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RESUMO

A busca pelo uso de matérias-primas de fontes renovaveis e o uso de produtos biodegradaveis
¢ uma realidade nos dias atuais, pois sdo alternativas para a redu¢ao dos impactos ambientais.
Entre os materiais com estas caracteristicas estd o poli (acido latico), também conhecido como
PLA, um polimero biodegradavel, feito a partir do acido latico e que pode ser sintetizado a
partir da fermentacdo de fontes renovaveis. Com propriedades semelhantes aos polimeros
derivados do petroleo, o PLA tem aplicagdes na industria médica, téxtil, de embalagens, sendo
ainda muito promissor em impressdes 3D. Porém, uma das limitagdes do PLA reside em sua
facil degradacgdo térmica, e consequente efeito na processabilidade do polimero, sendo esta
limitacdo o objeto de estudo em vérias pesquisas. Uma das hipdteses para a melhoria da
degradagdo térmica do PLA ¢ a utilizagdo de um aditivo a base de resveratrol, um polifenol
natural encontrado nas cascas de uvas tintas. Neste trabalho ¢ avaliado a associacdo do
resveratrol ao PLA nas concentragdes de 1, 3, 5 ¢ 10% (m/m) e seu efeito na processabilidade,
propriedades térmicas e mecanicas. As amostras foram preparadas em misturador interno do
redmetro de torque. Mediante ao ensaio de espectroscopia por transformada de Fourier foi
constatado que houve interagdo entre os dois materiais. A caracterizagao analitica das amostras
por reometria de torque e indice de fluidez permite comparar a processabilidade do material e
foi observado que quanto maior o teor de resveratrol, maior serdo os valores do indice de
fluidez, com uma aumento de até 4,36 vezes quando comparado com a amostra pura. Com a
finalidade de conhecer as propriedades térmicas das amostras associadas, ensaios TGA e DSC
comprovaram que com o aumento da concentracdo de resveratrol, menor serd a estabilidade
térmica do biopolimero, com aumento de 1°C na temperatura de transicdo vitrea e queda de
até 6°C na temperatura de fusdo . Referente aos ensaios mecéanicos, por meio do ensaio dureza
shore D, foi notado um leve aumento de 3,48%.

Palavras-chave: Estabilidade térmica. Biopolimeros. PLA. Resveratrol. Sustentabilidade.



ABSTRACT

The search for the use of raw materials from renewable sources and the use of biodegradable
products is a reality today, as they are alternatives for reducing environmental impact. Among
the materials with such characteristics is poly (lactic acid) (PLA), also known as PLA, a
polymer biodegradable. It is made from using lactic and which can be synthesized from the
fermentation of sustainable resources. With properties similar to petroleum-based polymers,
PLA has applications in the medical, textile and packaging industries, being also very promising
in 3D printing. However, one of PLA’s limitations is thermal degradation and consequent
effect on the processability of the polymer, this limitation being the object of study in several
research. One of the hypotheses for reducing thermal degradation of PLA is the use of an
additive based on resveratrol, which is a natural polyphenol found in grape skin. In this work,
the association of resveratrol to PLA at concentrations of 1, 3, 5 and 10% (m/m) and its effect
on processability, thermal and mechanical properties is evaluated. The samples were prepared
by the internal mixer of the torque rheometer. Through the Fourier transform spectroscopy test,
it was verified that there was interaction between the two materials. The analytical
characterization of the samples by torque rheometry and flow index allows comparing the
processability of the material and it was observed that the higher the resveratrol content, the
higher the flow index values, with an increase of up to 4.36 times when compared to the pure
sample. In order to understand the thermal properties of the associated samples, TGA and DSC
tests proved that with an increase in the concentration of resveratrol, the thermal stability of the
biopolymer will be lower, with an increase of 1°C in the glass transition temperature and a drop
of up to 6°C at melting temperature. Regarding mechanical tests, through the shore D hardness
test, a slight increase of 3.48% was noted.

Keywords: Thermal stability. Biopolymers. Sustainability. Resveratrol. PLA.
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1 INTRODUCAO

Os plasticos, denominados tecnicamente de polimeros ou materiais poliméricos, sao
considerados tanto her6is como vildes da nossa sociedade.

Sao herois da nossa sociedade, porque ndo conseguimos mais viver sem os polimeros.
Ao olharmos em nossa volta, percebemos que estes materiais fazem parte do nosso dia a dia.
Com enorme importancia funcional, os polimeros, vao desde aplicacdes da area médica até
aeroespacial. Além disso, destaca-se sua relevancia econdmica. No Brasil, o faturamento do
setor plastico foi de 117,5 bilhdes, sendo o responsavel por empregar 343.900 pessoas em 2022
(ABIPLAST, 2023). Estes sdo argumentos significativos, comprovando a importincia do
plastico para a sociedade.

Os plésticos sdo vistos como os vildes da historia, porque segundo dados, no ano de
2019, foram consumidos 7,1 milhdes de toneladas somente no Brasil, sendo que 40,1% dos
materiais plasticos consumidos possuem ciclo de vida baixo (ABIPLAST, 2023). Isso significa
que estes materiais sdo rapidamente descartados, produzindo actimulo de lixo pléstico na
superficie terrestre e ainda com o agravante em demorar geralmente centenas de anos para
degradar. O Forum Economico Mundial de Davos, realizado em 2016, alertou que hoje a
proporcao em toneladas de peixe para pldstico nos oceanos € de 5 para 1, e se ndo houver uma
reformulacdo total das embalagens e dos plasticos em geral, em 2050 a proporc¢do serd de 1
para 1 (AGENCIA BRASIL, 2020).

Desta maneira, a fim de mitigar os problemas que o plastico causa na sociedade,
pesquisadores buscam solugdes para diminuir o impacto ambiental gerado por estes. Uma das
alternativas para diminuir os maleficios no meio ambiente ¢ aumentar o consumo de
biopolimeros e biodegradaveis.

Por definicao, segundo a norma ABNT NBR 15448-1 (2008), biopolimeros sdo
polimeros ou copolimeros produzidos a partir de matérias-primas renovaveis. Biodegradagado ¢
a degradacdo causada por atividade bioldgica de ocorréncia natural por acdo enzimatica
(ABNT, 2008). De acordo com a defini¢ao de biopolimeros e biodegradaveis, o poli (acido
latico) (PLA) € um dos polimeros que atendem esta defini¢do, tornando-se uma das alternativas
para mitigar o impacto ambiental causado pelos plasticos.

Muitas propriedades do PLA sdo comparaveis ou até¢ melhores do que alguns
polimeros petroquimicos. As principais vantagens que diferenciam o PLA dos polimeros
tradicionais sdo que este ¢ eco-friendly, pois € um produto de base bioldgica, produzido a partir

de fontes renovaveis, consequentemente, consumindo CO», sendo considerado biodegradavel,
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reciclavel e compostavel. O PLA também gera economia de energia, usando entre 25-55%
menos energia do que os polimeros a base de petréleo (CASALINI et al., 2019) (NOFAR et
al.,2019). Outras propriedades encontradas no PLA s3o: biocompatibilidade, ndo toxico, tem
alta energia de superficie permitindo facil impressdo, baixa permeabilidade contra a
transferéncia de diversos gases e propriedades mecanicas desejaveis (CASALINI et al., 2019)
(HAMAD et al., 2018) (NOFAR et al., 2019)

Porém, o PLA apresenta algumas limitagdes, como: baixa tenacidade e ductilidade,
alto custo, baixa temperatura de transi¢do vitrea, quimicamente inerte, o que torna as tarefas de
funcionalizacdo de superficie ¢ modificagdo de massa desafiadoras. (HAMAD et al., 2018)
(SAEIDLOU et al., 2012) (RASAL; JANORKAR; HIRT, 2010). Além disso, o PLA tem outra
limitacdo, a baixa estabilidade térmica, a finalidade que esta pesquisa busca aprimorar. Sua
baixa estabilidade térmica ocorre devido a degradacdo térmica em temperatura abaixo do ponto
de fusdo do polimero ¢ a taxa de degradacdo, aumentada rapidamente acima do ponto de fusao
(JAMSHIDIAN et al., 2010).

Pesquisas indicam que o resveratrol, um polifenol de fonte natural, além de possuir
propriedades antioxidantes, vém apresentando 6timo desempenho como estabilizante térmico,
podendo ser uma solu¢do para minimizar esta limitagdo do PLA. (AGUSTIN-SALAZAR et
al., 2014) (BUSOLO; LAGARON, 2015). As maiores concentragdes de resveratrol estao nas
raizes de Polygonum cuspidatum, uma planta usada na medicina tradicional chinesa e japonesa
e nas cascas de uvas secas. (BAUR; SINCLAIR, 2006). Em 2019, o Brasil teve um
processamento de 698.045 toneladas de uvas, sendo o bagago da uva (casca e semente) o
principal residuo desse processamento, considerando uma das alternativas para extrair o
resveratrol (MELLO; MACHADO, 2020) (BOTTI, 2016).

Ao analisar o PLA adicionado com residuos vinicolas, nota-se efeitos positivos
referentes aos aspectos reoldgicos, processamento, maior estabilidade térmica com taxas de
degradacao menores, além do seu elevado desempenho mecanico (BONELLI, 2020). Os
resultados de Klemann (2018), demonstram que os subprodutos provenientes da industria
vinicola possuem potencial para estabilizagdo do PLA e aumento da temperatura de inicio de
degradagdo térmica.

Dentro deste contexto, este estudo teve como objetivo avaliar a adi¢ao do resveratrol
ao PLA nas concentragdes de 1, 3, 5 e 10% (m/m) e seu efeito na processabilidade, propriedades
térmicas e mecanicas. Sera verificado se resveratrol modifica a processabilidade, se ocorre
perda de massa molar e alteragdes nas propriedades do poli (acido latico) associado, quando

comparado com o PLA sem aditivar.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito da adicdo de resveratrol na processabilidade e propriedades do poli

(acido latico).

1.1.2  Objetivos Especificos

e Avaliar a incorporacao do resveratrol ao PLA em diferentes concentragdes;

e Analisar o efeito do resveratrol na processabilidade do PLA, por meio das analises de
reometria de torque e indice de fluidez;

e Avaliar a influéncia do resveratrol nas propriedades térmicas do PLA por meio das
técnicas termogravimetria (TG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC);

e Determinar a variagdo de propriedade mecanica com o aumento da concentragdo de
resveratrol pela analise de dureza Shore D;

e Avaliar as propriedades estruturais do PLA com diferentes percentuais de resveratrol

por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O contetido apresentado neste capitulo € sobre os dois materiais avaliados neste
trabalho, o PLA e o resveratrol. A pesquisa bibliografica foi realizada nas seguintes bases de

dados: Google Académico, PubChem, PubMed, Science Direct, SciFinder, Scopus e Mendeley.

2.1 POLI (ACIDO LATICO) ou PLA

2.1.1 Sintese do PLA

O poli (acido latico) ou PLA ¢ um termopléstico, alifatico, de base biologica,
biodegradavel e proveniente de fontes renovaveis (KOLTZENBURG; MASKOS; NUYKEN,
2017) (CONTE et al., 2017). Por ser ecologicamente correto, o PLA, também conhecido como
polilactideo tem sido usado como material comercial em varios estudos e a boa
biocompatibilidade e biodegradabilidade levaram-no a ser aprovado pela Food and Drug
Administration (FDA) dos EUA como um material biomédico (LI et al., 2020).

O 4cido latico (4cido 2-hidroxi propidnico) € a base bioldgica para a produgao do PLA.
Por ter a natureza quiral, resulta em formas distintas do PLA, a saber, poli (L-lactideo) (PLLA)
e o poli (D-lactideo) (PDLA) (GUPTA; KUMAR, 2007). O PLLA e PDLA sao semicristalinos,
sendo que o PLLA tem melhor desempenho mecanico (PEREGO; CELLA, 2010).

A producdo do acido latico ocorre por fermentagdo ou sintese quimica, sendo o
processo de fermentacdo o mais utilizado porque as rotas sintéticas tém muitas limitagdes,
incluindo a dependéncia de subproduto de outro processo, incapacidade de fazer apenas o
estereoisomero de acido L-latico, e altos custos de fabricagao (JAMSHIDIAN et al., 2010). A
matéria prima do 4cido latico sdo carboidratos renovaveis e por este motivo o PLA ¢
considerado um polimero de fonte renovavel, sintetizado por tecnologias sustentaveis
(DATTA; HENRY, 2006).

No processo de fermentacdo, para a producdo do 4cido latico, onde algumas das fontes
utilizadas sdo: melago, xarope de milho, dextrose e agucar de cana ou de beterraba. Sao
utilizados os micro-organismos dos géneros Lactobacilli amylo-philus, L. bavaricus, L. casei,
L. maltaromicus e L. salivarius para a formagao do acido latico com isomerizagdo L, ja os
isomeros D ou mistura dos dois isomeros sdo sintetizados quando utilizados os micro-

organismos L. delbrueckii, L. jensenii ou L. acidophilus e as condi¢des ideais de fermentagao
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sdo: temperatura entre 38-42°C, pH na faixa de 5,4 até 6,4 e meio anaerobico (JAMSHIDIAN
et al.,2010), (DATTA; HENRY, 2006), (DORAN, 2013), (HARTMANN, 1998).
O 4acido latico ¢ o reagente para a polimerizagdo do PLA, as sinteses quimicas dos

processos de polimerizacdo do PLA estao descritas na Figura 1.

Figura 1 - Métodos da sintese de polimerizagdo do PLA
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FONTE: Adaptado de Hartmann (1998).

O PLA pode ser polimerizado diretamente do acido latico, ocorrendo a polimeriza¢do
por condensacgao, e deve-se ter o cuidado para retirar a 4gua durante a sintese, pois a dgua tende
a alterar a massa molecular do PLA (BENVENUTO, 2017). Agentes de acoplamento e agentes
de extensdo de cadeia, geralmente sdo utilizados na polimerizagao por condensagdo, para obter
PLA de alta massa molecular. J& a polimerizacao de condensacao azeotropica pode sintetizar o
PLA de alta massa molecular sem o uso de extensores de cadeia adicionais ou adjuvante (PANG
etal.,2010).

De acordo com Lasprilla ez al. (2012), a polimerizag¢ao por abertura de anel ¢ uma das

técnicas de producdo do PLA mais utilizadas. E uma técnica realizada em trés etapas:
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policondensacdo, despolimerizacdo e abertura do anel (SINGHVI; ZINJARDE; GOKHALE,
2019). Com a otimizagdo do tempo de residéncia, temperatura, concentragdo e tipo do

catalisador ¢ possivel controlar a isomeria L ou D do PLA sintetizado (LUNT, 1998).
2.1.2 Propriedades do PLA

Para Pretula, Slomkowski e Penczek (2016), as propriedades mecanicas do PLA sdo
semelhantes ao poliestireno (PS) e ao poli (tereftalato de etileno) (PET), e estas propriedades

podem ser comparadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades térmicas e mecanicas do PLA, PS e PET

Material Tg(°C) Tm(°C) Moddulode Resisténciaa Alongamento Impacto

clasticidade tragdo (MPa) na ruptura Izod (J/m)
(MPa) (%0)

PLA 40-70 130-180  3000-4000  50-70 2-10 26

PS 70-115 - 2300-3300  34-50 1,2-2,5 21

PET 73-80 245-265  200-4100 48-72 30-300 59

Fonte: Perego e Cella (2010), Jamshidian (2010) Sin, Rahmat & Rahman (2012).

Com relagdo as propriedades mecanicas, pode-se observar na Tabela 1, que o PLA tem
boa resisténcia mecanica referente ao moédulo de elasticidade e resisténcia a tragdo. Um fator
limitante do PLA ¢ referente a baixa tenacidade, pois limita seu uso em aplica¢des que precisam
de deformacao plastica em niveis de tensdo mais elevados (SIN; RAHMAT; RAHMAN, 2012).

Referente a solubilidade, o PLA ¢ solivel no cloroféormio, dioxano, acetonitrila,
cloreto de metileno, 1,1,2-tricloroetano e acido dicloroacético (LASPRILLA et al.,2016). Nao
¢ soluvel em agua, alguns alcoois e alcanos (SIN; TUEEN, 155, 2019).

Ao analisar a permeabilidade, o PLA possui propriedades de barreira tao eficazes
como o PS e LDPE (SIN; TUEEN, 163, 2019). Um estudo feito por Lehermeier et al. (2001),
comprova que o PLA tem propriedades de barreia com o nitrogénio, didxido de carbono e
metano, mas propriedades de barreira fraca com o oxigénio.

A biocompatibilidade ¢ outra propriedade desejavel, pois a degradagdo do PLA nao

causa resposta critica e ¢ facilmente metabolizado pelo corpo humano (CASALINI ez al., 2019).


https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Jamshidian%2C+Majid
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2.1.3 Aplicac¢oes do PLA

De acordo com as caracteristicas apresentadas no PLA, ele ¢ utilizado em vérias

aplicagdes que vao de aplicacdo biomédicas até comodities. A Figura 2 apresenta algumas
aplicagdes do PLA.

Figura 2 — Aplicagdes do PLA
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FONTE: Adaptado de Balla et al. (2021)

As tecnologias de processamento do PLA incluem moldagem por inje¢do, prensagem
a quente, extrusdo, sopro ¢ impressoes 3D.

As empresas que polimerizaram o PLA no ano de 2023 estao no Quadro 1.



Quadro 1 — Empresas fabricantes do PLA
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NatureWorks

Total Corbion
Pyramid Bioplastics
Weforyou

Zhejiang Hisun Group

Jiangsu SUPLA Bioplastic Co. Ltd.
Synbra Technology bv

Toray Industries Inc.

Sulzer

Futerro

Fonte: Lucintel (2023).

Os principais fatores que impulsionam o aumento do consumo do PLA sdo: a demanda

por bioplésticos e biodegradaveis, as politicas governamentais que promovam os bioplasticos

e produtos biodegraddveis e melhores propriedades mecanicas em comparagdo com outros

biopolimeros. (LUCINTEL, 2023).

De acordo com o European Bioplastics (2023), dos bioplasticos, os polimeros

biodegradaveis tiveram uma maior capacidade global de produg¢ao (51,5%), quando comparado

com os polimeros de base biologica/ndo degradavel (48,5%), dentre a matéria prima dos

bioplasticos, o PLA ¢ que tem maior porcentagem, 20,7%, os dados podem ser verificados na

Figura 3 — Capacidade de producdo global de bioplasticos em 2022
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FONTE: Adaptado de European Bioplastics (2023).


https://supla.en.ecplaza.net/
http://www.c2c-centre.com/company-and-organization/synbra-technology-bv
https://www.toray.com/global/
https://www.hisunpharm.com/en/
https://www.futerro.com/
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2.1.4 Degradacao do PLA

O PLA ¢ um polimero estdvel em condigdes normais, porém a degradacao acontece
ap6s submetido a exposi¢ao das condigdes adequadas que constitui em uma combinagdo de
umidade, oxigénio e micro-organismos naturais, o PLA se decompord em agua, dioxido de
carbono e uma pequena quantidade de material ndo toxico excedente (ZAABA; JAAFAR,
2020). A compostagem ¢ uma das alternativas para encontrar estas variaveis, fazendo com que
o PLA seja um polimero compostavel.

Os meios de degradacdo que o PLA pode se decompor sdo:

e Degradacdo hidrolitica: A hidrélise ocorre nos grupos éster do PLA e o mecanismo de
degradacdo pode ocorrer de duas formas, superficies ou reacdo heterogéneas e pelo
mecanismo de erosdo em massa ou homogénea, sendo que a 0 mecanismo de superficies
ou reacdo heterogéneas tem a degradacdo mais acelerada (WANG et al., 2020)
(ELSAWY et al., 2017)

e Degradacao enzimatica: O mecanismo de degrada¢do ocorre em quatro etapas que sao
a ligacdo da enzima ao substrato, ataque nucleofilico, protonacao e hidrdlise do éster
(QI; REN; WANG, 2017).

e Fotodegradacdo: Ocorre pela absorcao de radiagdo UV no polimero, iniciando reagdes
fotoquimicas. Os mecanismos de fotodegradacdo sdo iniciados pela transformagao do
polimero via fotoionizacdo (Norrish Tipo 1), seguido por cisdo da cadeia de polimero
(Norrish Tipo II), podendo ocorrer reacdo de reticulagdo e processos oxidativos
(ZAABA; JAAFAR, 2020).

e Biodegradacao: Os mecanismos de degradagdo iniciam apds o PLA sofrer hidrolise
onde os micro-organismos irdo excretar as despolimerases extracelulares para quebrar
o PLA. Alto teor de nitrogénio e condi¢@o aerobica leva o PLA a acelerar a degradagdo
(ZAABA; JAAFAR, 2020) (SAADI et al., 2012).

e Degradacao térmica: O mecanismo de degradacao térmica do PLA consiste na cisdo da
cadeia principal e reagcdes de despolimerizacdo. A reagdo de degradagdo envolve
hidrdlise, degradacao oxidativa, cis-eliminagdo, e intramolecular e intermolecular
transesterificacdo. A degradagao na presenca de um inibidor de radicais livres ocorre

mais lentamente quando comparado com o polimero puro (NISHIDA, 2010).
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A taxa de degradagdo do PLA ¢ influenciada por uma variedade de fatores que inclui
razdo de isomeros, temperatura de hidrolise, pH, tempo de acondicionamento das amostras,
umidade, oxigénio ¢ a forma e tamanho do material (ZAABA; JAAFAR, 2020).

Um dos pontos negativos do PLA ¢ a sensibilidade térmica e a janela de processamento
estreita, podendo sofrer degradagdo térmica, ocorrendo reducdo indesejada da perda da massa
molecular e consequentemente perda de peso (RHOADES; PANTANI, 2019), (NISHIDA,
2010). A prevengao contra fotodegradagao € outro fator que deve ser considerado para artigos

de PLA (SAKAL TSUTSUMI, 2010).

2.2 RESVERATROL

O resveratrol ¢ um polifenol derivado do estilbeno, a formula molecular ¢ C14H203 e
a massa molecular ¢ de 228,25 g/mol (PUBCHEM, 2020). O resveratrol encontra-se sob duas
formas isoméricas estruturais, cis e trans (Figura 4), sendo a forma trans a mais comum e com

maior atividade bioldgica (KING; BOMSER; MIN, 2006).

Figura 4 — Isdbmeros do resveratrol na forma cis (acima) e trans (abaixo)

OH OH

HO

HO

Fonte: (KING; BOMSER; MIN, 2006).

O primeiro relato da extracdo do resveratrol, foi numa publicagdo de 1963 no Journal
of The Pharmaceutical Society of Japan, descrita pelos japoneses Nonomura, Kanagawa e
Makimoto. Neste relato, a extracdo foram das raizes da Polygonum cuspidatum, sendo
identificado o resveratrol pela técnica de cromatografia por particao de papel. (NONOMURA;
KANAGAWA; MAKIMOTO, 1963). Na Vitis vinifera, o primeiro relato ocorreu em 1976 por

Langcake & Pryce informando que as propriedades antifungicas do resveratrol criam resisténcia
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aos ataques dos fungos. De acordo com Jang et al. (1997), pode-se encontrar o resveratrol em
pelo menos 72 espécies de plantas (distribuidas em 31 géneros e 12 familias). As fontes com
maior concentragdo de resveratrol estdo na Polygonum cuspidatum, € na Vitis vinifera, neste
ultimo, as maiores concentragdes estao nas uvas escuras (PESSOA, 2018). A casca da uva
fresca contém cerca de 50 a 100 pg de resveratrol por grama, no vinho tinto esta na faixa de 0,1
a 143 mg L' e na Polygonum cuspidatum 0.524 mg g' (JANG et al., 1997) (BAUR,;
SINCLAIR, 2006).

Um dos métodos por extragdo que se tem sido estudado até o momento ¢ a extragdo
supercritica, sendo que as melhores condigdes de extragdo, segundo PASCUAL-MARTI et al.
(2001) sdo: 40°C de temperatura, pressdo a 150 bar, solugdo com 7,5% de etanol e tempo de
extracdo por 15 min. Outro método € a extracdo solido-liquido, podendo utilizar como liquido
extrator acetona, acetato de etila, etanol ou metanol, sendo que as condi¢des mais favoraveis de
extragdo ¢ no escuro, numa propor¢ao de 1 grama de casca de uva para 10 ml de uma solugao
50:50 (v/v) de metanol: acetato de etila, numa temperatura de 25°C por 24 horas (LIU et al.,
2013).

Ao comparar a concentracao de resveratrol na forma cis e trans, na uva e no vinho, a
1someria trans estd em maior quantidade na uva, ja no vinho, a isomeria cis € maior (WANG et
al. 2002). As propriedades antioxidantes do resveratrol sdo qualitativamente semelhantes tanto
na isomeria trans como na cis, exibindo atividade antioxidante tipica, bloqueando a reag¢ao do
oxigénio (ORALLO, 2006).

Pesquisas recentes, demostram que o resveratrol possui propriedades de grande

interesse para a industria farmacéutica e cosmética, entre suas propriedades pode-se destacar:

e Anti-inflamatéria (COUTINHO et al., 2018);

e Antiviral (CAMPAGNA; RIVAS, 2010);

e Antitumoral (YANG; LI; REN, 2014);

e Anti-idade JAYAPRAKASH; GOWDA; KULKARNI, 2020) ¢
e Antioxidante (BUSOLO; LAGARON, 2015).
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2.3 ESTADO DA ARTE

Para averiguar os dados na literatura sobre a avaliagdo do resveratrol como aditivo no
PLA, uma pesquisa, iniciada em 01 de marco de 2021, com busca nas bases de dados Google
Académico, Pubmed, Science Direct, SciFinder, Scopus, Web of Science e Mendeley com o
mapeamento terminologico de resveratrol com poli (acido latico), foi realizada. As bases de
dados optam a lingua inglesa como idioma de busca, entdo os termos na lingua inglesa para a
busca nas bases de dados sdo: resveratrol e poly (lactic acid); resveratrol e “polylactic acid”; e
resveratrol e polylactide. O operador booleano empregado ¢ o AND, gerando uma intersecgao
na busca.

O artigo do AGUSTIN-SALAZAR et al. (2014), descreve que o resveratrol atua como
estabilizante para a protecdo contra a degradacdo térmica e fotodegradagcdo no PLA, devido a
sua ac¢do antioxidante. Os resultados do artigo SOTO-VALDEZ, AURAS e PERALTA (2011),
revelaram que a adigdo de resveratrol em filmes de PLA diminui a cristalinidade e nas
propriedades térmicas, a Tg do PLA diminuiu cerca de 1°C devido a adicao de resveratrol e
houve nao impacto significativo sobre a Tm do PLA.

Na literatura cientifica (BUSOLO; LAGARON, 2015) (TIAN et al., 2020), encontra-
se a adi¢do do resveratrol em alguns polimeros, como ¢ o caso do polietileno e da resina epoxi.

Nos filmes de polietileno com a adi¢do de resveratrol exibiram maior resisténcia a
degradagdo térmica e capacidade antioxidante superior quando comparados a filmes de PE
modificados com o aditivo antioxidante sintético BHT (BUSOLO; LAGARON, 2015).

Quando adicionado o resveratrol na resina epdxi houve uma melhora significativa na
estabilidade térmica. A temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) da resina epoxi preparado com
resveratrol é de 210,8 °C, enquanto a Tg da resina epoxi sem resveratrol ¢ de 146,5 °C. Além
de apresentar melhora nas propriedades mecénicas e baixa inflamabilidade (TIAN et al., 2020).

Como o resveratrol ¢ presente nos residuos da uva, o estudo realizado por Bonelli
(2020), indica que aditivos provenientes dos residuos das industrias vinicolas, proporcionam
maior estabilidade térmica ao PLA, fornecendo taxas de degradacdo mais lentas. Residuos de
uva também foram estudadas como aditivo no polipropileno, comprovando que os polifenois

agem contra a degradagdo térmica do polimero (NANNI ez al., 2019).
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3 METODOLOGIA

A metodologia aplicada na pesquisa € experimental, portanto, de acordo com os dados

resultantes sera feita a discussao e conclusdo da pesquisa.

3.1 MATERIAIS

O PLA utilizado para o estudo ¢ o INGEO 3251D da Nature Works, EUA, sendo um
polimero adequado para os processos de inje¢do (NATUREWORKS, 2020). A Tabela 2

apresenta as propriedades fisicas, térmicas € mecanicas do PLA a ser utilizado na pesquisa.

Tabela 2 - Propriedades do PLA

Propriedades Valores Método
Aspecto Transparente

Densidade (g/cm?) 1,24 ASTM D792
Temperatura de fusdo 188 —210 °C

indice de fluidez, g/10 min 80 ASTM D1238

(210 °C, 2.16 kg)

Indice de fluidez, g/10 min 35 ASTM D1238
(190 °C, 2.16 kg)

Fonte: Adaptado da NatureWorks (2020).

O resveratrol utilizado na pesquisa estd na forma trans com 98,34% de pureza,
adquirido do fabricante chinés Changsha Huir Biological Tech, fornecido pela Activa
Pharmaceutica. Na Tabela 3 esta descrito algumas propriedades do resveratrol a ser utilizado

na pesquisa.
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Tabela 3 -Caracteristicas do resveratrol

Propriedades Valores Método

Descrigao Po bege a off-white Visual

Solubilidade Facilmente soluvel em FB 6 <Solubilidade>
metanol

Densidade (g/cm?) 0,39 Densimetro

Tamanho de particula 100% passa em malha 80  Tamis

Fonte: Adaptado da Active Pharmaceutica (2020).

3.2 METODOS

A metodologia da pesquisa sdo apresentadas nos topicos a seguir.

3.2.1 Preparacao das amostras

A preparagdo das amostras iniciou-se com a a remog¢ao da umidade do PLA na estufa
de secagem e esterilizacdo modelo SL-100 fabricante SOLAB, localizada nas dependéncias do
Laboratério de Caracterizagdo de Materiais da UFSC em temperatura constante de 50°C por 2h
apos, o PLA foi armazenado no dessecador por 2 h, este processo foi realizado para reduzir a
umidade do PLA a niveis inferiores a 0.010% (100 ppm), a fim de evitar a degradagdo do
material NATUREWORKS, 2020).

Para a preparacdo dos biopolimeros, foi adicionando manualmente, com espatula de
metal, o resveratrol no PLA em diferentes percentuais (1, 3, 5 e 10% m/m).

As pesagens do resveratrol e do PLA foram realizadas com o auxilio de balanga
analitica EDUTEC modelo STR — 224. O percentual do resveratrol adicionado no PLA e a

nomenclatura de cada uma das amostras sao mostradas na Tabela 4.
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Tabela 4 — Amostras preparadas para a pesquisa

Amostra  Resveratrol (%) PLA (%)

A0 0 100
Al 1 99
A3 3 97
AS 5 95
Al0 10 90

FONTE: Elaborado pela autora (2022)

Na mistura manual, observou-se visualmente uma boa dispersao do resveratrol no
polimero, ou seja, o resveratrol pareceu estar distribuido de forma homogéna.

A mistura do polimero associado com o resveratrol e amostra do polimero puro,
ocorreu no redmetro de torque equipado com rotores de mistura, tipo Roller (Thermo Scientific
Haake Rheomix 600), o qual encontra-se vinculado nas dependéncias da UDESC. As amostras,
previamente secas do PLA puro e PLA com resveratrol, foram processadas com velocidade de
rota¢do de 100 rpm por 6 min a 175 °C, conforme a recomendagdo de Klemann (2018).

ApOs este processo, foi necessario diminuir o tamanho das amostras. Estas foram
quebradas manualmente com auxilio de martelo e formdo de vanadio. A Figura 5 ilustra as
amostras prontas apds o procedimento citado.

Posteriormente, os corpos de prova foram moldados em prensa hidrdulica (SOLAR
SL-11), com aquecimento de 180 °C, 2 t de pressdo, tempo de aquecimento de Smin, apds o
aquecimento, para o desligamento, a prensa ¢ desligada e aguardar por 30min para retirar o

corpo de prova da prensa.
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Figura 5 — Amostras preparadas para a pesquisa apos o processo com formao de vanadio
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3.2.2 Reometria de torque

Além do preparo da mistura do PLA com resveratrol, na reometria de torque, um
grafico tipico de torque em fung¢do do tempo € registrado e utilizado neste estudos.

O redmetro de torque tem sido amplamente utilizado para estudar o comportamento
reologico de polimeros fundidos sob condigdes de processamento (GOODRICH; PORTER,
1967).

O torque total necessario para girar os rolos no fundido em uma determinada
velocidade de rotacdo, que pode variar continuamente, ¢ medido. Os dados, portanto, consistem
em valores medidos de torque numa velocidade de rotacao constante versus tempo (BLYLER;
DAANE, 1967).

Os parametros aplicados estdo descritos na tabela 5:
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Tabela 5 — Parametros utilizados na reometria de torque

Parametros Valores
Massa (g) 40
Temperatura (°C) 175
Velocidade (rpm) 100
Tempo (min) 6

FONTE: Elaborado pela autora (2023)

Os valores fornecidos foram ajustados no software do equipamento e representados
graficamente para interpretacdo no Origin 2023.
A precisdo do torque do equipamento, conforme dados do fabricante ¢ de precisdo do

torque do equipamento: 0,15% (THERMO FISHER SCIENTIFIC INC, 2023).

3.2.3 Determinacio do indice de fluidez

O ensaio de indice de fluidez (MFI — Melt Flow Index), determina a fluidez do
polimero sob carga constante para empurra-las através de um orificio normalizado (LODI,
2003). O MFI das amostras foram determinadas de acordo com o método ABNT NBR
9023:2015 - Termoplasticos - Determinagdo do indice de fluidez (ABNT, 2015).

O equipamento utilizado foi o plastometro de extrusao do fabricante DSM modelo MI-

3P, conforme Figura 6.

Figura 6 — Plastometro utilizado no ensaio

FONTE: Elaborado pela autora (2023).
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A temperatura utilizada foi de 180°C e apds o tempo de fusdo previamente
estabelecido (300s), o material foi for¢ado através de um capilar por meio da aplicagdo de um
peso de 2,160 kg, o tempo de corte utilizado foi de 5Ss.

O MFI, em g/10 min, ¢ obtido aplicando a equagao 1:

Indice de fluidez = S*Tm (1)

Onde:
S =tempo de referéncia, expresso em segundos (s);
m = massa média das amostras recolhidas (g);

t = intervalo de tempo, no qual as amostras foram recolhidas (s).

Para esta analise foi realizada a sequéncia de cinco analises de MFI para cada

amostra e retirada a média entre estas.

3.2.4 Termogravimetria (TGA)

TGA ¢ uma andlise usada para investigar a decomposi¢do térmica de materiais
poliméricos. A perda de peso de uma substancia devido a formacao de produto volatil apos a
degradacao ¢ monitorada em fun¢do da temperatura ou do tempo (KHOO; ISMAIL; CHOW,
2016).

Com esta analise verifica-se as alteragdes térmicas da adi¢cao do resveratrol no PLA.

Os parametros aplicados estdo na tabela 6.

Tabela 5 — Parametros utilizados na TGA

Parametros Valores
Taxa de aquecimento (°C min™") 10
Temperatura inicial ambiente
Temperatura inicial (°C) 700

Gas de arraste N2

FONTE: Elaborado pela autora (2023)
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A Figura 7 ilustra as caracteristicas de uma curva TGA. No grafico da TGA obtemos
a temperatura onset (Tonset), definida como o inicio extrapolado do evento térmico e corresponde
ao ponto de intersec¢do da linha base extrapolada, antes do evento, com a tangente a curva
produzida no intervalo de reagao, de modo que a reta passe pelo ponto de inflexao. Semelhante,

a temperatura endset (Tendser), corresponde ao final extrapolado do evento térmico

(CANEVAROLO JUNIOR, 2003).

Figura 7 - Caracteristicas de um grafico de TGA de uma reagdo de decomposigado de

uma unica etapa
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FONTE: Adaptado de Canevarolo Junior (2023).

Na TGA também avaliamos a DTG que corresponde a derivada primeira da variagao
de massa em relagdo a temperatura, sendo possivel verificar a quantidade de etapas de
decomposicao.

O equipamento da TA instrumentos, modelo TGA Q50 estd localizado nas
dependéncias da UDESC.

Conforme o manual do equipamento, a precisao da temperatura ¢ de = 1°C e precisao

de massa de + 0,01% (TECHNICAL, 2023).
3.2.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A analise de Calorimetria Exploratoria Diferencial avalia o comportamento térmicor

do material, fornecendo dados como a temperatura de transicao vitrea (Tg), de cristalizagdo
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(Tc), de fusdo (Tm), entalpia de fusdo (AHm), entalpia de cristalizagdo (AHc) e grau de
cristalinidade (y).
A andlise DSC realizada no equipamento modelo DSC-25 da TA Instrumentos, do
laboratorio de caracterizagdo de materiais da UFSC, com os parametros de:
e Ciclo de aquecimento (°C): -20 até 200 com taxa de aquecimento de 10°C/min;
e Ciclo de resfriamento (°C): 200 até -20 com taxa de resfriamento de 80°C/min;
e 2°ciclo de aquecimento (°): -20 até 200 com taxa de aquecimento de 10°C/min.
A precisdo de temperatura do equipamento ¢ de £0.1 °C e da entalpia de +0.1%
(TECHNICAL, 2023).
A partir dos dados do AHm e AHc foi calculado o grau de cristalinidade (y.), segundo

a equagao 2.

AHm- AHc
i (2)

xc = 100
O valor do AHm®, que ¢ a entalpia de fusdo do PLA 100% cristalino, usado ¢ de

93,7])/g, conforme relatado em Pereira e Morales (2014).
3.2.6 Ensaio mecanico dureza Shore D

A medida de dureza ¢ dada pela resisténcia que o material oferece a penetragao de um
penetrador padronizado sob uma carga de compressdo especifica, inversamente relacionada a
profundidade de penetragdo (GARCIA; SPIM; SANTOS, 2017).

A norma técnica a ser utilizado neste ensaio € a ASTM D2240:18, referente ao método
de dureza, dentre as diversas escalas, as que mais se destacam em utilizagdo sdo as escalas
Shore A e Shore D, com a A indicada para materiais mais moles e a D recomendada para
materiais mais duros. Para este ensaio foi utilizado o método Shore D que emprega um

penetrador com um formato pontiagudo, conforme a Figura 8.
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Figura 8 — Penetrador do durdmetro com escala Shore D

©2.8+0.3 mm.
(0.111£0.013 in) |

©01.27+0.12 mm.
(0.050+0.005 in)

2.5+0.04 mm.

(0.098+0.002 in) 30°+ 1/2°

0.100+0.012 mm. R
(0.004£0.0005 in R)

Fonte: ASTM D-2240 (2015).
O padrao ASTM D2240-18 requer um minimo de 6 mm para a espessura do corpo de

prova e os pontos de medigao também devem ter pelo menos 6 mm de distancia um do outro..
As medigdes foram repetidas para cada amostra em cinco pontos diferentes ¢ a média dessas
medicoes € relatada.

A dureza das amostras impressas foi medida usando no durémetro digital Shore D com
uma faixa de medic¢do de 0 a 100 HD. O penetrador usado tem ponta conica afiada e uma mola
rigida.Quando a pressdo ¢ aplicada sobre a amostra, a posicdo da ponta atingida ¢ detectada
pelo durometro e o valor da dureza ¢ exibido apds o processamento dos dados conforme a

correlagdo da equacao 3 (ANSARI; KAMIL, 2022).

Dureza (Shore D) = 100 — (Olof)zs ) 3)

Onde:

L = Deslocamento do penetrado.

Os corpos de prova foram colocados numa superficie firme e fixa antes de iniciar o
teste.

A agulha do durometro foi pressionada verticalmente na amostra de teste e a leitura
exibida foi anotada. O ensaio foi realizado em temperatura a 27°C ambiente e umidade relativa

de 90%, com escala D.
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3.2.7 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
realizada pela técnica de refletancia difusa (DRIFTIS), analisa as modificagdes estruturais no
PLA resultantes da degradagdo térmica e da interagdo do polimero associado com resveratrol.
Para esta analise foi utilizado o equipamento Espectrometro FT-IR, modelo INVENIO-S, fabricante
da Bruker que se encontra na UDESC, os parametros utilizados foram:

e Modo: Reflectancia Total Atenuada (ATR);

e Condicdes: 32 scans, 4000 a 400 cm™, 4 cm™ de resolucdo.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 REOMETRIA DE TORQUE

Neste ensaio, os resultados obtidos foram plotados no OriginPro 2023b, e apresentados
na Figura 8 e Tabela 5. Observa-se que ha um alto torque inicial durante a fusao do polimero,
seguido por uma diminui¢do gradual, apo6s 3 minutos do inicio do ensaio o torque tende a ficar
num valor constante até o final da andlise.

O alto toque inicial ¢ devido aos efeitos de pré-fusdo do polimero, com o passar do
tempo, temperatura e cisalhamento, o polimero funde e apresenta a viscosidade estavel de fusdo
nao degradada. Apds fundir, a viscosidade do polimero fundido comeca gradualmente a cair,
caracterizando o inicio do processo degradativo (GOODRICH; PORTER, 1967).

Pela analise de reometria de torque, varios estagios no processo de fusdo dos
polimeros podem ser indicados, analogos aos definidos por Melik e Schechtan (1995) para o
biopoliester : (1) uma regido de pré-mistura onde o torque aumenta rapidamente apos a adig@o
do polimero e diminui constantemente ap6és o inicio da fusdo do material, (ii) um periodo
estavel ou de "indugdo" de inclinagdo (a regido onde o comportamento viscosidade-
temperatura de Arrhenius ¢ seguido) e (iii)) um periodo de degradagdo mostrando uma
diminui¢do monotdnica no torque com o tempo. O torque inicial, ¢ tomado como o valor de
platd obtido durante o periodo de indugdo. O inicio da degradagdo para este ensaio, comega no
tempo de 3 minutos.

Ao comparar o descrito acima com o grafico da Figura 9 observa-se que no primeiro


https://4spepublications.onlinelibrary.wiley.com/authored-by/ContribAuthorRaw/Schechtman/L.+A.
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estagio do ensaio, o torque com valores maximo, na forma de um pico acentuado, indica que as
amostras encontram-se no estado solido. A medida que o polimero comeca a fundir, o torque
diminui gradativamente. Entretanto, apds a fusdo, nas composi¢des, o torque comeca a
estabilizar em fung¢do do tempo indicando uma possivel ocorréncia de degradagao.

O torque do polimero durante o processamento depende de sua viscosidade de fusdo
que ¢ muito sensivel a pequenas mudangas nos pesos moleculares causadas pela degradagdo.
Para esta analise, observa-se que e todos os ensaios ha uma queda no torque ao longo tempo

que pode ser explicado pela degradagcdo (SANTOS et al., 2020).

Tabela 5 — Valores da analise de reometria de torque das amostras de biopolimeros

Amostra Maximo torque Torque em 6 min Média de torque
(Nm) (Nm) (Nm)

A0 21,7 2,7 4,1

Al 28,2 2,7 5,5

A3 27,5 3,3 5,9

AS 30,8 3.4 6,2

Al10 25,6 2,8 5,4

FONTE: Elaborado pela autora (2023).

Para entender melhor a reologia de torque, a Gltima etapa € escolhida para a avaliacdo
do efeito do resveratrol nas reagdes de degradagdao que esta detalhada na Figura 10. A
diminui¢gdo monotdnica no torque iniciou apos 3 minutos do ensaio. Ao final do ensaio, a
amostra A0 e A1l tiveram o mesmo resultado, ja as amostras A3 e A5 tiveram o resultado final
superior, a amostra, A10 teve um resultado inferior as amostras A3 e A5, mas superior das

amostras A0 e Al.
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Figura 9 — Gréfico da andlise de reometria de torque das amostras dos biopolimeros
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FONTE: Elaborado pela autora (2023).

Figura 10- Gréfico da andlise de reometria de torque a partir de 02:52 min das amostras dos

biopolimeros
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FONTE: Elaborado pela autora (2023).
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O padrio constante do grafico mostra o estagio final de mistura e distribui¢ao
homogeénea entre a mistura (AIMAN et al., 2022).

Comparando a amostra A0 com a amostra A5 houve um aumento de 0,7 Nm ¢ a
amostra A10 quando comparada com a amostra A5 teve um decrécimo de 0,6 Nm. De acordo
com Feng et al. (2018), a presenga de particulas, neste caso o resveratrol, podem modificar o
comportamento reoldgico dos materiais. Bonelli (2020), descreve que particulas, podem
funcionar como agente nucleante em concentragdes baixas, melhorando as propriedades
reoldgicas, quando em concentragdes maiores podem promover o efeito contrario.

Com base nos resultados reoldgicos apresentados, podemos afirmar que até 5% de
resveratrol adicionado ao PLA, houve uma leve melhora, sendo o limite pois a amostra com

10% de resveratrol comeca a decair no resultado.

4.2 INDICE DE FLUIDEZ

O estudo relatado sobre a influéncia do resveratrol no PLA referente ao MFI ¢
mostrado na tabela 6.

A amostra AO, PLA puro, apresenta o resultado inferior ao encontrado no data sheet,
fonecido pelo fabricante do material, porém a temperatura que o fabricante utilizou ¢ de 190°C
e 210°C e para esta analise a temperatura utilizada foi de 180°C, sendo coerente apresentar um
valor inferior.

A temperatura utilizada foi de 180°C, pois valores inferiores a amostra A0 ndo fundia
e acima apresetaria um valor superior ao encontrado.

Nota-se que o PLA puro apresenta o MFI menor do que as amostras com acréscimo

de resveratrol, a medida que aumenta o teor de resveratrol, maior ¢ o MFI.

Tabela 6 - Valores do MFI dos biopolimeros

Amostra MFI (g/10 min) Desvio padrao
A0 20,38 0,0305
Al 28,76 0,0116
A3 44,54 0,0574
AS 57,40 0,0349
A10 88,94 0,1279

FONTE: Elaborado pela autora (2023).
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Em geral, ¢ demostrado que quanto maior a porcentagem de resveratrol, maior sera o
MFTI. Percebe-se com este resultado que o resveratrol facilita o deslizamento e o fluxo da matriz
do PLA durante o processamento.

O indice de fluidez alto, como ¢ o caso da amostra A10, ¢ utilizada para pecas de

paredes finas, injecao de ciclo rapido, injecdo de pecas grandes (BRASKEN, 2023).

4.3 TERMOGRAVIMETRIA

A representacdo grafica do ensaio de termogravimetria para o polimero PLA puro

(amostra A0) ¢ apresentada na Figura 11.

Figura 11 — Grafico da TG e DTG da amostra A0
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FONTE: Elaborado pela autora (2023).

O perfil de degradagao térmica da amostra A0, apresenta apenas 1 estagio de perda de
massa, com trés eventos de perda de massa, como mostrado na Figura 11. O primeiro evento
térmico, denominado Tonset,, inicio extrapolado do evento térmico, com temperatura de 330°C.
No segundo estagio foi observado em uma temperatura de degradacao méaxima (Tmax 1) de 359

°C. com uma acentuada perda de massa (Mz) de 67,54%. Este segundo evento ¢ decorrente da
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quebra de ligagdes quimicas do polimero levando a liberacdo de produtos gasosos como
oligdomeros ciclicos, acetaldeido, lactideo e monoxido de carbono (RABELO et al., 2022). O
ultimo estagio de degradagao térmica, que corresponde ao final extrapolado do evento térmico,
ocorreu em 370°C, exibindo ainda, um percentual de 0,20% de residuo nao degradado ao final
da andlise.

Ao analisar os eventos térmicos do resveratrol puro, conforme ilustrado na Figura 12
com dados encontrados na literatura, evidencia que a degradagdo térmica do resveratrol ocorre
em pelo menos duas etapas consecutivas e sobrepostas de perda de massa.

A primeira e maior etapa ocorre na faixa de temperatura de 240-420 °C com perda de
massa de 50,25%, sendo a decomposi¢ao térmica e evaporagao de produtos volateis. A segunda
etapa, menor e mais lenta, ocorre na faixa de temperatura de 420 a 800 °C com perda de massa

de 14,28% e ¢ atribuida a pir6lise lenta do material carbonizado (SILVA et al. 2017).

Figura 12 — Gréfico da TG do resveratrol
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FONTE: Adaptado de Takacs et al. (2023).

Apo6s andlise do PLA e resveratrol puros, os eventos térmicos das amostras de PLA

associados com resveratrol sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Eventos térmicos da amostra obtidos das curvas TG/DTG

Amostra Tonser TmAx 1 Tmix2 Mi Torrser  Residuo
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°C) (O (°O) (%) °O) (%)
Resveratrol puro 300 500 - - 600
A0 330 - 359 67,73 370 0,20
Al 330 - 357 67,50 370 0,20
A3 327 - 356 67,00 370 0,78
AS 309 343 353 65,00 370 0,96
Al10 301 341 351 60,00 370 3,00

FONTE: Elaborado pela autora (2023).

As amostras Al, A3 também apresentaram trés eventos de degradagao térmica, como
a amostra A0, porém, a amostra A5 apresentou uma segunda Tmax e a amostra A10 apresentou
um leve ombro na Tmax.

Na amostra Al (Figura 13), sua degradagdo inicial ocorre em 330°C, mantendo a
mesma, quando comparada com a amostra AQ. No segundo estagio de degradacao, houve um
leve decréscimo na temperatura, 357°C na Tmax, demonstrando uma diminui¢do da
estabilidade térmica da amostra associada com resveratrol, se tornando mais sensivel a

degradagdo térmica. Entretanto, o terceiro estagio manteve a temperatura da amostra A0.

Figura 13 — Grafico da TG e DTG da amostra Al
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FONTE: Elaborado pela autora (2023).

Dentre as amostras, a A10 (Figura 14) foi a que apresentou a maior mudanga no perfil
de degradagao térmica quando comparada com o PLA puro. Ocorrendo logo na primeira etapa

de degradagdo, com Tonset de 301°C, diferenga de 29°C quando comparada com a A0. Um
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leve ombro e um pico ¢ observado na curva DTG, com temperaturas de 341°C e 351°C,

respectivamente, entendendo-se que o ombro € proveniente do resveratrol e o pico do PLA.

Figura 14 — Grafico da TG e DTG da amostra A10
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FONTE: Elaborado pela autora (2023).

A amostra A3 apresenta um perfil semelhante, mas com menor estabilidade térmica
quando comparada com a amostra A1, com menor Tonset (327°C) e Tmax (356°C), conforme

demostrado na Figura 15.
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Figura 15 — Grafico da TG e DTG da amostra A3
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FONTE: Elaborado pela autora (2023).

Por fim, a amostra AS (Figura 16) tem um perfil de degradagao semelhante a amostra

A10, pois sdo as unicas que apresentam duas temperaturas na DTG.

Figura 16 — Grafico da TG e DTG da amostra AS
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O DTG indica o pico de degradacdo térmica do material e ajuda a identificar se ha
mais de uma reagdo de decomposi¢do ocorrendo na curva de degradacdo térmica principal
material.

Entende-se, quanto maior a quantidade de resveratrol, maior da probabilidade de dois
estagios na DTG acontecer, pois Silva et al. (2017), relata que a Tmax do resveratrol ¢ em torno
de 340°C e o resultado encontrado nesta pesquisa , @ Tmax do PLA puro ¢ de 359°C.

Se o PLA puro (A0) ¢ estavel até 327°C e o resveratrol até 240°C, entende-se que
quando maior a concentragdo de reveratrol, menor serd o Tonset € 1Sto pode ser observado na
Tabela 7, ndo aumentando a estabilidade térmica com resveratrol. O pico de degradagdo com
maior temperatura ¢ da amostra de PLA pura (A0), comprovando novamente que a adi¢do de
resveratrol diminui a estabilidade térmica do PLA.

Para Agostin-Salazar et al, 2014 a diminui¢do observada nas temperaturas de
degradagdo do PLA na presenga de resveratrol pode ser atribuida ao processo de intercambio
de éster iniciado por fenol hidroxila dando oligdmeros e espécies de baixo peso molecular, que
se volatilizam em temperaturas mais baixas. A transesterifica¢ao pode ser acelerada na presenca
de resveratrol devido ao carater nucleofilico mais forte das hidroxilas aromaticas em relagao
aos grupos terminais alifaticos do PLA.

Para os biopolimeros, ocorre gradual diminui¢do da Tonset e Tmax com o aumento do
teor de resveratrol. Houve um aumento gradual no teor de residuos, Agostin-Salazar et al.,

2014, atribui este fato a carbonizagao residual do resveratrol a 600 °C.

4.4 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

As curvas de DSC para os biopolimeros foram plotados no Origim2023, o estagio de

transigdo vitrea, picos de fusdo e cristalizagdo como pode ser observado na Figura 17.
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Figura 17 — Grafico DSC dos biopolimeros
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FONTE: Elaborado pela autora (2023).
A temperatura de transicdo vitrea, temperatura de cristalizagdo, temperatura de fusdo,

entalpia de cristalizagdo e entalpia de fusdo das amostras, foram determinadas a partir da curva

DSC e os valores estdo sumarizados na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores encontrados no gratico DSC

Amostra Tg AHc Tml Tm?2 AHm Xc
O dig 9] &) J/g) (%)
A0 57 3,2 149 153 11,1 8,45
Al 57 2.9 149 153 10,7 8,34
A3 58 8,3 - 147 49 nd
A5 58 14,0 - 150 12,7 nd
Al0 58 13,6 - 150 14,0 0,47

FONTE: Elaborado pela autora (2023).

Na literatura a faixa de Tg encontrado para o PLA puro € entre 40 — 70°C, e a amostra

A0, ou seja, do PLA puro ¢ um resultado coerente com a literatura, (JAMSHIDIAN et al.,
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2010). Observa-se que a Tg da amostra pura e da amostra aditivada ndo teve um aumento
significativo, apenas 1°C de diferenca, sugerindo que o resveratrol tem pouca influéncia na Tg

do PLA associado ao resveratrol, (SOTO-VALDEZ; AURAS; PERALTA, 2011).

Com relacao a Tm, verifica-se que os valores das amostras com adi¢ao de resveratrol,
sdo sempre inferiores quando comparado com o PLA puro, fato verificado em AGUSTIN-

SALAZAR et al. (2014).

O grau de cristalinidade foi calculado de acordo com a equagdo 2. Em vista dos
resultados obtidos, o resveratrol provocou uma redugdo na cristalinidade do PLA. A
cristalinidade diminuiu com o aumento da porcentagem de resveratrol devido ao efeito de
plastificacdo do resveratrol na estrutura do PLA (SOTO-VALDEZ; AURAS e PERALTA,
2011).

4.5 ANALISE MECANICA DE DUREZA SHORE D

A dureza ¢ uma propriedade mecanica cujo conceito se segue a resisténcia que um
material, quando pressionado por outro material ou por marcadores padronizados, apresenta ao

risco ou a formacao de uma marca permanente (GARCIA; SPIM; SANTOS, 2017).

Os valores da média das cinco amostras, minimo ¢ maximo encontrado, o desvio

padrao estdo apresentados na Tabela 9 e graficamente apresentados na Figura 18.

Tabela 9 - Valores dos valores médios, minimos, maximos e desvio padrao da analise de
dureza Shore D nos biopolimeros

Amostras Média Minimo Maximo Desvio Padrao
A0 74,8 74,0 76,0 0,8367
Al 74,9 74,5 75,0 0,2236
A3 75,0 75,0 75,0 0,0000
A5 76,4 76,0 77,0 0,5477
Al10 77,4 77,0 78,0 0,5477

FONTE: Elaborado pela autora (2023).
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Figura 18 — Grafico da analise mecanica dureza Shore D
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FONTE: Elaborado pela autora (2023).

A dureza do PLA estd relacionadas a sua composicao quimica. A presenca de grupos
éster polares e regularmente distribuidos, afeta as intera¢des fisico-quimicas entre as cadeias
poliméricas, reduzindo a possibilidade de cisalhamento da cadeia durante a deformagao fisica

PEREGO; CELLA, 2010).

O valor médio da dureza observado como 74,8 na amostra A0, ou seja, no PLA puro,
sendo o encontrado em dados da literatura disponiveis para o PLA puro (ANSARI; KAMIL,
2022).

A amostra A10, com maior concentragdo de resveratrol apresentou maior resultado de
dureza, ou seja, teve um aumento de 3,5% quando comparado com a amostra A0, ndo

apresentando variagao significativa em func¢ao da adig@o de resveratrol.

As amostras Al, A3 e A5 mostram resultados superiores quando comparado com a
amostra AQ. Com este resultado encontrado sugere-se que quando maior o teor de resveratrol,

maior serd a dureza, mas nao significamente.

Perego e Cella (2010), relata que o efeito da temperatura de transi¢do vitrea (Tg), ou
seja, quanto maior a Tg, maior serd a dureza do material, sendo que o material ndo tem energia
interna suficiente para permitir deslocamento de uma cadeia com relagao a outra por mudancas
conformacionais. O resveratrol tem as suas moléculas unidas por pontes de hidrogénio muito

fortes e forcas intermoleculares (como interagdes n—m) (TIAN et al., 2021).
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Ao analisar a Tabela 9, observa-se que o PLA obteve um leve aumento na Tg com o
aumento do resveratrol, sugerindo que esta leve aumento na dureza tem relagdo com a TG dos

biopolimeros.

4.6 INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER( FTIR)

A andlise de FTIR ¢ uma técnica onde ¢ analisado os efeitos da incorporagdo de
materiais na intera¢do intermolecular, como ligacdes quimicas e grupos funcionais Harris ef al.
(2020).

Os espectros de FTIR da amostra pura (A0) e amostras associadas (A1, A3, A5 e A10)
estdo apresentados na Figura 19, os valores, enquanto que as principais bandas obtidas

encontram na Tabela 10.

Tabela 10 - Bandas da analise FTIR

Banda Numero de Onda (cm™) Atribui¢des da banda
A 3063 -2778 Estiramento C-H

B 1748 Conjungdo C=0

C 1546-1350 Vibracdo CHj3

D 1246-1024 Estiramento C-O-C

Fonte: Adaptado de Busollo (2021) e Harris et al. (2020)
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Figura 19 — Grafico da anélise de FTIR dos biopolimeros
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FONTE: Elaborado pela autora (2023).

A amostra A0 apresenta as bandas em 3063-2778 correspondente ao estiramento -CH
(grupo CH3), em 1748 cm™, associado ao estiramento carbonila (C=0). Essas duas bandas sdo
as principais caracteristicas do PLA.

A andlise de FTIR do resveratrol, encontra-se na Figura 20.
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Figura 20 — Andlise de FTIR do resveratrol
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Com a associacao de 1% de resveratrol, a amostra A1, observou-se similaridade com
o espectro do PLA puro (A0). Isso se deve ao fato do teor de resveratrol sem muito baixo.

Ja com a amostra A10, observa-se aumento na intensidade das bandas entre 3063-2778
e 1748 cm’!. As duas bandas sdo do resveratrol, conforme pode-se observar na Figura 19. Este
comportamento também ¢ observado nas amostras A3 e AS, porém com menor intensidade.

Na literatura, ¢ descrito que o resveratrol associado a outro polimero, neste caso o
polietileno, afirma que o alongamento das banda em 1100 cm™', confirma a concentragio ativa
do resveratrol, isto ¢, quando maior a concentracao de resveratrol, maior serd o alongamento da
banda (BUSOLO; LAGARON, 2015).

Nao ¢ observado deslocamento das bandas, mostrando que o PLA e o resvetratrol

reagem entre si.
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5 CONCLUSAO

Os resultados apresentados nesse trabalho estdo a avaliagdo da processabilidade e
alteragdes nas propriedades do PLA quando associado ao resveratrol.

Reverente a reometria de torque, até a adicdo de 5% de resveratrol associado do PLA
apresentou melhorias, apds o aumento na concentragdo de resveratrol ao PLA, houve queda no
rendimento.

Quanto mais elevado for o teor de resveratrol, maior sera o resultado do indice de
fluidez, a amostra com 10% de resveratrol teve um aumento de aproximadamente 4 vezes,
quando comparado com o PLA puro.

A adicdo de resveratrol afetou significativamente a estabilidade térmica, diminuido em
até 29°C o inicio da degradagdo do PLA, isto de deve porque o inicio da degradacdo do
reveratrol ¢ inferior ao do PLA.

A temperatura de transi¢ao vitrea teve um aumento pouco significativo, como também
¢ pouco relevante o aumento da dureza Shore D, com o aumento do teor de resveratrol nas
amostras de PLA. A temperatura de fusdo, teve uma reducdo pouco significativa.

O resveratrol e o PLA interagem entre si e hd uma aumento na intensidade das bandas
com o aumento da porcentagem de resveratrol, conforme mostrado na anélise de FTIR.

Com estes resultados, pode afirmar que ndo houve melhorias nas propriedades

térmicas, quando o resveratrol ¢ associado ao PLA.

5.1 TRABALHOS FUTUROS

A fim de progredir com os conhecimentos desta linha, seguem sugestdes para futuras

pesquisas relacionadas ao assunto discutido:

e Extracdo do resveratrol dos compostos viniculas;
e Avaliar as propriedades mecanicas do PLA associado ao resveratrol (tragao,
impacto, compressao, etc.);

e Avaliacao a biodegradagao do PLA com resveratrol;
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