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RESUMO

Encontrou-se nos polimeros biodegradaveis uma alternativa atraente
para plasticos com propriedades que conciliassem a durabilidade e uma
rapida degradacdo apos o descarte. Um exemplo desses polimeros € o
poli (acido latico) (PLA) que apresenta potencial para aplicacdes em
diversas areas. Porém, apesar da sua versatilidade, o PLA apresenta
algumas limitagdes, como a degradacdo através do processamento
térmico e a redugdo de propriedades mecanicas. Alguns estudos
mostram que a mistura de diversos materiais tais, como fibras e
particulas ao polimero, podem melhorar suas propriedades
significativamente. Com o intuito de preservar o meio ambiente e
analisar as propriedades do PLA sem prejudicar sua degradabilidade,
usou-se nesse trabalho os subprodutos provenientes da industria vinicola
como particula misturado ao polimero. Os residuos da industria vinicola,
apos serem descartados no solo, geram significativo impacto ambiental,
pois possuem elevado carater poluidor necessitando serem incinerados
ou dispostos em aterros sanitarios. Entretanto, esses residuos possuem
polifendis considerados antioxidantes naturais que podem estabilizar
termicamente os polimeros. Desta maneira, neste trabalho buscou-se
incorporar a0 PLA subprodutos da induastria vinicola, tais como o
residuo e a farinha de uva, com a finalidade de melhorar as propriedades
do polimero. Com base nisso, foram preparados dois grupos de
composi¢des, um com o residuo vinicola (RV) e um com a farinha de
uva (FU) sendo que cada grupo contém amostras com 1%, 2%, 5% e
10% de particulas, além do polimero puro para controle. As amostras
foram preparadas através de um misturador interno num redmetro de
Torque e posteriormente trituradas e prensadas formando um filme fino.
Em seguida, os materiais foram caracterizados utilizando
Termogravimetria (TG), Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC),
Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) e Ensaio de Biodegradacao.
Através das analises foi verificado um aumento na temperatura de inicio
de degradagao térmica do polimero resultante da unido de subprodutos
da industria vinicola com o poli (4cido latico).

Palavras-chave: Polimero Biodegradavel. Poli (4cido latico). Residuo
Vinicola. Farinha de Uva.






ABSTRACT

Biodegradable polymers were found to be an attractive alternative for
plastics with properties that reconciled durability and rapid degradation
after disposal. An example of such polymers is poly (lactic acid) (PLA)
which has potential for applications in several areas. However, despite
its versatility, PLA presents some limitations such as degradation
through thermal processing and reduction of mechanical properties.
Some studies show that blending different materials such as fibers and
particles into the polymer can improve their properties significantly. In
order to preserve the environment and improve PLA's qualities without
impairing its degradability, the by-products from the wine industry were
used as a particle in the polymer. Waste from the wine industry after
being discarded in the soil generates a significant environmental impact,
as they have a high polluting character and need to be incinerated or
disposed of in landfills. However, these residues have high amounts of
polyphenols considered natural antioxidants that can thermally stabilize
the polymers. In this way, in this work we tried to incorporate to the
PLA by-products of the wine industry such as the residue and the grape
flour for the purpose of improving the properties of the polymer. Based
on this, two groups of compositions were prepared, one with the wine
residue (RV) and one with the grape flour (FU), each group containing
samples of 1%, 2%, 5% and 10% of the particles, besides the pure
polymer for the control. The samples were prepared through a Haake
extruder and then crushed and pressed into a thin film. Then the
materials were characterized by Thermogravimetry (TG), Differential
Explanatory Calorimetry (DSC), Infrared Spectroscopy (FTIR) and
Biodegradation Assay. Through the analyzes an increase in the thermal
degradation onset temperature of the polymer resulting from the union
of by-products of the wine industry with poly (lactic acid) was verified.

Keywords: Polymer Biodegradable. Poly (lactic acid). Wine Waste.
Grain Flour.






LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Etapas do processo de producao do PLA a partir do milho. .. 34

Figura 2: Molécula do 4cido TAtiCO. ......ccevvereririereeseeieee e 35
Figura 3: Reacdo de condensagdo do acido latico para producao do PLA.
............................................................................................................... 35
Figura 4: Reagdo de polimerizagao do acido latico em PLA através da
abertura do anel. .......c.ooeiiiiinieni s 36
Figura 5: Representa¢do do enantidmero Acido-D-Lético e do Acido-L-
LAtiCO, T@SPECIVAINEILE. ......eeuvieiieiieiienieenitesieeete et seeeeeeseeenee e ene 36
Figura 6: Representacdo quimica do poli (L-acido 1atico) e poli (D-acido
14tiCO), TESPECIVAIMENLE. ...c.vveveeereeretieriienteeeiteeteeeaeetesreesaesnseensesnseenns 36
Figura 7: Ciclo de vida do PLA. ......cccooiiiiieiee e 39
Figura 8: Degradacao hidrolitica do PLA. ........cccoooiiiiiiiiiie 40
Figura 9: Reagdo de transesterificagdo para degradagdo térmica do PLA.
............................................................................................................... 42

Figura 10: Mecanismo alternativo para degradacao térmica do PLA. .. 42
Figura 11: Mecanismo proposto por Jamshidi et al. (1988) e Zhang et al.
(1992). a) Transesterificagdo intramolecular. b) Transesterificacado
intramolecular em outra parte da molécula. ¢) Transesterificagdo

intermolecular. d) Hidrélise. ) Eliminagdo pirolitica. ...........cccccuenneenne. 43
Figura 12: Representagdo da uva contida no residuo da industria

VINICOLA. 1ottt s 45
Figura 13: Esquema para a produgao de vinho até obter residuo.......... 46
Figura 14: Residuo vinicola. .........cccecvieeiieciieciieieeiecieee e 52
Figura 15: Farinha de uva utilizada. ...........ccooveviniiniinieeeeee, 53
Figura 16: Residuo vinicola Seco. ........cccevvuieriienieiiieeieeieeieeie e 59
Figura 17: Residuo vinicola pulverizado...........ccceeveviieviiecieecieeieenen, 60

Figura 18: Esquerda pra direita: PLA puro, 1%, 2%, 5% e 10% de
residuo vinicola € 1%, 2%, 5% e 10% de farinha de uva — amostras

TNOTAAS. -ttt ettt et ettt ettt be et ees 61
Figura 19: Filmes de Poli (4cido latico) com a) 1%, 2%, 5% e 10% de
residuo vinicola e b) 1%, 2%, 5% e 10% de farinha de uva.................. 61
Figura 20: Curva termogravimétrica do PLA puro. .......c.cccceevvveieennnne. 63
Figura 21: Curva termogravimétrica da mistura do PLA com 1% de RV.
............................................................................................................... 66
Figura 22: Curva termogravimétrica da mistura de PLA com 10% de

FU ettt et 67
Figura 23: Curva DSC do PLA pUro. .....coceveveeieninincciencncceeeee 68
Figura 24: Ensaio de tragdo do PLA puro. ......ccccceeveveevencncnceicnnenne. 70

Figura 25: Ensaio de tragdo da mistura de PLA com 1% de FU. .......... 72



Figura 26: Ensaio de tragdo da mistura de PLA com 10% de FU......... 73

Figura 27: Espectro FTIR do PLA puro........cccceeeveeieeneenieenieenieesieeiens 74
Figura 28: Curva da viscosidade em fung¢fo da taxa de cisalhamento
para o PLA e para o comp6sito PLA/RV......ccoocveiiiiiiiiiieieiee 76
Figura 29: Curva da viscosidade em fung¢fo da taxa de cisalhamento do
PLA puro e dos compdsitos PLA/FU.........cccecvvevieniienieieenieecieesieeiens 77
Figura 30: Comportamento reologico da mistura de PLA com RV...... 78
Figura 31: Comportamento reoldgico da mistura de PLA com FU. ..... 79
Figura 32: Curva de temperatura durante o ensaio de Torque das
amostras de PLA com R V. ... 81
Figura 33: Curva de temperatura durante o ensaio de Torque das
amostras de PLA com FU ..o 81
Figura 34: Micrografias de MEV do Poli (4cido latico) com 2% de RV
.............................................................................................................. 82
Figura 35: Micrografias de MEV do Poli (4cido latico) com 1% de FU.
.............................................................................................................. 83
Figura 36: Analise de biodegradagdo para as misturas de PLA/RV da
amostra A - 3 meses de NSAL0. ....eeeerueruerieierierteeiere e 86
Figura 37: Analise de biodegradagdo para as misturas de PLA/RV da
amostra B - 6 meses de ensaio. ........ccevereeienininiieneneeeeeeeene 86
Figura 38: Analise de biodegradagdo para as misturas de PLA/RV da
amostra C - 9 meses de eNSAI0. .....cvereererierienireeieieeie e 87
Figura 39: Analise de biodegradagdo para as misturas de PLA/FU da
amostra A - 3 meses de ENSAI0. ....ccverrerrerierieriinieeienienieneerenee e 87
Figura 40: Analise de biodegradagdo para as misturas de PLA/FU da
amostra B - 6 meses de ensaio. ........cocevereevieninieienenceceee 88
Figura 41: Analise de biodegradagdo para as misturas de PLA/FU da
amostra C - 9 meses de eNSAI0. ....ocververerieieririeiee e 88
Figura 42: FTIR do PLA com 1% de RV. ....ccoooiiiiiiiiieee 105
Figura 43: FTIR do PLA com 2% de RV .....cccooviiviiiiiiiieieeee, 105
Figura 44: FTIR do PLA com 5% de RV. ....cccoooiiiiiniiiiiiceee 106
Figura 45: FTIR do PLA com 10% de RV ......cccoiiiiiiiiiiieee 106
Figura 46: FTIR do PLA com 1% de FU .......cccooiivieniiieieieeee, 107
Figura 47: FTIR do PLA com 2% de FU .......cccoovvvieniiienieieeee, 107
Figura 48: FTIR do PLA com 5% de FU........cccoovvviiviiiiiieeeeee, 108
Figura 49: FTIR do PLA com 10% de FU ........cccvvvievieiieieieee, 108
Figura 50: Curva termogravimétrica da mistura do PLA com 1% de FU.
............................................................................................................. 109



Figura 52:

Figura 55:

RV.....

Figura 56:
Figura 57:
Figura 58:
Figura 59:
Figura 60:
Figura 61:
Figura 62:
Figura 63:
Figura 64:
Figura 65:
Figura 66:
Figura 67:
Figura 68:
Figura 69:

Curva termogravimétrica da mistura de PLA com 2% de FU.

............................................................................................ 110
Curva termogravimétrica da mistura do PLA com 5% de RV.
............................................................................................ 110
Curva termogravimétrica da mistura do PLA com 5% de FU.
............................................................................................ 111
Curva termogravimétrica da mistura de PLA com 10% de
............................................................................................ 111
Curva DSC do PLA com 1% de RV....ccoovviiiviieiieiies 112
Curva DSC do PLA com 1% de FU. .....ccoocveveirieieienne 112
Curva DSC do PLA com 2% de RV.....ccoocvvieerinieee 113
Curva DSC do PLA com 2% de FU. ......cccoevveviieiieiiens 113
Curva DSC do PLA com 5% de RV.....ccocvviiiiiiiiens 114
Curva DSC do PLA com 5% de FU. .....cccooviiniiniiiens 114
Curva DSC do PLA com 10% de RV.......cccoveviieviieniienins 115
Curva DSC do PLA com 10% de FU. ........ccccoveviveieennns 115
Ensaio de tragdo da mistura de PLA com 1% de RV......... 116
Ensaio de tragdo da mistura de PLA com 2% de RV......... 116
Ensaio de tragdo da mistura de PLA com 2% de FU. ........ 117
Ensaio de tragdo da mistura de PLA com 5% de RV......... 117
Ensaio de tragdo da mistura de PLA com 5% de FU. ........ 118
Ensaio de tragdo da mistura de PLA com 10% de RV....... 118






LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Caracteristicas dos tipos de PLA........c.ccccoeviieiiiecieeciieire, 38
Tabela 2: Porcentagem de compostos presentes apenas no engago da
ULV 1ttt ettt ettt ettt e et e ettt e e et e at e e et e e et e e ente e nt e e et e e e bt e e beeeanbeeenteeebeeeanteas 45
Tabela 3: Composi¢ao quimica do residuo vinicola...........c...ccecvennen.e. 47
Tabela 4: Propriedades do PLA Ingeo 3251D......cccccvvvvvevienieneeienne. 51
Tabela 5: Informagdes nutricionais da Farinha de Uva para uma porgéo
E 30 G ettt s beenbeenbeenaeenes 52
Tabela 6: Porcentagem de massa de cada amostra ap6s 22 horas de
INLETVAlo d@ tEMPO. ..eoueieiieiieiieieee e 62
Tabela 7: Temperaturas de degradacao inicial, final e maxima. ........... 64
Tabela 8: Consumo do PLA/RV e do PLA/FU em 10% e em 50% da
TIIASSA. .euveeureeureeneeeneeeteenteenteenteenteenteeateeneeenseenseenteenteenseenteenteenteenteenseenne 65
Tabela 9: Analise térmica das misturas de PLA com Residuo Vinicola e
Farinha de Uva em DSC.........ccocoieiiiiiiieiieieeee e 69
Tabela 10: Resultados dos ensaios de resisténcia a tragao. ................... 71
Tabela 11: Resumo das bandas caracteristicas do PLA. ....................... 75

Tabela 12: Perda de massa das amostras de PLA/RV e PLA/FU durante
0 ensaio de biodegradacao.........cceveerierienierierie e 85






LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ABNT — Associa¢do Brasileira de Normas Técnicas
AL - Acido latico

CO; — Gas carbonico

DSC — Calorimetria Explanatorio Diferencial

DTG — Derivada da curva de temperatura de degradacdo maxima
FTIR — Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier
FU — Farinha de uva

ISO — International Organization for Standard

LD — Dose letal

MEYV — Microscopia eletronica de varredura

Min — Minuto

PLA — Poli (acido latico)

PHA — Poli (hidroxi alcanoato)

PCL — Poli (caprolactona)

Rpm — Rotag@o por minuto

RV — Residuo vinicola

TG — Termogravimetria

Tendset — Temperatura de inicio de degradacdo térmica
Tonset — Temperatura de final de degradacdo térmica
T, — Temperatura de fusdo

T, — Temperatura de transicao vitrea

T.. — Temperatura de cristalizagao a frio

UDESC — Universidade do Estado de Santa Catarina
UFSC — Universidade Federal de Santa Catarina






SUMARIO

1  INTRODUCAO
1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

1.1.2 Objetivos especificos
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

2.1.1 Definicao e ensaios
2.1.2 Principais polimeros biodegradaveis
2.2 POLI(ACIDO LATICO) (PLA)
2.2.1 Producio de PLA

2.2.2 Estrutura quimica
2.2.3 Propriedades
2.2.4 Degradaciao do PLA

2.2.4.1Biodegradacgdo de microrganismos

2.2.4.2Degradacdo quimica

2.2.4.3Degradago termomecanica

2.2.4.4Degradagao térmica
2.3 RESIDUO AGROINDUSTRIAL VINICOLA ...ccevrerrerrereeernee

2.3.1 Residuos vinicolas como aditives para polimeros
biodegradaveis

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS
3.1.1 Poli (acido latico) — PLA
3.1.2 Residuo vinicola (RV)
3.1.3 Farinha de uva (FU)
32 METODOS

27
28
28
28
31
31
31
33
33
34
36
37
38
39
40
40
41
44

47
51
51
51
51
52
53



3.2.1 Pulverizacao da amostra 53

3.2.2 Secagem dos materiais 53
3.2.3 Incorporacio do RV e da FU ao polimero PLA .................... 54
3.2.4 Caracterizacio das propriedades térmicas, mecanicas,

reologicas e morfologicas das misturas 54
3.2.4. 1Termogravimetria — TGA ......cccoovieviiiiieieeeeeee e 54
3.2.4.2Calorimetria exploratoria diferencial — DSC ......c..ccccceviniinnene 54
3.2.4.3UMIdade. .. .coveeieiiiiieieeeee e 55
3.2.4.4R0MELIIA LOTQUE......ueeieereeieeieeieeieeieeteeieeteebeenveenaeenseeseenns 55
3.2.4.5Reometria capilar.........ccocceevieriiriieiie e 56
3.2.4.6Infravermelho com transformada de forrier (FTIR)................... 56
3.2.4.7Ensaio mecanico de traGao.........coeceveeevueeeeuieeereeeieeeree e 56
3.2.4.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV-FEQG).................... 56
3.2.4.9Ensaio de biodegradagao...........ccceevieeciieciieniieiieie e 57
4  RESULTADOS E DISCUSSAO 59
4.1 PULVERIZACAO DA AMOSTRA ......ccovveiieeeeeeeeeereeeeean 59
42 INCORPORACAO DORV E DA FUNOPLA .................... 60
4.3  TESTE DE UMIDADE.......ccootiiiiiieeeeeeese e 62
44 TERMOGRAVIMETRIA (TG).ccoeoeerinieieieinenieieeeeseeneene 63
45 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC) 67
4.6 ENSAIO MECANICO — RESISTENCIA A TRACAO............. 70
4.7 INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURRIER
(FTIR) oottt sttt sttt et 73
4.8 REOMETRIA CAPILAR ..ccccoiniiiiiiiniicicnccceeceeee 76
4.9 REOMETRIA TORQUE ......cccocoviiiininiiiiiinenienceecneaeeee 78

4.10 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV-
FEG) 81

4.11 ENSAIO DE BIODEGRADACAO ........cccoovoieieeieeeereeeans 84



5 CONCLUSAO 91

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS...........cc....... 93
REFERENCIAS 95
APENCIDES 105
APENDICE A — FTIR do PLA com RV 105
APENDICE B — Anélises de TG para as amostras de PLA com RV e FU
109

APENCIDE C — DSC para as misturas de PLA/RV e PLA/FU.......... 112
APENDICE D — Ensaio mecanico de tragio das misturas de PLA com

RV e FU 116







27

1 INTRODUCAO

Com o passar dos anos, pesquisas mostram que o consumo de
plastico por pessoa estd crescendo. Com o surgimento de novas
tecnologias a cada dia, a industria do plastico esta em desenvolvimento
crescente atingindo 322 milhdes de toneladas de plastico e 270 milhdes
de toneladas de polimeros na producdo mundial em 2015. Evidencia-se
o aumento na necessidade do uso do plastico pelo fato do mesmo estar
presente no cotidiano em diversos lugares, como computadores,
celulares, embalagens, calgados, automoveis, entre outros. Além de
praticos, sdo impermeaveis, maledveis, possuem baixo custo e
contribuem para o desenvolvimento social, economico e cientifico
(PLASTICS EUROPE, 2011). Pela necessidade de consumo dos
plasticos, a producdo de residuos produzido nas comunidades,
principalmente em centros urbanos ¢é crescente. Esses residuos,
constituidos por polimeros, podem demorar centenas de anos para se
decomporem, resultando em problemas ambientais que podem ser
desastrosos para a humanidade.

Desta maneira, a procura por materiais que possam agregar uma
procedéncia alternativa aos polimeros sintéticos, com propriedades que
conciliassem a durabilidade e uma rapida degradacdo apos o descarte,
encontrou nos polimeros biodegradaveis uma alternativa extremamente
atraente para essas necessidades (FERRARI, 2010).

De acordo com Ferreira et al. (2010), um exemplo de polimero
biodegradavel é o poli (acido latico) ou PLA, que apresenta um
potencial para aplicagdes em diversas areas, incluindo desde a industria
téxtil a industria de cosméticos. Apesar de sua versatilidade, o PLA
apresenta limitagdes como a degradagdo através de processamento, onde
ocorre uma rapida quebra de cadeias poliméricas e a consequente
redugdo da massa molar. Esta redugcdo de massa molar afeta diretamente
as propriedades do polimero, reduzindo, por exemplo, a resisténcia
mecanica.

Como o PLA, diversos polimeros biodegradaveis possuem suas
limitagdes para fabricacdo de produtos e utilizagdo no cotidiano
(MOUSAVIOUN et al., 2012). Como consequéncia, inimeros estudos
estdo sendo realizados no intuito de aditivar, modificar quimicamente, e
misturar estes polimeros entre si, a fim de melhorar suas propriedades,
mas sem alterar suas caracteristicas de biodegradabilidade e
compostabilidade (SHRIVRAM, 2001). Um exemplo ¢ a adi¢do de fibra
de madeira ao PLA. Tal adicdo melhorou a estabilidade térmica,
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propriedades mecanicas e termodindmicas sem afetar as caracteristicas
do polimero (ZHANG et al., 2017).

Com o intuido de agregar valor e reduzir o custo de polimeros
tém-se realizado pesquisas sobre os residuos vinicolas (RV). De acordo
com Persico et al. (2012), os RV sdo residuos agroindustriais
caracterizados pela grande quantidade de residuo gerado e significativo
impacto ambiental. Estes residuos possuem elevado carater poluidor,
necessitando serem incinerados ou dispostos em aterros sanitarios.
Recentemente, pesquisas t€ém demonstrado que estes residuos possuem
altas quantidades de polifendis (antioxidante natural) que podem ser
utilizados na estabilidade de polimeros bidoegradaveis (FRANCHETTI;
MARCONATO, 2006).

Desta maneira, a proposta deste trabalho foi avaliar a aplicacdo de
subprodutos provenientes da industria vinicola, tais como o residuo e a
farinha de uva, como estabilizantes térmicos, visando otimizar o
processamento e obter melhoria nas propriedades mecanicas sem afetar
as propriedades biodegradaveis do PLA.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1  Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar a aplicagdo do
residuo vinicola (RV) e da farinha de uva (FU) (subprodutos da
industria vinicola) na melhora das propriedades térmicas, mecénicas,
morfologicas e biodegradativas do polimero biodegradéavel poli (acido
latico) (PLA).

1.1.2  Objetivos Especificos

e Pulverizar o RV para o processo de incorporagdo no polimero
PLA;

e Verificar a incorporagdo do RV e da FU no PLA através do
misturador interno no redmetro de torque nas composigdes de
1%, 2%, 5% e 10% de particulas no PLA;

e Verificar um aumento na temperatura de degradacdo térmica e
mudangas nas temperaturas de transicdo dos compositos de
PLA/RV e PLA/FU através das analises térmicas de
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Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratoria Diferencial
(DSC);

Verificar mudangas na viscosidade e no torque do PLA com a
adicdo das particulas de uva através da Reometria Capilar e
Reometria Torque;

Analisar a interacdo das particulas com o PLA através do
surgimento de novas bandas ou a mudanca de intensidade dos
picos através da Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR);

Analisar a morfologia das amostras através da Microscopia de
Varredura Eletronica (MEV);

Verificar o comportamento mecanico dos compositos de
PLA/RV e PLA/FU através do Ensaio de Tra¢do;

Verificar a biodegradabilidade dos compositos através do teste
de Biodegradacdo adaptado de Sturm.
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2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta se¢do é apresentada a revisdo da literatura que fundamenta
o objetivo da pesquisa sobre polimeros biodegradaveis, com o foco no
PLA e nos subprodutos da industria vinicola.

2.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Os polimeros biodegradaveis sdo polimeros que degradam pela
acdo de microrganismos presentes na natureza. Além disso, sdo
considerados um procedente alternativo aos polimeros convencionais,
conciliando a durabilidade com uma rapida degradagdo, prevenindo
desastres ambientais ocasionados pelo descarte inadequado de materiais
que demoram centenas de anos para se degradarem.

2.1.1 Definicao e ensaios

Plasticos sdo materiais muito importantes, pois compreendem
grande parte de utilidades do cotidiano. Esses plasticos geralmente sdo
produzidos a partir do petrdleo, tendo como caracteristica a ndo
biodegradabilidade. Tais caracteristicas contribuem significativamente
para geragdo ¢ acumulo de residuos, bem como o esgotamento de
recursos ndo renovaveis. Com o objetivo de amenizar esses problemas
sd0 desenvolvidos polimeros biodegradaveis (IWATA, 2015;
LUCKACHAN; PILLAI, 2011; DOPPALAPUDI et al., 2014). Os
polimeros biodegradaveis sdo polimeros que tem como caracteristica a
capacidade de se degradar pela acdo de micro-organismos como
bactérias, fungos e algas. Essa biodegradacdo ocorre sob condigdes
favoraveis, podendo levar semanas ou meses (ASTM D6400;
MOHANTY; BHARDWAY, 2005; ROGOVINA et al., 2011).

Atualmente, existem normas que auxiliam na classificagdo desses
materiais, bem como normas para medir a biodegradabilidade. De
acordo com a norma ASTM — 6400 (American Society for Testing and
Materials) sfo determinadas terminologias para as diferentes
caracteristicas de degradacdo dos plasticos, podendo distinguir
corretamente as defini¢des para degradacdo de materiais biodegradaveis.

e  Plastico: um material organico que contém como componente
principal substancias poliméricas de elevada massa molar.
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e Plastico degradadvel: um pléstico que tem variagdes na estrutura
quimica que resulta na perda de algumas propriedades.

e Plastico biodegradavel: plastico que se degrada em seus
componentes mais simples pela agdo natural de micro-
organismos, fungos e algas.

o Compostagem: processo biologico que acelera a decomposi¢ido
de materiais biodegradaveis, resultando em CO,, 4gua,
compostos inorganicos € matéria organica estabilizada,

e Plastico compostavel: sdo materiais que durante a compostagem
pelo menos 90% dele é convertido em CO», dgua, compostos
inorgénicos e biomassa, através de agdo microbiolégica.

Uma das organizagdes mais conhecidas que auxiliam na
classificacdo e certificacdo dos polimeros biodegradaveis e estabelece
valores referentes a biodegradacdo ¢ a Organizag¢do Internacional de
Padronizagdo (ISO), que possui diversas normas para auxiliar nesses
critérios tais como: 1) a ISO 14855 estabelece a taxa de conversdao de
carbono para CO; e o grau de desintegragdo do plastico ao final do teste,
em um periodo de 6 meses, 1I) a ISO 14852 estabelece a
biodegradabilidade aerdbica final em meio aquoso, IlI) a ISO 14851
mede o consumo de oxigénio no final da biodegradacdo em meio
aquoso.

Abaixo sdo apresentados ainda os principais critérios para a
certificacdo do plastico biodegradavel criado pela Associacdo de
Pesquisa do Plastico Biodegradavel do Japdo, retiradas de Pachekoski
(2005).

e Composicdo do produto: Os compostos inorganicos presentes
no polimero devem ser menor que 5% da massa total. Nao
possuir substancias toxicas e nem especificas, estipuladas na
legislacdo de avaliagdo dos produtos quimicos.

e Biodegradabilidade: O grau de biodegradagdo deve ser superior
a 90% de acordo com os testes da ISO 14581, 14582 ou 14855
e seguir os limites da presenca de materiais inorginicos no
plastico.

o Seguranca ambiental: Todos os componentes organicos do
produto deverdo atender: 1) LDsyp (oral) > 300 mg/kg. 2)
Toxidez ambiental LDso > 100 mg/kg. 3) Ser aceito como
aditivo alimentar.
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2.1.2  Principais polimeros biodegradaveis

Devido a elevada produgdo de plasticos sintéticos que acarretam
poluicdo ambiental ao eliminar residuos solidos, observou-se um
aumento da utilizagdo de plasticos biodegradaveis que se degradam com
a agdo de micro-organismos da natureza (ROGOVINA et al., 2016).

Dentro desse contexto, os principais polimeros biodegradaveis
disponiveis comercialmente sdo: o polihidroxialcanoato (PHA), o poli
(acido latico) ou PLA, a poli (caprolactona) ou PCL, a celulose e o
amido.

O PHA ¢ um polimero biodegradavel de ocorréncia natural
produzido como reserva energética por bactérias. PHA & um poliéster
isotatico semicristalino, sua degradacdo hidrolitica ocorre por erosdo
superficial, o que o torna um material de grande interesse na industria
farmacéutica (LUCKACHAN; PILLAI 2011).

O PCL ¢ um polimero semicristalino com solubilidade em
solventes comuns tornando-o um material de facil processabilidade.
Porém, o ponto de fusdo do PCL é de aproximadamente 60°C, o que
limita consideravelmente o seu uso industrial no estado fundido. Apesar
desta limitagdo, o PCL possui alta ductibilidade, sendo comumente
utilizado em blendas com outros polimeros biodegradaveis como o PHA
e PLA (DOPPALAPUDI et al., 2014).

Recentemente, vem ocorrendo um aumento crescente do
interesse por polimeros biodegradaveis baseados em amido. A
processabilidade, a resisténcia a umidade e as propriedades mecanicas
do amido podem ser melhoradas através da mistura com outros
polimeros como PLA, PCL e PHA. Essas misturas visam a producdo de
filmes, materiais injetados e espumas biodegradaveis (LUCKACHAN;
PILLAIL 2011).

Dentre os polimeros biodegradaveis, destaca-se ainda o PLA,
que tem tido grande interesse nas Uultimas décadas devido suas
caracteristicas de compostabilidade e biodegradabilidade.

22 POLI (ACIDO LATICO) (PLA)

O polimero biodegradavel Poli (4cido latico) ¢ considerado uma
alternativa promissora aos polimeros sintéticos devido a sua
renovabilidade e boas propriedades mecanicas. Desta maneira, tal
polimero comegou a ser utilizado extensivamente em aplicacdes
domésticas, comerciais e téxteis (SILVA et al., 2014).
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Historicamente, a sintese do PLA é conhecida desde o inicio do
século 19. Porém, a viabilidade e alto custo de produgdo restringiram
seu uso a area médica (LIM et al., 2008).

A partir de 1990, um significativo desenvolvimento ocorreu na
tecnologia de fabricagdo do PLA, permitindo sua aplicagdo na
substituicdo de polimeros sintéticos (SIN et al., 2012). Atualmente, sdo
produzidas cerca de 300 mil ton/ano de PLA somente nos EUA,
utilizadas principalmente na area de tecidos e manufaturas de produtos
em geral (SILVA et al., 2014).

2.2.1 Producio de PLA

Atualmente, a maior parte do PLA ¢ sintetizada a partir do milho,
cereal de maior volume de produgdo no mundo (com aproximadamente
960 milhdes de toneladas), sendo os Estados Unidos, China e Brasil os
maiores produtores mundiais, representando cerca de 70% da produgdo
total (PEIXOTO, 2014).

O processo de fabricacdo do PLA segue alguns passos (Figura 1)
iniciando-se pela obtencdo da matéria-prima renovavel como, por
exemplo, a glicose do milho, a fécula da batata ou o carboidrato do
melago (FERRARI, 2010).

Figura 1: Etapas do processo de producao do PLA a partir do milho.

Milho/Amido

Purificacdo

/

Fonte: Adaptado de Ferrari (2010).

Fermentacdo

Arido Latico

Em seguida, os materiais provenientes de fontes renovaveis sao
fermentados pela acdo de lactobacilos vivos gerando o acido latico
(AL), conforme Figura 1.

O processo para obtengdo de acido latico também pode ser por
sintese quimica. Porém, a fermentacdo possui vantagens significativas,
pois ndo utiliza matérias-primas advindas do petréleo. Outra vantagem
baseia-se na estereoseletividade do processo fermentativo do
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carboidrato, enquanto a sintese quimica produz uma mistura racémica
(ALAY etal., 2016).

No processo fermentativo, o AL (demonstrado na Figura 2) é
produzido a partir da conversdo do amido com o auxilio de enzimas
amiloliticas e sacariferas, produzidas por micro-organismos (JOHN et
al., 2009). Apos o processo fermentativo, ocorre a purificagdo do acido
latico produzido.

Figura 2: Molécula do acido latico.

0

HO

HO
Fonte: Autora (2017).

Existem dois possiveis métodos de polimerizacdo do 4cido latico
em PLA: a policondensacdo direta usando o acido latico como
mondmero, € a polimerizagdo por abertura do anel lactideo (JAHNO,
2005).

Para o primeiro método, o acido latico é reagido através de uma
reacdo de condensacdo, onde a ligacdo polimérica resulta na saida de
uma molécula de baixa massa molar, nesse caso, uma molécula de agua,
de acordo com a Figura 3 (ARVANITOYANNIS et al., 2006). A
polimerizagdo direta do acido latico ¢ mais simples resultando em
polimeros com baixa massa molar (JAHNO, 2005). Este ¢ o método
mais utilizado para producgdo industrial do PLA, devido a simplicidade
do processo.

Figura 3: Reagdo de condensagdo do acido latico para produgido do PLA.

I
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Fonte: Adaptado de Jahno (2005).

A reagdo de polimerizagdo por abertura do anel pode ser
conduzida no estado fundido ou em solugdo utilizando um catalisador.
Essas condigdes sdo mais amenas, utilizando temperatura, porém sem
solventes formando entdo um intermedidrio ciclico. Essa reacdo
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ocasiona a formagdo de polimeros com maior massa molar comparado
com o primeiro método de policondensacdo (JAHNO, 2005).

A Figura 4 apresenta a reacdo de polimerizagdo do PLA através
da abertura do anel dimero formado com o acido latico.

Figura 4: Reagdo de polimerizagdo do 4cido latico em PLA através da abertura

do anel.
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OH OH
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Fonte: Adaptado de Jahno (2005).
2.2.2  Estrutura quimica

Pelo fato do 4cido latico (monomero do PLA) ter duas
disposigdes opticas (4cido L-latico e 4cido D-lactico) como representada
na Figura 5, existem também variedades Opticas ativas disponiveis para
o PLA. As trés possiveis estruturas opticamente ativas para o poli (acido
latico) sdo o PLLA, PDLA e PDLLA designados respectivamente como
poli (L-acido latico), poli (D-4cido latico) e poli (D,L-acido latico),
representados na Figura 6 (ASTRID et al., 2012).

Figura 5: Representacdo do enantiémero Acido-D-Lético e do Acido-L-Latico,
respectivamente.

OH

H CH, HO CH;
Fonte: Autora (2017)

Figura 6: Representag@o quimica do poli (L-acido latico) e poli (D-acido latico),
respectivamente.
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HO

Fonte: Autora (2017)
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As formas D e L possuem atividade Optica, enquanto as misturas
racémicas das formas D,L sdo opticamente inativas. O PLA na
configuracdo do tipo L tem como caracteristica produzir materiais de
alta cristalinidade, enquanto PLA na configuragdo tipo D, tem como
caracteristica produzir materiais amorfos. A obtengdo do PLA
opticamente puro ¢ desejavel devido a alta cristalinidade e boa
resisténcia mecanica com sua forma isotatica (GARLOTA, 2001).
Comercialmente, o PLA mais disponivel é o PLLA, com 99% de
enantidmeros levogiros.

2.2.3 Propriedades

As caracteristicas fisicas do PLA, como a densidade, a
capacidade calorifica, as propriedades mecanicas e reologicas, sdo
dependentes da sua temperatura de transicdo e de sua forma
enantiomérica (HENTON et al., 2005; ASTRID, 2012).

Segundo Auras et al. (2004), a densidade do PLA amorfo e
cristalino ¢ relatada como 1,248 g/mL e 1,290 g/mL, respectivamente.
John et al., (2009), relatam ainda que o PLA ¢ soluvel em acetonitrila,
cloroformio, dioxano e acido dicloroacético.

Carrasco et al. (2010) analisaram as propriedades mecénicas do
PLA, onde o mesmo ndo transformado apresentou um moédulo de
elasticidade de 3,7 GPa. Ja o PLA processado apresentou um moédulo de
elasticidade de 3,9 GPa. Pelo fato do PLA ser um material rigido pouco
flexivel (tanto o material puro quanto o processado), o alongamento na
ruptura possui um valor de em média 4% e a resisténcia ao impacto do
PLA apresenta baixa resisténcia com valores em torno de 18 J/m
(SILVA et al., 2014).

Algumas propriedades do PLA sdo determinadas pela estrutura
do polimero (por diferentes proporgdes de enantidmeros presentes) e
também pela massa molar (JAHNO, 2005). Ou seja, a temperatura de
fusdo (Tm) e a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) do PLA, por
exemplo, diminuem com quantidades decrescentes de cristalinidade do
material (AURAS et al., 2004; ASTRID et al., 2012). Portanto, PLA
com um teor de PLLA superior a 90% tende a ser cristalino, enquanto
que o PDLA ¢ opticamente amorfo.

De acordo com Raquez et al. (2013), o PLA (uma média de todos
os esteroisdmeros) possui uma temperatura de transi¢do vitrea (Tg) de
55 — 60 °C e uma temperatura de fusdo (Tm) de aproximadamente 175
°C. Pelo fato da Tg possuir um valor bem acima da temperatura
ambiente, esse material possui entdo um comportamento fragil e vitreo
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nessa temperatura. A entalpia de fusdo estimada para um PLLA 100%
puro é de 93,7 J/g e na literatura o valor encontrado ¢ de até 148 J/g
(SODERGARD; STOLT, 2002).

Pachekoski et al. (2005), apresentam evidéncias que este
polimero deve ser processado em temperaturas inferiores a 185 — 190°C,
pois acima destas temperaturas ocorre a degradacdo por cisdo das
cadeias, levando a perda de massa molar e a degradagdo térmica do
polimero.

Astrid et al (2012) estudaram ainda diferentes tipos de
enantiomeros do poli (acido latico). Os resultados obtidos de cada
polimero sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas dos tipos de PLA.

Tipos de PLA Temperatura de | Temperatura de | Densidade
transicio vitrea | fusio (Tm) °C (g/em)
(Tg) °C

PLLA 55-80 173 - 178 1.290

PDLLA 43 -53 120 - 170 1.250

PDLA 40-50 120 - 150 1.248

Fonte: Adaptado de Astrid et al. (2012).

Embora o PLA tenha um crescente uso industrial, ainda possui
limitagdes. Propriedades como fragilidade, rigidez, baixa temperatura de
deflexdo térmica (HDT), baixa estabilidade térmica e estreita janela de
processamento, tém restringido suas aplicagdes comerciais (REN, 2010;
HUGHES et al., 2012).

Solugdes como copolimerizagdo com outros mondmeros (CHEN
et al, 2003; YU et al, 2006), blendas com outros polimeros
biodegradéaveis (SILVA et al., 2014), mistura de poli (acido latico) com
cargas de reforgo (CERRUTI et al., 2011) sdo exemplos de alternativas
para modifica¢do e melhoria das propriedades limitantes do PLA.

2.2.4 Degradacio do PLA

A degradacdo do PLA ocorre através da cisdo das cadeias
principais ou laterais, onde diferentes mecanismos de degradagdo
quimica ou bioldgica podem estar envolvidos.
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2.2.4.1 Biodegradacdo de microrganismos

A Dbiodegradagdo do PLA ocorre através da acdo de micro-
organismos naturais como bactérias, fungos, algas, etc., tanto no solo
COMmMo em meio aquoso.

Os grupos dominantes de micro-organismos e as vias de
degradacdo sdo determinados pelas condigdoes ambientais. Quando o O»
esta disponivel, os micro-organismos aerdbicos sdo os principais
responsaveis pela destrui¢do de materiais complexos, sendo a biomassa
microbiana, CO2 e H>O os produtos finais. Em condi¢des contrarias, os
responsaveis pela deterioragdo do polimero sdo os micro-organismos
anaerobicos, gerando como subprodutos amoénia (NH4) e 4cido
sulfidrico (H2S).

Desta forma, o PLA possui um ciclo de vida, que se inicia no
cultivo do milho (precursor do acido latico), passando por seu processo
de sintese, conformacdo e uso. O ciclo é finalizado com o descarte do
artigo manufaturado de PLA e sua biodegradacdo, quando em contato
com o solo, ar ou agua. O ciclo se fecha quando estes produtos de
degradacdo servem como produtos de subsisténcia do préprio milho. O
ciclo de vida do PLA ¢ apresentado na Figura 7.

Figura 7: Ciclo de vida do PLA.

A
=<7 LuzSol
'ﬂO[}uz ar
f>v<:\
A

H.0 + CO,

] [ry sag o8
Recursos Naturais

<@ Biodegradacdo

® @

Sintese do &

Polimero Uso e Descarte &5]
Ve i

Processamento

Fonte: Mohanty et al., (2005).
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2.2.4.2 Degradagdo quimica

A degradagdo hidrolitica é o mecanismo pela qual o PLA pode
sofrer degradacdo quimica, sendo dependente de pardmetros como a
atividade da agua, temperatura, pH e tempo.

A hidrdlise ocorre na maioria dos poliésteres através da cisdao das
ligagdes ésteres, formando carbonila e hidroxila. O catalisador da reacéo
pode ser acido ou base, ocorrendo entdo o efeito chamado autocatalitico.
Nesse estagio sdo gerados oligdmeros soluveis em agua, sendo entdo um
processo homogéneo, hidrolisando o PLA para o acido latico, como
representado na Figura 8 (JAHNO, 2005).

Figura 8: Degradacdo hidrolitica do PLA.
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Fonte: Adaptado de Jahno (2005.)

A taxa de degradagdo do polimero ¢ determinada principalmente
pela reatividade do polimero com agua e catalisadores. Essas analises
sdo feitas com o tamanho das particulas, temperatura, umidade,
cristalinidade, porcentagem de isomeros, concentracdo residual do acido
latico, massa molar, difusdo de agua e as impurezas metalicas do
polimero (AURAS et al., 2004).

2.2.43 Degradagdo termomecanica

O comportamento mecanico dos polimeros é discutido utilizando-
se 0 modelo viscoelastico como resposta a deformagao, onde o polimero
apresenta, simultaneamente, um comportamento viscoso € um
comportamento elastico (DE PAOLI, 2008). Quando um polimero
responde elasticamente a uma forga, as cadeias sdao deformadas de forma
reversivel: uma vez retirada a forca deformante, as cadeias retornam a
posicdo originalmente assumida. Se esta forca ¢ de intensidade
suficiente para o rompimento das interagdes intermoleculares entre as
macromoléculas poliméricas, ocorre o escoamento das cadeias, umas em
relacdo as outras, gerando a deformacdo plastica (DE PAOLI, 2008;
REN, 2010).

E possivel ainda que a tensdo fornecida atinja a barreira de
potencial para que ocorra a quebra das ligagdes covalentes
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intermoleculares (DE PAOLI, 2008). A iniciagdo da degradacdo
mecanica dos polimeros compreende desde os fenomenos de fratura,
como compressao e tensdo, até as modificagdes quimicas induzidas, por
exemplo, por cisalhamento (DE PAOLI, 2008; REN, 2010). Outro
aspecto da degradacdo mecénica ¢ a degradacdo que ocorre durante o
processamento, com o polimero amolecido ou acima da sua temperatura
de fusdo. Neste caso, ocorre o efeito de degradagdo mecanica, associado
a um efeito degradativo ocasionado pela influéncia da temperatura. Tal
fenomeno ¢ denominado de degradacdo termomecanica (DE PAOLI,
2008; HENTON et al, 2005).

A temperatura de degradagdo térmica ¢é medida pela
temperatura suficiente para superar a energia das ligacdes
intermoleculares que constituem os polimeros. Esta temperatura de
degradacdo ¢ ainda influenciada pelos substituintes ao longo da cadeia,
pelo nimero de ramifica¢cdes da cadeia e pela presenga ou ndo de
comondmeros (REN, 2010).

Uma das maneiras que levam a degradacdo térmica de
macromoléculas é causada por aquecimento rapido em altas
temperaturas. Para o aquecimento rapido, é fornecida energia suficiente
para o rompimento de ligagdes quimicas e a formacao de compostos que
podem acelerar esta degradacdo. Isso ocorre porque a energia fornecida
¢ superior a energia de ligacdo, causando entdo a quebra da mesma (DE
PAOLLI, 2008).

O aumento de estabilidade térmica nos plésticos implica em,
além das interagdes intra ¢ intemoleculares (aumentando a Ty € Tr), 0
aumento da resisténcia nas ligagdes quimicas e a oxidagdo. Para que os
polimeros possam ter uma melhor estabilidade térmica, alguns métodos
podem ser realizados: aumentar o grau de cristalinidade, incorporar
grupos poliméricos laterais, incorporar anéis aromaticos ou
heteroaromaticos na cadeia principal ou lateral (DE PAOLI, 2008).

2.2.44 Degradagdo térmica

O mecanismo de degradagdo térmica do PLA mais aceito
(MCNEILL e LEIPER, 1985) ocorre através de transesterificacdo da
cadeia polimérica representada na Figura 9. Tal reagdo pode ainda
resultar em produtos lactatos, oligdmeros ou aldeido acético e didxido
de carbono e dgua, como representado na Figura 10.
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Figura 9: Reacdo de transesterificacdo para degradagdo térmica do PLA.
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Fonte: Adaptado de McNeill e Leiper (1985).
Figura 10: Mecanismo alternativo para degradacdo térmica do PLA.
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Fonte: Adaptado de McNeill e Leiper (1985).

Jamshidi et al. (1988) e Zhang et al. (2017) concordam com o
mecanismo proposto por McNeill e justificam nas transesterificacdes
inter e intra moleculares a causa da degradacdo por redu¢do da massa
molecular. A Figura 11 apresenta os 5 mecanismos previstos por eles.

Carrasco et al. (2010) estudaram a degradacdo térmica do poli
(acido latico) virgem. Tal PLA apresentou inicialmente massa molar
ponderal de 212.300 g/mol. Apresentou ainda uma temperatura de
degradacdo térmica com 5% de perda de massa (T5) de 331°C e 95% de
perda de massa (T95) de 374°C. O mesmo PLA, quando processado por
extrusdo e inje¢do, apresentou uma reducdo na massa molar para Mw =
162.500 g/mol, e uma reducdo das temperaturas de degradacdo para: TS
=325°C e uma T95 =357°C.
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Figura 11: Mecanismo proposto por Jamshidi et al. (1988) e Zhang et al. (1992).
a) Transesterificacdo intramolecular. b) Transesterificagdo intramolecular em
outra parte da molécula. ¢) Transesterificagdo intermolecular. d) Hidrolise. e)
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Fonte: Ren (2010).

O estudo da degradagdo térmica do PLA a 200°C sob atmosfera
de nitrogénio mostrou que o poli (acido latico) ¢ altamente sensivel ao
tratamento térmico devido ao seu pequeno valor da energia de ativagdo
(REN, 2010). Para isso alguns autores estudaram particulas que quando
unidas ao PLA melhoram sua estabilidade térmica:

Valapa et al. (2015) estudaram o efeito de grafeno na
cristalizagdo, no comportamento cinético e na degradacdo térmica do
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PLA. Para a degradagdo térmica, houve uma tendéncia crescente na
energia de ativacdo em compara¢do com o PLA puro, indicando uma
melhoria na estabilidade térmica com o aumento de cargas de grafeno.

Para aumentar a estabilidade térmica do poli (&cido latico),
Oliveira et al. (2016) adicionaram ao PLA o estabilizante térmico
sinergético B900. O estabilizante minimiza a degradacdo do PLA
durante ciclos de processos consecutivos, impedindo a cisdo das cadeias.

Tachibana et al. (2010) utilizaram inositol como estabilizante
térmico para o PLA, onde a massa molar do polimero ndo diminuiu
durante os processos de fusdo. Demonstrou-se que o inositol pode ser
considerado um aditivo bioldégico multifuncional para o PLA,
melhorando sua estabilidade térmica sem diminuir suas propriedades
mecanicas.

23 RESIDUO AGROINDUSTRIAL VINICOLA

Residuo ¢ o material, em estado sdlido, liquido ou gasoso,
descartado devida ou indevidamente apos o seu uso. Residuo agricola é
o tipo de residuo proveniente de atividades relacionadas com a
agricultura. Dentre todos os residuos agricolas, destacam-se aqueles
provenientes do beneficiamento da uva e resultantes da producdo de
vinhos, sucos e destilados (ALMEIDA, 2012).

Pesquisas mostraram que no ano de 2009 no Brasil Brasil foram
produzidas cerca de 1 milhdo e 300 mil toneladas de uva, das quais
apenas 580 mil toneladas foram destinadas a processos de produgdo
industrial. Dessas 580 mil toneladas, 40% foram transformadas em
residuos sdlidos, ou seja, de baixa ou nenhuma utilizacdo (FERRARI,
2010).

De acordo com Almeida (2012), esses residuos geralmente sdo
destinados para a compostagem de adubo, suplemento para alimentagdo
animal ou descarte em aterros sanitarios.

A uva em si € composta pelo engaco (estrutura que forma o cacho
e as folhas), bagaco (o que forma o cacho: sementes, pelicula, polpa,
pruina, pedicelo, pincel) e o material filtrado dos liquidos como
representado na Figura 12. O engaco ¢ responsavel pela armagdo do
cacho de uva que suporta o fruto representando cerca de 3% a 7% do seu
peso total e o cacho corresponde a cerca de 95 %.
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Figura 12: Representagdo da uva contida no residuo da industria vinicola.
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Fonte: Autora (2017).

Uma pesquisa feita por Gobbato (1942) determinou a
porcentagem presente de compostos no engago (Tabela 2). Dentre os
compostos analisados, a agua é a substancia com maior abundancia,
correspondendo até 80% da fruta e em seguida estdo as substancias
lenhosas (caules, sementes e folhas).

Tabela 2: Porcentagem de compostos presentes apenas no engaco da uva.

Componentes Porcentagem
Agua 50 - 80%
Substancias lenhosas 15-41%
Tanino 0,8-2,5%
Flobafema 0,9 -1,6%
Acidos livres expressos em acido tartarico 0,5-12%
Cremos de tartaro 0,7 -1,6%
Substiancias minerais 0,8 - 3,4%

Fonte: Adaptado de Gobbato (1942).

Apds o cultivo e fermentagdo da uva sdo recolhidos os residuos
solidos. Os principais subprodutos solidos e residuos da produgdo
vinicola s@o o caule de uva, o bagago, as borras de vinho e as lamas do
cultivo. A Figura 13 apresenta o processo da geracdo de residuos da
industria vinicola.
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Figura 13: Esquema para a producdo de vinho até obter residuo.
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Fonte: Adaptado de Gobbato (1942).

O subproduto principal € o bagaco da uva que compde os talos da
uva, as sementes e as peles, que foram deixadas apds o esmagamento,
drenagem e prensagem da produgdo de vinho. Geralmente o bagaco ¢
processado para produzir alcool e acido tartarico, resultando em um
subproduto lignocelul6sico. Em muitas industrias vinicolas, ¢ feito um
processo de depuragdo aerobica apds a destilagdo para tratar os efluentes
dos residuos gerando bioss6lidos (CHEREMISINOFF, 1997).

Bustamante et al. (2008) analisaram esses residuos e
descobriram que possuem um baixo pH (3,8 até 6,8), baixa
condutividade elétrica (1,62 — 6,15 Ds/m) e um alto teor de matéria
organica (669 — 920 mg/L). Nesses residuos também foram encontrada
altas concentragdes de macronutrientes, como potassio (K) e polifendis,
além de baixas concentragdes de metais pesados.

Apbs o descarte, o bagaco de uva pode ser utilizado como
matéria-prima para o gado ou compostado e retornado para as vinhas.
Os residuos vinicolas sdo biomassa lignocelulosica que consiste,
basicamente, de trés polimeros: 50% de celulose, 35% hemicelulose e
15% de lignina. A Tabela 3 resume as composi¢des quimicas no talo da
uva, bagago da uva, borras de vinho e biossolidos (Arvanitoyannis,
2006; Bustamante et al., 2008).
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Tabela 3: Composi¢do quimica do residuo vinicola.

Parametro Valores
N (%) 2,143,714
P (%) 0,18-0,52
Ca (%) 3,17-143
Mg (%) 03-0,61
Fe (%) 0.5
Zn (mg kg'h) 77-109
Cu (mg kg 3046
Ni (mg kg'h) 9,1-17,6
Cr (mg kg!) 23,4-147
Pb (mgkg") 8-19
Cd (mgkg") 0,2-0,4
Polifendis (mg. kg'") 23,9
Matéria orginica (mg. kg™!) 920
Carbono (mg. kg™!) 316
Acido tartarico (mg.L™") 530
Acido acético (mg.L") 100
Glicerol (mg.L") 190
Glucose (mg.L) 300
Frutose (mg.L'") 530

Fonte: Adaptado de Arvanitoyannis (2006), Bustamante et al. (2008).

A produgdo de vinho utiliza quantidades consideraveis de
recursos como agua, fertilizantes e produz uma grande quantidade de
aguas residuais e residuos organicos (MATEO-SAGASTA et al., 2015).
Os residuos produzidos ao serem descartados na natureza apresentam
elevado impacto ambiental e um elevado teor de substancias fitotoxicas
e antibacteriana que resistem a degradacdo (SHRIVAM, 20006).

Porém, possui alto valor agregado, baixo custo de producdo e
elevadas quantidades de polifendis. Esses polifendis possuem a
capacidade de serem antioxidantes e preservam cor e sabor de
alimentos, evitam a degradag@o de vitaminas e protegem sistemas vivos
de danos oxidativos (CASSAZA et al., 2012).

2.3.1 Residuos vinicolas como aditivos para polimeros
biodegradaveis

Um dos recursos utilizados para a melhora de propriedades dos
polimeros biodegradaveis ¢ a utilizagdo de particulas que agem como
aditivos melhorando suas caracteristicas. De certo modo, para um
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aumento da temperatura de estabilidade térmica, pode-se utilizar
antioxidantes no polimero. Um exemplo é o trabalho de Wang (2008)
que misturou PHB com antioxidante “1010” para melhorar a fragilidade
e estabilidade do fluxo de fusdo, obtendo resultados favoraveis para as
propriedades mecanicas e o aumento da estabilidade térmica do PHB.

Outro método favoravel ¢ a utilizacdo de particulas organicas, tais
como residuos vinicolas e fibras lignoceluldsicas, pois apresentam
excelentes potenciais para a aditivagdo de polimeros biodegradaveis
como antioxidantes naturais (FERRARI, 2010; MOUSAVIOUN, 2012).

De acordo com Soares (2002), esses antioxidantes, em sua
maioria, sdo substdncias que constituem um grupo quimico possuindo
uma ou mais unidades de fenol por molécula. Os antioxidantes sdo
também os responsaveis por promoverem a remog¢ao ou inativacdo dos
radicais livres formados durante a iniciacdo ou propagacdo da reacdo,
através da doacdo de atomos de hidrogénio a estas moléculas,
interrompendo a reagdo em cadeia.

Sendo assim, de acordo com a pesquisa de Persico et al. (2012),
antioxidantes similares aos encontrados na uva e no vinho foram
isolados e utilizados como agentes antioxidantes para diversos
polimeros biodegradaveis e convencionais, conseguindo-se propriedades
de estabilizagdo tdo boas quanto a de estabilizantes comercialmente
disponiveis. Para isso, Persico et al. (2012) estudaram a estabilidade do
polimero biodegradavel polihidroxibutirato, ou PHB, misturado com
residuos da industria de vinho. Como resultado, verificou-se que o
aumento da estabilidade térmica do PHB mantém alta massa molar
mesmo depois do processamento, apresentando uma redugdo muito mais
lenta da viscosidade em testes reologicos.

Cerruti et al. (2009) e seu grupo verificaram a eficiéncia de
estabilizagdo de varios extratos vegetais em filmes de polipropileno.
Entre estes extratos, aqueles que apresentaram maior eficiéncia de
estabilizagdo foram os extratos de semente de uva roxa e da uva branca,
apresentando excelentes resultados de estabilizagdo em ensaios de
envelhecimento acelerado em atmosfera oxidativa.

Residuos da inddstria de vinho foram ainda utilizados por
Persico et al. (2011) como aditivo natural para o polimero biodegradavel
derivado do amido termopléstico, e comercialmente conhecido como
Mater-Bi®. Tal residuo apresentou um efeito plastificante no
biopolimero, reduzindo a sua viscosidade no processamento e
impedindo a formacdo de ligagdes cruzadas caracteristicas da
degradacdo do material. Testes de biodegradacdo indicaram ainda que a
biodegradagdo do material aditivado foi reduzida, indicando que os
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residuos da industria vinicola agem como agente antimicrobiano,
interferindo na biodigestdo do polimero.

Cerruti et al. (2009) analisaram residuos da industria vinicola
como estabilizantes para peliculas de polipropileno (PP). As amostras
foram analisadas confirmando a atividade antioxidante de aditivos
naturais derivados da uva. Estabeleceram ainda uma ordem de eficiéncia
sendo as sementes das uvas vermelhas mais aditivas do que a semente
das uvas brancas. Nesse mesmo trabalho foi analisada a eficiéncia do
extrato de tomate como aditivo e o resultado indicou que o extrato de
tomate ¢ um bom estabilizador térmico e de processamento, mas ¢
sensivel a oxidagdo. Por outro lado, as sementes da uva proporcionam
estabilizagdo em longo prazo ao PP, sob condigdoes de degradagdo
oxidativa.

Desta maneira, as utilizagdes de residuos, por exemplo, os da
industria vinicola, como particulas, podem agir como antioxidantes
melhorando as caracteristicas térmicas e mecanicas dos polimeros
biodegradaveis.
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3  MATERIAIS E METODOS

Nessa sessdo sfo apresentados os materiais utilizados para
realizacdo deste trabalho além dos métodos para caracterizagdo das
amostras.

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho compde o polimero
biodegradavel poli (acido latico) — PLA e os subprodutos da industria
vinicola que sdo os residuos vinicolas e a farinha de uva comercializada.

3.1.1 Poli (acido latico) — PLA

O polimero biodegradavel utilizado como matriz foi o PLA Ingeo
3251D da NatureWorks®, projetado para aplicagdes de moldagem por
injecdo. A Tabela 4 apresenta as propriedades do material.

Tabela 4: Propriedades do PLA Ingeo 3251D.

Propriedade Valor
Densidade 1,24 g/cm’
Indice de fluidez (2160 g, 190°C) 35 g/10 min
Resisténcia ao impacto Izod, com entalhe 16 J/m
Elongacdo na ruptura 3,5%
Resisténcia a flexao 105 MPa
Resisténcia ao escoamento 62 MPa

Fonte: Embalagem PLA Ingeo 3251D da NatureWorks.

3.1.2 Residuo vinicola (RV)

O residuo utilizado € constituido da uva Bordeaux proveniente da
industria vinicola da cidade de Antonio Prado no estado do Rio Grande
do Sul do produtor Sadi Fantin. O residuo obtido apresentava-se umido
e composto por uma mistura de galhos, folhas, sementes e peles da uva
como esta representado na Figura 14.
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Flgura 14: Residuo vinicola.

Fonte: Autora (2017).

3.1.3 Farinha de uva (FU)

A fim de se utilizar uma segunda referéncia baseada na uva,
utilizou-se também a Farinha de Uva que foi adquirida da empresa
“Cantinho da Saude”, localizada em Gramado no Rio Grande do Sul.
Como o material vem pulverizado, ndo foi necessaria nenhuma acio
para utilizagdo do mesmo (Figura 15). Na Tabela 5 estdo listados os
valores nutricionais obtidos da embalagem do produto.

Tabela 5: Informagdes nutricionais da Farinha de Uva para uma porcéo de 30 g.

Quantidade por porc¢ao %VD
Valor energético 111 Kcal =466 kJ 6
Carboidratos 14g 5
Proteinas 48¢g 6
Gorduras totais 4¢g 7
Gorduras saturadas 0,6 g 3
Fibra alimentar 34¢g 14
Sédio 0 mg 0

Fonte: Adaptado da embalagem Cantinho da Satde (2017).
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Figura 15: Farinha de uva utilizada.

Fonte: Autora (2017).

3.2  METODOS

Nesta sessdo sfo apresentados os métodos utilizados para
realizacdo da preparacdo da amostra e as técnicas de caracterizagdes
empregadas no material para discussdo de resultados.

3.2.1 Pulverizacio da amostra

Para realizagdo da mistura das particulas no PLA, o RV precisou
ser pulverizado. Para o processo de secagem, o residuo foi colocado em
estufa por 72 h em aproximadamente 50 a 60 °C. Apds a secagem, o
residuo foi pulverizado no moinho de bolas do Centro Universitario
Catolica do Estado de Santa Catarina em Joinville, PUC.

3.2.2 Secagem dos materiais

Devido a sensibilidade a degradacdo do PLA na presenca de
umidade durante o processamento, foi estabelecido um procedimento de
secagem do polimero e das cargas a base de uva utilizadas neste
trabalho.

O residuo vinicola, a farinha de uva e o polimero PLA foram
colocados em estufa nas dependéncias da UFSC — Campos Joinville, por
24 horas em temperatura constante de 70°C. Esses valores foram
utilizados por Decol (2015) para secagem do PLA. Essa secagem foi
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utilizada antes de todos os procedimentos para obtengdo do composito
de PLA com residuos da industria vinicola.

3.2.3 Incorporacio do RV e da FU ao polimero PLA

A incorporagdo dos residuos da industria vinicola ao polimero
biodegradavel PLA foi realizado através de um misturador de camara
interna acoplado a redometro de torque (Thermo Scientific Haake
Rheomix 600), equipado com rotores de mistura do tipo roller, nas
dependéncias da Universidade do Estado de Santa Catarina (UDESC).
As condigdes foram de 100 rpm, 6 min e 175 °C para incorporagdo em
1, 2, 5 e 10% de massa de residuo e de farinha no polimero. Apos o
processamento em redmetro, o material foi moido em moinho de facas
nas dependéncias da UDESC.

3.24 Caracterizacdo das propriedades térmicas, mecéanicas,
reolégicas e morfolégicas das misturas

3.2.4.1 Termogravimetria — TGA

Para as andlises de Termogravimetria, foi utilizado um
equipamento TA Instruments, modelo Q500 na Universidade Federal de
Sdo Carlos. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min, partindo da
temperatura ambiente (entre 20 — 30 °C) até 605 °C, com fluxo de
nitrogénio de 60 mL/min. A temperatura inicial de degradacdo (Tonset)
foi determinada pela curva da TG como sendo a intersec¢do da linha do
inicio com a tangente a curva na temperatura de degradagdo maxima
térmica do material. A mesma técnica foi utilizada para temperatura
final de degradag@o (Tendset) utilizando a tangente a curva de degradagio
maxima com a linha final do restante do material.

3.24.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial — DSC

A andlise térmica por Calorimetria Exploratdria Diferencial
(DSC) foi realizada no equipamento TA Instruments, modelo Q100 na
Universidade Federal de Sao Carlos. As amostras de PLA puro e das
misturas de PLA com RV e com FU foram submetidas a ciclos de
aquecimento e resfriamento sob atmosfera de N» (fluxo de nitrogénio de
60 mL/min). O aquecimento ocorre de 25°C até 210 °C A razio de 10
°C/min e manteve-se em isoterma por 1 minuto. Em seguida ocorreu o
resfriamento até -20 °C a razdo de 80 °C/min e manteve-se em isoterma
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por 1 minuto. Apds, ocorre o segundo aquecimento até 210 °C de 10
°C/min. Os valores de temperatura de transicao vitrea (T,), temperatura
de fusdo (Tx) e temperatura de cristalizagdo a frio (T.) foram medidas
utilizando o segundo aquecimento e o grau de cristalinidade (X.) foi
calculado seguindo a Equagdo 1.

Equacdo 1: Equacao para calcular o grau de cristalinidade.

X = [M] 100% (1)
¢ AH,

Onde 4H,, ¢ a entalpia referente ao pico de fusdo (T,), 4H. é a
entalpia de cristalizagdo a frio e 4Hj a entalpia de fusdo do PLA 100%
cristalino: 93,7 J/g (LIU et al., 2010).

3.2.4.3 Umidade

O teste foi realizado para averiguar a presenca de umidade em
algum dos reagentes utilizados com o intuito de prevenir a degradagio
do polimero. O PLA, residuo vinicola, farinha de uva e os compdsitos
de RV e FU com PLA foram pesados e identificados em seus
respectivos frascos. Apos cada 22h de permanéncia na estufa
(dependéncias da Universidade Federal de Santa Catarina), realizou-se a
determinacdo da massa desses materiais. Esse processo se repetiu até
obter massa constante em uma balanga com precisdo de 0,01. Para a
determinagdo do teor de umidade utilizou-se a Equacdo 2 que determina
a perda de massa da amostra:

mf
massa = (—) 100% 2
mi

Onde my ¢ a massa final apds algumas horas na estufa e m; é a
massa inicial pesada antes de iniciar o processo de secagem.

3.2.44 Reometria Torque

As anélises de reometria torque foram realizadas no momento da
extrusdo do polimero com o residuo vinicola e com a farinha de uva. A
extrusdo ocorreu em um misturador de cdmara interna acoplado a
redmetro de torque (Thermo Scientific Haake Rheomix 600), equipado
com rotores de mistura do tipo roller, nas dependéncias da Universidade
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do Estado de Santa Catarina (UDESC), nas condig¢des de 100 rpm, 6
minutos e 175 °C. Os graficos foram obtidos através do software
Thermo Polysoft, que analisa o torque em fungdo do tempo, segundo as
condi¢des otimizadas por Decol (2015).

3.2.4.5 Reometria capilar

O comportamento reoldgico dos materiais foi analisado em um
redmetro capilar Rheograph 2S (Gottfert), utilizando-se uma matriz com
L/D=30 (didmetro do capilar de 1 mm) na Universidade Federal de Sao
Carlos. A velocidade de descida do pistio foi ajustada de maneira a se
obter taxas de cisalhamento de 100 a 10.000 s!. As viscosidades foram
corrigidas com o auxilio do software WinRheo II. A temperatura de
ensaio foi de 175 °C.

3.2.4.6 Infravermelho com transformada de Forrier (FTIR)

As analises de FTIR foram realizadas na Universidade de S&o
Carlos em um espectrofotdmetro Vertex 50 da marca Bruker por
refletdncia total atenuada (ATR), no modo absorbancia. Os espectros
foram obtidos com 32 varreduras por amostra, em resolugdo de 2 cm!
na faixa de 400 a 4000 cm™'.

3.2.4.7 Ensaio mecanico de tragdo

Os filmes de PLA puro e dos compositos de PLA com residuo
vinicola e com farinha de uva, condicionados por uma semana em um
dessecador com uma capacidade de adsor¢do em torno de 50% RH,
foram utilizados neste ensaio. O ensaio mecanico foi realizado segundo
a norma ASTM D638 para filmes finos em um equipamento universal
de ensaio de tragdo EMIC DL-3000 a 5 mm/min com uma célula de
carga de 50 kgf na Universidade Federal de Sao Carlos. Foram
realizadas 10 amostras para cada mistura e o tratamento estatistico foi
obtida a média aritmética e calculado o desvio padrdo. O graficos foram
plotados para andlise de Tensdo (MPa) pela deformagdo (%) através da
escolha dos dados que se aproximavam da média.

3.2.4.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-FEG)

As amostras utilizadas para andlises por MEV foram preparadas
por meio de fratura criogénica das amostras apos a realizagdo da mistura
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em Haake, ¢ em seguida, recobrimento de ouro por eletrodeposicio
sobre as superficies fraturadas. A avaliacdo da morfologia da superficie
da fratura criogénica por MEV foi realizada no equipamento Jeol JSM
6701F, com amperagem maxima de 10 pA e aumentos variados. A
analise foi realizada na Universidade do Estado de Santa Catarina.

3.2.4.9 Ensaio de Biodegradagdo

O ensaio de biodegradacdo foi realizado utilizando teste de
Sturm, adaptado da norma ASTM D5209-91. Essa metodologia consiste
em enterrar as amostras em composto organico ativo, avaliando a
biodegradagao através da perda de massa e nas modificagdes do aspecto
visual. Foram separados 3 grupos de amostras (A, B e C) sendo que em
todos os grupos continham o PLA puro e as misturas do polimero com
1%, 2%, 5% e 10% de RV e de FU. Os 3 grupos foram pesados
inicialmente e enterrados a0 mesmo tempo. A cada 3 meses um grupo
foi retirado do composto organico, pesado e analisado. A pesagem foi
feita numa balanga com precisdo 0,001 e a limpeza das amostras para
pesagem foi realizada com um papel umido para retirada de excesso de
substancias organicas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta sessdo sdo apresentados os resultados obtidos para o
composito da mistura de RV com PLA e de FU com PLA bem como a
discussdo sobre esses procedimentos realizados.

4.1 PULVERIZACAO DA AMOSTRA

Para realiza¢do da incorporagdo do residuo no PLA, o RV foi
pulverizado a fim de facilitar uma melhor dispersdo das particulas no
polimero. A Figura 16 apresenta o RV apos a secagem em estufa por
72h numa temperatura de 50 — 60 °C.

Em seguida o material foi adicionado num moinho de bolas para
sua pulveriza¢do como representado na Figura 17.

Figura 16: Residuo vinicola seco.

Fonte: Autora (2017).



Figura 17: Residuo vinicola pulverizado.
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Fonte: Autora (2017).

42 INCORPORACAO DO RV E DA FU NO PLA

A incorporagdo dos residuos da industria vinicola ao polimero
biodegradavel PLA foi realizado através de um misturador de camara
interna acoplado a redmetro de torque nas dependéncias da UDESC.

As condigdes do misturados para essa mistura foram utilizados
por Decol (2015) que utilizou PLA no redmetro Haake para um

procedimento do polimero com particulas.

A incorporagdo de ambas as particulas no PLA foramde 1,2,5 ¢
10% de massa. Apds a mistura em redmetro, o material foi triturado
num moinho de facas como apresentado na Figura 18.

Por fim, o material foi prensado para obtengdo do filmes como

apresentado na Figura 19.
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Figura 18: Esquerda pra direita: PLA puro, 1%, 2%, 5% e 10% de residuo
Viic%!\ajf 1%, 2%, 5% e 10% de farinha de uva — amostras moidas.

Fonte: Autora (2017).

Figura 19: Filmes de Poli (4acido latico) com a) 1%, 2%, 5% e 10% de residuo
vinicola e b) 1%, 2%, 5% e 10% de farinha de uva.

Fonte: Autora (2017)

E possivel analisar uma mudanga de cor com o aumento da
porcentagem de particula no polimero caracteristico da cor do RV ¢ da
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FU puros. De semelhante modo, os filmes também possuiram coloragéo
com o aumento de particulas. Para processos industriais onde o polimero
servira de embalagem, por exemplo, ¢ preferivel que o plastico seja
incolor, pois visualmente é melhor para vendas.

4.3 TESTE DE UMIDADE

O teste de umidade foi realizado para comprovar a existéncia de
umidade residual presente nas amostras ¢ que poderiam causar a
degradacdo do material durante extrusdo e prensagem. Os materiais
foram pesados, identificados e colocados em estufa por temperatura
constante a 70 °C. Os mesmos, apos um intervalo de 22 h, foram
pesados novamente e seus resultados, em porcentagem de perda de
massa, estdo apresentados na Tabela 6. Verifica-se que o PLA, a FU e o
RV apresentam, respectivamente, 0,01%, 0,15% e 0,28% de umidade.
De acordo com Ingeo (2016), o PLA precisa possuir umidade inferior a
0,010% (100 ppm) para evitar degradacdo do material. Para Jahno
(2005), essa degradacdo ocorre através da cisdo das ligacdes ésteres
formando carbonila e hidroxila. A presenca de 4dgua pode catalisar a
degradacdo hidrolitica do PLA, atacando liga¢des covalentes e gerando
a quebra da molécula.

Tabela 6: Porcentagem de massa de cada amostra apds 22 horas de intervalo de
tempo.

Oh 22h 44h 66h 88h

PLA Puro 100,00 | 99,98 99,98 99,98 | 99,98

100% | Residuo Vinicola | 100,00 | 99,73 99,71 99,71 | 99,71

Farinha de uva 100,00 | 99,90 99,88 99,84 | 99,84

Residuo vinicola | 100,00 | 99,98 99,98 99,98 | 99,98

1% Farinha de Uva 100,00 100,00 100,00 | 100,00 | 100,00
Residuo Vinicola | 100,00 | 99,98 99,98 99,98 | 99,98
2% Farinha de Uva 100,00 | 99,98 99,98 99,98 | 99,98
Residuo Vinicola | 100,00 | 99,98 99,98 99,89 | 99,98
3% Farinha de Uva 100,00 | 99,96 99,96 99,92 | 99,92
L% Residuo Vinicola | 100,00 100,00 | 99,98 99,87 | 99,87
o

Farinha de Uva 100,00 | 99,98 99,95 99,89 | 99,89

Fonte: Autora (2017).
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Na Tabela 6 percebe-se a presenca de umidade em maior
quantidade na farinha de uva e no residuo vinicola, sendo que a mistura
de PLA que contem maior porcentagem de material vinicola (5 e 10%),
possui mais umidade. Isso significa que a farinha de uva e o residuo
vinicola absorvem umidade podendo provar degradacdo mais rapida se

usadas sem o processo de secagem.
Verifica-se ainda que a temperatura de 70°C e 22h de secagem foi

suficiente para a secagem do material, com a presenca de massa
constante nas amostras. Por isso, todos os materiais foram colocados em
estufa para secagem durante 24 h com uma temperatura de 70 °C antes
de cada procedimento de incorporagdo das particulas no polimero para
prevengao de degradacdo antecipada do polimero.

44 TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A representagdo grafica do ensaio de termogravimetria para o
polimero PLA puro ¢ apresentada na Figura 20.

Figura 20: Curva termogravimétrica do PLA puro. -
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Fonte: Autora (2017).

De acordo com a andlise da curva termogravimétrica do PLA
puro, apresentada na Figura 20, foram observados dois eventos térmicos,
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a 310 °C e 327 °C. Esses eventos estdo associados com a degradacdo
térmica do PLA em distintas situacdes. O evento térmico ocorrido a 310
°C, e com perda de massa de 49% ¢ associado a degradagdo de cadeias
do PLA com menos massa molar e resultante da degradacdo térmica
durante os processos anteriores de extrusdo e prensagem. O segundo
evento térmico ocorrido a 327 °C e com perda de massa de 75% esta
associado ao principal evento de degradagdo térmica do PLA e ¢
condizente com valores encontrados na literatura (CHEN et al., 2003).
Além desses eventos, ¢ possivel analisar a temperatura de inicio de
degradagdo térmica do PLA em 272 °C e a temperatura final de
degradacdo do polimero em 343 °C. Apés a temperatura final de
degradacdo, 2% de massa residual foi observada permanecendo
constante até a temperatura final do ensaio em 600 °C.

As temperaturas de inicio da degradagdo térmica (7onser),
temperaturas de final de degradacdo térmica (7endse) € as temperaturas
maximas de degrada¢do (derivada da curva — DTG) do PLA puro e das
misturas de RV e de FU com o polimero foram determinadas para todas
as amostras e os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Temperaturas de degradag@o inicial, final e maxima.

Tonset (°C) Tendser (°C) DTG (°C)

PLA 272 343 327

1% Resi.duo vinicola 287 348 329
Farinha de uva 318 359 347

29 Residuo vinicola 302 347 335
Farinha de uva 307 350 338

504 Residuo vinicola 290 332 320
Farinha de uva 304 349 337

10% Resi.duo vinicola 285 319 310
Farinha de uva 287 324 308

Fonte: Autora (2017).

De acordo com os resultados obtidos para o PLA com as
particulas, ¢ observado um aumento de temperatura inicial de
degradacdo térmica para as misturas. As Touse; de todas as misturas
foram superiores quando comparadas com a temperatura do PLA puro,
sugerindo um aumento na estabilidade térmica do polimero
biodegradavel. Segundo Malinconico et al. (2014), tal fendmeno ocorre
devido aos composto fendlicos, presentes no residuo da wuva,
reconhecidos antioxidantes naturais e capazes de melhorar a estabilidade
térmica de poliésteres alifaticos durante processamento. Mousavioun et
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al. (2010), verificou também, que a adi¢do de compostos a base de fenol
quando aplicados a polimeros biodegradaveis (PHB) aumentam sua
estabilidade térmica, aumentando sua amplia¢do de processamento.

Para as temperaturas finais de degradagdo é observado um
aumento das temperaturas para as misturas com 1, 2 e 5% de particulas
com relagdo ao PLA puro em 343 °C. Porém para as misturas com 10%
de particulas a Tendser teve uma redugdo da temperatura de 319 °C para o
RV e 324 °C para a FU. Para poliésteres alifaticos similares ao poli
(acido latico), como por exemplo, o PHB, a presenca de um numero
excessivo de particulas de residuo vinicola no polimero, pode levar a
formagdo de aglomerados, que dificultam a dissipacdo de energia e
facilitam a degradacdo. (PERSICO et al., 2012; QIAN et al., 2017).
Logo, similar fendmeno pode haver ocorrido nas misturas de PLA com
10% de RV. Além disso, essa diminui¢ao da temperatura mostrou que as
particulas em excesso causam um aumento da velocidade da degradagio
térmica do polimero resultando em um intervalo de temperatura menor
de degradagdo. A derivada da curva mostrou que a temperatura maxima
de degradag¢do das amostras resultou em um aumento comparado ao
PLA puro para as misturas de 1, 2 e 5% de particula e uma diminui¢ao
para as amostras com 10% confirmando o aumento da velocidade de
degradacao do material.

De acordo com o consumo dos materiais com relagdo a
temperatura, representados na Tabela 8, ¢ possivel analisar esse aumento
de velocidade de degradacdo. As misturas com 10% de particulas
tiveram um intervalo reduzido de temperatura para o consumo de 50%
do material, enquanto as demais amostras tiveram um intervalo maior
quando comparado ao PLA puro.

Tabela 8: Consumo do PLA/RV e do PLA/FU em 10% ¢ em 50% da massa.

10% de consumo (°C) | 50% de consumo (°C)

PLA Puro 268 310

1% Residuo vinicola 278 321
Farinha de uva 314 341

20 Residuo vinicola 298 327
Farinha de uva 302 330

50, Resjduo vinicola 286 310
Farinha de uva 299 328

10% Resjduo vinicola 280 304
Farinha de uva 282 308

Fonte: Autora (2017).
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Para a mistura de PLA com 1% de RV (Figura 21) foi analisado
um evento térmico ocorrido na temperatura de 285 °C ocasionando uma
mudanga no perfil do DTG que teoricamente estd relacionado com a
degradacdo de moléculas do PLA com menor massa molar. Porém esse
evento ocorreu numa temperatura inferior ao evento ocorrido no ensaio
para o PLA puro, podendo ter ocorrido uma alteracdo na cinética

quimica da reagdo. Para os demais graficos ndo foi observado o
aparecimento desse evento térmico.

Figura 21: Curva termogravimétrica da mistura do PLA com 1% de RV.
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Fonte: Autora (2017).

Para a mistura de 1% de FU no PLA (APENDICE B) nio
ocorreu o0 aparecimento desse evento térmico atribuido a perda de massa
no PLA de menor massa molar. Isso pode ter acontecido pelo fato dos
polifendis presentes na uva terem estabilizado o polimero sem que
ocorresse a degradagdo dessas moléculas menores. De acordo com
Monrad et al. (2010) a presenca de compostos fenolicos ocorre nas
sementes e nas cascas das uvas, sendo que nas cascas ¢ encontrado cerca
de 20 — 30% de compostos fendlicos e nas sementes cerca de 60 — 70%.
Logo, temos na FU (que ¢ criada através de cascas e sementes) maior
concentracdo de compostos fendlicos que atuam como estabilizantes
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térmicos. Por isso a quantidade de 1% de farinha de uva consegue
estabilizar o polimero em temperaturas mais altas sem ocorrer a
degradacdo de materiais de menos massa molar. Isso acontece, pois
esses aditivos interagem com este tipo de polimero, sendo capaz de
interferir com a cisdo das cadeias aleatorias do poliéster, levando a uma
estrutura de polimero mais estavel (CHEN et al., 2003).

Outro evento térmico encontrado é observado na Figura 22 para
a mistura de 10% de FU onde ocorreu um evento de degradacdo em 327
°C caracteristico da degradagdo da celulose de acordo com Gelain et al.
(2011). Como essa mistura possui a maior porcentagem de particulas no
PLA, essa degradag@o pode estar associada com a celulose presente na

amostra levando a degradagao.

Figura 22: Curva termogravimétrica da mistura de PLA com 10% de FU.
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Fonte: Autora (2017).
45 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A representac@o grafica do ensaio de DSC para o polimero PLA
puro ¢ apresentada na Figura 23.
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Figura 23: Curva DSC do PLA puro.
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Fonte: Autora (2017).

Segundo a Figura 23 que evidencia a curva de Calorimetria
exploratoria diferencial do PLA puro, foram evidenciados a presenca de
4 eventos térmicas nas temperaturas de 61°C, 98°C, 155°C e 168°C. O
primeiro evento térmico ocorrido na temperatura de 61°C ¢ associado a
um processo endotérmico referente a temperatura de transicdo vitrea
(Tg), sendo um valor correspondente ao encontrado na literatura
(DRUMRIGHT, 2000). O segundo evento térmico ocorreu na
temperatura de 98°C sendo atribuido a um processo exotérmico referente
a temperatura de cristalizacdo a frio (T..) com um valor entalpico de 30
J/g. Um pico exotérmico de menor intensidade é observado na
temperatura de 155°C. Segundo Lopes-Rodrigues et al. (2006) e Li
(2007), o primeiro pico em aproximadamente 98°C ¢ caracteristico de
cristalizagdo lenta tipica do PLA. Ja o segundo pico, em 155°C pode ser
explicado pela possibilidade de recristalizag@o de cristais imperfeitos do
PLA em cristais o de maior perfeicdo. O terceiro evento térmico
ocorrido na temperatura de 168°C ¢ associado a um processo
endotérmico referente a temperatura de fusdo do PLA (T,) com um
valor entalpico de 43 J/g. Para o PLA puro os resultados obtidos sdo
condizentes com Auras et al. (2013) que descreve o PLA com uma T,
entre 50 — 80°C e uma T,, entre 130 — 180°C, tornando assim o PLA um
poliéster termoplastico semicristalino. Segundo Tsuji et al. (1998) o
valor da entalpia de fusdo para o PLA 100% cristalino ¢ de 93,7 J/g.
Partindo-se desse valor, pode-se estimar a cristalinidade do PLA
utilizado neste trabalho em 20%, observada a partir da entalpia de fusdo
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referente a T, em 168°C, valor correspondente ao encontrado na
literatura (FORTUNATI et al., 2017).

As temperaturas de transicdo vitrea (T,), as temperaturas de
cristalizacdo a frio (T.), as temperaturas de fusdo (T») e a cristalinidade
do PLA puro e das misturas de PLA com RV e FU estdo apresentadas na
Tabela 9. As representacdes graficas das amostras estdo apresentadas
nos APENDICES C e demonstram as curvas de DSC obtidas para o
segundo aquecimento das misturas, pois o segundo aquecimento torna as
amostras mais suscetiveis para a andlise, pois elimina historico térmico e
as tensdes internas das amostras obtidas durante o processo de
compressao.

Tabela 9: Analise térmica das misturas de PLA com Residuo Vinicola e Farinha
de Uva em DSC.

T, Tee T X,
°C °C Jg °C Jg %

PLA 61 98 30 168 43 20

1o Uva 62 96 32 167 46 21
Farinha 60 96 29 167 42 23

>0, Uva 60 97 30 168 42 23
Farinha 60 97 30 168 44 22

59, Uva 60 97 29 166 41 20
Farinha 60 98 32 167 44 21

lov |_Uva 59 96 28 166 38 16
Farinha 60 99 31 167 38 16

Fonte: Autora (2017).

De acordo com os resultados obtidos, nota-se que a adi¢ao de
residuo vinicola ou da farinha de uva no poli (acido latico) ndo provoca
variagdo significativa na temperatura de transicdo do polimero. Para a
temperatura de transi¢cdo vitrea o PLA puro obteve uma temperatura de
61 °C e as demais misturas entre 60 — 62 °C.

De semelhante modo, ndo ocorreram variagdes significativas na
temperatura de fusdo (Tm) do PLA sugerindo que ndo ocorreram
mudangas na estrutura cristalina destes polimeros. A temperatura de
cristalizacdo a frio (Tc) também ndo sofreu variagdes significativas com
a adi¢do das particulas em nenhuma amostra. Em geral, cargas agem
como nucleantes fazendo com que a T acontega em menor temperatura
com relagdo ao PLA puro, logo, o residuo vinicola e a farinha de uva
ndo possuem a capacidade de atuar como agentes nucleantes que
promovem a cristalizagdo heterogénea do PLA.
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E evidenciada ainda em todos os graficos das amostras a
presenga do pico exotérmico na temperatura de 155°C que pode ser
explicado como um evento térmico que promove a recristalizagdo de
cristais imperfeitos do PLA. Essa ocorréncia intensifica o fato de que as
propriedades do polimero permanecem inalteradas com a adi¢do das
particulas do residuo vinicola e da farinha de uva.

Para as amostras de 1% de FU e 2% de RV foi observado um
aumento do grau de cristalinidade de 20% (PLA puro) para 23% com as
particulas. Esse aumento pode estar relacionado com o tamanho das
particulas que geralmente é o principal fator para mudanga de
cristalinidade do material, porém nao foi realizada a granulometria das
particulas para uma teoria mais realista.

Por outro lado, na amostra de 10% de RV e em 10% de FU, o
grau de cristalinidade diminuiu de 20% (PLA puro) para 16% com as
particulas. Essa diminui¢ao na cristalizacdo foi provavelmente causada
pela presenga das particulas que desempenharam uma barreira fisica
impedindo o crescimento do cristal devido a dificuldade em arranjar as
cadeias do PLA reduzindo sua cristalizagdo (CHEN et al., 2003).

4.6 ENSAIO MECANICO — RESISTENCIA A TRACAO

As curvas dos graficos do ensaio mecanico de resisténcia a

tragdo estdo representadas com a Forga (6 = g) pela Deformagdo (g =

[%] 100%). A Figura 24 apresenta os resultados obtidos para ensaio

de tragdo do PLA puro.

Figura 24: Ensaio de tragdo do PLA puro.
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71

E possivel analisar que o poli (4cido latico) possui um
comportamento rigido e fragil caracterizado por um alongamento até a
ruptura de 3% sem obter uma regido plastica causada por uma
elasticidade. A tensdo maxima é de 29 Mpa e o médulo de elasticidade
de 1,4 GPa.

Os dados de tensdo maxima (MPa), deformacdo na ruptura (%)
e modulo de elasticidade (GPa) das amostras de PLA puro e das
misturas de PLA com 1%, 2%, 5% e 10% de RV e FU estdo
apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Resultados dos ensaios de resisténcia a tragao.

~ ~ Modulo de
Tensdo Deformagao ..
maxima (MPa) | na ruptura (%) clasticidade
(GPa)
PLA puro 29+2 3,0+0,3 1,0£0,3
1% Residuo Vinicola 35+2 3,5+0,5 0,9+0,2
Farinha de Uva 23+2 6,0+ 0,5 0,8+0,4
29 Residuo Vinicola 23+1 2,8+0,2 0,8+0,2
Farinha de Uva 24 +4 2,5+04 0,8+0,4
50, Residuo Vinicola 19+1 29+0,3 0,6 +0,4
Farinha de Uva 22+2 2,6+0,1 0,6 +0,4
10% Residuo Vinicola 13+1 1,604 0,7+0,2
Farinha de Uva 7+£1,2 1,1+0,1 0,5+0,2

Fonte: Autora (2017).

Um exemplo de mudanga de comportamento de mecanico com
a adi¢do de particulas em polimeros € o trabalho de Cerruti et al. (2012),
onde mostrou que a adicdo de residuo vinicola no polimero PHB
aumenta ligeiramente o modulo de elasticidade. Além disso, o RV atuou
como plastificante, pois o alongamento a ruptura para as amostras com
residuo foram o dobro da amostra com polimero puro. Desta maneira, o
residuo parece produzir um material mais dictil e resistente. Os autores
relacionam esse aumento com uma boa dispersdo das particulas no
polimero. De acordo com a Tabela 10 o modulo de elasticidade teve
uma diminui¢do com a adi¢do de particulas no polimero causando um
efeito contrério ao obtido por Cerruti et al. (2012).

Além disso, em todos os gréaficos verifica-se um pico inicial em
aproximadamente 1% de deformagdo. Isso se deve ao fato do
escorregamento do material na garra de fixagdo do ensaio de tracdo. Na
Figura 25, correspondente ao ensaio mecanico da mistura de PLA com
1% de FU, é observado um comportamento diferenciado. O grafico
mostrou um alongamento da ruptura do material até¢ 6% de deformagao.
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Esse alongamento nos mostra que o material ficou menos fragil
comparado ao polimero puro. Para a mistura com RV, tais
caracteristicas indicam que nestas proporgdes a particula teve uma
pequena ou nenhuma influéncia nas propriedades mecanicas do PLA. Ja
para a FU, essa quantidade proporcionou um maior alongamento da
ruptura, melhorando suas propriedades para o ensaio mecanico.
Entretanto, esses valores sdo considerados baixos para uma real melhora
no polimero. Visualmente, o material apresentou uma elasticidade maior
quando comparado ao polimero puro.

Figura 25: Ensaio de tracdo da mistura de PLA com 1% de FU.
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Fonte: Autora (2017).

Para a mistura de 10% de FU, apresentada na Figura 26, ¢
possivel observar uma diminuigdo da deformagdo para 1,6%. Além
disso, ¢ observada também uma diminui¢do da tensdo maxima para 7,1
MPa. Com isso, verifica-se uma pequena fragilizagdo das amostras com
a reducdo da tensdo maxima e deformagdo da ruptura dos compdsitos
em relacdo ao PLA puro. Uma possivel explicagdo para o fendmeno
baseia-se na teoria de que as particulas atuam primeiramente como
concentradoras de tensdo iniciando propagagdo de trincas instaveis
como discutido por Bucknall e Paul (2009).

Semelhante modo, uma pesquisa realizada por Qian et al.
(2017) mostrou que adigdo excessivas de particulas de celulose de
bambu causaram uma aglomeragdo no poli (acido latico) que impediu a
formagdo de redes de reticulagdo das cadeias moleculares no polimero.
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Com isso, quanto maior a porcentagem de particulas no PLA, menor a
resisténcia a tracdo do mesmo.

Figura 26: Ensaio de tracdo da mistura de PLA com 10% de FU.
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Fonte: Autora (2017).

4.7 INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURRIER
(FTIR)

O espectro de FTIR do PLA puro esta representado na Figura
27 e os espectros das misturas de PLA com 1, 2, 5 ¢ 10% de RV e FU no
PLA sdo apresentados nos APENCIAS A.
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Figura 27: Espectro FTIR do PLA puro
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Fonte: Autora (2017)

De acordo com o espectro do PLA puro, observa-se as
absorcdes caracteristicas do poli (acido latico). Essas absorc¢des sdo
correspondentes a quatro bandas devido as vibra¢des do grupo C-CO-O-
C. A banda devida ao estiramento do C=0 esta presente em 1749 cm™'; a
banda correspondente ao estiramento assimétrico do C-O do éster estdo
presentes em 1267 cm™' € 1180 cm!. Em 1080 cm™ ¢ em 1128 c¢m!
estdo presentes as bandas correspondentes ao estiramento simétrico do
C-0-C, em 1453 cm! ¢ a banda correspondente & deformagio angular
assimétrica de C-H em CH3 e 1381 cm™ e 1357 cm™! estdo as bandas
correspondentes a deformacdo angular simétrica de C-H em CHj
(MOTTA et al., 2006). Além dessas, as bandas de absorcao presentes no
PLA em 870 cm! € 920 cm™! estdo relacionadas a uma deformagdo axial
das ligagdes -C-C (GARLOTTA, 2001). A banda em 954 cm’' estd
associada a deformacdo axial da ligacdo C-CHz (AURAS, 2010). A
absor¢do presente em 1042 cm! esta relacionada a deformagdo axial do
conjunto C-CHO (HOLLAS, 2004). E em 2944 cm™' e 2995 cm’! sdo as
deformagoes referentes ao CHj3; axial simétrica e ao CHs axial
assimétrica, respectivamente. O resumo das bandas caracteristicas ao
poli (4cido latico) estdo representadas na Tabela 11. Além destas
absorc¢des ¢ evidenciada a auséncia de uma banda intensa na regido de
3500 — 3000 cm’!' correspondente ao estiramento do grupo O-H,
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indicando a auséncia de subprodutos de umidade que causam a hidrdlise
do polimero (JAHNO, 2005).

Tabela 11: Resumo das bandas caracteristicas do PLA.

PLA

Atribui¢iio N.de onda (cm™)
Deformacao axial assimétrica do CHj 2995
Deformacao axial simétrica do CHj 2944
Deformacdo axial de C=0 na carbonila 1749
Deformacao angular assimétrica de C-H em CHj3 1453
Deformacéo angular simétrica de C-H em CHj; 1357/1381
Deformacao axial C-O do éster 1180
Deformacao axial assimétrica de C-O-C 1080/1128
Deformacdo axial C-COH 1042
Deformacio axial de C-CHj3 954
Deformacio axial de -C-C- 869/920

Fonte: Autora (2017).

A presenca de residuo vinicola em diferentes propor¢des no
PLA ndo modificou quimicamente a molécula, pois nos graficos que
representam o FTIR das misturas de PLA com as particulas do RV e da
FU, as bandas correspondentes ao polimero poli (acido latico)
mantiveram o mesmo nimero de onda e intensidade sem o aparecimento
de novas bandas caracteristica de ligagdes quimicas.

De acordo com o estudo de Sajna et al. (2017), o PLA
misturado com fibras de banana tratadas com silanol obteve um
mecanismo para estabilizar o polimero onde uma extremidade do silanol
formou uma ligagdo hidrogenada com o grupo hidroxila do PLA
resultando em ligacdes covalentes que apareceram no FTIR. Uma
maneira de gerar a estabilizacdo destes grupos éster do PLA, ocorreria
através da incorporagdo de compostos fenolicos (presentes do FU e RV)
capazes de estabilizar a cadeira polimérica do PLA gerando novas
bandas no FTIR. Tal comportamento ndo foi observado para as
particulas de subprodutos provenientes da industria vinicola.

Outro comportamento observado num espectro de FTIR para
comprovar a intera¢do de particulas com um polimero seria a mudanga
da intensidade das bandas. De acordo com Yu et al. (2006), essa
interagdo das particulas com o PLA causaria a diminuigdo da
intensidade da banda em 1700 cm™ referente a vibragdo da carbonila
com a adi¢@o de grupos fenodis aos polimero. De acordo com os graficos
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obtidos e anexados nos APENDICES A, observa-se que essa mudanga
de intensidade ndo ocorreu.

Para a mistura de PLA com 10% de RV, verifica-se ainda um
pico em 2300 cm. Esse pico é encontrado em todas as misturas de PLA
com RV sendo que essa banda aumenta conforma a porcentagem de
residuo é aumentada no polimero. Esta banda ¢ caracteristica de ligacdes
do tipo C-N e estima-se que tal banda seja proveniente de residuos de
fertilizantes nitrogenados do plantio da uva. Para as misturas de PLA
com a farinha, essas bandas ndo foram encontradas, pois a farinha de
uva ¢ tratada e estabilizada antes de ser comercializada, ressaltando a
teoria de essa banda ser dos fertilizantes.

4.8 REOMETRIA CAPILAR

O comportamento reoldogico do PLA e das misturas de PLA
com residuo vinicola e de PLA com farinha de uva foram analisados por
reometria capilar (altas taxas de cisalhamento) e os resultados desta
analise podem ser observados na Figura 28 e na Figura 29, onde sdo
apresentadas as curvas de viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento.

Figura 28: Curva da viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento para o PLA
e para o composito PLA/RV.
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Fonte: Autora (2017).
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Figura 29: Curva da viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento do PLA
uro e dos compositos PLA/FU.
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Fonte: Autora (2017).

O estudo reologico em altas taxas de cisalhamento (reometria
capilar) foi feito para analise da processabilidade do material, ja que
essa faixa de cisalhamento simula os processos de extrusdo e injegdo. A
partir desse comportamento das curvas, pode-se observar que tanto o
polimero puro quanto as misturas apresentam comportamento
pseudoplastico, onde ocorre a redugdo da viscosidade com o aumento da
taxa de cisalhamento (BRETAS et al., 2008).

De acordo com a Figura 28, pode-se verificar que a viscosidade
das misturas de PLA com 1% e 2% de residuo vinicola sdo menores do
que o polimero puro, gerando um polimero com maior fluidez. As
misturas de PLA com 5% e 10% de RV obtiveram uma viscosidade
maior do que o PLA puro.

De acordo com a Figura 29, referente as misturas de PLA com
farinha de uva, observa-se que as quantidades de 1%, 2% e 5%
obtiveram valores de viscosidade menores que o polimero puro. Para a
mistura com 10% de farinha de uva obteve uma viscosidade maior do
que o PLA puro.

Este comportamento pode ser explicado segundo o trabalho de
Feng et al. (2007) onde a quantidade de particulas pode mudar o
comportamento reoldgico do polimero. Isso ocorre devido ao fato de
que essas particulas podem atuar como agentes nucleantes ou
lubrificantes aumentando ou diminuindo a viscosidade do polimero.
Algumas particulas, como talco, funcionam como agente lubrificante em
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propor¢des menores aumentando a fluidez, e quando em propor¢des
maiores, podem promover o efeito contrario (LIMA et al., 2016). Além
disso, outra explicagdo possivel para esse comportamento ¢ o tamanho
das particulas que influencia na viscosidade pela interag@o das particulas
com a matriz, porém, como nao foi realizado granulometria, essa
explicacdo é apenas uma teoria.

4.9 REOMETRIA TORQUE

Os resultados obtidos no ensaio de reometria de torque estdo
apresentados na forma de graficos de torque (Mn) em fungdo do tempo
(min). Nas Figura 30 e Figura 31, estdo representados o comportamento
das misturas do PLA com 1%, 2%, 5% e 10% de RV e FU,
respectivamente.

Figura 30: Comportamento reoldgico da mistura de PLA com RV.
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Fonte: Autora (2017).

A reometria torque das misturas de poli (acido latico) com o
residuo vinicola ¢ encontrada na Figura 30, onde se pode analisar o
torque inicial e final das amostras. No primeiro estagio, correspondente
ao torque inicial, o PLA puro e as misturas de PLA com RV possuem
um torque elevado caracteristico da introdug¢do dos constituintes no
redmetro. No segundo estidgio o torque se estabilizou enquanto a
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temperatura permanecia constante em relagdo ao tempo e ambos
atingiram seus valores de equilibrio. Nesse estigio, ¢ observado um
comportamento ilustrando que o PLA puro obteve um torque final de 1
Nm, condizente com Decol (2015). Com esse valor de referéncia é
visivel um aumento do torque do material para as misturas de 1% e 2%
de RV. Para as misturas de 5% e 10%, o torque diminuiu com relagdo ao
polimero puro.

Figura 31: Comportamento reologico da mistura de PLA com FU.
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Fonte: Autora (2017).

Os resultados de reologia de torque para as amostras de PLA
com farinha de uva podem ser encontrados na Figura 31. O torque
inicial do PLA puro e para as misturas possuem um valor elevado
caracteristico da introdugdo dos componentes da mistura no redmetro.
No segundo estagio o torque teve uma redugdo em relagdo a posi¢ao
inicial que se estabilizou enquanto a temperatura permanecia constante
em relagdo ao tempo e as amostras atingiram seus valores de equilibrio.
Nesse estagio, é observado que houve um aumento do torque do
material para a mistura de 10% de FU. Porém ao final do ensaio (6
minutos), a amostra se igualou ao torque da mistura de 1% de FU. Além
disso, as misturas de 1% e 2% de PLA com FU obtiveram um torque
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superior ao PLA puro e a mistura de 5% de PLA com FU obteve um
torque inferior.

Observa-se ap6s 3 minutos de mistura que ambas as amostras
possuem uma fusdo total dos constituintes gerando uma estabilizacdo
das curvas, com o decorrer do tempo. Esta queda é associada com a
degradacdo térmica do polimero e a consequente redugdo de
viscosidade.

Além disso, ¢ evidente que as particulas do residuo vinicola ¢ as
particulas da farinha de uva tenham aumentado o torque das misturas.
Embora seja pouco esse aumento (em torno de 0,2 Nm), sugere-se que
os componentes das particulas na mistura sejam os responsaveis por
aumentar o torque das amostras com 1% e 2% de PLA com RV e 1%,
2% e 10% de PLA com FU.

De acordo com Stewart et al. (1993), em um sistema nao
reativo, a viscosidade do fundido é aproximadamente igual a média
ponderada das viscosidades de cada componentes da mistura. No caso
de um particulado, ¢ esperado um consequente aumento de viscosidade.

Para as misturas com 5% e 10% de RV e de 5% de FU, de
maneira contraria as misturas com 1% e 2%, houve uma reducdo na
viscosidade em relagdo ao PLA puro. Uma teoria que poderia justificar
esta degradacdo ¢ baseada na aceleracdo do PLA com estas quantidades.
Porém, quando confrontadas com os resultados de TG, apresentados no
item 4.4, ndo ¢ possivel chegar a uma conclusdo definitiva. Outra teoria
viavel € a possibilidade de um efeito plastificante obtido para maiores
quantidades de residuos.

A curva de temperatura por tempo do PLA com RV e a curva
do PLA com FU, estdo representadas respectivamente na Figura 32 e
Figura 33. E possivel analisar que ocorre uma diminui¢io da
temperatura enquanto os materiais sdo dispostos no misturador Haake e
apods ocorre um aumento da temperatura até 161 °C aproximadamente. A
tendéncia seria um aumento da temperatura até 175 °C (temperatura
programada), porém o ensaio terminou em 6 minutos ndo atingindo a
temperatura desejada. Para a amostra de 10% de FU que obteve um
torque mais elevado, ¢ evidenciada uma temperatura mais baixa de
inicio de ensaio, porém ndo se pode ter uma conclusdo exata de que a
temperatura influencie no torque das misturas.
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Figura 32: Curva de temperatura durante o ensaio de Torque das amostras de
PLA com RV
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Fonte: Autora (2017)

Figura 33: Curva de temperatura durante o ensaio de Torque das amostras de
PLA com FU
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4.10 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV- FEG)

A microscopia de varredura eletrénica (MEV) foi realizada para
observar a morfologia da superficie do poli (acido latico) e a dispersdo
das particulas de residuo vinicola e farinha de uva. Para este teste foi
escolhido a amostra de PLA com 2% de RV e a amostra de PLA com
1% de FU para servirem de pardmetro de analise.

As analises de microscopia eletronica de varredura da mistura
de PLA com 2% de RV estdo representadas a seguir nas Figura 34.
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De acordo com a micrografia realizada, verifica-se que o RV se
encontra disperso no PLA em aglomerados de aproximadamente 1 pm.
Além disso, € possivel verificar que as particulas tiveram uma boa
aderéncia ao polimero, ndo sendo verificada a presenca de vazios
provenientes do descolamento das particulas de RV. E verificada
também que a interface entre as particulas e o PLA ¢ continua
confirmando a teoria de boa adesividade. De acordo com Li e Sun
(2010) o PLA puro tem uma superficie de fratura suave e continua,
indicando um comportamento de fratura quebradi¢a que corresponde ao
seu baixo valor de alongamento (3,6% obtido experimentalmente pela
autora). Essa forma de superficie foi encontrada durante as micrografias,
sem modificacdo da rugosidade do polimero com a adigdo de residuo
vinicola. As micrografias do PLA com 1% de FU encontram-se na
Figura 35.

Figura 35: Micrografias de MEV do Poli (acido latico) com 1% de FU.

Fonte: Autora (2017).
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Na Figura 35 pode-se analisar a microscopia do PLA com 1%
de FU em diferentes resolu¢des. Nessa imagem ¢ visivel uma superficie
continua e sem fraturas, diferente do PLA com RV. Isso pode acontecer
pelo fato de ser menor a porcentagem de particulas no polimero.

De maneira distinta, verifica-se a FU ndo apresenta tdo boa
adesividade quanto o RV. E possivel verificar a descontinuidade de
fases na interface PLA/FU, caracterizando esta baixa aderéncia. Sdo
observados ainda alguns vazios resultantes do arrancamento das
particulas, caracterizando uma falta de adesdo entre as fases. O
envolvimento da particula com o polimero através de extrusdo, sem
qualquer acoplamento quimico, pode ser o motivo dessas observagdes.
Persico et al. (2012), ao unir o PHB com residuo vinicola, utilizou
processos quimicos para manter a unido e a dispersdo das particulas no
polimero. De semelhante modo, Zhang et al. (2017) utilizaram anidrido
maleico na mistura de PLA com fibra de madeira. Sem essa reagdo com
o anidrido maleico, a mistura obteve separacao de fases entre a fibra e o
polimero, sendo que a se¢do transversal ficou aspera com sulcos e furos.
Com a adigdo do anidrido, os vazios e os poros do PLA diminuiram e a
superficie se tornou mais lisa, indicando a melhora da adesdo da fibra.

4.11 ENSAIO DE BIODEGRADACAO

Para realizagdo do ensaio de biodegradacdo, foi utilizada uma
caixa preta com um composto organico ativo proveniente de leira de
compostagem. Além disso, esse material era regado uma vez por dia
para manter o adubo imido. A pesagem foi realizada com a retirada do
tempo determinado para cada amostra, sendo que o material foi limpo
com um papel absorvente antes da pesagem para retirada de excesso de
composto organico.

O ensaio de biodegradagdo foi realizado utilizando trés grupos
de amostras de cada mistura (A, B e C) sendo que todos os grupos
iniciaram o processo de biodegradacdo no mesmo tempo, porém
retiradas em diferentes intervalos de tempo. As misturas que compde a
amostra A permaneceram no ensaio por trés meses. A amostra B
permaneceu na caixa de biodegradagdo por seis meses e a amostra C por
9 meses. Na Tabela 12 esta representada a perda de massa das amostras
em seus respectivos tempos de permanéncia no ensaio de
biodegradacio.
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Tabela 12: Perda de massa das amostras de PLA/RV e PLA/FU durante o
ensaio de biodegradagao.

Amostra A Amostra B Amostra C
3 meses 6 meses 9 meses
Am (my— my;) Am (my— my) Am (my— my;)
PLA +0,007 -0,186 +0,023
1% RV +0,009 -0,015 -0,145
’ FU +0,010 -0,128 +0,022
29 RV +0,034 -0,015 +0,005
’ FU +0,019 -0,022 -0,368
59 RV +0,027 -0,002 +0,740
’ FU -0,211 -0,007 -0,433
10% RV +0,054 -0,019 +0,030
’ FU +0,041 -0,008 +0,687

Fonte: Autora (2017).

Normalmente, estudos de biodegradagao sdo realizados em solo
ou compostagem onde ¢ causada a biodegradacdo do material por
atividade microbiana, especialmente causada por acdo de
microrganismos levando a uma mudanga significativa na estrutura dos
materiais expostos resultando na producdo de didxido de carbono, agua,
biomassa e sais minerais (LUCAS et al., 2008). No decorrer das analises
¢ visivel uma mudanga nas caracteristicas fisicas dos filmes sendo que
as bordas estavam levemente desgastadas e a amostra extremamente
fragil para todas as misturas.

As amostras de PLA/RV com 3, 6 ¢ 9 meses de biodegradacdo
estdo representadas na Figura 36, Figura 37 e Figura 38,
respectivamente. As amostras de PLA/FU com 3, 6 ¢ 9 meses estdo
representadas na Figura 39, Figura 40 e Figura 41, respectivamente.
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Figura 36: Anélise de biodegradagdo para as misturas de PLA/RV da amostra A
- 3 meses de ensaio.

Fonte: Autora (2017).

Figura 37: Analise de biodegradagdo para as misturas de PLA/RV da amostra B
- 6 meses de ensaio.

Fonte: Autora (2017).
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Figura 38: Andlise de biodegradagio para as misturas de PLA/RV da amostra C
- 9 meses de ensaio.

Fonte: Autora (2017).

Figura 39: Analise de biodegradagdo para as misturas de PLA/FU da amostra A
- 3 meses de ensaio.

Fonte: Autora (2017)
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Figura 40: Analise de biodegradagdo para as misturas de PLA/FU da amostra B
- 6 meses de ensaio.

Fonte: Autora (2017)

Figura 41: Analise de biodegradagao para as misturas de PLA/FU da amostra C
- 9 meses de ensaio.

Fonte: Autora (2017)
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Conforme relatado, a perda de massa foi utilizada como
ferramenta qualitativa para avaliar o efeito do ambiente do solo sobre o
comportamento de degradacdo dos materiais. As amostras do grupo A
obtiveram um aumento de massa dos filmes e acredita-se que esse
aumento seja causado por uma absor¢do inicial de agua. A amostra B
conforme esperado teve uma diminui¢do da massa podendo ser
relacionado com a biodegradagdo, porém essa diminui¢do nido obteve
uma constancia nos valores para as misturas.

Ao contrario do esperado, para as amostras do grupo C,
referente a tempos mais longos de ensaio, tiveram oscilagdo dos
resultados sendo que algumas amostras ocorreram a perda de massa e
em outras o peso aumentou tornando o ensaio de bidoegradagdo
inconclusivo.

De acordo com Lv et al. (2017) mostram que o PLA com
particulas naturais como o amido de milho e p6 de madeira em agéo de
microrganismos presente no solo causa biodegradagdo do material em
apenas 75 dias. Acredita-se que no presente trabalho ocorreu um erro no
teste de biodegradacao causando resultado diferente do esperado.
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5 CONCLUSAO

De acordo com os resultados apresentados nesse trabalho
verifica-se que os subprodutos provenientes da inddstria vinicola
possuem potencial para estabiliza¢do do poli (4cido latico), aumentando
sua temperatura de inicio de degradagdo térmica. Porém, em maiores
porcentagens de particulas ocorre uma degradagdo mais rapida sendo
que o polimero foi consumido em um intervalo de temperatura menor.

Além disso, € possivel observar um aumento da elasticidade do
material para a amostra com 1% de farinha de uva, pois foi encontrado
um indicio de deformag@o plastica no teste de ensaio mecanico. Porém,
esses valores alterados sdo considerados baixo para uma possivel
mudanga na elasticidade do material.

As misturas com porcentagens mais elevadas de particulas da uva
no PLA causaram uma diminui¢do do grau de cristalinidade do material
podendo ser causado pelo excesso de particulas que formam uma
barreira fisica impedindo o crescimento do cristal. Porém, alteracdes nas
temperaturas de transi¢do do polimero ndo foram encontradas.

Também ndo foram encontradas interagdes quimicas entre o
polimero com as particulas através do FTIR, porém com a andlise
morfologica foi possivel analisar uma boa adesdo do PLA com o RV e
para a FU foram observados espagdes entre as fases e vazios
caracteristicos do arrancamento de particulas.

Através da reometria capilar foi observada uma pequena alteracao
na viscosidade das misturas causada pelas diferentes quantidades de
particulas no material, porém essa variagdo nao possui uma mudanca
significativa. De semelhante modo, o torque dos materiais ndo obteve
uma variacdo significativa.

Por fim, a analise biodegradativa ndo foi conclusiva pelo fato dos
resultados ndo obterem valores constantes, necessitando a realizacdo de
um novo teste que utiliza as etapas exatas do teste de Sturm.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o intuito de avancar e melhorar os resultados sobre a
incorporagdo do polimero poli (acido latico) com a farinha de uva e o
residuo vinicola, algumas sugestdes para trabalhos futuros sao:

e Estudar meios de intensificar a interagdo quimica entre o
PLA e as particulas de FU e RV, com o objetivo de melhorar
a miscibilidade da mistura além de melhorar as propriedades
em relacdo ao polimero puro.

e Realizar as caracterizagbes para as particulas tais como a
granulometria, a TG, a DSC e o FTIR.

e Estudar a mistura com diferentes quantidades de particulas
para se chegar numa proporcao ideal.

e Realizar o teste de biodegradacdo em condi¢des exatas ao
teste de Sturm para que os resultados sejam mais precisos e
avaliar a biodegradabilidade das amostras através novas
caracterizacdes.

e Realizar ensaios em condigdes de processamento mais
condizentes com a realidade industrial utilizando processos
de extrusdo e inje¢do de corpos de prova para caracterizagao.
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APENCIDES

APENDICE A — FTIR do PLA com RV

Figura 42: FTIR do PLA com 1% de RV.
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Figura 43: FTIR do PLA com 2% de RV
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Figura 44: FTIR do PLA com 5% de RV.
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Figura 45: FTIR do PLA com 10% de RV
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Figura 46: FTIR do PLA com 1% de FU
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Figura 47: FTIR do PLA com 2% de FU
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Figura 48: FTIR do PLA com 5% de FU
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Figura 49: FTIR do PLA com 10% de FU
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APENDICE B — Analises de TG para as amostras de PLA com RV ¢ FU

Figura 50: Curva termogravimétrica da mistura do PLA com 1% de FU.
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Figura 51: Curva termogravimétrica da mistura do PLA com 2% de RV.
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Figura 52: Curva termogravimétrica da mistura de PLA com 2% de FU.
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Figura 53: Curva termogravimétrica da mistura do PLA com 5% de RV.
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Figura 54: Curva termogravimétrica da mistura do PLA com 5% de FU.
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Figura 55: Curva termogravimétrica da mistura de PLA com 10% de RV.
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APENCIDE D — DSC para as misturas de PLA/RV e PLA/FU

Figura 56: Curva DSC do PLA com 1% de RV.
05

1 ExoUp

=
I=1
L

Fluxo de Calor (W/g)
&
o
L

(=}
T "

20 T T T
-50 0 50 100
Temperatura (°C)

2%0
Fonte: Autora (2017).

Figura 57: Curva DSC do PLA com 1% de FU.
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Figura 58: Curva DSC do PLA com 2% de RV.
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Figura 59: Curva DSC do PLA com 2% de FU.
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Figura 60: Curva DSC do PLA com 5% de RV.
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Figura 61: Curva DSC do PLA com 5% de FU.
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Figura 62: Curva DSC do PLA com 10% de RV.
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Figura 63: Curva DSC do PLA com 10% de FU.
1.0

99°C

057 gy Up

004

051

Fluxo de Calor (W/g)

| 38Jig
167°C

'20 T T T T T
-50 0 50 100 150 200 250

Temperatura (°C)
Fonte: Autora (2017).



116

APENDICE D — Ensaio mecanico de tragdo das misturas de PLA com
RV eFU

Figura 64: Ensaio de tracdo da mistura de PLA com 1% de RV.
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Fonte: Autora (2017).

Figura 65: Ensaio de tracdo da mistura de PLA com 2% de RV.
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Figura 66: Ensaio de tragdo da mistura de PLA com 2% de FU.
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Figura 67: Ensaio de tracdo da mistura de PLA com 5% de RV.
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Figura 68: Ensaio de tragdo da mistura de PLA com 5% de FU.
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Figura 69: Ensaio de tracdo da mistura de PLA com 10% de RV.
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