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TITULO: DESENVOLVIMENTO DE EMBALAGEM
BIODEGRADAVEL A BASE DE PLA E CASCA DE CENOURA

RESUMO

Com o crescente consumo de embalagens plésticas e o impacto negativo de seu
descarte inadequado e a saturagdo dos aterros sanitarios e lixdes, muitos residuos sdo
produzidos. Neste caso, a eliminacdo de residuos tornou-se uma questdo critica para a
constru¢do de uma sociedade ambientalmente correta. Considerando a pressao crescente
de recursos limitados e seguranca ambiental, os polimeros biodegradaveis podem ser uma
forma promissora de facilitar a pressao de eliminagao de residuos plasticos. Geralmente,
polimeros biodegradaveis sdo biopolimeros derivados de recursos renovaveis, como
sacarideos, glicolipideos, lipopolissacarideos, proteinas e polihidroxialcanoatos. Os
polimeros biodegradaveis mais utilizados em pesquisas nacionais e de maior importancia
sao polidcido latico — PLA, polihidroxialcanoatos—PHA, polimeros de amido — PA, goma
xantana —Xan. O poli (acido latico) - PLA ¢ ecologicamente correto, biodegradavel e
compostavel, mas apresenta fragilidade mecanica. Compdsitos de PLA contendo bio-
residuos (cascas e sementes) podem ser uma estratégia para a diminuigdo do descarte
dessas matérias-primas. Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de
embalagem biodegradavel a base de PLA com a incorporagao de casca de cenoura. Foram
confeccionadas amostras PLA-casca de cenoura (0, 5, 10, 15 e 25 m/m % casca) por
casting. As amostras foram analisadas por FTIR, MEV, teste de textura, teste de
degradacao em quatro meios diferentes (&cido, bésico, dgua e solo adubado). Os
resultados mostram que as amostras em meio aquoso mantiveram praticamente o peso
idéntico ao inicial, em meio acido e basico houve ganho de massa, embora em solo
apresentassem perda de massa consideravel. Houve diminuic¢ao da porosidade do PLA ao
adicionar a cenoura, embora a aderéncia da casca a matriz PLA tenha sido baixa. A
resisténcia mecanica aumentou com o aumento da porcentagem de cenoura no PLA.

Palavras-chave: PLA; casca de cenoura; biodegradagao.



TITLE: DEVELOPMENT OF BIODEGRADABLE PACKAGING
BASED ON PLA AND CARROT PEEL

ABSTRACT

The increasing use of plastic packaging and the negative impact of its improper
disposal,e saturation of landfills and dumps, led to the development of biodegradable
packaging. In this case, waste disposal has become a critical issue for building an
environmentally friendly society. Considering the increasing pressure of limited
resources and environmental safety, biodegradable polymers may be a promising way to
ease the pressure to dispose of plastic waste. Generally, biodegradable polymers are
biopolymers derived from renewable resources, such as saccharides, glycolipids,
lipopolysaccharides, proteins and polyhydroxyalkanoates. The most important
biodegradable polymers used in national research are polylactic acid — PLA,
polyhydroxyalkanoates—PHA, starch polymers — PA, xanthan gum —Xan.Poly (lactic
acid) - PLA is a polymer widely used in packaging studies, since it is environmentally
friendly, biodegradable, and compostable, but there are some disadvantages in its
properties. The improvement of these properties, using mixtures of peels and seeds, has
shown satisfactory results and can be a strategy for the reduction of food residues waste.
In this context, the goal of this work was to develop biodegradable packaging based on
PLA and carrot peel, aiming at the reuse potential food waste, where the biodegradation
of polymeric packaging is a crucial factor. The samples were prepared with 0, 5, 10, 15
and 25 w / w% of carrot peel in PLA. PLA / carrot peel degradation was investigated in
four different media: acid, basic, water and composted soil. The results show that the
samples in aqueous medium maintained almost the same weight as the initial one, in
acidic and basic medium there was mass gain, while in fertilized soil they showed
significant mass loss. The results in scanning electron microscopy (SEM) and infrared by
Fourier transform (FTIR), showed that there was a decrease in the porosity of the PLA
when adding the carrot and little adherence of the carrot to the PLA matrix. The
mechanical resistance increased with the increase in the percentage of carrots in the PLA.

Keywords: biodegradable packaging; PLA; carrot peel.
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1.INTRODUCAO

As embalagens tém como fungdo principal garantir a prote¢do e qualidade do
produto. Segundo Santos e Yoshida, 2011 “a embalagem tem que vender o que protege e
proteger o que vende ou a embalagem é a arte, a ciéncia e a técnica de acondicionar o
produto para que ele seja transportado, vendido e consumido”. Ainda de acordo com os
autores ha relatos do surgimento de embalagens com data de 10 mil anos. Com a
necessidade de migracdes e procura de novos lugares surgiu a necessidade de
acondicionar produtos e as embalagens desde entdo foram evoluindo.

Com a evolu¢do humana e a necessidade de novos tipos de embalagens, mais
resistentes e mais eficientes, foi surgindo também a necessidade de um descarte adequado
e embalagens mais inteligentes e ambientalmente corretas. Conforme Ana Landim relata
a vida moderna e o avango da tecnologia vem causando um aumento dos residuos solidos.
O consumo por produtos industrializados requer varias embalagens e vém ocasionando o
aumento de residuos e o consequente o impacto ambiental. Uma sociedade bem
desenvolvida deveria usar seus recursos naturais de forma inteligente e sustentavel
(LANDIM, 2016). O desenvolvimento de embalagens biodegradaveis, politicas publicas
de estimulo ao uso de embalagens ambientalmente amigaveis, ¢ a conscientizagdo da
sociedade sdao algumas formas que pretendem a diminui¢do do impacto ambiental
(ABRE, CETESB, CETEA, 2016; FILHO, SOUZA ¢ CASTRO, 2019).

Dentro do conceito de embalagens ambientalmente amigdveis, estdo os polimeros
biodegradaveis que sdo polimeros derivados de fontes renovaveis (como sacarideos,
glicolipidios, lipopolissacarideos, proteinas e poli-hidroxialcanoato (poliésteres vegetais
/ microbianos)) ou sintetizados a partir de recursos renovaveis como poliésteres
produzidos a partir de recursos biologicos podem sofrem com a acdo de microrganismos,
porém essas acdes dependem de fatores como o tipo de microrganismos, condigdes
externas (temperatura, umidade, pH, luz, O,) e também das propriedades do polimero
(LV, ZHANG et al., 2018; DEBIAGI, IVANO, et al., 2012).

O polidcido latico ¢ um dos polimeros biodegraddveis mais utilizados no
desenvolvimento de embalagens biodegradaveis. Uma das caracteristicas mais atraentes
do PLA ¢ sua potencial degradabilidade no solo. Portanto, o seu produto de degradagado
(CO2, H0 etc.) pode voltar a se incorporar no ciclo do carbono no meio ambiente. No
entanto, o PLA ¢ mais caro e sua taxa de degradacdo ¢ lenta para as aplicagdes de curto
prazo (LV, ZHANG et al., 2018). Os produtos a base de PLA tém sido usados com
sucesso em variados produtos (embalagens como caixas de fast-food, vasos de plantas
etc.). Esses produtos sdao usados como aplicagdes de curto prazo, que devem ser
eliminadas de forma econdmica e abordagem conveniente. Aterro ou compostagem ¢ um
dos métodos eficazes e métodos de descartados adequados para satisfazer as condig¢des
econdmicas e convenientes. Estudos sobre materiais biodegradaveis a base de PLA com
relagdo a seu comportamento e mecanismo de biodegradacdo sdo importantes para sua
aplicagdo e desenvolvimento. O PLA tem O6timas propriedades biocompativeis e
biodegradaveis, porém existem algumas desvantagens como baixa cristalinidade, baixa
propriedades de barreira a gases, alta fragilidade, alta degradagao hidrolitica. A utilizacao
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de fibras naturais de origem vegetal ¢ uma alternativa de reforco nas propriedades e tem
sido foco de varios estudos (FUKUSHIMA, FEIJOO e YANG, 2012; DEBIAGI,
IVANO, et al., 2012).

A utilizacdo de fibras e residuos de origem vegetal oriunda dos setores
agroindustriais vém sendo utilizados em compositos para agregar valores a subprodutos
e desse modo reduzem o descarte desses residuos no meio ambiente. As investigagdes sao
promissoras quanto a futuras aplicagcdes em ramos industriais (LAUFENBERG, KUNZ
e NYSTROEM, 2003). De acordo com Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria
(EMBRAPA) “O mundo descarta, aproximadamente, um ter¢o do alimento produzido
globalmente, o equivalente a 1,3 bilhdo de toneladas anuais” (EMBRAPA, [s.d.]). A
cenoura (Daucus carota L) € uma das raizes populares vegetais cultivados em todo o
mundo, seu bagago contém cerca de 50% de B-caroteno, além de compostos bioativos e
fibras. A cenoura estd entre os vegetais mais desperdicados no Brasil, cerca de 30%.
(SHARMA, KARKI, ef al., 2012).

1.1 OBJETIVOS

O objetivo desse trabalho foi preparar e caracterizar filme de poliacido latico
(PLA) com casca de cenoura para o desenvolvimento de embalagem biodegradaveis. Os
filmes foram feitos em diferentes composicdes e foram utilizados diversos métodos de
analise (microestrutural, aspecto visual, mecanica e decomposicao). Para isso, os
objetivos especificos sao:

e (Confeccionar amostras de PLA e cascas de cenouras em diferentes composig¢des

e Estudar o tempo de decomposicao das amostras em diferentes meios: acidos,
basicos, aquoso e solo.

e Estudar o efeito da composicao das amostras nas propriedades mecanicas;

e Analisar a microestrutura das diferentes amostras.

Esta dissertacao esta dividida em mais quatro capitulos. O capitulo 2 ¢ referente a
revisdo bibliografica, onde serdo mostradas as definicdes de embalagens e suas
classificacdes, alguns problemas enfrentados no meio ambiente com o descarte
inadequado de embalagens, algumas solucdes de filmes embalagens biodegradaveis e
embalagens 100% biodegradaveis ja disponiveis no mercado. O capitulo 3 descreve a
metodologia utilizada para a confec¢do e andlise das amostras. O capitulo 4 apresenta os
resultados obtidos nas analises deste trabalho, discuti e compara os resultados com a
literatura de referéncia. Finalmente, o capitulo 5 aponta as principais conclusdes em
relacdo aos resultados, assim como sugestdes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A motivagdo para esse trabalho partiu da observacdo do descarte inadequado de
produtos plasticos, em especial de embalagens de alimentos, assim como os residuos de
alimentos. Esse descarte de residuos que prejudica tanto o meio ambiente quanto os seres
humanos macro e microscopicamente, tornando o ambiente improprio para uma vida
saudavel. O descarte de residuos de alimento ¢ entendido como descarte de material com
grande potencial para aplicagdes em tecnologia. O desenvolvimento de material plastico
contendo cascas de cenoura uniu residuo de alimento a um polimero ambientalmente
correto.

2.1 Embalagem

A embalagem pode ser definida como um conjunto de materiais de involucro que
serve para a protecao dos produtos durante a distribuicao até a chegada ao consumidor.
A principal fun¢do da embalagem € proteger o produto, mantendo este em seguranga e
garantido a qualidade. De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA), “a defini¢do para embalagem é um recipiente ou pacote destinado a garantir
a proteg¢do e conservagdo, facilitando também o transporte e manuseio” (ANVISA,
2002). A embalagem pode receber inimeras definicdes conforme sua funcionalidade em
determinada fase do produto. Ja Philip Kotler atribui a embalagens a fung¢do de proteger
os produtos contra possiveis danos mecanicos e perda de qualidade (KOTLER, 2000).

As embalagens podem ser classificadas em trés tipos: embalagem primaria,
embalagem secundaria e embalagem de remessa ou transporte. Embalagem tem a
finalidade de acondicionar e proteger o produto (da fabricagdao até o consumidor final),
fazer a identificacdo e a informacao do produto, e proporcionar um visual atrativo para a
venda do produto (NEGRAO e CAMARGO, 2008). Ela é de suma importancia para a
protecdo do produto, durante todas as etapas de distribuicdo, armazenamento,
comercializa¢do, manuseio e consumo. Deve proporcionar qualidade, mantendo a
integridade do produto, garantindo que tenha todas as informagdes necessarias, como
validade, composi¢do e codigo para rastreamento do lote (MINISTERIO DO MEIO
AMBIENTE, [20197]). Segundo Jorge, “a embalagem desempenha um papel
fundamental na industria alimenticia gragas as suas multiplas funcoes. Além de conter o
produto, a embalagem é muito importante na sua conserva¢do, mantendo qualidade e

seguranga, atuando como barreira contra fatores responsdveis pela deteriora¢do
quimica, fisica e microbiologica” (JORGE, 2013, p. 19).

As embalagens, para atenderem as demandas da sociedade moderna e garantirem
a qualidade dos produtos que chegam até o consumidor, devem seguir as fungdes listadas
na Tabela 1 (ABRE,CETESB,CETEA, 2016). As embalagens também seguem um
criterio de classificagdo como mencionado por Kotler e Jorge, podem ser primadria,
segundaria e terciaria. As embalagens primdrias sdo as que entram contato diretamente
com o produto, como garrafas. As embalagens segundarias sdo as que contém uma ou
mais embalagens primarias. As embalagens tercidrias ou embalagem de transporte, sao
as que contém uma ou mais unidade das embalagens primdrias ou segunddrias para
garantir a integridade das embalagens primdrias e segundarias (KOTLER, 2000 e
JORGE, 2003). Existem outras classificacdes com relacdo ao tipo de material, Tabela 2.
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Tabela 1: Funcgdes das embalagens.

Fungdes Atributos

Protegdo Prevenir danos mecanicos, deterioracao do produto (ser barreira a
gases, umidade, luminosidade, aromas etc.), contaminagdo externa e
adulteracdo, e aumentar a vida de prateleira do produto.

Promogao Proporcionar estética e apelo de venda; apresentar ¢ descrever o produto
e suas caracteristicas; e ser instrumento de propaganda e marketing.

Informacao Identificar o produto; descrever seu modo de preparo e uso; listar
ingredientes; e apresentar informagdes nutricionais e instrugdes para
armazenamento, abertura, de seguranga e de descarte, tanto do produto
como da prépria embalagem.

Logistica e Viabilizar o transporte eficiente do produtor até o varejista e a exposicao
manuseio no ponto de venda.

Conveniéncia e Facilitar o preparo, armazenamento, porcionamento (compra
individualizagdo individualizada) e consumo.

Sustentabilidade Reduzir a perda de produto e permitir a reutilizagdo da embalagem,

auxiliar e orientar o descarte do produto ¢ da embalagem; proteger o
produto ¢ permitir a estocagem adequada garantindo sua maior
durabilidade; viabilizar um transporte eficiente; apresentar
oportunidades no uso de matérias-primas alternativas e renovaveis.

Fonte: Adaptado de ABRE, CETESB,CETEA, 2016

Tabela 2: Embalagens rigidas, semirrigidas e flexiveis.

Material Metalica Plastica Vidro Papel
Rigidas Latas em folhas de Bandejas, garrafas, Garrafas  Caixas de papelao
flandres e aluminio potes e caixas e frascos
Semirrigidas Bandejas de aluminio Bandejas em - Caixas e cartuchos
poliestireno expandido em cartolina
Flexiveis Folha de aluminio, Filmes Estruturas - Folhas de papel,
Estruturas laminadas laminadas Estruturas laminadas

Fonte: Adaptada (Jorge, Embalagens para Alimentos, 2013)

Com o avancgo da tecnologia as embalagens foram ganhando multiplas fungdes e
essas foram conduzindo as embalagens inteligentes, ativas, sustentdveis ou
ambientalmente corretas, embora ndo existam muitas opgdes destas Ultimas no mercado.
De acordo com Landim, existe pouco investimento para as embalagens ditas sustentaveis.
As industrias optam por embalagens reciclaveis para melhorar o marketing, fugindo do
proposito sustentabilidade. As industrias de embalagens que utilizam matéria prima
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oriunda de recursos renovaveis ou utilizam embalagens biodegradaveis sao poucas
(LANDIM, 2016).

Os plasticos tém maior participacdo no valor da produgcdo de embalagens,
correspondendo a 41% do total, seguido de papel/cartao/papelao (30%), metal (19%),
vidro (6%), téxteis (3%) e madeira (1%). A industria de embalagens mostrou um
crescimento, onde os setores de alimentos e bebidas sdo os maiores consumidores
(ABRE, [20207]).

Com isso, a industria de embalagens de alimentos apresenta crescente interesse
no desenvolvimento de novos materiais € de processos que garantam que os alimentos
contidos sejam seguros e saudaveis, e para aumentar a vida til, questdo essencial nas
modernas estratégias de distribuicdo e comercializacdo. Além disso, o uso de
commodities aumentou muito nas ultimas décadas em aplicagdes de embalagens de
alimentos. Entre os materiais de embalagens de alimentos, os polimeros tém uma
participacdo importante devido a sua versatilidade e a vantajosa relacio desempenho /
custo (ARANTZAZU VALDES, 2014). De acordo com Associagio Brasileira de
Embalagem (ABRE),

“Ao exercer a fungdo de proteger o produto até o consumidor, a embalagem
deve permitir ganhos ambientais superiores aos impactos de sua producao, uso
e disposicdo final, o que pode ser viabilizado por meio de um projeto adequado.
Projeto esse que considera todos os aspectos do ciclo de vida dessa embalagem,
desde as matérias-primas usadas em sua fabricagdo, seu uso e destinagio final.
Embora o residuo de embalagem ainda componha percentual significativo no
residuo solido urbano, é perceptivel que o valor agregado desse residuo possui
um grande potencial para uma economia circular” (ABRE,CETESB,CETEA,
2016).

No entanto, a maioria dos polimeros usados para embalagens de alimentos nao ¢
biodegradavel ou compostéavel e, portanto, representa um problema de descarte cada vez
mais sério no mundo. Embora a estabilidade da embalagem de alimentos durante a vida
util do produto seja uma vantagem, ela se torna uma desvantagem quando as embalagens
entram na fase pds-uso. Em consequéncia, o uso de materiais poliméricos obtidos a partir
de recursos ndo renovaveis (geralmente nao biodegradaveis) em aplicacdes de
embalagens resulta em impactos ambientais e geracdo de residuos. (ARANTZAZU
VALDES, 2014).

Segundo estudos de Ana Landim, para que as embalagens sejam sustentaveis
devem ser fabricadas com matérias primas de fontes renovaveis e utilizando uma
producdo limpa. Ainda de acordo com a autora, a sustentabilidade também vai depender
do comportamento e conscientizagdo do consumidor final, uma vez que correlaciona com
descarte correto de embalagens (LANDIM, 2016).

2.1.1 Impacto Ambiental do Descarte de Plasticos

No mundo moderno e globalizado ¢ dificil ndo se deparar com algum tipo de
plastico no dia a dia. A modernidade trouxe facilidade e com ela, os plasticos com sua
vida util curta, descarte inadequado e uso desenfreado. Segundo Ministério do Meio
Ambiente (MMA), “um tergo do lixo doméstico é composto de embalagens. Cerca de
80% das embalagens sdo descartadas apos usadas apenas uma vez” (MMA, [s.d]). Ainda
de acordo com o autor, em torno de um quinto do lixo do Brasil é constituido por
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embalagens. Cerca de 25 mil toneladas de embalagens sdo encaminhadas para aterros
sanitarios. Estas embalagens poderiam estar sendo recicladas e/ou reutilizadas. O descarte
inadequado contribui para a saturacdo dos aterros e lixdes, dificulta a degradagdo de
outros residuos e aumenta os danos ambientais.

Os plasticos, devido as suas diversas aplicagcdes em todo o espectro da civilizagdo
humana, tornaram-se material ubiquo na sociedade humana. O uso excessivo de plasticos
e seu gerenciamento e descarte inadequados resultaram em impactos negativos no meio
ambiente e criaram problemas para o ecossistema global (RUCHA V. MOHARIR, 2018).
Em um estudo feito por Ferreira, verificou-se que o acimulo de residuos plasticos no mar
esta cada vez mais chamando atencdo para o impacto ambiental que o plastico significa
para a vida marinha. O lixo mais encontrado foram embalagens de alimentos. Foram
encontradas 17 tartarugas marinhas mortas, todas tinham residuos de plasticos em seu
trato gastrointestinal (FERREIRA, 2015).

De acordo com Sheavly e Register, além da educagdo e da legislagdo, algumas
solu¢des para o problema dos detritos marinhos de plastico virdo de tecnologias
inovadoras que aumentardo a biodegradabilidade e a fotodegradabilidade dos plasticos.
Mas ¢ preciso dizer que essas estratégias de mitigagdo ndo eliminardo a necessidade de
educagdo e mudangas comportamentais. Existem algumas alternativas para a substitui¢ao
dos plasticos das embalagens. Esse uso poderia ser menos prejudicial ao meio ambiente,
mas exigiria estratégias modificadas de gerenciamento de residuos (SHEAVLY e
REGISTER, 2007).

2.1.2 Embalagens Biodegradaveis

Com o crescente consumismo da sociedade moderna cresceu também a
preocupagdo com descartes de materiais e residuos no meio ambiente, umas das solugdes
para esse problema seria as embalagens biodegradaveis. O setor de embalagens para
alimentos contribui para o descarte ndo racional. Os plasticos se tornaram indispensaveis
para a sociedade moderna, mas quando descartados de forma incorreta impactam meio
ambiente. Em virtude da preocupagdo com o meio ambiente, alternativas usam “novos”
materiais para fabricacdo de embalagens ambientalmente corretas, como os polimeros
verdes e os polimeros biodegradaveis (LANDIM, 2016). Os polimeros verdes sdo
sintetizados com matérias-primas provenientes de fontes renovaveis (Figura 1), embora
ndo sejam necessariamente biodegraddveis. Polimeros biodegradéaveis sdo polimeros em
que a degradacdo ocorre pela acdo de micro-organismos (bactérias, algas e fungos), que
convertem o material em biomassa, didxido de carbono e agua. A degradacdo ocorre em
semanas ou meses sob condi¢des favoraveis (G. F. BRITO, 2011).
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Figura 1 - Classificagdo de alguns polimeros biodegradaveis de acordo com sua fonte de obtengao.
Fonte: (G. F. BRITO, 2011).

A degradacao desses biopolimeros ocorre em trés estagios: biodeterioragdo,
biofragmentacdao e assimilacdo. Durante o processo de degradagdo, polimeros sdo
quebrados em cadeias curtas e / ou oligdmeros, seguidos por assimilagdo e mineralizagao
microbiana, resultando em diéxido de carbono, agua, metano, biomassa e sais minerais
(LV, ZHANG, et al., 2018). A biodeterioragdo de materiais poliméricos ocorre na
superficie do material, modificando suas propriedades mecanicas, quimicas e fisicas. Na
biofragmenta¢do, os microrganismos usam diferentes meios para incorporar 0s
polimeros, secretando enzimas especificas ou gerando radicais livres. Ja na assimilagao,
0S microrganismos crescem e se reproduzem enquanto consomem os nutrientes do
substrato (o polimero) (LUCAS, BIENAIME, et al., 2008).

Dentro do conceito de biodegradacao estdo os plasticos biodegradaveis e os
plasticos compostaveis, embora haja uma diferenca na degradacao desses dois polimeros.
De acordo com Joseph Greene, os plasticos compostaveis degradam nas instalacdes de
compostagem e se decompdem em agua, metano, dioxido de carbono e biomassa. Os
microrganismos no solo ou no composto degradam o polimero de etapas que podem ser
medidas por teste padrdo, em periodos especificados. Os plasticos compostaveis sdo
definidos de acordo com a norma ASTM D6400 como materiais que sofrem degradacdo
por processos biologicos durante a compostagem para produzir didoxido de carbono,
compostos inorganicos da dgua e biomassa a uma taxa consistente com outros materiais
compostaveis conhecidos, e ndo deixam residuos visiveis, distinguiveis ou tdxicos
(GREENE, 2007). J& os plasticos biodegradaveis, também chamados de plasticos
biologicos ou bioplasticos, se degradam em ambientes favoraveis pela acdo de
microrganismos, resultando em dioxido de carbono, dgua e biomassa (FRANCHETTI e
MARCONATO, 2006).
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Com isso estudos para o desenvolvimento de filmes/embalagens biodegradaveis
adicionando carga de origem vegetal para o melhoramento das propriedades estdo sendo
feito. Em uma pesquisa feita por Vostrejs, Adamcov, foi estudada a eficacia da lignina
isolada de sementes de uva na eliminacao de radicais de polihidroxialcanoatos. Filmes de
PHB / PHA foram preparados, a ductilidade do poli (3-hidroxibutirato) foi melhorada
pela mistura com poli-hidroxialcanoato amorfo. No entanto, a estabilidade térmica da
mistura de PHB / PHA em comparag¢do com o PHB puro diminuiu. A adi¢ao de lignina
de semente de uva melhorou significativamente a estabilidade térmica da mistura de PHB
/ PHA. A lignina de semente de uva provou ser um antioxidante eficaz mesmo apos a
adicdo ao filme de PHB / PHA. Além disso, atuou como um agente nucleante. Portanto,
por um lado, aumentou o grau de cristalinidade e rigidez do filme e, por outro lado,
contribuiu para a menor permeabilidade ao oxigénio e didxido de carbono dos filmes. Os
filmes de PHB / PHA contendo lignina se degradaram no composto. Além disso,
constatou-se que a biomassa obtida apds a compostagem foi capaz de estimular a
germina¢do da mostarda branca. Estes resultados ilustram que os filmes PHB / PHA /
Lignina de sementes de uva podem expandir a aplicabilidade de polihidroxialcanoatos
em embalagens de alimentos como filmes biodegradaveis e bioativos, mostrando alta
atividade de eliminagdo de radicais. As propriedades do material, os resultados de
biodegradagdo e nao fitotoxicidade mostraram que os filmes de PHA / PHB contendo
lignina de sementes de uva ndo poluiriam o meio ambiente apos o término de sua vida
util (VOSTREJS, ADAMCOV, et al., 2020).

Os polimeros biodegradaveis mais utilizados para o desenvolvimento de
embalagens biodegraddveis com relacdo ao mercado brasileiro e de maior importancia
sdo poliacido latico — PLA, polihidroxialcanoatos—PHA, polimeros de amido — PA, goma
xantana —Xan. (PRADELLA, 2006; G. F. BRITO, 2011). O PLA ¢ um dos principais
biopolimeros da categoria dos polimeros biodegradaveis devido as propriedades fisicas e
mecanicas apresentadas por ele (SILVA, OLIVEIRA ¢ ARAUJO, 2014).

2.2 Poliacido latico - PLA

O poliacido latico (PLA) foi descoberto em 1932 por Carothers (DuPont), que
produziu material de baixo peso molecular ao aquecer o acido latico sob vacuo. Em 1954,
Du Pont produziu um polimero com um peso molecular maior, que foi patenteado. Alguns
registros antigos atribuem a descoberta a Thedphile-Jules Pelouze em 1845 que teria

obtido PLA de baixo peso molecular (BARBOSA, 2018).

Os polimeros a base de acido lactico sao conhecidos como polilactideos. O PLA
¢ produzido por polimerizagdo de abertura de anel (ROP) de lactideos ou por
polimerizacdo por condensagdo dos monomeros de acido latico. Esses mondmeros sdo
obtidos a partir da fermentagdo de milho, aglicar de beterraba, agucar de cana etc. O PLA
possui notaveis propriedades mecanicas, plasticidade térmica e biocompatibilidade
(AHMED e VARSHNEY, 2010).

O poliacido latico (PLA) ¢ um poliéster alifatico constituido por mondmeros de
acido latico (2-hidroxi propionicacido), Figura 2. E também um termoplastico
biodegradavel e compostavel derivado de fontes vegetais renovaveis, como amido e
acucar. Historicamente, os usos do PLA tém sido limitados principalmente a area
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biomédica devido as suas caracteristicas bioreabsorviveis. Na ultima década, as
descobertas de novas rotas de polimerizagdo que permitem a produgdo econdmica de PLA
de alto peso molecular, juntamente com a elevada conscientizagdo ambiental do ptblico
em geral, resultaram em disseminado uso de PLA para bens de consumo e aplicagdes de
embalagem (L.-T. LIM, 2008).

As propriedades do PLA de alto peso molecular sdo determinadas pela
composi¢do estereoquimica do polimero e pela massa molecular, que é controlada pela
adi¢cdo de compostos hidroxilicos. A capacidade de controlar a arquitetura estereoquimica
se da através de controle sobre a velocidade da cristalizag@o / grau de cristalinidade, que
afeta propriedades mecéanicas e as temperaturas de processamento do material, bem como
o comportamento de degradacdo, que ¢ dependente da cristalinidade das amostras
(RAFAEL AURAS, 2004).
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Figura 2 - Estrutura do Poliacido latico. Fonte: (G. F. BRITO, 2011).

2.2.1 Obtenc¢ao do PLA

O poliacido latico (PLA) ¢ um polimero termoplastico biodegradavel que pode ser
semicristalino ou amorfo, dependendo da estrutura do polimero. O &cido L (-) -latico
(acido 2-hidroxipropidnico) ¢ a forma natural e mais comum do acido, mas o acido D (+)
-latico também pode ser produzido por microrganismos ou por racemizac¢ao (mistura
racémica). Na ultima, a "impureza" adicionada age como comondmero em outros
polimeros, como tereftalato de polietileno (PET) ou polietileno (PE). No PET, o dietileno
glicol e o acido isoftalico sdo copolimerizados no esqueleto em niveis baixos para
controlar a taxa de cristalizagdo. Da mesma forma, as unidades de acido D-latico sao
incorporadas ao L-PLA para otimizar a cinética de cristalizagdo para processos €
aplicacoes especificas de fabricagdo. A estereoquimica do PLA ¢ complexa devido a
natureza quiral dos mondmeros de acido latico, com isso ocorre uma inversao da posi¢ao
do grupo CH3 com o hidrogénio. O poliacido D-latico (PDLA) e o polidcido L-latico
(PLLA) sdo semicristalinos e tém propriedades quimicas e fisicas idénticas (HENTON,
GRUBER, et al., 2005; ZHANG e N, 2005).

O envolvimento das unidades D e L nas sequéncias de PLLA e PDLA tem um
efeito profundo em suas propriedades térmicas e mecanicas. Geralmente, uma razio
estereoisomérica aumentada diminui a cristalinidade e, consequentemente, a temperatura
de fusdo mais baixa. Assim, o controle da propor¢do do teor de mondmero L para D ¢
uma caracteristica molecular importante do PLA. O PLA pode ser preparado tanto pela
condensagdo direta do &cido latico quanto pela polimerizagdo de abertura do anel do
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dimero de lactideo ciclico, como mostra a Figura 3. A figura 4 mostra os esterioisomeros
do acido latico (HENTON, GRUBER, et al., 2005; ZHANG e N, 2005).

O PLA ¢ um polimero que, de varias maneiras, se comporta como o PET, mas
também se comporta muito como o polipropileno (PP), uma poliolefina. O PLA pode ser
o polimero com a mais ampla gama de aplicacdes devido a sua capacidade de ser
cristalizado por tensdo, cristalizado termicamente, modificado por impacto, preenchido,
copolimerizado e processado na maioria dos equipamentos de processamento de
polimeros. Pode ser conformado em filmes transparentes, fibras ou moldado por injecao
em pré-formas por sopro, como o PET. O PLA também possui excelentes caracteristicas
organolépticas e ¢ excelente para contato com alimentos e aplicacdes de embalagens
(HENTON, GRUBER, et al., 2005).
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Figura 3 - Polimerizagdo do acido lactico. Fonte: Adaptado de (HENTON, GRUBER, et al., 2005).
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Figura 4 - Esterioisdbmeros do acido latico. Fonte: Adaptado de (AHMED e VARSHNEY, 2010).

A Cargill Dow LLC desenvolveu um processo continuo e de baixo custo
patenteado para a producdo de polimeros a base de 4cido latico. O processo combina os
beneficios ambientais e econdomicos da sintese de lactideo e PLA, onde pela primeira vez
obteve-se um polimero commodity biodegradavel comercialmente vidvel, feito a partir de
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recursos renovaveis. O processo comega com o acido latico produzido pela fermentacao
da dextrose, seguido por uma reag@o de condensagao continua do &cido latico aquoso para
produzir o pré-polimero de PLA de baixo peso molecular (Figura 5). Em seguida, os
oligdmeros de baixo peso molecular sdo convertidos em uma mistura de estereoisdmeros
de lactideo usando um catalisador para aumentar a taxa e a seletividade da reagdo de
ciclizacdo intramolecular. A mistura de lactideo fundido ¢ entdo purificada por destilacao
sob vacuo. Finalmente, o polimero com alto peso molecular é produzido usando
polimerizacdo de lactideo com abertura de anel catalisada por organo-estanho,
eliminando completamente o uso de solventes dispendiosos € ndo amigaveis ao meio
ambiente. Ap0Os a polimerizacao estar concluida, qualquer mondomero restante € removido
sob vacuo e reciclado para o inicio do processo (Figura 6). (HENTON, GRUBER, et al.,
2005).
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Figura 5 - Esquema da produgdo de PLA via pré-polimero e lactideo.Fonte: Adaptado de (HENTON,
GRUBER, et al., 2005).
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Figura 6 - Processo ndo solvente para preparar o poliacido latico. Fonte:Adaptado de (HENTON,
GRUBER, et al., 2005).

O PLA foi amplamente estudado para uso em aplicagdes médicas devido as suas
propriedades bioabsorviveis e biocompativeis. Devido ao seu custo mais alto, o foco
inicial do PLA como material de embalagens tem sido em filmes de alto valor,

termoformas rigidas, recipientes para alimentos e bebidas e papéis revestidos (RAFAEL
AURAS, 2004).

2.2.2 Embalagens de PLA

Como o PLA ¢ compostavel e derivado de fontes renovaveis, foi considerado uma
das solugdes para os problemas de descarte de residuos solidos e para diminuir a
dependéncia de plasticos a base de petroleo para materiais de embalagem. Embora o PLA
possa ser processado em equipamentos de conversao padrao com modificagdes minimas,
suas propriedades unicas devem ser levadas em consideracdo para otimizar a conversao
do PLA em pegas, filmes, espumas e fibras moldadas (L.-T. LIM, 2008).

O PLA pode ser aplicado em vérios produtos, pois as tecnologias de producao
modernas e emergentes reduzem seus custos de produgdo. A producdo de PLA apresenta
inimeras vantagens: pode ser obtida de uma fonte agricola renovavel (milho); sua
producdo consome didoxido de carbono; proporciona economia de energia; € reciclavel e
compostavel; contribui para economia agricola; e as propriedades fisicas e mecanicas
podem ser adequadas conforme a arquitetura do polimero. A Figura 7 ilustra o ciclo de
vida para PLA, PLLA e DPLA (RAFAEL AURAS, 2004).
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Figura 7 - Ciclo de vida dos polimeros polilactideos. Fonte: Adaptado de (RAFAEL AURAS, 2004).

De acordo com Rafael Auras, os primeiros estudos econdmicos mostraram que o
PLA ¢ um material economicamente viavel para uso como polimero de embalagem. Em
adicdo, o nivel de 4cido latico que migra para os alimentos dos recipientes de embalagem
¢ muito menor do que a quantidade de acido latico usada em alimentos comuns (RAFAEL
AURAS, 2004). Ainda de acordo com o autor, o PLA estd sendo usado como um polimero
de embalagem de alimentos para produtos com vida util curta, com aplicagdes comuns,
como recipientes, copos, copos de sundae e salada, filmes para involucros. Além disso,
novas aplicagdes incluem contéineres de PLA termoformados usados no mercado de
varejo para frutas e vegetais frescos. Algumas empresas, como a COOPBOX EUROPE
jé disponibilizam no mercado bandejas para alimentos feitas de PLA expandido e 100%
biodegradaveis. A figura 8 mostra a embalagem “Naturalbox”, que ¢ a primeira linha de
bandejas "verdes" em PLA obtidas exclusivamente a partir de matérias-primas renovaveis
que, ap6s o uso, se decompdem completamente em didxido de carbono, 4gua e biomassa
(COOPBOX, [s.d]).

/

Figura 8 - A primeira bandeja de alimentos do mundo em PLA 100% biodegradéavel expandida obtida a
partir de matérias-primas renovaveis.Fonte: (COOPBOX, [s.d]).
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Uma pesquisa feita para o desenvolvimento de filmes em duas camadas a base de
amido de ervilha ¢ PLA com o objetivo de usar nas embalagens de tomate cereja
mostraram resultados promissores e pode ser uma das alternativa ambientalmente
amigaveis. Os experimentos demonstraram que os filmes em dupla camada de amido de
ervilha / PLA apresentaram melhores tenacidade, estabilidade térmica, propriedade de
barreira, resisténcia a dgua e a tragdo. Apresentou redugdo da taxa de perda de peso dos
tomates e preservou a retencao de acidos organicos e vitamina C (ZHOU, YANG, et al.,
2019). Segundo a empresa Bioware as embalagens “BioWare” feitas a base de PLA de
amido de milho sdo muito utilizadas para servigo de fast food no mercado Europeu. Mas
existem algumas restricdes para a uso desses produtos, como temperaturas abaixo de
40°C (BIOWARE, 2020). A Figura 9 mostra os talheres de PLA 100% biodegradaveis
feitas pela BIOWARE.

Figura 9 - Talheres feitos de PLA 100% biodegradaveis. Fonte: (BIOWARE, 2020).

Em relacdo aos materiais para embalagens de alimentos, manter a integridade, o
sabor e ainda aumentar a vida de prateleira dos alimentos ¢ uma preocupagao para as
inovacdes tecnologicas na area. As embalagens biodegradaveis feitas com matrizes
poliméricas de fontes renovaveis e aditivos naturais sdo alvo de estudos promissores
(MACHADO, B, et al., 2014). Os biopolimeros, de forma geral, sdo instaveis, o que torna
suas propriedades de barreiras ndo adequadas para embalagens de alimento. No entanto
a incorporacdo de aditivos a esses biopolimeros altera suas propriedades. Os residuos
organicos como cascas e polpas de frutas e legumes vem mostrando bons resultados como
aditivos para melhorar as propriedades desses polimeros biodegraddveis (ARANTZAZU
VALDES, 2014).

2.3 Residuos Organicos

Os materiais de origem biologica, principalmente os vegetais descartados no meio
ambiente sdo ditos residuos organicos. Sdo materiais que se degradam facilmente quando
sdo descartados adequadamente. Quando esses residuos sdo descartados sem os devido
cuidados com o meio ambiente podem se tornar um problema ambiental. Com isso se
fazem necessarios planos para gestio desses residuos (MINISTERIO DO MEIO
AMBIENTE, [s.d]).
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Segundo Bueno, existem diversos conceitos sobre perdas e desperdicios de
alimentos e residuos de alimentos propostos por muitos autores € organizagdes, porém, a
definicdo mais utilizada ¢ a apresentada pela Organizagdo das Nagdes Unidas para
Alimentagdo e Agricultura (FAO), que diz

“Residuos de alimentos sdo materiais comestiveis saudaveis destinados ao
consumo humano que sdo descartados, perdidas, degradadas ou consumidas
por pragas em qualquer ponto da cadeia alimentar. (...) Material comestivel
que ¢ destinado a alimentagdo humana ou os subprodutos do processamento de
alimentos desviados da cadeia também devem ser caracterizados como
residuos alimentares” (BUENO, 2019).

A industria de alimentos e as empresas produtoras de materiais para embalagens
estdo sujeitas a pressdo de diferentes partes interessadas na cadeia de produgdo e
distribui¢do. Produtores, varejistas e clientes tém prioridades diferentes, e a embalagem
nem sempre € vista como agregadora de valor ao produto. Mas a industria de alimentos
visa embalagens com desperdicio reduzido em toda a cadeia de suprimentos, de acordo
com as Leis n° 12.305/2010 de reducdo de residuos solidos e o PL n° 675/2015 de
combate aos desperdicios de alimentos. Esta € a principal razdo para pensar no uso de
residuos/subprodutos agricolas e de processamento de alimentos na industria de
embalagens, enquanto muitas instituicdes de pesquisa concentraram sua estratégia em
duas questoes: reducao da poluicao ambiental pela industria de embalagens e recuperagao
de subprodutos para utilizd-los na preparagdo de materiais biodegradaveis
(ARANTZAZU VALDES, 2014; BRASIL, 2010)

As perdas e desperdicios de alimentos ocorrem em todas as etapas da cadeia
produtiva, sendo que em escala mundial, os residuos provenientes de frutas e hortalicas
podem alcangar 45% do total. Desses, 33% dos alimentos descartados como residuo
alimentar seriam quantidade suficiente para alimentar aproximadamente as 821 milhdes
de pessoas que se encontram subalimentadas. O Brasil ¢ um dos maiores produtores e
exportadores de alimentos, dos quais 26 milhdes sao perdidos e descartados, apesar de
estarem aptos para consumo, sendo eles ricos em nutrientes e podendo suprir as
necessidades didrias de ingestdo (BUENO, 2019). Diante desse cenario, surge o
reaproveitamento de cascas de frutas e/ou legumes.

2.3.1 Reaproveitamentos de cascas

A industria de alimentos produz grandes volumes de residuos so6lidos e liquidos,
resultantes da producao, preparagdo e consumo de alimentos. Esses residuos (resultado
de uma disposicdo crescente) representam poluicdo potencialmente grave, perda de
biomassa e de nutrientes valiosos. Eles costumavam ser descartados ou usados sem
tratamento para ragdo animal ou como fertilizantes. Devido a crescente necessidade de
evitar a poluicdo do meio ambiente, por motivos econdomicos, € pela necessidade de
economizar energia € novos materiais, novos métodos e politicas para o manuseio de
residuos e tratamentos foram introduzidos na recuperagdo, bioconversao e utilizagdo de
constituintes desses residuos. Os residuos de processamento de alimentos podem ter
potencial para conversao em produtos uteis e de valor agregado, ou mesmo poderiam ser
usados como matéria-prima para outras industrias (LAUFENBERG, KUNZ e
NYSTROEM, 2003).
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Diante disto, existe uma preocupagdo mundial no aproveitamento dos residuos
industriais, que sdo definidos como parte da matéria-prima nao utilizada ou rejeitada no
processamento do produto principal. Entre as principais industriais com alto potencial de
geracdo de residuos, destacam-se as industriais de sucos e polpas de frutos, onde o bagago,
as cascas e as sementes obtidos como residuos de extragdo de sucos e polpas sdao
descartados (ARANHA, 2011).

O desperdicio, o descarte inadequado dos insumos e as perdas no processo de
producdo até a chegada do produto para o consumo variam de 20% a 30% das colheitas
de graos, frutas e de hortaligas no Brasil. Além do desperdicio e da polui¢do do solo com
a geracdo de residuos, existe também a perda do valor investido em todo o processo. A
valorizagdo de subprodutos agropecuarios e sua transformagdo podem diminuir o
desperdicio e o problema ambiental (ROSA, SOUZA FILHO, et al.). A figura 10 mostra
a transformagdo e o grande potencial de valorizagdo desses residuos agroindustriais. A
importancia de se aprofundar os estudos relacionados aos residuos industriais como fonte
de sustancias bioativas esta relacionada a valorizacdo destas matérias-primas e de seus
residuos para obtengdo de novos produtos de alto valor agregado. (ARANHA, 2011)

Fonte de Residuo

Potencial quimico

Produto com valor adicionadoe

Residuos Agroindistria de Frutas Celulose Nanocelulose
Coco, Caju, Manga, Goiaba, Maracuja, Abacaxi, Acerola, Hemicelulose Biopolimeros
ete. Lignina Compositos
Taninos Hidrogéis
Residuos Agroindisiria de oleaginosas Dendé, Algodie, Amido Espumas
Girassol,Soja, etr. Pectina Esponjas
Ressdwes Ageindiistria madelreira ¢ de Shresas Acidos graxos Bioadesivos
Sisal, madeiras , etc, Coligeno Etanol
Quitosana Biogas
Residuos Agroindustria de origem animal Corantes Naturais Ac. Orginicos
Laticinios, Pescado e crustaceos, avicola, etc. Agiicares Corantes encapsulados

Figura 10 - Potencial de valorizagdo de residuos agroindustriais de origem vegetal e animal. Fonte:
(ROSA, SOUZA FILHO, et al.).

2.4 Reaproveitamento de Casca de Alimento em Embalagem

O reaproveitamento de residuos agricolas vem mostrando bons resultados para a
elaboracdo de biofilmes feitos com base de amido ou a base de proteinas. Os resultados
mostram que houve uma eficcia na barreira aos gases (COz e O2) nos filmes a base de
amido ou a base de proteina. Apesar disso, ¢ preciso melhorar outras propriedades do
filme, como seu carater hidrofilico, para que tenha uma aplicacdo mais eficiente em
embalagens de alimentos. A combina¢do de outros polimeros e/ou adigdo de materiais
naturais pode ser eficaz para aprimoramento das propriedades (ROCHA, FARIAS, et al.,
2014).

O aprimoramento e desenvolvimento de filme para embalagem biodegradavel ¢é
uma das melhores opg¢des para o uso eficaz de coproduto da indistria alimenticia. As
cascas e sementes de abobora foram empregadas com sucesso para desenvolvimento de
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filmes biodegradaveis. As solugdes formadoras de filme foram tratadas com ultrassom
por 45 min a 200 W, glicerol e lecitina de soja foram adicionados e, em seguida, os filmes
foram moldados Entre cinco filmes desenvolvidos usando diferentes propor¢des de
sementes e casca, o filme desenvolvido usando proporg¢do igual de sementes e cascas de
abobora tiveram maior resisténcia a tragdo e porcentagem de alongamento. No entanto,
um modelo comercial mais econdmico e sustentavel precisa ser desenvolvido para tais
filmes, a fim de torna-los competitivos com os filmes de polimeros sintéticos no que diz
respeito as propriedades mecanicas e de barreira. Esses filmes poderiam ser usados para
aplicagdo em produtos alimenticios como embalagens para pao, bolo e doces etc.
(LALNUNTHARIA, DEVIA, et al., 2019).

O filme ativo de quitosana incorporado com extrato cha verde apresentou efeito
das concentragdes de cha verde na solugdo formadora de filme, onde as propriedades do
filme foram determinadas medindo-se as propriedades fisicas, o conteudo polifendlico
total e a atividade antioxidante dos filmes ativos. Os resultados sugeriram que a
incorporagdo de extrato de cha verde em filmes de quitosana melhorou as propriedades
mecanicas e de barreira ao vapor de agua, e aumentou o conteido polifendlico e a
atividade antioxidante dos filmes. Este estudo mostrou os beneficios da incorporacao de
extrato de cha verde em filmes de quitosana e o potencial de utilizagdo dos filmes como
embalagem ativa biodegradavel, ja que a quitosana € um biopolimero (SIRIPATRAWAN
e HARTE, 2010).

Em outro estudo foi feita a incorporacao do extrato de casca de manga em gelatina
de peixe produziu um filme estruturado espesso, denso e continuo. A adi¢ao de extrato
de casca de manga em filmes de gelatina em concentragdes de 1 a 5% resultou em
excelente atividade de elimina¢do de radicais livres em comparagao com o filme controle.
Maior quantidade de extrato de casca de manga adicionado aos filmes de gelatina foi
capaz de diminuir a solubilidade dos filmes e contribuiu para a melhoria da resisténcia do
filme em comparagdo com o filme controle (A. NOR ADILAH, 2018).

2.4.1 Reaproveitamento da casca de cenoura

A cenoura pertence ao grupo de raizes tuberosas, rica em compostos bioativos
como carotenoides, contendo também fibras. A fibra nas raizes da cenoura consiste em
71,7; 13 e 15,2% de celulose, hemicelulose e lignina, respectivamente. O o e § caroteno
sdo bastante utilizados na industria farmacéutica e alimenticia. Os carotenodides sdo
utilizados também como pigmentos naturais, sendo responsaveis pela colocacao que vai
do amarelo ao vermelho. E uma raiz bastante popular e mundialmente cultivada
(SHARMA, KARKI, et al., 2012; SOUSA, 2008). Originaria da Asia Central, é da
espécie Daucuscarota. No Brasil, a cenoura ¢ a quinta hortalica mais cultivada, com
producao de 30t por hectare ao ano, onde o mercado interno consome 80% da producdo
(AGRISTAR, [s.d]; HORTIBRASIL, [s.d]). Os valores nutricionais da cenoura sdo
praticamente idénticos tanto na polpa quanto na casca. As polpas e cascas de cenoura
submetidas ao cozimento a vapor mostraram que a casca de cenoura manteve os valores
de proteinas elevados. Nas cascas de cenoura, os minerais se mantiveram mais elevados
do que na polpa (PIGOLI, VIEITES e DAIUTO, 2014).
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Devido ao grande valor nutricional atribuido a cenoura, existe grande procura das
industriais alimenticias, como por exemplo as industriais de sucos. Estudos mostraram
que durante o processamento de suco, 30-50% da cenoura viram bagago. Esses 50% de
matéria-prima que permanece como bagaco ¢ descartado como racdo ou esterco. O
bagacgo de cenoura contém 17 e 31-35% do total a- e B-carotenos, além de conter fibras.
Consequentemente, o subproduto da cenoura apos a extracdo de suco representa fontes
promissoras de compostos com propriedades bioativas que poderiam ser exploradas.
(SHARMA, KARKI, et al., 2012). Ainda de acordo com os autores, a utilizagdo do
subproduto da cenoura para desenvolvimento de produtos de valor agregado, reduziria o
problema de descarte e potenciais problemas graves de poluigdo.

Ocorre também grandes descarte e desperdicios desse vegetal entre o cultivo e o
consumo final. Dentre os desperdicios tem-se: o vegetal ndo visualmente atrativo
(deformagdo, rachaduras, injiria por pragas ou doencas), até perdas no processo de
producdo nas agroindustrias, € perda no transporte inadequado (ZARO, 2018). Visando
o reaproveitamento, producdo limpa e buscando a sustentabilidade considera-se a casca
de cenoura com propriedades adequadas para o reaproveitamento em confeccdo de
embalagens biodegradaveis. Pode ser adicionada como carga/enchimento para
melhoramento das propriedades da embalagem (WANG, SUN, et al., 2011).

Estudos feitos para o desenvolvimento de filmes comestiveis a partir do puré de
cenoura com carboxilmetilcelulose (CMC), amido de milho, gelatina e glicerol
(adicionado como plastificante), mostraram resultados promissores. A preparacao de
todos os filmes foi realizada através de o seguinte processo. Em primeiro lugar, o amido
de milho foi preparado por aquecer solugdes aquosas a 72°C e manter a temperatura por
30 min em banho-maria em constante agitacdo, para realizar uma gelatinizacao completa
do amido. Entdao, CMC e gelatina foram adicionados as solugdes. As solugdes foram
resfriadas a temperatura ambiente e puré de cenoura (30%, p / p) foi adicionado as
solugdes seguido pela incorporacao de glicerol, e manteve as reagdes de plastificagao
(50°C) por 20 min. A solugdes foram homogeneizadas por 3 min a 13.000 rpm. Em
seguida, 120 ml da solucao foi derramado em um quadrado nivelado, polietileno de alta
densidade (HDPE) (180 mm % 180 mm). A placa foi colocada em um forno a 60°C por
cerca de 6 h. Os filmes secos foram descascados intactos da superficie de fundigdo. Todas
as amostras de filme foram mantidas em um dessecador por 2 dias antes do teste. Foram
feitas as medidas de espessura através do micrometro digital, teste permeabilidade ao
vapor de dgua (WVP), permeabilidade ao oxigénio, as propriedades mecanicas foram
analisadas através do teste Maquina de Teste Eletronico Universal. Os testes mostraram
que a resisténcia do filme de puré de cenoura aumentou com o aumento do conteudo de
CMC, amido de milho e gelatina, enquanto a flexibilidade do filme aumentou com o
aumento do teor de glicerol. O aumento do conteido de glicerol aumentou a
permeabilidade ao oxigénio e permeabilidade ao vapor de dgua do filme, mas a barreira
ao oxigénio ndo foi significativamente modificada. Além disso, os filmes de puré de
cenoura apresentaram permeabilidade ao vapor de dgua intermedidrio em comparagao
com outros filmes comestiveis. Os valores de alongamento dos filmes de cenoura
aumentaram com o aumento do glicerol e diminuiram com o aumento do amido de milho.
Esses resultados sugerem que os filmes de puré de cenoura podem ser adequados como
embalagens comestiveis para alguns alimentos ou aplicados como embalagem em
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produtos alimenticios para fornecer nutricdo e uso conveniente para os consumidores,
reduzindo o desperdicio de embalagens de alimentos (WANG, SUN, et al., 2011).

Um outro estudo, mostrou que a utilizacdo de residuos de cenoura, juntamente
com residuos de fabricacdo capsulas gelatinosa de o6leo de linhaga, obteve bons
resultados. Os filmes foram feitos pelo método casting, os subprodutos da cenoura foram
devidamente higienizados, centrifugados e posteriormente colocados na estufa para a
secagem. Logo em seguida foi utilizado o moinho de facas e o peneiramento para a
obten¢ao de granulometria de 115 mesh, com o valor de fibras em aproximadamente 75%
de fibras em matéria seca. Ainda de acordo com o autor, os filmes foram caracterizados,
para investigagdo da solubilidade em &4gua, teor de umidade e determinagdo da
permeabilidade ao vapor de agua (PVA). Foi confeccionado o filme de controle (CON),
utilizando a gelatina sem as fibras de cenoura e filmes gelatinosos com fibras de cenoura
(FIB), para efeito de comparagao. Os resultados obtidos podem ser vistos na Tabela 3. Os
resultados indicaram que os filmes com as fibras de cenoura proporcionaram reducao de
umidade dos filmes. J4 em relagdo a solubilidade os filmes de controle obtiveram um
valor maior, isso pode ser uma vantagem para os filmes feitos com fibra de cenoura, visto
que estes podem ter mais resisténcia a solubilidade. Os filmes com fibras de cenoura
também mostraram bons resultados a permeabilidade ao vapor de d4gua de embalagem,
visto que quanto menor o PVA, menor ¢ a transferéncia de umidade entre o alimento e o
meio que o cerca (IAHNKE, SILVEIRA, et al., 2015).

Tabela 3: Conteudo de umidade, solubilidade em dgua e permeabilidade ao vapor de
agua dos filmes de residuos de gelatina e de cenoura.

Filme Umidade (%) Solubilidade em PVA

agua (%) (g.mm/m*.h.KPa
CON 24,64 +0,74* 44,54 £2.91° 0,566 + 0,047°
FIB 20,51 + 0,07° 31,64 + 0,96° 0,460 + 0,005°

Os dados apresentados sdo os valores médios = desvios padrdo. Valores na mesma coluna com letras
subscritas diferentes sdo significativamente diferentes (p < 0,05). Fonte Adaptado de: (IAHNKE,
SILVEIRA, et al., 2015)

Ainda falando sobre estudos feitos com reaproveitamento de agro-residuos de
cenoura e outros vegetais. Em sua dissertagdo, Maria Macedo pesquisou a extracdo de
celulose da casca de abobora, rama de cenoura e salsa e caule da couve para a produgao
de biopolimero. Ao longo do experimento, foi utilizado o PLA como enxerto na celulose
extraido dos agro-residuos para a produgdo de bioplastico. Inicialmente os agro-residuos
foram colocados na estufa por dois dias para secagem, posteriormente foram colocados
no moinho para transformac¢ao de um p6 com dimensodes de 0,5mm. Foram pesados 500
mg de cada agro-residuos e feita a dissolugao em acido trifluoacético (TFA), sob agitacao
durante 15 dias. Para a remogao de qualquer residuo insoluvel, foi feita a centrifugacdo
por 15 minutos, por fim as solu¢des foram colocadas em placa de petri para obtengdo dos
biopolimeros. O mesmo procedimento foi feito dessa vez utilizando liquido i6nico 1-
butil-3-metilimidazélio cloreto [(BMIM)CI] para dissolugdo dos agro-residuos.
Analisando o rendimento da extracdo de celulose, foi constatado que a rama de cenoura
e salsa tiveram resultados melhores. Diante desses resultados a pesquisa deu seguimento
utilizando apenas os biopolimeros da rama de salsa e cenoura. Foram feitas analises de
FTIR, Raman, MEV, Andlise termogravimétrica, Andlise elementar e teste de
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degradabilidade. Os resultados evidenciaram uma estrutura fibrosa, caracteristica da
celulose, a rama de salsa apresentou maior estabilidade térmica, a andlise de
degradabilidade mostrou que biopolimero da rama de cenoura teve uma degradagao mais
elevada (MACEDO, 2015).
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3 MATERIAIS E METODOS

Inclui-se nesta se¢do os materiais e equipamentos utilizados, assim como 0s

procedimentos abordados para a preparacdo das amostras de PLA, os métodos de
caracterizacdo e ensaios realizados. Um breve resumo das etapas realizadas na presente
Dissertagao estd esquematizado na Figura 11.

Figura 11: Fluxograma das atividades realizadas.

3.1. Materiais
Para o preparo das amostras foram utilizados os seguintes materiais:

Poliacido latico — PLA (3dlab®)

Diclorometano - ER do Brasil

Cascas de Cenoura — obtidas no municipio de Seropédica, comércio local.
Higienizador de verduras e legumes — Clor In

Para os ensaios de degradagao das amostras foram utilizados os seguintes materiais:

Agua filtrada

Terra adubada (GRILO’S MINHOCARIO)
Bicarbonato (C2 ALIMENTOS)

Vinagre (PEIXE)

Equipamentos utilizados para preparo e caracteriza¢do das amostras:

Balanga Digital Smart Scale;

Estufa de Secagem - (NOVAINSTRUMENTYS);

Triturador — (BRITANIA 900W);

Peneira de 40 mesh;

Agitador magnético — (CORNING STIRRER);

pHmetro e Termometro - (SATRA PHS-3E);

Analisador de textura - (TA.XT. plus Texture Analyzer, Stable Micro Systems);



e MEV —(TM3030PLUS HITACHI);
e FTIR — (Vertex 70)

3.2. Métodos
3.2.1. Preparo das amostras
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Inicialmente foram preparadas as cascas de cenouras, todas foram lavadas e
alocadas em 1 litro de 4gua com 20 gotas de higienizador a base de cloro por 15 minutos.
Em seguida, foram pré-secadas, Figura 12, e posteriormente colocadas em estufa (50°C)
por 5 horas para a secagem total das cascas, sendo finalmente feita a tritura¢do, Figura
13. As amostras 0, 5, 10, 15 e 25 m/m % de casca de cenoura em PLA foram preparadas
por casting. A figura 14, mostra o preparo das amostras que consistiu em misturar PLA e
casca de cenoura em 36ml de diclorometano sob agitagdo magnética, conforme a Tabela
3. Ap6s completa dissolucdo do PLA, as misturas foram vertidas em placas de petri
(690mm), Figura 15, e mantidas estaticas por 48 horas para completa evaporagdao do

diclorometano.

Tabela 4: Formulacao das amostras.

Amostra PLA(g) CENOURA (g)
PLA 2,500 0
PLA-5 2,375 0,125
PLA-10 2,250 0,250
PLA-15 2,125 0,375
PLA-25 1,875 0,625

Figura 12: Cascas da cenoura higienizadas.
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Figura 13: Casca de cenoura triturada.

Figura 15: Misturas vertidas em placa de petri apdés completa dissolugdo do PLA.

3.2.2. Ensaio Mecéanico

As propriedades mecanicas das amostras PLA/cenoura foram medidas por ensaio de
textura (SONTAYA LIMMATVAPIRAT, 2008). Foi utilizado o analisador de textura
(TA.XT. plus Texture Analyzer, Stable Micro Systems, Reino Unido), sonda esférica de
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5 mm, Figura 16. As amostras foram colocadas em um suporte com um furo cilindrico
(¢1 cm). A sonda operou com velocidade de 1 mm/s e as curvas de forca-deslocamento
foram registradas. O ensaio foi feito em triplicata nas 5 composicdes.

Figura 16: Ensaio de textura das amostras.

3.3.4. Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A andlise através do MEV possibilita determinar a composi¢ao quimica e estrutura
atOmica, a caracterizagdo da morfologia das amostras. A analise de microscopia
eletronica de varredura, possibilita investigar a superficie das amostras, com imagem
nitidas e tridimensionais, além de permitir uma analise topologica (FINOCCHIO e
MIAGUSUKU, [s.d]). Para analisar a morfologia e fratura das amostras de PLA/Cenoura
foi utilizada a microscopia eletronica de varredura. As amostras foram metalizadas (foi
utilizada prata, atomizador LEICA EM ACE200) e avaliadas em microscopio eletronico
TM3030Plus Hitachi (CETEM/UFRIJ), operando sob vacuo e a 15kV. Superficie de
fratura através de ruptura em Atmosfera de N».

3.3.5. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier — FTIR

A analise FTIR pode-se identificar as ligagdes quimicas numa molécula por meio
da produgdo de um espetro de infravermelho. E um instrumento analitico eficiente, onde
as amostras sdo colocadas no espectrometro e a fonte de luz passa em diferentes
comprimentos de onda através da amostra. Em seguida sdo detectados e caracterizados
os grupos funcionais e ligacdes covalentes existentes (MACEDOQO, 2015). A interagdo
entre componentes das amostras foi analisada em equipamento Vertex 70, Laboratorio de
Quimica Organica / Departamento de Quimica / UFRRJ, modo ATR, na faixa entre
400 cm™ € 4000 cm™, 16 scans por amostra.

3.3.6. Teste de Degradacao

Para os testes de degradacdo foi seguido o modelo de Shanshan, com algumas
adaptacdes (LV, ZHANG, et al., 2018). Os testes de degradagdo foram realizados em 4
meios diferentes. Para todos os meios foram cortadas 3 amostras de cada composi¢ao com
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variagdo de massa entre 0,14 a 0,18 g. No teste de degradacdo em solo, as amostras foram
colocadas em terra adubada, sendo colocadas a aproximadamente 1,5 cm de
profundidade. Uma vez por semana as amostras foram regadas com 5 ml de 4gua filtrada.
Também uma vez por semana as amostras eram retiradas, pesadas e recondicionadas em
solo.

O teste de degradagdo na dgua, as amostras foram submersas em 25 ml de agua
filtrada. A cada 7 dias o peso das amostras era registrado, bem como era realizada a troca
do meio com as devidas verificagdes do pH e temperatura. No teste de degradagdo em
meio acido, em um recipiente com agua foi adicionado vinagre até que se obtivesse pH
entre 3 e 4. Para o teste em meio basico, foi adicionado bicarbonato de potdssio em um
recipiente com agua até que o pH atingisse entre 9 e 10. A cada 7 dias eram aferidos
massa das amostras e o pH do meio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Aspecto macroscopio das amostras

O aspecto visual das amostras de PLA, PLA-5, PLA-10, PLA-15, PLA-25 pode
ser observado na Figura 12. A amostra PLA puro apresenta aspecto homogéneo e
transparéncia, Figura 12-a, sem a presen¢a de particulas insoliveis. Apresenta aparente
rugosidade e maleabilidade ao toque. Nao ha rupturas ou presen¢a de rachaduras.

Figura 17 - Aspecto visual das amostras: (a) PLA, (b) PLA-5, (c) PLA-10, (d) PLA-15, (e) PLA-25.

Fonte: Autoria propria (2019).
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A amostra PLA-5 (5% casca de cenoura) apresenta coloracao amarelo-claro, com
a presenga de particulas visiveis a olho nu. Nao ha rupturas ou presenca de rachaduras.
Apresenta menor rugosidade ao toque (se comparada a amostra PLA) e maleabilidade.
As amostras PLA-10 e PLA-15 (10% e 15% de casca de cenoura, respectivamente)
também apresentam colora¢do amarela, com presenca de particulas visiveis. Apresentam
leve rugosidade o toque, com flexibilidade menor que as amostras anteriores. A amostra
PLA-25, 25% de casca de cenoura, apresenta coloragdo amarelo-escuro, com a presenca
de particulas em toda extensdo da amostra. Apresenta rugosidade, entretanto apresenta a
menor flexibilidade dentre todas as amostras. Essa aparente diminui¢do da flexibilidade
pode ser devido a maior concentracgao utilizada particulas de cenoura.

A aparente rugosidade das amostras aumentou devido ao aumento do percentual
de carga/cenoura, principalmente pelo aumento da aglomeracdo de particulas
(SWAROQOP e SHUKLA, 2018) De acordo com Niua et al/, a desvantagem para PLA
usado como um plastico ¢ sua baixa flexibilidade ao suportar a carga, além de baixa
estabilidade térmica. A incorporacao de reforcos € uma das rotas mais viaveis para
melhorar as propriedades mecanicas, de barreira e fisicas do PLA (NIUA, LIUA, et al.,
2018). A segregacdo das particulas de cenoura poderia ter sido menor com a utilizagao
do moinho para diminuicao das particulas. Assim com a utiliza¢do de agitagdo por mais
tempo e a centrifugacdo para a remocao de residuos insoluveis, esse método foi utilizado
por Macedo em sua pesquisa. Foi possivel perceber uma conformidade na amostra
(MACEDO, 2015).

4.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A superficie das amostras foi analisada por microscopia eletronica de varredura.
A figura 13 mostra a superficie do PLA puro. Nas imagens ¢ possivel perceber a
porosidade na amostra, a presenca de vazios. A formacao da porosidade pode ser
justificada pela evaporagao do solvente (diclorometano). De acordo com estudos feitos
sobre a formacao de filmes microporosos de PLA e blendas de PLA/PBAT solubilizadas
em cloroférmio, a velocidade da evaporacao do solvente pode contribuir para a nucleacao
de goticulas na superficie da solucdo, colaborando para a formagdo de poros. O
diclorometano, com a evaporacao superior a do cloroférmio, resultou na formacgdo de
poros pequenos (COBO, GUTTUZZO e CARVALHO, 2021).
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HL D5.0 x500 200 um CETEM HL D51 x1.0k 100 um

Figura 18 - Microscopia da amostra PLA: (a) imagem topografica com ampliagdo 100x, (b) 250x, (c)
500x e (d) 1000x.

(b)

HL D83 x1.0k 100 um

HL D63 x500 200pum CETEM

Figura 19 - Micrografia da amostra PLA-5: (a) imagem topografica com ampliacdo 100x, (b) 250x, (c)
500x e (d) 1000x.

Na amostra PLA-5 ¢é possivel observar a porosidade e a presencga de particulas de
casca de cenoura (figura 14). Nota-se que as particulas tem aspecto fibroso. Essa
aparencia fibrosa nas particulas podem ser justificada pela composi¢cdo da cenoura rica
em fibras, B-caroteno, e varios micronitrientes (SHARMA, KARKI, et al., 2012).
Observa-se uma baixa aderéncia da casca de cenoura a matriz de PLA, onde pode ter
ocorrido uma incompatilibidade entre a matriz polimerica e as fibras, ja que a interagdo
interfacial em muitos casos pode ser fraca (LEMOS e MARTINS, 2014). O uso de um
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agente de acoplamento para aumentar a compatibilidade entre a matriz e a carga seria
adequado.

HL D52 x100

CETEM HL D51 x500 200um CETEM HL D5.1 x1.0k 100 um

Figura 20 - Microscopia da amostra PLA-10: (a) imagem topografica com ampliagdo 100x, (b) 250x, (c)
500x e (d) 1000x.

Nas imagens da amostra PLA-10 (figura 15) € possivel perceber uma diminuigao
da porosidade e a presenca de particulas de tamanhos diferentes, além de aspecto fibroso
na matriz do PLA. Essa natureza fibrosa dos residuos de cenoura também foi observada
em estudos feitos por Maria Macedo, foi constatado diferentes formas e tamanhos de
microfibras (MACEDO, 2015) Ao observar as imagens da amostra PLA-15 (figura 16)
com residuos de cenoura ¢ possivel perceber certa homogenidade ¢ a diminuigdao da
porosidade. Pode ser observada a presenga de particulas esfericas e fibrosas dispersas na
matriz PLA. Nas imagens da amostra PLA-25 (figura 17) houve diminuicdo da
porosidade e presenga de macroparticulas na matriz do PLA devido a maior concentragao
de casca cenoura.

Quanto as espessuras das amostras, houve um aumento da espessura ao adicionar
os residuos de cenoura. Dantas mostram que a espessura dos filmes pode influenciar nas
propriedades de barreira. Foi observado pelos autores que a incorporagao de polpas de
frutas na matriz polimérica pode elevar a espessura dos materiais para embalagens,
promovendo o aumento das propriedades de barreiras (DANTAS, COSTA, et al., 2015).



42

D5.3 x100

CETEM D52 x500 200 um CETEM D55 x1.0k 100 um

H D53 x20k  30um CETEM D55 x2.5k  30um

Figura 21 - Microscopia da amostra PLA-15: (a) imagem topografica com amplia¢do 100x, (b) 250x, (c)
500x, (d) 1000x, (e) 2000x e () 2500.
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H D862 x500 200 pm CETEM D62 x1.0k 100um

Figura 22 - Microscopia da amostra PLA-25: (a) imagem topografica com amplia¢do 100x, (b) 250x, (c)
500x e (d) 1000x.

4.2 Ensaio mecanico

As amostras PLA, PLA-5, PLA-10, PLA-15, PLA-25, figura 18, apresentaram
resisténcia a ruptura entre 29N e 60N. A amostra PLA-25 mostrou a maior resisténcia
entre as amostras. O aumento da resisténcia pode ser atribuido ao maior volume de
pequenas particulas, que contribui para uma maior area interfacial e transferéncia de
tensdo entre as cadeias de polimeros e a carga/cenoura (SWAROOP e SHUKLA, 2018).
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Figura 23 - Efeito da composi¢do de cenoura nas propriedades mecéanicas do PLA.
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Em estudos feitos por Otoni foi analisado as propriedades mecanicas dos filmes
de hidroxipropilmeticelulose e residuos do processamento minimo de cenoura (RPMC)
em diferentes proporg¢des. Foi constatado que a formacdo do filme RPMC, ndo formou
camadas continuas e destacaveis do substrato, com isso 0s componentes para a formagao
do filme de RPMC nao formou filmes autossuportaveis, o autor sugeriu a adi¢do de um
agente ligante (OTONI, 2017).

4.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

Os espectros de FTIR das diferentes amostras sdo mostrados na figura 19. Ao
observar a amostra PLA ¢ possivel fazer comparagdo com os estudos feitos por
(CHIENG, IBRAHIM, et al., 2014; BITENCOURT, BATISTA, et al., 2017). Observam-
se bandas em: 2997 cm™ e 1359 cm’!, referente ao estiramento -CH; em torno de 1755
cm’!, referente ao dobramento C-H; a banda no niimero de onda 1181cm™, referente ao
estiramento simétrico C-O-O; em 1081cm’!, referente ao estiramento -C-O; e a banda no
nmimero de onda em 755 cm’', referente ao estiramento C-H.

O perfil de cada curva de FTIR ¢ similar, indicando que a carga/cenoura tem
apenas interacdo fisica com a matriz PLA e ndo formacao de ligagdao primdria entre as
fases(SWAROOP e SHUKLA, 2018). No espectro da amostra PLA-25 ¢ possivel
perceber uma banda larga em torno de 3328 cm™!, que sugere a presen¢a de umidade na
amostra (grupos hidroxila), que poderia ser atribuida a presenca de cenoura, uma vez que
a umidade presente na cenoura varia de 86% a 89%(SHARMA, KARKI, ef al., 2012).
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Figura 24 - Espectro de FTIR para as amostras PLA, PLA-5, PLA-10, PLA-15 e PLA-25.
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A Figura 25, mostra a analise de FTIR da casca de cenoura pura. Podemos
perceber uma banda em 3289 cm’, correspondente a ligagio hidroxilo (O-H).
Comprimento de onda de 2924 cm™ e 1597 cm’! estdo associadas com o estiramento
vibracional dos grupos metilo (C-H) e carbonilo (C=0), respetivamente. Na banda
registada a 1020 cm™! ¢ atribuida ao alongamento do grupo carbonilo (C-O) (MACEDO,
2015). Ainda fazendo uma comparacdo com estudos feitos pela autora, ¢ possivel
verificar pontos de semelhanga do FTIR obtidos pela extragdo de celulose da rama de
cenoura.

g , Cenoura
©
3 \/
© " 2924
(&)
- 3289 |
i i

7 !
5 1597
[ =
)]
S
|_

I 1020 «

7 T T T 3 T T T ¥ T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Ondas (cm"1 )
Figura 25: Espectro de FTIR da casca de cenoura pura.

Analisando as Figuras 24 e 25, ¢ possivel verificar uma diminui¢ao da intensidade
do grupo Hidroxilo (O-H), em algumas amostras de PLA/cenoura ¢ possivel verificar a
auséncia de alguns pontos.

4.4 Teste de degradacio

As amostras avaliadas em dgua mantiveram uma faixa de variacdo de massa
comum a todas, Figura 20, mantendo as pesagens em balan¢a com incerteza de 0,01g. No
final de 3 meses de ensaio, a maior média de perda de massa se deu para as amostras
PLA-15, embora a diferenga entre as amostras nao fosse consideravel. Quando imersos
em um meio aquoso, os produtos a base de PLA podem absorver dgua, quando comeca a
clivagem autocatalitica das ligacdes éster. A degradagao na superficie se torna mais rapida
do que no interior por causa da liberagdo de oligdmeros acidos soliveis em agua e de
acido latico, enquanto aqueles localizados no interior permanecem imdveis. No final, todo
o interior ¢ composto de oligdmeros soluveis em 4gua, e uma estrutura oca ¢ formada,
por causa da liberacdo de compostos para o meio, enquanto a degradacdo da superficie
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continua lentamente (ZHANG e N, 2005) A figura 21 ilustra as amostras no tempo zero
e cem dias de degradacdo em meio aquoso.

40 ~

—m— agua/PLA
—&— agua/PLA-S
—&— agua/PLA-10
30 4 —¥— agua/PLA-15)
| agua/PLA-25

Variagdo de massa (%)

0 15 29 43 57 71 85 100
Tempo (dias)

Figura 26 - Comportamento das amostras no teste de degradagio na agua.

Figura 27 - Amostras (a) 0 dias e (b) 100 dias, meio aquoso.

As amostras em meio acido apresentaram aparente colonizacdo fiingica durante o
ensaio e a variacdo de massa das amostras seguiu tendéncia similar, Figura 22. As
amostras PLA, PLA-5, PLA-25 em meio 4acido apresentaram massas estaveis. As
amostras de PLA-10 e PLA-15 apresentaram pequena perda de massa. A hidrolise do
poliacido latico em meio 4cido pode apresentar perda de massa insignificante, mas esses
resultados indicam que os efeitos cataliticos dos ions hidronio desses acidos sdo muito
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pequenos, independentemente do tipo de acido, e a durabilidade dos filmes em meio acido
¢ muito semelhante aquelas do meio alcalino (TSUJI e NAKAHARA, 2002) A figura 23
ilustra as amostras no tempo zero e em 100 dias de degradacdo em meio acido.
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Figura 28 - Comportamento das amostras no teste de degradacdo em meio acido.

(a) .....
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Figura 29 - Comportamento das amostras no teste de degradagdo em meio acido, (a) 0 dias e (b) 100 dias.

Em meio bésico as amostras apresentaram aumento de massa (devido a provaveis
depositos de bicarbonato na superficie das amostras), seguido de estabilizagdo, Figura 24.
E usual o PLA apresentar alta degradagdo em maios bésicos, pois as espécies no meio
conseguem atacar a cadeia principal do PLA, degradando o material (FINNISS, 2014).
Entretanto, perfil oposto foi encontrado no presente trabalho, provaveis acdes da carga
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ou mesmo devido ao meio acido ndo apresentar pH superior a 9. A figura 25 ilustra as
amostras no tempo zero ¢ em cem dias de degradacdo em meio basico.
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Figura 30 - Comportamento das amostras no teste de degradacdo em meio basico.

Figura 31 - Amostras (a) 0 dias e (b) 100 dias, meio bésico.

(b)

As amostras PLA, PLA-5 e PLA-25 em solo apresentaram uma pequena perda de
massa em 50 dias, enquanto as amostras de PLA-10 e PLA-15 mantiveram as massas,
Figura 26 e 27. Todas as amostras testadas em solo tiveram sua aparéncia modificada,
oxidada e quebradica. Estudos feitos por Meeku e Khiansanoi mostraram que a
degradacdo em compostagem de amostra PLA/silicone apresentou resultados positivos,
sendo em 10 semanas desintegrada em pequenos pedagos, da mesma forma que o PLA
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puro (MEEKUM e KHIANSANOI, 2018). Vale ressaltar que a oxidagdo observada ¢
indicio de degradacdo das amostras (TOLGA, KABASCI e DUHME, 2020).

40 - —=— solo/PLA
—a— solo/PLA-5
—a— solo/PLA-10
—»— solo/PLA-15
solo/PLA-25

30 A

Variacé@o de massa (%)

43 57 71 85 100

Tempo (dias)

Figura 32 - Comportamento das amostras no teste de degradacdo em solo.

Figura 33 - Amostras (a) 0 dias e (b) 100 dias em solo.

A partir do total de degradacdo em 3 meses, Figura 28, observou-se que todas as
amostras degradaram em solo, provavel acdo de microrganismos e de hidrdlise (QI, REN
e WANG, 2017). A amostra que apresentou maior degrada¢do em todos os meios foi a
amostra PLA-15. Provavelmente, se o interesse da embalagem for rapida degradagdo, a
amostra PLA-15 seria a composicdo mais adequada. Entretanto, se o interesse for
embalagens que se mantenham mais estaveis por 3 meses, a amostra com menor variagao
de massa foi a amostra PLA, ressaltando devido cuidado em meios basicos.
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Figura 34 - Taxa de variagdo de massa das amostras apos 3 meses nos meios.



51

5 CONCLUSOES

Este trabalho deve como objetivo o desenvolvimento de novos biopolimeros a
partir de residuos de cenoura e PLA, visando a aplicagdo desses novos materiais
biodegradaveis na substituicdo de polimeros convencionais.

Filmes de PLA contendo cascas de cenoura apresentam propriedades mecanicas
do biopolimero otimizadas. Houve uma diminui¢do da porosidade do PLA com o
aumento da incorporagdo de carga, essa incorporagdo também influenciou a espessura do
filme e consequentemente, as propriedades de barreira. Observou-se através do MEV que
houve baixa aderéncia das fibras de cenoura a matriz do PLA, o que pode ser resolvido
com um agente compatibilizante em estudos futuros.

Os testes de degradagdo em solo mostraram os melhores resultados para a perda
de massa das amostras e aparéncia envelhecida. Os resultados em meio acido e aquoso
foram de aumento de massa. As amostras em meio bdsico apresentaram aumento de
massa nos primeiros quinze dias de teste, devido aos residuos de bicarbonato que
agregaram na superficie, em seguida as amostras perderam massa e estabilizaram até os
cinquenta dias de teste. Os testes demonstraram que a degradacdo em solo ¢ a melhor e
mais rapida para as amostras PLA/cenoura. As amostras PLA-15 apresentaram perda de
massa consideravel em solo, mostrando que a incorporagao da cenoura pode influenciar
na degradagdo e na estabilizacao do PLA.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugerem-se as seguintes investigacdes complementares a esta linha de pesquisa:

e Estudo da granulometria da cenoura adicionada no PLA;

e Trituragdo através de moinho de facas para obtengao de uma granulometria mais
fina;

e Analisa as amostras por FTIR, DRX, MEV, TGA, Analisador de textura antes e
apos o teste de degradacdo quando possivel;

e Teste de Solubilidade em dgua e permeabilidade ao vapor de dgua
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