidade de
aplicacdes’®.

Quando polimerizado, ocorre a formagdo de um atomo de carbono
assimétrico, que pode dar origem as trés seguintes configuragdes: isotatica com
grupos metila estdo dispostos do mesmo lado da cadeia; sindiotatica quando o
grupo metila se apresenta numa sucessao regular e alternada em relagao ao plano
da cadeia e atatica quando o grupo metila esta distribuido aleatoriamente em
relacdo ao plano da cadeia. Esses trés tipos de configuracbes podem ser

observados na Figura 3.2"" 8.

Figura 3.2 - Configuragdes de Taticidade.

Atatico

Fonte: Adaptado Plastipédia. Disponivel em <www.plastipedia.co.uk>. Acesso em: 18 de fev. 2013.
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O PP é um dos mais leves termoplasticos, com densidade
aproximada de 0,9g/cm?® e, devido a sua alta resisténcia em relagdo ao peso, € um
dos mais rigidos entre as poliolefinas. Tem a maior temperatura de fuséo (160 — 170
1C) de todos os termoplasticos comoditties e a melhor resisténcia ao calor que
outros termoplasticos de baixo custo. Apresenta étima resisténcia quimica incluindo
resisténcia a maioria dos solventes organicos exceto para fortes agentes oxidantes.
O polipropileno esta disponivel nos mais variados indices de fluidez desde 0,3 até
acima de 100g/10min sendo facilmente reciclavel. Pode ser processado em muitos
métodos, como injecdo, moldagem por sopro, extrusdo, extrusao por filme e por
molde, termoformagem?.

O polipropileno comercial, o PP isotatico (PPi) tem uma
cristalinidade média de 60%, ou seja, com duas fases, uma amorfa e uma cristalina.
A cadeia do PPi é linear com um radical metila presente em cada mero de uma
forma espacial ordenada. A presenca do radical de forma ordenada favorece que as
cadeias da fase cristalina se empacotem helicoidalmente. A fase amorfa, por nio ter
ordem, tem conformacgao aleatdria em novelo. Assim as cadeias de PPi no estado
solido tem duas conformacdes: helicoidal para a fase cristalina e novelo para a fase
amorfa 1" "°.

A Tabela 3.1 apresenta alguns dados do polipropileno isotatico.

Outras informacgdes técnicas do polipropileno podem ser encontradas no Anexo B.

Tabela 3.1 - Dados do polipropileno isotatico.

PP Isotatico
Densidade (g/cm?) 0,9
Modulo Elastico (MPa) 16,5
Tensao de Impacto (kdJ/m?) 16
Opacidade (%) 85
Cristalinidade 40 - 60
Tiusao (°C) 163

Fonte: Adaptado de BRYDSON, J. Plastics Materials. 72 Ed. Londres .Butterworth Heinemann. 1999.

A cristalinidade do polipropileno cresce de acordo com a
estereoregularidade da  estrutura  molecular.  Estruturas  ataticas séo

predominantemente amorfas. As cadeias do polipropileno apresentam formato
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helicoidal, a medida que se cristalizam devido a presengca do grupo metil na
estrutura do polimero. As hélices se dobram para formar as lamelas, estruturas finas
e ordenadas e seu tamanho ira depender da temperatura de cristalizacido e do
processamento empregado. As lamelas crescem radialmente formando os
esferulitos, estruturas esféricas para fora a partir de um nucleo central, conectadas
por regides amorfas (irregularidades na cadeia polimérica) chamadas de pontos de

ancoramento??.

3.2. BIOPOLIMEROS

Os Dbiopolimeros sao materiais poliméricos classificados
estruturalmente como poliésteres, polissacarideos ou poliamidas. Geralmente, sao
provenientes de uma fonte de carbono renovavel, o qual pode ser um carboidrato
derivado de plantios comerciais, como por exemplo, cana de acucar, milho, batata,
plantas oleaginosa como soja, girassol, entre outras?.

Para serem chamados de biopolimeros, essas substancias
apresentar caracteristicas biodegradaveis, ou seja, capaz de ser facilmente
decompostos por agdo de micro-organismos. Na Figura 3.3, esta demonstrada a
classificagdo dos polimeros biodegradaveis sendo as trés primeiras colunas

provenientes de fontes renovaveis, e a quarta coluna, proveniente de fontes fésseis”®.



Figura 3.3 - Classificacdo de polimeros biodegradaveis.
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Pectina, quitosana, - Aromatico co
gomas. poliéster (PBSA)

Fonte: Adaptado de Averous, L., Boquillon, N. Biocomposites based on plasticized starch: thermal and
mechanical behaviours. Carbohydrate Polymers, vol.56, p 111 — 122, 2004.

O primeiro grupo sado os obtidos da biomassa, por fracionamento. A
partir deste agro recurso, pesquisadores vém extraindo outros componentes da
familia de polimeros biodegradaveis, os polissacarideos e as proteinas’.

Os polissacarideos sao polimeros naturais, os quais podem ser
constituidos de um unico ou de diferentes tipos de monossacarideos. Amido, goma,
pectina, e produtos lignocelulésicos sdo exemplos de polissacarideos extraidos
respectivamente de tubérculos, sementes, frutos e vegetais. A quitosana e o alginato
sdo extraidos, respectivamente de animais crustaceos e algas de espécies
especificas. Sua aplicagao tem sido muito ampla nas areas de alimentos, biomédica,
farmacéutica e de cosméticos. Na area alimenticia, a grande maioria é utilizada
como estabilizante e espessante. Os polissacarideos de algas sao utilizados como
agentes geleificantes?®.

A celulose é muito utilizada como reforco em nanocompdsitos,
incluida na classe de produtos lignoceluldsicos. A desvantagem do uso dessas
microfibrilas ou nanowhiskers de celulose é que sua produgédo apresenta um custo
razoavel, uma degradacao a temperaturas préximas de 230 [IC e sua baixa

dispersao na matriz polimérica’ °.
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De acordo com um levantamento feito por Donini et al, a celulose
bacteriana € um biopolimero bastante promissor. Muito utilizada para a area
biomédica, é obtida de rotas de biossintese por meio de bactérias de alguns géneros
como: Gluconacetobacter, Rhizobium, Sarcina, Agrobacterium, Alcaligenes.20 Esta
forma de obtencao torna a celulose bacteriana livre de impurezas além de diminuir o
custo final do produto. Os pesquisadores Zhijiang e Guang?®' também concluiram
que a celulose bacteriana associada a outros biopolimeros, como colageno,
apresenta 6timas propriedades mecanicas.

Outra classe de polissacarideo explorada € o amido plastificado,
também chamado de amido termoplastico. E assim chamado, pois em condicdes
especificas como energia térmica, emprego de cisalhamento e plastificantes
permitem uma desestruturacdo do grao e a formagdo de uma fase homogénea
quando fundido. Isto permite que seu processamento ocorra em equipamentos de
extrusdo e injecdo como outros polimeros commodities e de engenharia. Sua
desvantagem é a forte caracteristica hidrofilica e baixa propriedade mecanica
comparada a polimeros convencionais’ °.

Para melhorar essas fragilidades, costuma-se associar o amido a
outros compostos, como um estudo feito por Moreira et al, a producao de blendas de
amido termoplastico com pectina, concluindo que quanto maior o teor do amido,
maior a elongacao e menores os valores de resisténcia a tragdo e modulo elastico™®.

O segundo grupo séo os poliésteres. O termo polihidroxialcanoato
(PHA) é usado para uma familia de poliésteres acumulados por diversas bactérias
na forma de granulos intracelulares de reserva de carbono, energia e equivalentes
redutores. Sdo completamente biodegradaveis em ambiente micro biologicamente
ativo. Podem ser biosintetizados por bactérias quando ha excesso de carbono e
limitacdo de pelo menos um nutriente necessario a multiplicagdo das células
(nitrogénio, fésforo, magnésio, ferro, entre outros). Estes polimeros tem despertado
grande interesse comercial, pois sao termoplasticos biodegradaveis e sintetizados a
partir de materiais primas renovaveis. Suas propriedades sao proximas de polimeros
convencionais, porém essas propriedades e aplicagdes dependem de sua
composicao monomeérica e da natureza quimica da matéria- prima oferecida como
fonte de carbono a bactéria que produzira o PHA. Tais propriedades podem ser
termoplasticas ou elastoméricas, que diferenciara sua aplicacdo. Dessa forma, ha

grande potencial para produzir PHA bacterianos com diferentes composigcdes e
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propriedades diversas. Os PHA’s mais conhecidos sao poli (3-hidroxibutirato) (PHB),
poli (3-hidroxivalerato) (PHV) e poli (hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV) todos
produzidos a partir de bactérias® °.

O terceiro grupo sao biopolimeros provenientes de fontes quimicas,
polilactato (PLA) € um poliéster produzido por sintese quimica a partir de acido
lactico por fermentagéo bacteriana na glucose extraida no milho, como uso potencial
em embalagens’.

Estudos feitos por Bledzkia e Jaszkiewicza?’, demonstraram que
biocompdsitos com matriz de PHVB e PLA demonstraram claramente melhoras nas
propriedades mecanicas de compoésitos com matriz de polipropileno. Além do
aumento tipico de rigidez, um aumento significativo na resisténcia (> 50%) e uma
melhora notavel da resisténcia ao impacto (> 250%) foram observados. Isso
comprova o fato que os biopolimeros podem ser alternativos para substituicdo de
polimeros convencionais em certas aplicagdes.

O quarto grupo sao totalmente sintetizados por processos
petroquimicos. Sao polimeros sintéticos e biodegradaveis9. A partir de um estudo
feito por Borschiver et al, as aplicagdes dos biopolimeros sdo muito amplas e estao
em desenvolvimento constante tanto em area nanotecnolégica, medicinal e
alimenticia®®. A principal matéria prima utilizada para a producdo de biopolimeros

tem sido a celulose, com destaque também para o trigo, amido™°.

3.2.1. Pectina

A pectina pertence a uma familia de oligossacarideos e
polissacarideos com caracteristicas comuns, mas muito diversificada em sua
estrutura fina. Os polissacarideos pécticos sdo um grupo de polimeros que contém
residuos do homopolimero acido galacturénico ligado em a (1—4), com grau variavel
de grupos carboxilas metil-esterificados".

Em 1934, as pectinas citricas foram reconhecidas como cadeias
lineares de acido galacturbénico (Figura 3.4). Desde entdo, evidenciou-se que a
pectina € uma molécula altamente complexa e o recente grande desafio € acomodar

toda informac&o disponivel em um Unico modelo estrutural'.



25

Figura 3.4 - Estrutura de acido poligalacturdnico.
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Fonte: Adaptado de CANTERI, M.H.G. Caracterizagdo comparativa entre pectinas extraidas do
pericarpo de maracuja-amarelo (Passiflora edulis f. flavicarpa). Tese (Doutorado em Tecnologia em
Alimentos), Universidade Federal do Parana, Curitiba, 2010.

Esses polissacarideos sdao em sua maioria componente das células
primarias de vegetais superiores. Entre as paredes primarias de células vizinhas
encontra-se uma estrutura denominada lamela média, formada por moléculas de
pectina, unidas por meio de ligagdes cruzadas, com camadas de cadeias de
homogalacturonana depositadas subsequentemente em pectinas de células
opostas. Na Figura 3.5, é possivel observar a estrutura da parede celular de um

vegetal®® 3",

Figura 3.5 - Estrutura da parede celular vegetal.
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Fonte: Adaptado de International Pectin Producters Association — IPPA - What is Pectin? Disponivel
em: <http://www.ippa.info/what_is_pectin.htm>. Acesso em 20 de fev. 2014.

A maior fonte de pectina comercial tem sido os residuos de frutas
citricas. O polimero é extraido em condigdes acidas, precipitado e entao
transformado em pod de acordo com as necessidades para as quais a pectina sera
usada'®.

As frutas citricas possuem paredes celulares que contém uma
grande variedade de polissacarideos. Os polissacarideos sado formas de

armazenamento de acgucares. Nas plantas, o principal polissacarideo estrutural é a
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celulose e as paredes celulares também contém dois outros tipos de
polissacarideos, as pectinas e as hemiceluloses *°.

Comparativamente, os valores de massa molar de pectinas sao
menos elevados que os da celulose ou do amido. Os valores citados na literatura
variam entre 20.000 a 360.000 g/mol e as amostras comerciais entre 35.000 a
120.000 g/mol'® . Sua estrutura molecular complexa é modificada por alteracdes
quimicas e enzimaticas decorrentes dos metabolismos dos vegetais em que fazem
parte. O teor de acido galacturdnico na cadeia se encontra geralmente acima de
75% enquanto o grau de metil esterificacdo pode variar de 30 a 80 %. Quando este
grau é maior do que 50%, as pectinas sdao denominadas “HM — high methoxyl” (do
inglés significa alta metoxilagdo) e quando é menor sao chamadas ‘LM — low
methoxyl” (baixa metoxilagéo)* °.

O grau de metoxilagdo de uma pectina é definido como a relagéo de
unidades de acidos galacturdnicos esterificados por unidade de acido galacturdnico
total. A proporcdo de metoxilagdo, ou de grupos carboxilicos esterificados, é
expressa pelo conteudo de metoxilas, o que ira influenciar as propriedades de
solubilidade, capacidade de gelificagdo, temperatura e condi¢gbes de gelificacdo das
pectinas. Quando apresentam teor de grupos metoxilicos superior a 70% sao
chamadas de pectinas rapidas, por gelificar a temperatura mais alta do que as
pectinas com menor teor de grupos metoxilicos. O grupamento metoxila é
representado por (-OCHs) e o grupamento éster é representado por (-COOH)®.

Em funcdo de seu carater hidrofilico, devido a presenca de grupos
polares, a pectina apresenta a propriedade de envolver grande quantidade de agua
e produzir uma solugdo viscosa®. Por isso, é muito utilizada como agente
espessante e gelificante em produtos alimenticios e também como ingrediente
funcional e pré-bidtico. No entanto, diversos trabalhos tém originado aplicagdes
promissoras para a area de engenharia de materiais tais como nanocompésitos,

compdsitos biodegradaveis e blendas poliméricas'®®’.

3.3. MISTURAS POLIMERICAS (BLENDAS E COMPOSITOS)

As misturas poliméricas tém sido amplamente utilizadas na industria
de embalagens, automobilistica, de bens de consumo em geral. Elas consistem em

misturar dois polimeros diferentes para que as propriedades se tornem melhores de
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acordo com a aplicagao desejada. A principal razdo de misturas polimeros diferentes
& melhorar as propriedades e custos dos polimeros individuais ' *°.

Existem duas maneiras distintas de misturas polimeros: blendas
poliméricas e compositos. As blendas sao misturas de dois ou mais polimeros e/ou
copolimeros diferentes, sem que haja um elevado grau de reagdes. A diferenca
entre copolimeros e blendas € que um copolimero € formado na polimerizagao, ou
seja, um radical livre em um conjunto de reag¢des quimicas as quais provocam a
unido das moléculas por ligacdo covalente para a formacéo do polimero'” .

Uma classificacdo de blendas poliméricas pode ser feita por
métodos de obtencdo, sendo de trés tipos: por solugdo, reticulados poliméricos
interpenetrantes (IPN) e mistura mecéanica no estado fundido. Essa mistura ocorre
em uma extrusora e/ou com o auxilio de um misturador interno*?.

As que sao obtidas por solucdo sio preparadas por solugdes
individuais de cada polimero em um solvente comum e posterior mistura das
solucbes nas proporcdes desejadas43. Normalmente, utiliza-se de aumento de
temperatura para aumentar o grau de solubilidade dos componentes individuais ou
da mistura. A evaporagao do solvente é feita através da formacao de um filme e
posterior evaporacao a temperatura ambiente, em estufa ou em vacuo. Esse tipo de
blenda wusualmente €& desenvolvida em laboratério devido a sua baixa
produtividade®.

As blendas por reticulado polimérico interpenetrantes (IPN-
interpenetratig networks) sdo obtidas de uma mistura polimérica onde polimeros
estao na forma de reticulados que se interpenetram e formando um unico reticulado,
sem existir reagdo quimica entre eles. Quando somente um dos constituintes esta na
forma reticulada, este tipo de mistura pode ser chamada de semi-IPNs, como
exemplo a blenda PP/EPDM (borracha de etileno-propileno-dieno). Os INPs séao
tipos especiais de blendas poliméricas e sua funcdo € melhorar a interagao entre
fases e a compatibilidade de blendas por solucédo e por mistura mecanica.

Aquelas que sao produzidas por mistura mecanica no estado fundido
ou sao obtidas pela mistura dos constituintes em seu estado fundido ou amolecido.
A mistura mecanica envolve aquecimento e alto cisalhamento. Costuma ser o
método mais utilizado para produgdes em grandes escalas pela praticidade 42,

As blendas podem ser misciveis, parcialmente misciveis ou

imisciveis. Miscibilidade é capacidade de duas ou mais substancias se misturarem
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entre si com maior ou menor facilidade, formando uma ou mais fases. A mistura é
considerada como imiscivel quando ha separagao das fases na mistura de dois
polimeros diferentes. A miscibilidade é dependente de fatores como concentracéo,
temperatura e pressao. Existem faixas de concentragdo dos componentes e
determinadas temperaturas onde existe solubilidade, entdo a blenda é considerada
parcialmente miscivel. Devido a miscibilidade da blenda depender da concentracao
dos componentes, existem situagdes de metaestabildiade, ou seja, onde qualquer
perturbagdo (mudanga de pressao ou temperatura) facilita mudar a miscibilidade da
blenda®.

A compatibilidade é outro critério de classificagcao de deste tipo de
mistura poliméricas. A compatibilidade esta relacionada com o desempenho da
blenda. Quando ocorre sinergismo e aditividade, as propriedades finais serao iguais
ou superiores aos polimeros individuais. Quando a blenda é incompativel, vai
ocorrer deletereidade, ou seja, as propriedades serdo inferiores aos polimeros
puros. Todas as blendas misciveis sdao compativeis € no minimo possuem
aditividade. Quando s&do incompativeis é necessario fazer uma compatibilizagao®.

A respeito dos materiais compdsitos, sua caracteristica basica é a
combinagao, a nivel macroscoépico, pelos menos duas fases distintas denominadas
matriz e reforco. Embora o termo compdsito esteja associado a tecnologias de
ponta, como componentes de satélite, aeronaves, implantes ortopédicos,
instrumentos musicais entre outras, a origem dessa importante classe de matérias
remete a milhares de anos atras, uma vez que madeiras, ossos e tecidos
musculares sdo exemplos de compdsitos naturais. A fase reforgo é distinguida como
fase filamentar e a matriz como fase aglutinante, a qual permite que os reforgos
transmitam esforgos mecanicos entre si, trabalhando de forma integrada®’.

Os materiais compdsitos podem ser divididos em trés classes:

. Compésitos reforgados com fibras;
. Compésitos reforgados com particulas;
. Compésitos laminados.

As fibras sintéticas constituem um meio efetivo de reforco porque
apresentam um menor numero de defeitos em sua forma, pois a medida que os
materiais se tornam mais finos tendem a apresentar menor nimero de defeitos qual
possa induzir a falha, ou seja, a resisténcia tende a se aproximar da resisténcia

tedrica do material. No entanto, as fibras ndo tem utilidade estrutural se ndo forem
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aglutinadas por uma matriz. A configuragdo geométrica da fibra também ira
influenciar, ou seja, pequeno didametro e grande comprimento permitem alto valor na
relagdo area superficial/volume e por consequéncia a area interfacial fibra/matriz
disponiveis para transferéncia de tensdes sera maior *'.

Os compositos reforgados por fibras podem se dividem de acordo
com a orientagao o reforgco em unidirecional (a), bidirecional (b), fibras picadas (c) e

do tipo manta continua (d), conforme representado na Figura 3.6.

Figura 3.6 - Tipos de compésitos reforgados com fibras.
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Compdsito com reforgo em unidirecional (a); com reforgo bidirecional (b); com fibras picadas (c) e do
tipo manta continua (d).

FONTE: Adaptado de NETO, F.L., PARDINI, L.C. Compésitos Estruturais. Ciéncia e Tecnologia.
Editora Edgard Blucher, Sao Paulo, 12 Edigédo, 2006.

E comum encontrar compdsitos reforgados com fibras de carbono,
fibras de vidro, fibras poliméricas (aramida, polietileno de ultra alto peso molecular,
poliimida etc), fibras ceramicas, fibras de boro e fibras naturais*'.

O uso de fibras naturais vem sendo alternativa na busca por
matérias-primas renovaveis e de baixo custo®. Dentre as pesquisas nesta area, as
que buscam a aplicacdo de recursos naturais na preparagao dos materiais tém sido
importantes no estudo de materiais compdsitos reforgados por fibras naturais*?*°.

Em poucas palavras, as principais vantagens das fibras naturais de
origem vegetal sdo: baixa massa especifica; maciez e abrasividade reduzida;
reciclaveis, nao téxicas e biodegradaveis; baixo custo; baixo consumo de energia na
producdo. Ja entre as desvantagens e limitagbes estdo: baixas temperaturas de
processamento, isto € ndo toleram mais que 200°C; acentuada variabilidade nas
propriedades mecanicas e baixa estabilidade dimensional; sensibilidade a efeitos do
ambiente (umidade e temperatura); apresentam se¢des transversais de geometria

complexa e nao uniforme*’.
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As propriedades mecanicas finais do compdésito sao influenciadas
nao somete pelo tipo de fibra, mas também pela atividade quimica superficial, isto €,
dos grupamentos quimicos presentes ou mesmo por sua topografia superficial *! 2.

Compdsitos reforcados por particulas apresentam melhoras nas
propriedades mecanicas e fisicas. Estudos feitos por Carvalho et al demonstraram
que adicao de particulas de arddsia em uma matriz de polipropileno contribuem para
melhora em propriedades mecanicas do material final além de contribuir para
aproveitamento desse material, sendo um residuo, de pouco valor mercadolégico,
da construgao civil*®.

Materiais reforcados por particulas sdo influenciadas pelo tamanho,
distribuicdo do tamanho de particulas e fragdo volumétrica presente no compdsito®®.
Para a maioria desses compdésitos a fase reforgco € mais dura e mais rigida que a
matriz. Para serem eficazes, as particulas precisam ter geometrias aproximadas e
estarem bem distribuidas na matriz *'.

Materiais poliméricos, como elastbmeros e termoplasticos séao
reforcados, com frequéncia, com particulas. O negro de fumo consiste em particulas
de carbono muito pequenas, essencialmente esféricas que sado produzidas pela
combustdo do gas natural em meio a uma atmosfera com um suprimento de ar
apenas limitado. Quando adicionado a borracha vulcanizada, esse material melhora
o limite de resisténcia a tracdo, tenacidade, resisténcia a ruptura e a abrasdo. E
possivel citar os pneus de automdveis os quais contem aproximadamente, 15 a 30
% em volume de negro de fumo®.

Ashori e Nourbakhsh concluiram claramente que os materiais
lignoceluldsicos, em ambas as formas de fibra e farinha (pd) podem ser eficazmente
utilizado como elementos de reforco na matriz de polipropileno®’. Além disso, os
efeitos significativos sobre as propriedades mecéanicas e fisicas do compésito
compensam a producgao desse tipo de material além do apelo ambiental. Dentre as
pesquisas nesta area, aquelas as quais buscam a aplicacdo de recursos naturais na
preparacao dos materiais vém crescendo bastante®.

A terceira classe dos materiais compdsitos pode ser chamada de
compositos laminados. Os compdsitos laminados sdo compostos por folhas ou
painéis onde possuem uma direcao preferencial de maior resisténcia, reforcados
com fibras alinhadas. As camadas s&do unidas umas as outras de forma que o

alinhamento de cada camada é disposto formando um angulo de 90° umas com as
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outras. Dessa forma, a resisténcia do compdsito estrutural sera relativamente mais
alta se comparado a um compdsito o qual as fibras longas estdo orientadas em
apenas uma diregao® °’.

Lima et al produziram compdsitos laminados com placas de
argamassa reforgadas com fibras longas de sisal e observavam que adi¢gao de sisal
aumentou a capacidade de absorver energia, a resisténcia a flexdo e a deflexédo
ultima do material. Constaram inclusive, as camadas distribuidas de forma ortogonal
apresentaram melhor comportamento mecanico®'. Na Figura 3.7 é possivel observar

0 esquema desses laminados.

Figura 3.7 - Esquema de um compdsito laminado.
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(a) Compésito laminado com reforgo direcional paralelo. (b) Compésito laminado com reforgo
ortogonal.
Fonte: Adaptado de Lima, P. R. L., Toledo Filho, R.D., Nagahama, K. J., Fairbairn, E. M.
Caracterizagao mecénica de laminados cimenticeos esbeltos reforgados com fibras de sisal. Revista
Brasileira de Engenharia Agricola e Ambiental, v.11, n.6, p.644—-651, 2007.

3.4. NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Nanocompdsitos poliméricos sdao materiais que apresentam sua
estrutura formada de duas ou mais classes de materiais, sendo uma matriz
polimérica e uma segunda fase dispersa, onde pelo menos uma das dimensdes tem
escala nanométrica’. Com crescimento da pesquisa na area de nanocompdsitos,
essa mistura de polimeros € algo bastante explorado com a finalidade de melhorar
as propriedades e aplicagdes de alguns polimeros como polipropileno, polietileno,
poliestireno entre outros?>.

Os primeiros a estudar os nanocompdésitos foram os pesquisadores
da equipe da Toyota, quando divulgaram um trabalho de um nanocompdsito de
poliamida 6 e montimorilonita o qual apresentou propriedades mecanicas melhores

que o polimero puro. As quantidades de cargas adicionadas a matriz polimérica séo
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muito pequenas, na faixa de 1 a 5 %, e ja sao suficientes para agregar ao polimero
melhoras nas propriedades mecanicas e de barreira® *°.

Entre os reforgcos mais comuns em nanocompdsitos encontram-se
os carbonatos, sulfatos, alumino-silicatos e 6xidos metalicos (Al,O3, Fe;O3 ZnO)
argilas e silicatos lamelares por apresentarem baixo custo e 6tima aderéncia na
matriz polimérica®'.A intercalagdo da carga com o polimero é feito de maneira que a
cadeia polimérica fique entre cada lamela de argila pelo do mecanismo de disperséo
da molécula de argila com o polimero, de acordo com a Figura 3.8°°.

E possivel observar os tipos de estrutura encontrados em
nanocompdsitos quando a argila € dispersa na matriz polimérica, na Figura 3.8. A
estrutura de fase separada, quando as cadeias poliméricas nao intercalam as
camadas de argila levam a obteng¢ao de uma estrutura de propriedades similares as
de um compdsito convencional; a estrutura intercalada, quando as cadeias
poliméricas sao intercaladas entre as camadas de argila, formam uma estrutura bem
ordenada e multicamada que apresenta propriedades superiores a de um compdésito
convencional; e a estrutura esfoliada ou delaminada, onde a argila € uniformemente
dispersa na matriz polimérica e dessa forma maximiza as interagdes polimero-argila

e leva a significativas melhorias nas propriedades fisicas e mecanicas® °".

Figura 3.8 - Esquema da intercalag&o dos reforgos em uma matriz polimérica.
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Fonte: Adaptado de FORNES, T. D., PAUL, D.R. Formation and Properties of Nylon 6
Nanocomposites. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 13, p. 212 — 217, 2003.
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Varias pesquisas podem ser encontradas com nanocompdsitos de
matriz polimérica e adicdo de materiais inorganicos. Estas pesquisas tém
demonstrado ser possivel obter melhorias nas propriedades o6ticas e elétricas, além
das propriedades de barreira e flamabilidade citadas anteriormente® >* °°,

De acordo com Siqueira et al, as pesquisas na area de
nanocompositos com reforgcos de biopolimeros tem crescido nas ultimas décadas.
Estudos tém demonstrado, nanoparticulas de celulose podem ser utilizadas para
melhorar as propriedades mecanicas e de barreira dos chamados
bionanocompdsitos®®.

Darder et al, define bionanocompésitos de duas maneiras: como
materiais feitos a partir de nanoparticulas renovaveis (microfibrilas ou nanowhiskers
de celulose) com os polimeros derivados do petrdleo como PP, PE, e epdxis. E
também, materiais derivados de biopolimeros (por exemplo, PLA e PHA) com
particulas sintéticas ou inorgénicas (por exemplo, nanotubos de carbono e
nanoargila) 3.

Teixeira et al relata que por hidrélise acida suspensdes aquosas de
nanofibras de celulose podem ser preparadas para formacao de particulas coloidais
de alta cristalinidade. Estas particulas com didmetro na faixa de 5 a 90 nm e com
alta razdo de aspecto sdo empregadas como refor¢go para matrizes poliméricas e os
nanocompdsitos resultantes geralmente apresentam propriedades superiores de
estabilidade térmica, resisténcia mecanica e de permeacao de liquidos e gases,
mesmo quando as nanofibras estdo em baixa concentragdo. A desvantagem esta
em que estas nanofibras de celulose obtidas via hidrélise com acido degradam-se
em temperaturas menores do que sua fibra de origem62.

Iwamoto et al demonstrou a possibilidade de produzir nanofibras de
celulose a partir de fibras da polpa da madeira em um moinho coloidal por agao
cisalhante mecanica. Neste tipo de moinho, a principal acdo de moagem é
cisalhante através de um disco rotatério e um disco fixo com uma abertura ajustavel
entre eles. Por meio do contato mecanico, as particulas sdo reduzidas a tamanhos
menores. A polpa de da madeira foi dissolvida em uma solugdo aquosa de 1% em
peso. A partir de microscopia eletrbnica de varredura, o autor observou que o
tamanho das fibras obtido foi de aproximadamente 20 a 50 nm de largura e mais de

1um de comprimento®?.
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Estudos realizados por Viana constaram o processo de desfibrilacdo
mecanica, ou seja, de produgao de nanofibrilas de celulose a partir de processos
mecanicos (moinho coloidal) como uma possibilidade para obtengcdo de
nanocelulose a partir de madeira ou polpa com lignina residual. A autora néao
encontrou diferencas morfolégicas nas fibras e nanofibrilas para os tratamentos
deslignificados e nao-deslignificados. As nanofibrilas apresentaram pelo menos uma
de suas dimensdes menores que 100 nm, baseados nas imagens de microscopia
eletrénica de transmiss&o®’.

De acordo com Esteves et al, 0 método da mistura dos componentes
para producdo dos nanocompositos, a nivel industrial, tem sido o mais utilizado
principalmente em compdsitos o0s quais as cargas nanométricas apresentam
estrutura lamelar ou camadas, que quando comparadas as estruturas
tridimensionais, apresentam maior flexibilidade na homogeneizagdo do material
final®.

A vantagem desse método € a ndo necessidade de uso de solventes
volateis, contribuido para a manutencao do meio ambiente. O método consiste em
aquecer a matriz polimérica a uma temperatura superior ao ponto de fusdo para
polimeros semicristalinos, ou acima da Tg (temperatura de transigao vitrea) para os
polimeros amorfos. Dessa forma, o polimero ganha mobilidade e com isso facilita a
insercdo das cargas nanométricas no interior do polimero. O meio utilizado para

esse processamento € o mecanismo de extrus&o™.
3.5. COMPATIBILIZACAO

Segundo, Siqueira et al, a maior parte das dificuldades relacionadas
a falta de adesdo na interface das fibras naturais ocorre devido a presenca dos
grupos hidrofilicos na sua estrutura quimica. Tais grupos conferem polaridade as
fibras naturais, enquanto as matrizes sdo normalmente de polimeros sintéticos. Para
se obter um nanocompdsito polimérico com propriedades melhores, se comparado
ao polimero puro, € necessario aumentar a interagao entre a matriz e os reforcos
submetendo a fibra ou o polimero sintético a um tratamento quimico®®.

Em nanocompdésitos com reforcos de celulose ou fibras naturais vem
sendo utilizado tratamentos como a mercerizagdo, tratamento com acidos, com

grupos silano, acetil, isocianato, permanganato e peroxido €0,
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Outra maneira de aperfeigoar as caracteristicas entre a fibra e a
matriz € através da incorporagdo dos chamados agentes de acoplamento ou de
adesao interfacial. O compatibilizante ou agente de acoplamento, em contato com a
superficie do reforgo deve interagir com as fibras por de ligagbes covalentes fortes
ou interagdes secundarias do tipo acido-base ou pontes de hidrogénio. Para que
isso ocorra € necessaria existéncia de uma quantidade suficiente de grupos reativos
presentes no compatibilizante .

Do ponto de vista mecanico, os compatibilizantes atuam de maneira
a evitar o processo conhecido como delaminacdo da fibra na matriz por falta de
compatibilidade quimica. Isso compromete o reforco devido transferéncia de
ineficiente de esforcos na interface matriz®*.

Estudos feitos por Manchado et al, comprovaram que a presencga do
polipropileno grafitizado com anidrido maleico em compdsitos de PP com fibras de
linho melhoraram o molhamento entre as fibras e matriz por intermédio das reacdes
de esterificacdo entre o agente compatibilizante e a superficie da fibra®.

Bahar et al produziu nanocompdésitos com matriz de polipropileno
reforcada com nanoparticulas de celulose e constatou que em presenca do agente
de acoplamento polipropileno grafitizado com anidrido maleico, ocorreu a formagéao
de ligagdes covalentes através de reagdes de esterificacado e interagdes secundarias
por pontes de hidrogénio entre o anidrido maleico presente no polipropileno
grafitizado com anidrido maleico (PP-g-AM) e as hidroxilas da celulose®.

A partir disso, acredita-se que o copolimero de polipropileno-anidrido
maleico € um o6timo agente de acoplamento para compdsitos com matriz de
poliolefinas e fibras celuldsicas® 8. Um esquema da reacéo de esterificagdo que

ocorre estd ilustrada na Figura 3.9.
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Figura 3.9 - Esquema da reacgao de esterificagao entre a superficie celuldsica e o anidrido maleico.

(0]
I Cadeia
%__O“ /(——CH—{}l polimérica do
( )\ | Polipropileno
; -
OH c—CH, (PP)
0
Superficie Celulésica Polipropileno grafitizado
(SC) com anidrido maleico
(PP)

? (PP)
0O /V

I O

- 0—C—CH—CH , |

: ‘ = i O—C=~CH—CH

O
?’X>cm ;' ‘
S I _ O—C—CH,
—QOH 0O B ”
ou = @)
~ (SC) (SC)

Fonte: Adaptado de CORREA, C. A., FONSECA, C. N. P, NEVES, S., RAZZINO, C. A., HAGE JR, E.
Compdsitos Termoplasticos com Madeira. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol.13, n.3, p. 154-165,
2003.

A partir das informacdes levantadas da literatura, ° "

surgiu a ideia
de produzir a mistura do polimero sintético, polipropileno, com um polimero natural
de origem vegetal, ou seja, a pectina. E muito comum a utilizagdo da pectina em
biofilmes poliméricos, blendas poliméricas em conjunto com k-caragena, amido e
celulose, como agentes espessantes em alimentos devido sua caracteristica
hidrofilica, porém sao poucas as pesquisas usando pectina como reforco em
materiais compositos de matriz poliolefinicas®®.

Conhecendo os beneficios dos materiais nanocompdsitos, optou-se
por adicionar as particulas de pectina em pequenas quantidades (1, 3 e 5%) e a
tentativa de um método diferenciado para producdo de particulas com escala

nanomeétrica. Tal método é o processamento mecanico, satisfatério com polpa de
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madeira, segundo lwamoto et al’®, e Viana®' que consiste na moagem das particulas
em um moinho coloidal.

Com base em estudos nos quais se propde o polipropileno
grafitizado com anidrido maleico como um bom compatibilizante entre poliolefinas e
fibras naturais, utilizou-se tal compatibilizante para o presente estudo ®* %2,

A partir disso, o trabalho consiste em analisar essa nova
possibilidade de mistura de polimeros e levantar novas frentes para pesquisa e

conhecimento.
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4. MATERIAIS E METODOS

41. MATERIAIS:

A pectina utilizada neste trabalho é de origem citrica, com alta
metoxilagdo e grau de esterificagdo, ndo especificado, mas tipicamente 72%. A
amostra de pectina foi cedida pela empresa CPKelco, Limeira — SP, Brasil. Com
especificacdo no ANEXO A.

O polimero sintético utilizado no trabalho foi homopolimero
polipropileno isotatico H301, cedido pela Braskem, com densidade de 0,905g/cm? e
indice de fluidez de 10g/10min (ANEXO B). O compatibilizante foi o polipropileno
grafitizado com anidrido maleico (PP-g-MA) POLYDOND 3200® cedido pela

empresa Chemtura, com indice de fluidez igual a 100g/10min.

4.2. METODOS:

4.2.1. Processamento das particulas de pectina:

As particulas de pectina foram processadas em um moinho coloidal
Modelo Super Masscolloider Masuko Sangyo que se encontra na UFPR -
Departamento de Engenharia Florestal e Madeireira. A principal acado de moagem é
cisalhante por um disco rotatério (velocidade 1500 rpm) e um disco fixo com uma
abertura ajustavel entre eles, para que através do contato mecanico, as particulas
sejam reduzidas a tamanhos menores.

Tal processamento mecanico foi baseado em estudos feitos por
Iwamoto, que obteve resultados satisfatorios de moagem de polpa de celulose em
moinho coloidal®®.

Na Figura 4.1, é possivel observar uma foto do moinho coloidal. Na
indicacdo com seta vermelha é o funil de alimentacao e a indicacdo com seta branca
€ o local de saida da solugéo ja processada.

O material foi alimentado em solugdo, com concentragao de 50g/L,
pelo funil de alimentagao e a valvula indicada com uma seta verde, € o ajuste, onde
era possivel regular a proximidade entre as pedras que realizavam a moagem, ou

seja, quanto mais préxima uma da outra, maior a intensidade do moinho. Apds esse
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procedimento, a secagem do material foi feita por evaporagédo de parte da agua da
solugdo tornando-a com uma concentracdo de 100g/L. devido caracteristica
hidrofilica da pectina, a solugéo foi acondicionada em baixas temperaturas para que

apresentasse uma textura de gelatina.

Figura 4.1 — Moinho Coloidal.

Fonte: A autora.

4.2.2. Processamento das misturas:

Para o processamento das misturas foi utilizada uma extrusora dupla
rosca, modelo ZSK-30, Werner-Pfleiderer, com razdo de aspecto L/D =35 mm, a
uma velocidade de 100 rpm, com perfis de temperatura, nas respectivas zonas de

aquecimento segundo a Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Perfil de temperatura usado na extrusora.
Zona1 Zona2 Zona3 Zona4 Zona5 Zonab6

Temperatura (-C) 220 210 210 210 210 210

Fonte: A autora.

Primeiramente, foi preparado um masterbacht contendo 80% de

polipropileno isotatico e 20% de polipropileno grafitizado com anidrido maleico para
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facilitar a interacdo da pectina com a matriz em funcdo da polaridade do anidrido
maleico.

As composi¢cdes foram preparadas a partir do masterbatch
preparado anteriormente de maneira que fossem obtidas 1, 3 e 5% de concentragao
de pectina. Também foi processado o polipropileno puro, nas mesmas condig¢oes.

Na Tabela 4.2, estdo descritas as composicdes em propor¢cao de massa estudadas.

Tabela 4.2 - Composi¢des preparadas.

Pectina PP-g-MA PP
0% 0% 100%
1% 2% 97%
3% 6% 91%
5% 10% 85%

Fonte: A autora

A pectina foi adicionada na extrusora no quinto segmento (zona 3)
indicado com sinalizador verde na Figura 4.2 que representa o perfil de rosca
utilizado na mistura. As regides de degasagem estao indicadas com sinalizador azul.

Os primeiros elementos malaxadores (indicados com sinalizador
vermelho) foram colocados para garantir que a partir daquele ponto o material
estaria totalmente fundido. E no final, foram colocados mais dois elementos
malaxadores para ajudar na dispersao das particulas de pectina na matriz de

polipropileno.

Figura 4.2 - Perfil de rosca utilizado na extrusao.
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Fonte: A autora.
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4.2.3. Caracterizacao das particulas de pectina

O método utilizado para caracterizagao das particulas de pectina foi
através do Potencial Zeta que consiste em medir a mobilidade eletroforética de
particulas dispersas em um campo elétrico. A partir dos dados levantados em mV
(milivolts), é possivel determinar a distribuicdo de tamanho de particula. As amostras
foram diluidas em 1:20 (v/v) e homogeneizadas ate completa dissolugdo em agua
destilada e submetidas a analise, a temperatura de 25°C, em equipamento da
Malvern modelo Zetasizer Nano S90.

As particulas de pectina em forma de pd também foram
caracterizadas por difragdo de raios-X (com varredura de 26 na faixa de 2 — 32°
sendo realizado em 0,5°/min), espectroscopia de infravermelho (com as seguintes
condicdes de operacgao: regiao 400-4000 cm™', com 32 varreduras e resolucéo de 2
cm™") e andlise termogravimétrica (sob atmosfera de gas nitrogénio e aquecimento
de 0 a 400°C em uma taxa de 10°C/min).

4.2.4. Preparo das misturas

Para caracterizacido das misturas foram preparados os corpos de
prova através do processo de injegdo em uma Injetora BOY Modelo 55M de rosca
simples. As pecas foram injetadas de acordo com temperaturas descritas na Tabela
4.3. Foram padronizadas de acordo com a norma ASTM D638 e ASTM D256, para

posterior analise mecanica de tragao e impacto, respectivamente.

Tabela 4.3 - Perfil de temperatura da injegao.
Zona de Zona de Zona de Bico de

Alimentacdo Transicdo Dosagem Injecao
Temperatura (°C) 180 190 200 200

Fonte: A autora

A partir dos pellets extrudados, foram produzidos pequenos filmes,
prensados a 180°C, com trés toneladas por dois minutos, em uma prensa hidraulica
modelo Schwing para posterior andlise a partir de difracdo de raios X,

espectroscopia do infravermelho (FTIR) e analise térmica.
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4.2.5. Difracado de raios X

Com a finalidade de verificar a cristalinidade e dispersédo da estrutura
formada pela mistura polimérica, as composi¢des feitas foram analisadas em
equipamento da marca Rigaku, modelo Ultima IV, com varredura de 20 na faixa de 2
— 32° sendo realizado em 0,5°min. As misturas poliméricas foram analisadas em
formato de filmes finos.

Baseado no espectro de difragdo de raios X e partir da Equacéo 1,
foi possivel calcular o grau de cristalinidade (GC) estimado de cada composto de
polipropileno com pectina, onde Ac corresponde a contribuicdo cristalina e Aa

corresponde a contribuigdo amorfa’, conforme esquema da Figura 4.3.

Ac
GC = m)(loo Eq. (1)

Figura 4.3 - Grafico esquematico de uma difragao de raios X .

Intensidade Relativa (1)

Difragdo de raioX - 26

Fonte: Adaptada de Stern, P.G., Segerman, G.On the Structure of Polypropylene Fibres. Polymer, vol
9, p. 471-477, 1968.

4.2.6. Espectroscopia de infravermelho

As analises de espectroscopia de absorgdo na regido do
infravermelho de Fourier (FTIR) foram realizadas em Infravermelho Shimadzu IR
Prestige — 21 seguindo as seguintes condigdes de operacdo: regido 400-4000 cm™,
com 32 varreduras e resolucdo de 2 cm™'. As amostras de pectina foram analisadas

em formato de pastilha, feitas com 100 miligramas de KBr (brometo de potassio) e
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de 1 a 2% de pectina. As amostras do composto foram analisadas em formato de

filme, conforme descrito no item 4.2.4.

4.2.7. Analise térmica

A analise termogravimétrica (TGA) é definida como um processo que
mede a variagdo de massa de uma amostra em fungdo da temperatura (varredura
de temperatura), ou do tempo a uma temperatura constante (modo isotérmico).
Amostras foram ensaiadas em formato de filmes em um equipamento TA
instruments modelo SDT2960, sob atmosfera de gas nitrogénio e aquecidos de 0 a

600°C em uma taxa de 10°C/min.

4.2.8. Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV)

A analise de microscopia eletrobnica de varredura foi realizada a
partir de duas regides distintas dos corpos de prova. Primeiramente, as imagens
foram a partir de lascas dos corpos de prova injetados. Depois, foram realizadas
imagens da superficie fraturada criogénicamente. Nesta, corpos de prova foram
imersos em nitrogénio liquido durante alguns minutos para depois serem fraturados.

Em seguida, os dois tipos de amostras foram metalizadas com ouro
para que a se tornasse condutora. A camada de metal tem o objetivo de evitar o
acumulo de carga negativa, no caso dos materiais poliméricos ndo condutores. O
metalizador usado foi o Shimadzu Modelo IC — 50 e as imagens obtidas por meio do
Microscopio Eletronico de Varredura Shimadzu, modelo SSX 550 SUPER SCAN.

4.2.9. Colorimetria

Para a medida da cor foi utilizado o Colorimetro Hunterlab,
(ULTRASCAN) e adotado o sistema de cores CIELAB, da Comissao Internacional de
lluminagao. As cores foram definidas pela luminosidade (L*) que vai de preto (-100)
a branco (+100); a coordenada a* que vai de verde (-60) a vermelho (+60) e a
coordenada b* que vai de azul (-60) a amarelo (+60)*. A Figura 4.4, representa o

esquema de cores CIELAB.
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Figura 4.4 — Representagao do sistema colorimétrico CIELAB1976.

Fonte: Adaptado de GRIEBELER, C. G. O. Colorimetria da madeira de Eucalyptus grandis Whill ex
Maiden modificada termicamente. (Dissertagdo) Mestrado em Engenharia Florestal, Universidade
Federal do Parang, 2013.

4.210. Analises Mecanicas

O ensaio de tragao foi realizado em uma Maquina de Ensaios
Mecanicos Universal AG-l 10KN da Shimadzu. Foram utilizados dez corpos de
prova, a velocidade do ensaio foi de 50 mm/min e célula de carga de 10kN
normalizadas através da norma ASTM D638.

O ensaio de impacto Izod consiste em fazer um entalhe no corpo de
prova para prevenir a deformagdao dos mesmos no momento do impacto. As
amostras foram padronizadas de acordo com Norma ASTM D256 com um entalhe
de 2,5 mm de profundidade feito em 10 corpos de prova em uma maquina de
entalhar Modelo CEAST tipo 6828 e série 15191. Posteriormente, o ensaio de
impacto foi realizado em maquina Modelo CEAST tipo 6545 série 15093 com
péndulo de 1 J (Joule). Foram anotadas as energias de impacto e diminuidas da

energia de atrito, dada pelo equipamento.

4.2.11. Andlise Reoldgica

A anadlise de reologia realizada em Redmetro Rheometrics ARES

com taxa de 0,1 a 100 s”'. A geometria utilizada foi de placas paralelas, com
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diametro das placas de 25 mm e distancia entre elas de 1 mm a temperatura de 200
°C, em atmosfera inerte de nitrogénio, com velocidade angular de 0,01 a 500 rad/s.
Determinou-se a partir dos resultados a viscosidade complexa em funcdo da
frequéncia e do tempo (w,t), 0 médulo de armazenamento em cisalhamento G' (w) e

0 médulo de perda em cisalhamento G" (w) em fungao da frequéncia.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. POTENCIAL ZETA:

A analise de potencial Zeta das particulas de pectina demonstrou
carater negativo de suas particulas em solugdo aquosa, como € possivel ser
observado na Figura 5.1. O valor encontrado foi de -18,4mV (milivolts). A
intensidade do Potencial Zeta constatada foi baixa, o que permite afirmar que as
particulas apresentam tendéncia a aglomeragao, pois potenciais altos indicam que

as particulas se repelem®.

Figura 5.1 - Distribuicao de Potencial Zeta.
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Fonte: A autora.

Portanto, a interagdo das particulas se da pela magnitude do
potencial Zeta e ndo por sua carga de superficie. Entdo quanto menor o médulo do
valor, maior sera a interacdo entre as particulas corroborando com a ideia de um
potencial baixo, assim as particulas podem ter se aglomerado o que dificultou a
medicado do tamanho de particulas. Devido ao principio do equipamento consistir em
medir o tamanho de particula pela incidéncia de luz (considerando que a particula é
uma esfera ideal, ou seja, volume de esfera equivalente), o equipamento pode ter
detectado um aglomerado em vez detectar somente a particula. No entanto, para
uma ideia inicial do tamanho de particula, mesmo com o possivel aglomeramento,
foi possivel detectar que aproximadamente 20% das particulas apresentaram

tamanhos na faixa de 200 a 500nm de acordo com a Tabela 5.1, a seguir.



Tabela 5.1 - Dados Potencial Zeta para tamanho de

particula.

Tamanho médio
(didametro nm)

Intensidade (%)

2604
370,9
0

80,6
19,4
0

Fonte: A autora

5.2. DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)
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Baseado nos dados encontrados para a difragdo de raios-X é

possivel perceber que a pectina tratada mecanicamente demonstrou um pico intenso

em 161 como pode ser observado na Figura 5.2. De acordo com estudos feitos por

Gnanasambandam e Proctor, as maiores intensidades de difracdo foram observadas

na regidao entre 10° e 30°, correspondendo as distancias inter-atbmicas de cerca de

7 e 31 A (angstrom) respectivamente. O perfil encontrado para pectina é semelhante

ao padrao de difracdo de raios-X da celulose®.

Figura 5.2 - Difratograma de raios X para a pectina comercial e pectina tratada.
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Fonte: A autora.

20

O difratograma de pectina comercial revela uma estrutura de

polimero pouco cristalino com dois principais picos de difracdo em 13° e 21°. Este
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resultado € muito semelhante aos resultados obtidos por Andrade et al para a
pectina citrica comercial®.

O pico de 16° encontrado nas amostras de pectina processada no
moinho pode estar associado a algum tipo de fase cristalina, como cristais de
acUcares de baixa massa molar que podem estar presentes no polimero™. E
perceptivel que o pico foi intensificado quanto maior o teor de pectina nas misturas,

na Figura 5.3.

Figura 5.3 - Difratograma de raios X para as amostras estudadas.
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Fonte: A autora

De acordo com Nam et af’, polipropileno apresenta picos de
difracdo em 26= 13,52°; 16,33°;, 17,98° e 21,19°, que correspondem aos planos
(110), (040), (130) e (111) do cristalito da fase cristalina a do polipropileno,
respectivamente. As amostras de polipropileno puro apresentaram picos de maior

intensidade em 13,7°; 16,5°; 18,2° e 20,8° corroborando com valores encontrados na

literatura %8 ©°.

Os dados encontrados para cristalinidade das amostras estao

indicados na Tabela 5.2. E possivel constatar que com a adi¢do de particulas de
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pectina, o grau de cristalinidade do polipropileno apresentou aumento de 61% para

73% com apenas 1% de pectina.

Tabela 5.2 - Dados de cristalinidade.

Amostra Porcentagem de Cristalinidade
(%)
Pectina Processada 17,27
PP 61,27
PP-g-AM 64,68
1% 73,35
3% 70
5% 71,05

Fonte: A autora

A partir de estudos feitos por Manchado et al, a incorporacdo de
pequenas quantidades de polipropileno enxertado com os grupos maleico acelera o
processo de cristalizacdo. Pode-se supor que o mondmero funcional se comporta
um agente nucleante eficaz para a matriz de PP, promovendo o cristallizagdo do
polimero semi-cristalino. Uma explicacao dos resultados pode ser encontrada no
fato de um maior numero de nucleos ativos sao formados durante o processo de
cristalizagdo. Além disso, observa-se um aumento da cristalinidade do PP quando
existe a presenca do polipropileno grafitizado com anidrido maleico®,

E possivel constatar que a alteragdo na cristalinidade foi razoavel se
levar em conta que foram adicionadas pequenas quantidades de pectina, e o dobro
de compatibilizante em relagdo a quantidade de pectina adicionada em cada

amostra.

5.3. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

O espectro da espectroscopia de infravermelho transformada de
Fourier (FTIR) na Figura 5.4 revela as bandas de absorgcédo caracteristicas de
ligagcbes carbono de hidrogénio presentes no polipropileno, ou seja, estiramento de
grupos CH/CH,/CHs entre 2850 e 2980 cm™, deformagao angular de grupos CHs em
1354 e 1460 cm™, estiramento de ligagdes C-C em 1167 cm™ e deformacdo angular

dos grupos C-H em 890 cm™ 7°.
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A partir do espectrémetro (Figura 5.4) é possivel inferir que houve
uma pequena diminuicdo no pico entre 2982 e 2839 cm™, dos compostos formados
em relacdo ao polipropileno puro, referente a vibracdo do estiramento simétrico e
assimétrico das ligagées de CH, e CH3"°.

Isto pode ser explicado pelas interacdes secundarias que passam a
ocorrer entre a pectina e o anidrido maleico do polipropileno grafitizado. As
moléculas de pectina podem estar entre as cadeias da fase amorfa do polimero e
dessa forma, diminuir a interagcdo entre as moléculas da parte amorfa do
polipropileno, flexibilizando a molécula e reduzindo a intensidade de sua vibracao.
Também pode ser similar a esse fato, a variagdo observada no pico de 1377 cm’
que se refere a deformacédo angular da ligagcao CHs; possivelmente pelo mesmo
motivo descrito anteriormente entre o anidrido maleico e as cadeias de pectina.

As bandas de absorgdo em 1780 cm™', como as exibidas no espectro
da Figura 5.6 podem ser associadas ao estiramento simétrico da carbonila do
anidrido. Ja a banda de absorgdo a 1710 cm™ & normalmente associada a carbonila
do acido maleico™.

E possivel que o anidrido tenha se convertido em &cido, j& que os
anidridos sdo naturalmente instaveis e convertidos para acido na presenca de
espécies polares, com as particulas de pectina. A presenca das carbonilas é
importante para favorecer interacbes entre a superficie polar das particulas de
pectina e o polimero modificado, através, por exemplo, da formagao de ligagbes de

hidrogénio ou reacdes de esterificacéo "°.
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Figura 5.4 - Espectroscopia de infravermelho transformada de Fourier.
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Na Figura 5.5, a pectina pode ser comprovada nos compostos pela
presenca dos picos de 1650 e 1750 cm™ correspondentes & banda de absorgao dos
grupos de carboxila livres e esterificados, respectivamente, presentes na pectina ”’
72

Considerando que o grau de esterificagcdo da pectina é de 72%, a
quantidade de carboxilas livres para reagirem € minima, por isso a intensidade da
interacdo foi maior nas misturas com 5% de pectina, na faixa de absorgcao entre
1750 e 1650 cm™, conforme Figura 5.5.



Figura 5.5 - Espectroscopia de infravermelho transformada de Fourier: pectina.
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5.4. ANALISE TERMICA
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A partir dos dados de termogravimetria foram plotados os graficos

da perda de massa e derivada da perda de massa versus temperatura para a

pectina comercial e para a pectina processada, na Figura 5.6 e Figura 5.7,

respectivamente. Os dados encontrados para pectina comercial demostraram que a

primeira perda de massa ocorreu entre 78 e 148°C, em torno de 10% que

corresponde a eliminagao de agua ligada fisicamente e a perda de volateis de baixa

massa molar. O mesmo ocorreu com a pectina processada entre as temperaturas de
75°C e 120°C.
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Figura 5.6 - Dados de termogravimetria (TGA) para a pectina.
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Figura 5.7 - Dados da derivada da termogravimetria (DTGA) para a pectina.
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A temperatura de inicio da perda de massa (Tonset ) para a pectina
nao processada foi de 205°C e para a pectina processada, a Tonset houve um

pequeno aumento, sendo indicada em 220°C. A temperatura onde ocorreu maior
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perda de massa, ou seja, na temperatura de pico (Tpico) €sta indicada na Figura 5.7,
e os valores encontrados foram equivalentes, 244°C para pectina ndo processada e
245°C para a pectina processada. Estes resultados corroboram com os resultados

encontrados por Mangiacapra et al *’

que produziu nanocompodsitos de matriz de
pectina e montmorilonita e Moreira’’ que produziu blendas de pectina e amidor
Existem métodos distintos para determinacido da Tonset: COM base na
mudanga da linha de base inicial; pode- se usar a regra do cruzamento das retas
tangentes ou também a porcentagem de desvio da perda de massa a partir da linha
base’. Neste caso foi utilizado o cruzamento de retas tangentes, conforme

representado na Figura 5.8.

Figura 5.8 - Representagao grafica do cruzamento de retas tangentes.
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Fonte: A autora

Para as misturas de pectina e polipropileno também foi determinada
a Tonset € @ Tpico, listadas na Tabela 5.3. E possivel observar que as curvas
termogravimétricas estdo praticamente sobrepostas. Porém com o acréscimo de
pectina na matriz de polipropileno, a temperatura de inicio da degradagao aumentou
de 404,6 [1C para 420,2 [1C. As temperaturas de pico encontradas demonstraram
aumento pouco significativo com o acréscimo de pectina na matriz de polipropileno,
conforme Tabela 5.3. As curvas termogravimétricas e suas derivadas estéao

representadas na Figura 5.9 e Figura 5.10, respectivamente.
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Tabela 5.3 - Temperatura de inicio da perda de massa (Tonset ) € temperatura de pico (Tpico) -

PP 1% 3% 5%

T onset (°C) 404,5786 406,236 408,97 420,1717

T pico (°C) 457,161 457,1366  458,6457 460,872

Fonte: A autora

Figura 5.9 - Curvas termogravimétricas para as amostras. (a); Aumento da regidao de maior perda de
massa (b).
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Figura 5.10 - Curvas termogravimétricas para as amostras.
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Fonte: A autora.

Segundo Beckermann’®, a presenca de fibra de canhamo, rica em
hemicelulose e pectina em uma matriz de polipropileno, tornaria a matriz de

polipropileno mais instavel termicamente se comparado ao polipropileno puro.
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Porém, a estabilidade térmica do composto de polipropileno e pectina apresentou
tendéncia em aumentar com adicdo da pectina possivelmente pela presenga do
polipropileno grafitizado com anidrido maleico que € capaz de ligar-se com a pectina

melhorando a estabilidade térmica do composto’.

5.5. ANALISE MECANICA

A partir dos dados obtidos do ensaio de tragao, o grafico abaixo foi
plotado em fungcdo das concentragbes processadas. Na Figura 5.11, foi possivel
observar que o modulo elastico apresentou uma tendéncia em reducéo.
Considerando o desvio razoavel apresentado, essa pequena alteragao pode ter sido
resultado da pequena adigao de particulas de pectina.

De acordo com Mohnen, a pectina além de outras aplicagcbes na
industria alimenticia, também pode ser usada como plastificante o que justifica esse
inicio de um comportamento de plastificacdo que pode ter ocorrido na matriz de
polipropileno™”.

A tensdo de escoamento segue a tendéncia em reduazir,
corroborando com o efeito de plastificagao indicado por Mohnen. A agao da pectina
como plastificante pode ter atuado na fase amorfa do polipropileno, inserindo-se
entre suas macromoléculas e favorecendo o deslizamento e mobilidade molecular®’.

A partir dos dados de tensido de ruptura suportada pelo material, é
possivel considerar que o efeito de flexibilizacdo foi predominante, apesar do desvio
observado, a adicdo de pectina levou a uma menor perda de resisténcia mecanica.
Contudo, a maxima tensdo permanecendo pouco alterada, o ganho na tensdo de
ruptura pode ser benéfico ja que, em diversas aplicagdes, o ganho de flexibilidade
em um composto juntamente com perda minima de resisténcia mecéanica é

desejavel’® (Tabela 5.4).
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Figura 5.11 - Dados do comportamento mecanico das amostras.
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Tabela 5.4 - Dados de Ensaios Mecéanicos.
Modulo Tensao Tensao de Energia de
Elastico Maxima Ruptura Impacto
(MPa) (MPa) (MPa) (J/m)

PP 752,4 £32,3 34,33+0,24 11,62 +6,22 22,7 +1,77
1% 560,2 +58,4 35,58+0,43 13,10 £5,72 21,8 +3,75
3% 665,8 +114,1  35,63x0,42 27,43 7,93 24,6 £3,84

5% 587,0 £52,5 34,73+1,4 27,73 9,07 20,5 +2,20

Fonte: A autora.

Segundo, Titow (apud Nascimento), o ganho em resisténcia
mecanica pode estar associado ao efeito de antiplastificagcdo, fenbmeno em que o
plastificante, quando em baixas concentragdes promove elevacdo da resisténcia a

tracdo pela possivel criacédo de cristalitos que atuariam como reticuladores fisicos’®.
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Tais reticuladores fisicos podem ser comparados ao termo “efeito de
bloqueio” usado por Bahar et al, onde declaram que reforcos em escalas
nanométricas devido a sua grande area de superficie, apresentam uma interagao
mais intensa com a matriz polimérica. Portanto, tendem a interferir no movimento da
cadeia de polimero, causando um efeito de bloqueio que diminui a mobilidade
molecular que conduz a um aumento na resisténcia®.

De acordo com Carvalho® (apud Corradini) a plastificacdo somente
ocorre quando a quantidade suficiente de plastificante € adicionada. Caso contrario,
o efeito de antiplastificagcao pode estar presente.

Nas amostras ensaiadas mecanicamente foi detectada presenca de
porosidade, o que permitiu que os materiais apresentassem um comportamento
fragil. A maior intensidade de poros foi observada com maior concentracdo de
pectina. Isto se deve ao fato da caracteristica higroscopica desse biopolimero. O
tempo de permanéncia na extrusora nao foi suficiente para que essa umidade
evaporasse pelas zonas de degasagem. Essa heterogeneidade das amostras
justifica os valores altos de desvio padrao observados em todos os graficos dos
ensaios mecanicos.

Na Figura 5.12 estdo os corpos de prova apos ensaio de tragao. As
amostras com menor concentracdo de pectina ndo apresentaram porosidade
aparente e sua fratura demonstrou ser parcialmente elastica antes da ruptura, que
pode ser observado devido aparéncia dos corpos de prova. As amostras com
concentragcdo de 3 e 5 % de pectina tiveram um comportamento fragil, explicado
pela porosidade da superficie de fratura dos corpos de prova, que pode ser

observado na Figura 5.13.
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Figura 5.12 - Aparéncia dos corpos de prova apos ensaio de tracdo. Amostras com 1% pectina (a);
amostras com 3% pectina (b) e amostras com 5% de pectina (c).

ity

Figura 5.13 - (a) Corpo de prova (CP) com 3% de pectina; (b) CP com 5% de pectina. (c) CP com 3%
e 5% de pectina, respectivamente.

(a) (b) (c)

Fonte: A autora.

Fonte: A autora

A Tabela 5.4 apresenta os principais dados dos ensaios mecanicos
que sdao modulo elastico, tensdo maxima e tensao de ruptura, retirados a partir do
ensaio de tracéo; e a energia de impacto, dada através do ensaio de impacto Izod.
Mesmo com a presencga de porosidade no interior dos corpos de prova, a tensao de
ruptura apresentou tendéncia em aumentar comparada com polipropileno puro (mais
que o dobro).

De acordo com Correa et al*, aumentos de resisténcia a tragéo
observados em amostras de polipropileno compatibilizadas com anidrido maleico e
com adicdo de celulose demonstram melhor transferéncia de tensdo da matriz para
as particulas de celulose na interface decorrente de uma provavel ocorréncia de
ancoramento mecanico ou interagbes quimicas entre os grupos anidrido e as
hidroxilas da celulose na interface polimero-madeira. Nesse caso, as possiveis
interagbes quimicas podem ter ocorrido entre anidrido maleico e os grupamentos de

hidroxila presentes na estrutura do acido poligalacturénico presente na pectina.
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De acordo com Correa et al, aumentos de resisténcia a tracao
observados em amostras de polipropileno compatibilizadas com anidrido maleico e
com adicao de celulose demonstram melhor transferéncia de tensdo da matriz para
as particulas de celulose na interface decorrente de uma provavel ocorréncia de
ancoramento mecanico ou interagbes quimicas entre os grupos anidrido e as
hidroxilas da celulose na interface polimero-madeira. Nesse caso, as possiveis
interagbes quimicas similares entre anidrido maleico e os grupamentos de hidroxila
presentes na estrutura do acido poligalacturdnico presente na pectina®.

Essas interagdes quimicas estao associadas as ligagdes covalentes
fortes ou interagdes secundarias do tipo pontes de hidrogénio. Isto implica que uma
quantidade suficiente de grupos funcionais deve estar presente no compatibilizante
que possibilite a reacido com as hidroxilas da celulose.

Na Figura 5.14, a seguir, a energia de impacto teve certa tendéncia
em aumentar apesar da presenca da porosidade. Possivelmente, a energia de
impacto ndo aumentou mais devido a cristalinidade observada nas amostras. As
misturas apresentaram um aumento do grau de cristalinidade de 61% para 73%, as
misturas com apenas 1% de pectina. Quanto maior o grau de cristalinidade, menor a

tenacidade das amostras.

Figura 5.14 - Dados mecénicos de ensaio de impacto.
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Fonte: A autora.
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5.6. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As analises de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas
com o intuito de observar a distribuicdo das particulas de pectina na matriz, a
morfologia do reforgo e a interface entre a fase dispersa e a matriz polimérica.

A Figura 5.15, demostra imagens das misturas com 1%, 3% e 5% de
pectina dada como imagem a, b e c, respectivamente. A partir dessas imagens,
feitas a partir do corpo de prova, com o parametro de 10 ym e aumento de 1000
vezes, € possivel perceber que se formaram aglomerados de particulas de pectina
nas trés composicoes. Esses permaneceram pouco dispersos na matriz de
polipropileno. Na Figura 5.15c, € possivel observar a particula “encapsulada” na
matriz, e isso pode ter ocorrido porque a mistura de 5% de carga demonstra a maior

concentracao de pectina.

Figura 5.15 - Micrografias de MEV para as amostras com 1% de pectina (a); com 3% de pectina (b);
com 5% de pectina (c) e PP puro (d).

Fonte: A Autora.
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Tais observagbes a respeito de possiveis aglomeragdes estdo de
acordo com dados constatados pela analise do Potencial Zeta, que foi detectada
com baixa intensidade (18mV), o que permite afirmar que as particulas
apresentaram tendéncia a aglomeracgao, pois maior € a interagéo entre elas®.

Além disso, é perceptivel a presenga de poros, indicados na Figura
5.16, pois quanto maior for quantidade de particulas adicionadas, maior a umidade
presente na extrusao, nao totalmente eliminada na zona de degasagem da extrusora
dupla rosca.

Fishman et al'*produziu filmes biodegradaveis de blendas de amido
e pectina plasticizadas com glicerol em extrusdo dupla rosca e as imagens de
microscopia eletrébnica de varredura mostraram a presenca de cavidades, que
podem estar presentes devido a umidade presente na extrusdo. Estas amostras
foram produzidas em uma extrusora dupla rosca, bastante similar a utilizada neste

trabalho e os perfis de temperatura variaram desde 35 até 14001C.

Figura 5.16 - Micrografia de MEV. Amostras com 5% de pectina. (a) Aumento de 1000 vezes; (b)
Aumento de 2400 vezes.

—

Fonte: A autora.

Na Figura 5.17a, é possivel observar que os aglomerados de
particulas com tamanho em escala nanométrica (escala de 500nm) estdo pouco
dispersos na matriz polimérica, pois € possivel observar o acumulo dos aglomerados
na imagem. Apesar da interagdo quimica por meio das reacdes de esterificagéo, as

particulas de pectina ficaram aglomeradas e pouco dispersas na matriz.
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Figura 5.17 - Micrografia de MEV para amostra com 1% de pectina. (a) Escala 500nm; (b) Escala
Sum.

Fonte: A autora

As imagens feitas na superficie fratura dos corpos de prova
ensaiados mecanicamente estdo no ANEXO C. Também foi perceptivel a presenca

dos aglomerados das particulas e porosidade.

5.7. COLORIMETRIA

A Tabela 5.5. indica os resultados de colorimetria do polipropileno
puro e das misturas. A coordenada L* diminuiu conforme maior o teor de particulas
de pectina se comparada ao polipropileno puro, indicando que a presencga das
particulas de pectina diminuiu a luminosidade, ou seja, se aproxima do preto. O valor
da coordenada a*, para as misturas aumentaram se comparadas ao polipropileno
puro, sendo que as mistura com 1% de pectina aumentou com maior intensidade,
seguida da mistura com 3 e 5% em direcdo ao vermelho. O mesmo aconteceu para
a coordenada b*, pois a mistura com 1% de pectina aumentou com maior

intensidade em direcdo ao amarelo, seguida das misturas com 3 e 5%.
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Tabela 5.5 - Dados de colorimetria.

L* a* b*

PP puro 32,75+0,61 -0,30+0,08 -1,85+0,08
1% 25,84+0,20 1,23+0,17 1,52+0,14
3% 26,45+0,69 0,22+0,26 -0,18+0,19
5% 24,41+0,28 -0,007+0,09 -0,28+0,10

Fonte: A autora

Segundo, Silvano et al”’, o aumento da coordenada b* esta
associado ao amarelamento dos materiais poliméricos, ou seja, presenga de grupos
carbonila. O grupamento carbonila esta presente no polipropileno grafitizado com
anidrido maleico e também na estrutra da pectina, como foi visto na analise de
espectroscopia de infravermelho’® ",

De acordo com Fennema, quando um carboidrato € aquecido, em
auséncia de complexos nitrogenados, promove um grupo de reagbes conhecida
como caramelizacdo. O aquecimento causa desidratacdo da molécula de acucar
com a introducgao de ligagcbes duplas ou a formagao de anéis anidros. Dessa reagao
formam-se intermediarios como 3-desoxiosonas e furanos. Os anéis insaturados
podem condensar para formar polimeros uteis, como duplas ligagées conjugadas, de
coloragdo marrom. Eventualmente forma-se um derivado do furano, comumente
conhecido como hidroximetilfurfural (HMF). Em condigbes menos acidas, os
compostos de HMF e os que contem amina se polimerizam originando pigmentos
escuros, que contem nitrogénio, chamados de melanoidina®.

Na Figura 5.18., da esquerda para direita € possivel observar a
coloracao dos corpos de prova com 1, 3 e 5%, respectivamente. Quanto maior o teor

de pectina, mais proximo do preto a amostra ficou.
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Figura 5.18 - Imagem dos corpos de prova com 1, 3 e 5 % de pectina, da esquerda para a direita.

Fonte: A autora.

5.8. ANALISE REOLOGICA

A caracterizagdo reoldgica em regime dindmico pode fornecer
informagdes como viscosidade complexa (n*), mdédulo de armazenamento em
cisalhamento (G’) e modulo de perda em cisalhamento (G”) todos em funcéo da
frequéncia de deformacgéo (w). A partir dos graficos plotados das curvas de modulo
de armazenamento e modulo de perda em cisalhamento em funcdo da frequéncia
para o polipropileno puro e para as composicdes estudadas, foi possivel levantar os
dados que correspondem ao ponto de cruzamento de G'e G” e também a frequéncia
em que esse cruzamento ocorreu.

Na Figura 5.19 estdo plotados os valores de méddulo de
armazenamento e perda em cisalhamento em fungdo da frequéncia para o
polipropileno puro e para as composicoes estudadas, respectivamente, com 1, 3, e 5

% de pectina.
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Figura 5.19 - Curvas moddulo de armazenamento em cisalhamento e moddulo de perda em
cisalhamento em funcdo da frequéncia para: (a) PP puro; (b) mistura com 1% de pectina; (c) mistura
com 3% de pectina e (d) mistura com 5% de pectina.
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De acordo com Silvano et al, o ndo cruzamento das curvas de G’ e

G” permite indicar a formacgao de estruturas percoladas, para nanocompdsitos com

argila”.

A partir dos dados obtidos, ndo é possivel afirmar a formagao de um

nanocomposito, pois além do cruzamento das curvas do modulo de armazenamento

e modulo de perda, foi possivel observar que houve o inicio do fendmeno de

plastificacdo promovido pela presenca das particulas de pectina.
Segundo Bretas e D’Avila®, o deslocamento do ponto de

cruzamento das curvas de G’ e G” permite dizer se esta ocorrendo o efeito de

aumento ou diminui¢do da massa molar bem como alargamento ou estreitamento da

distribuicdo de massa molar (DMM) baseado na Figura 5.20.
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Figura 5.20 - Grafico esquematico de analise reoldgica.
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Fonte: BRETAS, R.R.S., D’AVILA, M. A. Reologia de polimeros fundidos. 12 Ed. Sao Carlos, Editora
da UFSCar, 2000.

Os dados de cruzamento das curvas de G’e G” estao decaindo e da
frequéncia do tempo esta aumentado, ou seja, a curva se desloca para a direita e
para baixo, demonstrando que tem se o efeito de alargamento da massa molar e
tendéncia na diminuicdo da massa molar, de acordo com a Figura 5.21. Os dados

estio tabelados na Tabela 5.6.

Figura 5.21 - Pontos de cruzamento de G’e G”.
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Fonte: A autora.
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Tabela 5.6 - Dados do Cruzamento do G’e G”.

Cruzamento de G’e G” Frequéncia (w)
PP 21599,5 80,1
1% 13694,6 80,8
3% 11129,4 95,0
5% 9162,9 107,5

Fonte: A autora.

Os resultados encontrados para viscosidade complexa demonstram
gueda na viscosidade do material, o que sugere que o polipropileno foi plastificado
pela presenca da pectina em sua estrutura, corroborando com os dados obtidos a
partir dos ensaios mecanicos.

A reducdo na viscosidade, observada na Figura 5.22, pode ser
comprovada pela presenga do compatibilizante por si sé que possui viscosidade 10
vezes menor que homopolimero de polipropileno. Considerando que polipropileno &
uma molécula apolar, em conjunto com o compatibilizante, polipropileno grafitizado
com anidrido maleico se torna uma molécula reativa.

Segundo, Correa et al, a reagdo de esterificacdo entre os
grupamentos hidroxila da pectina e o anidrido maleico no polipropileno deveria
produzir um aumento na viscosidade do sistema compatibilizado. Porém, a presenca
do copolimero polipropileno grafitizado com anidrido maleico explica o fato da menor
viscosidade das misturas®.

Considerando que quantidade de polipropileno grafitizado com
anidrido maleico esta duas vezes mais que a quantidade de reforco em cada
mistura, as particulas de pectina, mesmo com pequena contribuicdo, cooperaram

também para essa diminuicdo da viscosidade.
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Figura 5.22 - Viscosidade complexa (n*) versus frequéncia (w).
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Fonte: A autora.

Doolittle propds que para o policloreto de vinila, os plastificantes
atuam sobre as ligagdes de Van der Waals, atenuando-as, e, consequentemente,
reduzindo a rigidez do polimero. A atenuacgao das ligagdes de Van der Waals ocorre
uma vez que as moléculas de plastificante se posicionam entre as cadeias de PVC e
dessa forma aumentam a distancia entre as mesmas®'.

Baseado nisso, € possivel inferir que a hidroxila presente na
estrutura do acido poligalacturbnico da pectina pode ter reagido com o anidrido
maleico através de uma reagao de esterificagdo. E as ligagdes de Van der Walls
presentes entre as moléculas de polipropileno chamadas de pontes de hidrogénio
passam a ocorrer com as moléculas de pectina, permitindo que as cadeias
moleculares de pectina fiquem entre as cadeias de polipropileno, aumentando a
distancia intermolecular e flexibilizando a matriz polimérica de polipropileno. Por isso
uma distribuicdo de massa molar mais larga e menor viscosidade. Tais informacdes
corroboram com dados encontrados nos ensaios mecanicos que demonstraram
reducdo no modulo elastico e tensdo de escoamento das amostras com particulas
de pectina, de forma que quanto maior a quantidade de particulas, maior foi a

influéncia.
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6. CONCLUSAO

A partir das analises das particulas processadas, é possivel inferir
que o método de moagem mecanica pode ter sido satisfatério na obtencédo de
particulas nanométricas, apesar da grande aglomeragdo observada nas particulas
de pectina, como foi detectado pelo Potencial Zeta. A respeito das misturas
poliméricas, & possivel afirmar que houve boa interagcdo entre as particulas de
pectina com a matriz polimérica pela presenga do compatibilizante. Dados
estruturais de espectroscopia de infravermelho e difragao de raios-X, identificaram a
presenga da carboxila interagindo com os grupamentos OH™ presentes no acido
galacturdnico da pectina. Isto corrobora com resultados de analise térmica que
demonstraram maior estabilidade térmica pela presencga das particulas de pectina e
o inicio de um efeito da plastificacdo da matriz de polipropileno, observada nas
analises mecanicas. Também a partir dos difratogramas de raios-X foi perceptivel o
aumento na cristalinidade das amostras que pode ter sido causado pela presencga do
compatibilizante em propor¢des de duas vezes mais que porcentagem de pectina.
Tal aumento na cristalinidade colaborou com a tendéncia na diminuicdo da
tenacidade das amostras.

Apesar da aglomeragdo observada nas particulas de pectina, o
efeito plastificagdo pode ser comprovado pela reologia das amostras que indicaram
menor viscosidade complexa (n*), quanto maior a quantidade de pectina presente
nas misturas. Estes resultados estdo baseados na interacdo da pectina com o
compatibilizante, anidrido maleico, pois se ndo houvesse a presenca da polaridade
referente ao compatibilizante, ndo haveria interacdo das particulas polares de

pectina com a matriz apolar de polipropileno.
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A HUBER COMPANY

GENU® pectin type B rapid set-Z

File no.: 0001176-11

Revision date: January 15, 2011

Description GENU® pectin type B rapid set-Z is a high ester pectin extracted from citrus

peel.

Features o High setting temperature

Gelling agent in high sugar products

Typical Applications e Jams with soluble solids 63 - 68%
L]

Jellies with soluble solids 63 - 68%

Typical Use Level 0.3-1.0%

Standard packaging Packed in 20 kg paper bags. All packaging material complies with FDA and EU

food contact legislation.

Regulatory Compliance The hydrocolloid(s) in question complies with current purity criteria according to

Labeling information

Specifications

e Food Chemicals Codex
e FAO/JECFA specifications
e EU directive

Further details appear from:

GENU® publication Title

Product Specification 0000001 Purity Specifications for pectin
GENU® pectin type B rapid set-Z

E440 Pectin, CAS: 9000-69-5
For manufacture of foodstuffs and not for retail sale.

Property Specification Method

pH of 1% solution 32-36 0006041
Loss on drying, % Not more than 12.0 0006042
*HM-SAG, grade USA-SAG 200 - 250 0101001

*Functional Property for the product

Functional property:

Functional property is guaranteed 365 days (12 months) from date of
manufacture, when stored in a roofed and well ventilated area in the unopened
original package.

If date of use is after the Functionality guarantee date but within Shelf Life/Best
Before date the product can still be used but functionality may have changed
slightly.

www.cpkelco.com
Page 1 of 2



GENU® pectin type B rapid set-Z

File no.: 0001176-11

Revision date: January 15, 2011

Other characteristics Texture free-flowing powder

Particle size less than 1% gum on a 0.250 mm test sieve
Colour cream to light tan

Essentially flavourless, free from off-flavours and odours

Degree of esterification not specified, typically 72%

Shelf Life/Best Before When stored in a roofed and well ventilated area in the unopened original
package, the product may be stored up to 1095 days (36 months) from date of
manufacture.

80

Shelf Life/Best Before period is based on purity and identity specifications and is

the guaranteed period through which we guarantee that the products are in
compliance with the purity and identity criteria defined in the regulatory
compliance section.

Documentation Test methods and Nutritional Data Profiles are available upon request. CP
Kelco reserves the right to use company test methodology.

Production facilities Possible production facilities of CP Kelco:
CP Kelco, Grossenbrode, Germany
CP Kelco, Limeira, Brazil
CP Kelco, Lille Skensved, Denmark

The informadion contained horoln is, o owr best truo and but alt or suggestions are mado without guarmntoe, since we can noithor anticipate

nor control the different condtions under which this information and our products are used. Each il should final to with all

rolevant foderal, stato and local rogulations. Further we can discladm all liability with regard 10 its customens” infriingement of third party intelloctual property including, but not imitod

o, patents, We d that our apply for li under any relevant patents. No statement herein or by our employees shall be construed 1o imply the non-

axistence of relovant patonts nor as a or iy to infringo said patents, It is our policy, howover, to assist our customens and 1o help in the soluion of
particular problems which may arse in with of our prode

GENU® is a registored trademark of CP Kelco ApS andlor CP Kelco U.S., Inc. and may be registored or applied for in other countries.

© CP Kedoo ApS 2001.

Page 2 of 2

e-mail solutions@cpkelco.com
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Folha de Dados

Revisao11 (Novembro/12)

3raskem

Subfamilia:
Homopolimero

Descricao:

O H 301 é um polipropileno de médio indice de fluidez, com distribuicdo normal de peso
molecular e aditivado para uso geral. E indicado para processos de moldagem por injecio e
extrusdo de fibras. Este produto apresenta excelente processabilidade com boa estabilidade do
fundido, bom balanco rigidez/impacto e baixa transferénda de odor e sabor.

Aplicacbes:
Utilidades domésticas; Tampas com lacre ou flp-top; Tampas injetadas para uso geral;

Monofilamento para cordas, redes de pesca; Filamentos continuos para fios de costura, moveis,
colchdes.

Processo:
Moldagem por Injegdo
Extrusdo de Fibras

Propriedades de Controle:

Método ASTM Valores

‘ Unidades |

a) Ensaios em corpo de prova moidado por injecdo conforme ASTM D 4101

observacﬁes Finais:

2

&amm&am&m«bﬁom(wuﬂm

tration) para polir

p\blicaﬂodeﬁaspeuﬁcado Os aditivos presentes séo sa'\omadospotru;ulmumompﬂada

As informacdes aqui contidas sdo dadas de boa fé, |M|wdowbrsupmsobbdosmnososhbamnosnéodemdosacusduadasmabsdum
ou como garantia. Apenas as propriedades & os valores que constam do certificado de qualidade devem ser consit
Em algumas aplicacdes a Braskem tem desenvolvido resinas tador-made para alcangar caracteristicas especificas.
Em caso de dvida na utilizacio ou para discutir outras aplicagdes, entre em contato com a Area de Servicos Técnicos.

| Indice de Fluidez (230°C/2,16 kg) j D1238 | g/l0min | 10

Propriedades Tipicas®:
Densidade ) D 792 g/em®> | 0,905
Mddulo de Flex@o Secante a 1% D 790 MPa 1200
' Resisténcia éfTrac;ao no Escoamento D 638 MPa 32
Alongamento no Escoamento D 638 % 14

' Dureza Rockwell (Escala R) D 785 - 100
Resisténcia ao Impacto Izod a 23°C D 256 - Jm 25
Temperatura de Deflexao Térmica a 0,455 MPa D 648 1 oC 91

' Temperatura de Deflexao Térmica a 1,820 ‘MPa D 648 J oc 53

‘Temperatura de Amolecimento Vicata 10N D 1525 \ oC 153

dénmsdoCFRlea;aolﬂlSZO vigente na data de

)S COmMO g

Para informagdes de seguranca, manuseio, protecdo individual, primeiros socorros e disposicdo de residuos, consultar a FISPQ — Folha de Informagbes de
SegurmgadeProdltnsQumos.NunerodermonoCAS.moro

Os valores constantes nesse documento poderao sofrer alteragBes sem comunicacdo prévia da Braskem.

A Braskem ndo recomenda o uso desse produto para fabricacdo de embalagens, pegas ou qualquer outro tipo de produto, que serd utilizado para o
armazenamento ou contato com solugbes parenterais ou que terd qualquer tipo de contato interno com o corpo humano.

Esta resina ndo contém a substincia Bisfenol A (BPA, CAS#80-05-7) em sua composicao.

N (aw
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ANEXO C - Imagens de MEV (extras).
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,//7 A 3 ,
Imagens de MEV — Misturas com 5% de pectina.




