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RESUMO

Com a grande quantidade de residuos plasticos que sdo descartados
diariamente e mau manejo, a busca por alternativas biodegradaveis vem crescendo,
a fim de minimizar os impactos ambientais causados pela ndo reciclagem eficiente e
a dificil decomposicdo desses materiais. Os compdsitos de poli (alcool vinilico)
reforcados com fibras naturais de bagaco de malte apresentaram potencial para seu
uso como plastico biodegradavel. O bagaco de malte é um dos principais residuos do
setor cervejeiro, e € composto por 70 % de fibras e 20% de proteina. Para o
desenvolvimento dos compositos, foram empregados pré-tratamentos fisico-quimicos
ao procedimento experimental, tais como: secagem, moagem, peneiramento,
polpacdo e branqueamento. Os filmes foram analisados por Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Termogravimetria (TG) e
Microscopia Optica. As analises térmicas apontaram que os tratamentos empregados
no bagaco de malte proporcionaram uma interag&o entre a matriz e a fibra. Entretanto,
os dados de FTIR indicaram que ndo se trata de interacdo quimica. As analises
mostraram também que houve remocéao de hemicelulose e lignina do bagaco, mesmo

que parcialmente, estruturas que provavelmente dificultam a interacdo entre as fases.

Palavras-chave: Compdésitos; PVA; Bagaco de Malte.



ABSTRACT

With the large amount of plastic waste that is discarded daily and poor
management, the search for biodegradable alternatives has been growing in order to
minimize the environmental impacts caused by not recycling efficiently and the difficult
decomposition of these materials. The composites of poly (vinyl alcohol) reinforced
with natural fibers of malt bagasse showed potential for use as biodegradable plastic.
Malt bagasse is one of the main residues of the brewing industry, and is composed of
70% fiber and 20% protein. For the development of the composites, physicochemical
pre-treatments were employed to the experimental procedure, such as: drying, milling,
sieving, pulping and bleaching. The films were analyzed by Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), Thermogravimetry (TG) and Optical Microscopy. The thermal
analyses pointed out that the treatments employed on the malt bagasse provided an
interaction between the matrix and the fiber. However, the FTIR data indicated that
this is not a chemical interaction. The analyses also showed that there was removal of
hemicellulose and lignin from the bagasse, even if partially, structures that probably

hinder the interaction between the phases.

Keywords: Composites; PVA; Malt Bagasse.
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1 INTRODUCAO

Com o aumento das politicas de sustentabilidade, a ciéncia e a tecnologia
voltaram seus olhares para o desenvolvimento de produtos passiveis de reciclagem,
reutilizacéo e biodegradacao, envolvendo principalmente a area dos polimeros, uma
vez que eles sdo responsaveis por grande parte do lixo do planeta. Estudos
relacionados com obtencédo de polimeros, blendas poliméricas e compdsitos tém se
mostrado uma alternativa no desenvolvimento de novos materiais orientados nesse

sentido, melhorando suas propriedades ou substituindo materiais ja existentes. % 2

Algumas estratégias sao aplicadas para tratar a grande quantidade de residuos
plasticos que séo descartados diariamente, séo elas: incineracao, reciclagem, aterros
sanitarios e biodegradacéao, sendo a ultima uma alternativa promissora na questao do
descarte de plasticos. De acordo com Fechine 3, estamos vivendo o inicio de uma era
que podemos chamar de era dos plasticos biodegradaveis, que sdo os plasticos que
se decompdem naturalmente no meio ambiente pela acdo de microrganismos. A
demanda por polimeros biodegradaveis vem aumentando a cada ano, mas a
producado deles representa menos de 0,1% da producédo de todo o plastico sintético.
Metade de todos os produtos plasticos que hoje poluem o mundo foram criados apés
0 ano 2000. De todos esses plasticos, mais de 75% de seu total ja foram descartados.
4 Com isso, apesar do crescimento, a tecnologia dos polimeros biodegradaveis nédo
consegue acompanhar a demanda por polimeros sintéticos. Dai, a importancia dos

estudos voltados para o desenvolvimento de tais tecnologias.

As aplicacbes tecnologicas de polimeros biodegradaveis normalmente
requerem melhorias nas suas propriedades mecanicas. Uma alternativa para isso, €
o desenvolvimento de compdsitos, que sao materiais heterogéneos, multifasicos,
compostos por uma fase continua (matriz, representada pelo polimero em compdésitos
poliméricos) e uma descontinua (componente estrutural, reforco ou carga). ®> O uso de
compasitos poliméricos reforcados com fibras naturais promove o desenvolvimento
autossustentavel gerando fonte de renda e a otimizacdo na geracao de residuos, uma

vez que as fibras provém de fontes renovaveis. ©
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O bagaco de malte, um dos principais residuos do setor cervejeiro, € composto
por 70 % de fibras e 20% de proteina. Estima-se que para cada 100 L de cerveja, 14
a 20 Kg de bagaco de malte sejam produzidos no setor, sendo um volume
consideravel neste nicho.” 8 Com essa grande geracéo de residuos, rotas séo criadas
para dar destino adequado e que apresentem custo beneficio viavel para o setor
industrial. O bagaco de malte é destinado em grande maioria para alimentacéo animal,
entretanto, alternativas vém sendo estudadas, como criagdo de novos produtos e
geracdo de energia, que beneficiem a producéo de cerveja e, consequentemente, 0

meio ambiente. % 10

A utilizacdo do bagaco de malte como reforco para compadsitos polimeéricos,
utilizando-se como matriz um polimero biodegradavel como o poli (alcool vinilico),
PVA, constitui-se como uma tentativa de obtencdo de um novo material polimérico

biodegradavel, dando ainda uma nova destinacdo para um residuo do setor cervejeiro.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo desse trabalho foi o desenvolvimento e caracterizacao
espectroscopica e térmica de um compoésito de poli (alcool vinilico), PVA,
reforcado com fibras do bagaco do malte oriundo da industria cervejeira, visando
a obtencdo de um material biodegradavel com propriedades térmicas e
mecanicas otimizadas.

2.2 Objetivos Especificos

Realizar o pré-tratamento do bagaco de malte (moagem e peneiramento;
polpacado e branqueamento);

Caracterizar o bagaco de malte apés o pré-tratamento por analise de umidade e
cinzas; espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR);
Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG);

Preparar os compésitos PVA/ bagaco de malte, PVA/bagaco de malte polpado e
PVA/bagaco de malte branqueado;

Caracterizar os compdésitos obtidos por FTIR, TG, DTG e microscopia 6tica;
Avaliar a influéncia do pré-tratamento do bagaco de malte nas propriedades dos
compositos;

Avaliar a porcentagem polimero/bagaco que melhor atende o objetivo proposto.

17
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Polimeros

Polimeros sdo moléculas organicas com massa molar média da ordem de 10* a
10® g/mol que apresentam uma grande quantidade de unidades moleculares
repetidas, chamadas de meros, ao longo de sua cadeia, ou seja, s&o macromoléculas
formadas pela unido de pequenas moléculas denominadas monoémeros.'! Os
polimeros podem ser classificados de acordo com sua origem; numero de
mondmeros; método de preparacao; estrutura quimica; encadeamento; configuracéo
dos atomos; taticidade da cadeia polimérica; fusibilidade; comportamento mecéanico e

cristalinidade.11. 12

De acordo com a sua origem, os polimeros podem ser classificados como
naturais e sintéticos ou artificiais. Polimeros naturais sdo aqueles encontrados na
natureza e que nao apresentam interferéncia humana através de processos de
transformacado. Ja os polimeros sintéticos ou artificiais, como sdo conhecidos, séo
agueles produzidos por processos laboratoriais, mesmo que seja a transformacao de

produtos naturais, em grande maioria, para atender uma escala industrial. 3

Quanto ao numero de monémeros, os polimeros podem ser classificados como
homopolimeros e copolimeros. Quando o polimero é constituido por apenas um tipo
de mondmero, ele € denominado homopolimero, como é o caso do Polietileno (PE)
(Figura 1); e os que apresentam mais de um tipo de mondémero, sdo denominados
como copolimeros, podendo-se citar como exemplo, a borracha sintética SBR (Figura

2), formada pelos monémeros estireno e butadieno. 14

Figura 1: Estrutura do Polietileno (PE) (adaptado)

I
nCH,=CH, — ——(_'f—(l_"___
H H
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Figura 2: Estrutura da Borracha Sintética SBR4

H H H H
cC—C C—C=C—-C
HO)||H H HH

A copolimeracdo de dois ou mais polimeros pode resultar nas seguintes
estruturas: aleatérios ou ao acaso, alternado, em bloco ou blocado e graftizado ou
enxertado, conforme pode-se observar na Figura 3. 112 Os copolimeros aleatérios ou
randdmico sdo aqueles que ndo apresentam uma sequéncia definida de disposicao
dos diferentes tipos de mondmeros. Nos alternados, os diferentes monémeros se
apresentam de maneira alternada; enquanto os em bloco, apresentam grandes
sequéncias de um determinado mon6émero e alternam com outra grande sequéncia
de outro monémero. Os graftizados se ligam a cadeia de um homopolimero por ligacéo

covalente. 13 14. 15

Figura 3: Representacao esquematica de homopolimeros e copolimeros %°

Homopolimero
1000000000000000000000000000000000
Copolimero em bloco

N . ... ~S008C0088008EO0,
Copolimero alternado

5310 6 6 6666606066666 6 6 -
Copolimero randémico (aleatorio)

208 ____ _G6C 66 800008 8 __ 6 6 -

Copolimero grafitizado ou enxertado

Monomero A
Monomero B

As moléculas de um polimero estéo dispostas de forma com que os monémeros

se arranjem um apods o outro. Suas cadeias podem apresentar variacbes em relacao
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a forma com que os mondémeros se repetem ao longo de sua cadeia. A cadeia € linear
quando os monbémeros estdo dispostos de forma continua; se ha existéncia de
ramificacdes laterais, o polimero é chamado de ramificado ou ndo-linear; os polimeros
conhecidos como ramificados em estrela apresentam ramificacbes em formato de
varios bracos que partem de um mesmo ponto central; quando aparentam ter estrutura
em formato de escala, sdo denominados como escalar; e existem também os
polimeros com cadeias semi-escalar, graftizado ou enxertado e os reticulares que

formam uma espécie de rede em sua estrutura como pode-se observar na Figura 4.
13, 14

Figura 4: VariagOes das cadeias poliméricas. a) linear; b) ramificado ou ndo-linear; c) ramificados em

estrela; d) escalar; e) semi-escalar; f) graftizado ou enxertado; g) reticulares. 13
a) b) 7/& u\}v‘/ d)
e) f) g

O parametro que define o numero de mondmeros que constituem a
macromolécula é o Grau de Polimerizacdo (Xn). JA& a massa molar (MM) de um

polimero é o produto da massa molar da unidade repetitiva (Mo) pelo grau de

polimerizacédo.'*
MM = Xn.Mo Equagéo 1

Conforme ao método de preparacao, os polimeros podem ser classificados
como polimeros de adicao e polimeros de condensacao. Polimeros de adicdo séo
agueles nos quais ndo ha perda de massa na forma de compostos de baixo peso
molecular. J& os polimeros de condensac¢éo sdo aqueles em que ha a eliminacéo de

moléculas de baixo peso molecular. Polimeros naturais como a celulose e amido sé&o
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considerados polimeros de condensacao uma vez que € possivel imaginar sua sintese

a partir da eliminacdo da agua. 4

Analisando a estrutura quimica dos polimeros, eles podem ser classificados em
dois grandes grupos: os polimeros de cadeia carbbnica e os polimeros de cadeia
heterogénea, que sdo aqueles que possuem outros atomos constituindo a cadeia

principal. 3

Quanto ao encadeamento da cadeia polimérica, os monémeros podem ser
incorporados a cadeia em crescimento dos seguintes modos: cabeca-cauda, cabeca-
cabeca e cauda-cauda, que sao adicBes regulares. Mas pode também ocorrer a
adicao irregular, envolvendo os dois tipos de modo descontrolado. Vale ressaltar que
a regularidade das sequéncias interfere de forma importante nas propriedades dos

polimeros. 13

A configuracdo dos atomos na cadeia polimérica pode apresentar
configuragdes cis e trans e sua taticidade pode ser do tipo isotético, sindiotatico ou

ataticos.11. 12

De acordo com as caracteristicas de fusibilidade e solubilidade os polimeros
sao subdivididos em: termoplasticos e termorrigidos. Os polimeros termoplasticos tém
como principal caracteristica a possibilidade de serem fundidos vérias vezes, o que
os tornam passiveis de reciclagem. Eles constituem a maior parte dos polimeros
comerciais. Ja os termorrigidos ndo podem ser fundidos varias vezes. Apos estarem
prontos, ndo permitem modificacdes e apresentam caracteristica rigida e fragil. Ja de
acordo com a cristalinidade os polimeros podem ser classificados como
semicristalinos e amorfos e essa caracteristica influencia nas propriedades oOpticas

dos polimeros. 112

Avaliando o comportamento mecanico, podem-se classificar os polimeros
como plasticos, elastdbmeros e fibras. Algumas propriedades mecanicas dos polimeros
sao interessantes para o estudo de novas tecnologias, como: a alta flexibilidade,
resisténcia a impactos, baixas temperaturas que influenciam em um menor custo no
processamento e a adicao de carga que diminui o custo do material e aumenta sua

resisténcia mecanica. 1112
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Como os polimeros séo divididos em plasticos, fibras e elastdmeros,*! logo
todos os plasticos sdo polimeros e ndo é necessario muito esforgo para encontrar
algum objeto de plastico ao nosso redor. A verdade € que esse material é versatil,
econdbmico e permite inUmeras inovacdes em formatos, cores e propriedades, o que
o torna acessivel a populacdo. Apesar dessas vantagens, seu ciclo de vida € muito
longo e alguns materiais nunca se degradam, como as garrafas plasticas de
politereftalo de etileno (PET), enquanto os plasticos biodegradaveis levam até 180
dias para que sofram 0 processo de compostagem, portanto, seu acumulo em
determinados ambientes produz poluentes persistentes, que levardo a complexidade
ecolégica do sistema. Essas complicacdes podem afetar organismos terrestres e
aquaticos. 18 As tartarugas marinhas, por exemplo, confundem sacolas plasticas com
medusas e as engolem. Olhando para os problemas causados pelo manuseio
improprio de plasticos, € necessaria uma medida eficiente para evitar tais transtornos.
No entanto, a medida mais viavel atualmente é a reciclagem, mas a propor¢cdo de
reciclagem para a quantidade de plastico € muito baixa. Portanto, a producao de
plasticos biodegradaveis apresenta grande potencial como forma de minimizar essa

problemética. 16 17

Para que a biodegradacdo ocorra, € necessario olhar, além dos parametros
bioldgicos, os parametros fisicos envolvidos no processo, a composicdo quimica da
agua, do ar e do solo. A biodegradabilidade n&o é o resultado de uma simples acao
de microrganismos, de maneira que as condi¢cdes nas quais eles atuam devem ser
consideradas. No Brasil, estdo sendo desenvolvidos plasticos biodegradaveis que se
degradam em contato com a agua ou a terra e sdo produzidos com matérias-primas
provenientes da cana-de acucar, milho, trigo e batata. Esses materiais s&o

considerados ecologicamente corretos. 16 17

3.1.2 Poli(alcool vinilico), PVA

O uso do PVA é enorme na industria, isso porque suas propriedades, tais
como boa resisténcia a solventes, carater adesivo, elevada biocompatibilidade,
biodegradabilidade e sua resisténcia a passagem de oxigénio, o tornam um polimero

Unico e com inimeras possibilidades de utilizagdes. E um dos poucos polimeros
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semicristalinos solUveis em agua e com boas caracteristicas interfaciais e mecanicas.
Atualmente, sua utilizacdo maior € em processamento de papel e fibras, sendo

também uma importante matéria-prima para filmes. 1819

Esse polimero téo versétil foi obtido pela primeira vez em 1924 por Herrman e
Haehnel através da hidroélise do poli acetato de vinila (Figura 5) que € a forma de
obtencéo comercial utilizada até hoje. As propriedades basicas do PVA dependem do
grau de polimerizacdo e do grau de hidrdlise. O seu peso molecular é determinado
pelo grau de polimerizagdo que pode ser de baixa polimerizagcdo ou alta
polimerizacdo. O PVA pode ser produzido com niveis de hidrélise entre 70% e 100%,
0S quais representam a porcentagem de grupos de acetato convertidos em grupos

alcodlicos no polimero. 2°

Figura 5: Esquema de sintese do PVA 2
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No PVA completamente hidrolisado, ha a formacéo de fortes ligacdes, intra e
intermoleculares, entre o hidrogénio e os grupos hidroxilas, impedindo assim sua
solubilidade em agua, razéao pela qual o PVA completamente hidrolisado é insoluvel a
frio. J& no PVA parcialmente hidrolisado os grupos acetato residuais, que sao
hidréfobos, enfraquecem as ligacdes inter e intramoleculares dos grupos hidroxila
vizinhos, com isso a presenca de uma quantidade adequada de grupos acetato
aumenta a solubilidade do PVA em agua. Além disso, o efeito da temperatura na
solubilidade esta associado a quebra das ligacdbes de hidrogénio intra e
intermoleculares. O aumento da temperatura diminui as forcas das ligacfes intra e

intermoleculares e a solubilidade aumenta. 21 22
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Figura 6: Estrutura do PVA a) totalmente hidrolisado e b) parcialmente hidrolisado 24
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Com todas essas propriedades o PVA é utilizado em diferentes areas. Savaris?°
desenvolveu hidrogéis de quitosana e PVA reticulados com glutaraldeido para
adsorcéo de corantes. Ja Oliveira 2%, desenvolveu um filme polimérico de poli (alcool
vinilico) (PVA), carboximetilcelulose sédica (NaCMC) com atividade anti-inflamatoria
por meio da incorporacao do farmaco ibuprofeno (IBU) para aplicacdo em feridas.
Todas essas linhas de pesquisa nos mostram como o PVA pode ser de fato versatil,
contemplando varios campos de estudos em diferentes tecnologias. Souza 22
desenvolveu concreto reforcado com fibras de PVA aplicado a pavimentos

aeroportuarios.

3.2 Compositos

Compésitos sdo materiais compostos de duas ou mais fases com diferentes
propriedades quimicas. Eles estdo presentes por toda parte e podem ser encontrados
de forma natural, como por exemplo, nos 0ssos (colageno), na madeira (fibras de
celulose) e nas conchas dos moluscos (cristais de carbonato de calcio), e também séo
encontrados de forma sintética, como a resina de poliéster insaturada reforgada com
fibras de vidro (Figura 7), que é utilizada como base para produtos nauticos, veiculos

automotores, aeronaves, painéis de construcédo e dutos, dentre outras aplicacoes. %°

Figura 7 : Resina poliéster insaturada. 2°
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Os compositos sdo constituidos pela fase continua (matriz), representando
caracteristicas termoplasticas e termofixa e pela fase dispersa (cargas), podendo ser
fibrosa ou néo fibrosa, orgénica ou inorganica, ativa ou reforcante, inerte ou de
enchimento. Suas propriedades dependem, entdo, das caracteristicas individuais e
composicao de cada componente do compadsito; do grau de interacdo entre as fases;
da razdo de aspecto e porosidade da carga; e do grau de mistura entre 0s

componentes.?> 26

A matriz de um compdsito pode ser ceramica, polimérica e metélica (Figura 8).
O composito de matriz polimérica é muito versatil e possui grande variedade, sendo
subdividido em compésitos termorrigidos, termoplasticos e borrachas. Também
podem ser classificados quanto sua forma fisica em e quanto ao material de reforco,
que pode ser particulado e fibroso. Os refor¢os particulados nao alteram tanto a
propriedade do material, sendo mais utilizado para reducao de custo de producao. Ja

os reforcos fibrosos aumentam a resisténcia mecanica e a rigidez dos materiais. 2’

Figura 8: Representacao das possiveis combina¢des em compdsitos de matriz cerdmica, metélica e

polimérica 28
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Nos compositos reforcados com fibras, as fibras sdo os principais membros de
solicitacdo mecanica, mas apesar de apresentarem uma alta resisténcia elas néao
podem ser empregadas isoladamente necessitando de uma matriz continua
suficientemente rigida para manter a forma e prevenir distorcdes. Com isso, a
vizinhanca da matriz mantém as fibras na localizacdo e direcdo desejada, diminuindo

danos recorrentes de altas temperaturas e umidade. Dessa forma, a matriz e as fibras
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mantém suas propriedades quimicas e fisicas individuais e produzem uma
combinacdo de outras propriedades que ndo seriam possiveis com 0s materiais
agindo separadamente. As fibras mais utilizadas como reforco em compdsitos
poliméricos, que possuem um reforco ou uma carga envolvida por uma matriz
polimérica, sdo as fibras de carbono, vidro e fibras de aramida. A orientacdo e o
volume das fibras utilizadas como refor¢co € um fator relevante nas propriedades dos
compositos poliméricos. Estes, por sua vez, apresentam um processamento
relativamente simples e de baixo custo, quando comparado com as outras matrizes,
pois ndo envolve necessariamente altas pressdes e altas temperaturas. Logo, a matriz
de um compoésito representa a superficie final que determina a resisténcia,
comportamento térmico e elétrico, aparéncia superficial e a capacidade de
transferéncia das tensGes externas para a fase dispersa. A rigidez, estabilidade,
resisténcia ténsil e impacto do material séo definidos pela fase dispersa. Com isso, 0s
compositos poliméricos logo tomaram lugar no mercado, tendo sua aplicacdo em

diversas areas como aeroespacial, automotiva, construgéo civil entre outros. 2627

3.3 Fibras Naturais

As fibras naturais ou fibras vegetais sédo constituidas principalmente de
celulose, hemicelulose e lignina e, por essa razdo, também sédo conhecidas como
fibras celuldsicas, ou ainda, fibras lignocelulésicas, levando em consideracdo que a
maioria das fibras contém lignina, um polimero polifendlico natural. As propriedades
das fibras dependem de fatores como: local, extracéo, idade da planta e condi¢cfes do
solo onde foram cultivadas. Possuem grande importancia comercial, uma vez que
podem ser aplicadas como reforco em materiais compdsitos, na construcao civil e

como filtro para a retencdo de metais pesados. %2

Existe, no Brasil, uma grande variedade de fibras vegetais, com diferentes
propriedades quimicas, fisicas e mecanicas que podem ser originadas ou nao de
residuos. O uso das fibras naturais € bastante amplo, indo de aplicaces classicas na
industria téxtil até a aplicagcdo como reforco em matrizes poliméricas termoplasticas e
termorrigidas, uma utilizacdo mais recente deste material. Como reforco de polimeros

termoplasticos, as fibras naturais melhoram as propriedades mecanicas, quando
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comparado ao polimero puro, promovendo reducéo de custo do compésito associado
a menor densidade do material. Por outro lado, 0 seu uso esta restrito as matrizes
poliméricas que possuem temperatura de processamento inferior a temperatura de

degradacéo das fibras naturais. 28 2930

Mas ainda assim, apresentam inimeras vantagens frente as fibras sintéticas,
tais como: baixo custo, baixa densidade, biodegradabilidade, baixa abrasividade e nao

toxicidade.

Figura 9: Representagdo da estrutura de biomassas lignocelulésicas (adaptado) 3!

,’(l:omplexo
/ lignina- Carboidrat

As fibras naturais apresentam uma estrutura hidrofilica incompativel com
matrizes termoplasticas hidrofobicas, o que ocasiona aglomerados de fibras que
prejudicam as propriedades dos compadsitos. Além disso, com temperaturas acima de
160°C e na presenca de oxigénio, as fibras podem sofrer termo-oxidagéo levando-as
ao escurecimento. Desta forma, as propriedades mecéanicas e térmicas dos
compositos podem ser afetadas pelo processamento e pela temperatura na qual foi

realizado. 3!

A celulose, (CeH100s5)n (Figura 10), € encontrada em todos o0s vegetais,
constituindo a membrana de suas células. E muito utilizada na fabricacdo de papel,
de tecidos e como matéria-prima na fabricacdo da seda artificial, explosivos, colodio,

celuldide, entre outros. 3
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Figura 10 : Estrutura da celulose. 3
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A hemicelulose € uma macromolécula formada por aclcares de 5 e 6 carbonos,
e formam complexos entre seus carboidratos e a estrutura da lignina, ambos
envolvendo as microfibras que se formam pelo encadeamento da celulose. J& a lignina
contém o arranjo mais complexo dentre as estruturas citadas: seus componentes
possuem interligacGes ramificadas de forma heterogénea de estruturas aromaticas. O
alto teor de lignina nas biomassas, leva esse material aos processos de
transformacdes mais elaborados, como 0s processos termoquimicos com o objetivo
de romper a termo-resisténcia inerente a esse componente utilizando altas

temperaturas. %2

De acordo com Satyanarayana e colaboradores, apenas 12% dos grupos de
pesquisa no Brasil realizam trabalhos com fibras lignocelulésicas. Com isso ha uma
dificuldade para identificar grupos de pesquisa com atuacédo continua vinculada as

empresas. 33

3.4 Biomassa

A biomassa compreende os residuos agroindustriais e a matéria organica
provenientes de fontes vegetais ou resultantes de seu processamento. No Brasil, séo
produzidas grandes quantidades de biomassa na forma de residuos agro-industriais
e agro-florestais, como: cascas de café, cascas de arroz e soja entre muitos outros.
Essas biomassas lignocelulésicas representam uma grande fonte de matéria-prima

para processos de conversao térmica. As biomassas sdo compostas basicamente de
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trés componentes: a celulose, a hemicelulose e a lignina, que se encontram

aproximadamente nas proporc¢oes de 30-50%, 15-35%, 10-20%, respectivamente.

O aproveitamento e reciclagem desses residuos podem reduzir os problemas
ambientais resultantes de sua disposicao inadequada na natureza, agregar valor aos
subprodutos da agroindustria e valorizar 0s recursos naturais ou culturais de
determinada regido. Sabe-se que anualmente sédo produzidos cerca de 220 bilhdes
de toneladas de material lignoceluldsico no planeta e consequentemente associa-se
a essa producdao uma enorme quantidade de residuos com elevado potencial

energético. 34 35 36

A escolha por uma biomassa de elevada disponibilidade e baixo custo acarreta
reducdo direta nos custos de processo. Em geral, tais residuos sdo destinados a
alimentacdo animal, porém outras aplicagbes sdo encontradas em outras areas, tais
como: material adsorvente; matéria-prima para producéo de etanol, papel e produtos

quimicos; conversao termoquimica; e suplemento na alimentacdo humana. 3738 3°

3.5 Cerveja

Cerveja é uma bebida proveniente da fermentacdo de mosto ou extrato de
malte contendo levedura e a possivel adicdo de Iupulo. Com isso, os grados da cevada
sdo 0s mais utilizados para cervejas, uma vez que possuem grande quantidade de
amido e proteinas. Além disso, sua casca € insoluvel, o que permite que se forme uma
camada de filtragcdo para separagdao do mosto cervejeiro, diminuindo custos do

processo. 40. 41,42

A industria da cerveja pode ser considerada uma das mais importantes
atividades produtivas do nosso seculo. Apesar de milenar, o consumo da cerveja e,
consequentemente, a sua producao, somente se tornaram mais expressivos entre as
bebidas alcodlicas nos ultimos 150 anos. Atualmente, pode-se dizer que seu consumo
€ globalizado e a participacdo do Brasil nesse mercado internacionalizado tem
chamado a atencdo de grandes empresas que atuam no setor. Atualmente, existem

mais de 20 mil tipos de cerveja no mundo, variando-se a coloracao, o sabor e o aroma
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a partir dos ingredientes adicionados, além da formulacdo béasica de agua, malte,

levedura e ltpulo, e suas condi¢des de preparo. 4

3.5.1 O Setor Cervejeiro

Podemos levar em conta que o setor cervejeiro € um dos que mais empregam
no Brasil com uma média de 2,7 milhdes de postos de trabalho por ano de forma direta
ou indireta. Uma estimativa aponta que a cada novo emprego no setor cervejeiro
outros 52 sdo criados na cadeira produtiva e cerca de 3 milhdes de postos de trabalho
estao relacionados com a producgéo de bebidas frias. Segundo a Associacéo Brasileira
da Industria da Cerveja - Cerv Brasil, o setor cervejeiro est4 diretamente conectado
com o desenvolvimento do pais, sendo responsavel por 1,6% do PIB brasileiro, além

de ser o mais importante no mercado sul-americano e um dos maiores do mundo. 4!

Outro ponto a ser analisado é o forte aumento do consumo de cervejas
artesanais. No Distrito Federal, a primeira microcervejaria a ter permissao legal para
vender seu produto nas principais lojas e emporios da cidade foi a Jinbeer Cervejaria
Artesanal. Além dela, outras microcervejarias como Stadt Bier, Micro X e Corina,

também desbravaram o setor. 4!

Uma grande cadeia produtiva acaba gerando uma grande quantidade de
residuos. O setor cervejeiro produz, para cada 100 litros do produto final, uma margem
de 14 a 20 Kg de bagaco de malte, sendo esta quantidade bastante consideravel no

nicho industrial. 4°
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Figura 11 : Dados do setor cervejeiro nacional 4
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3.5.2 Etapas da Fabricacéao

A producédo da cerveja € baseada em etapas, sdo elas: a obtencdo do malte,
preparo do mosto, fermentacdo e maturacao, filtracdo e envase. O processo que vai
da mosturacdo a fervura, passando pela filtracdo é denominado de brasagem. A
primeira etapa é o processo germinativo dos grdos do cereal escolhido, onde ocorre
a hidratacao do cereal para que as sementes possam germinar. Durante a germinagéo
sdo produzidas varias enzimas que sao caracteristicas do malte. O malte é separado,
por painéis vibratérios, em malte e radiculas (formadas durante a germinacdo). As
radiculas sdo usadas na preparacao de alimentos de animais e o malte finalizado é
finalmente transportado para as industrias cervejeiras para sua utilizacdo. A
mosturagéo consiste no cozimento do malte com a adicdo de 4gua ao malte e adjuntos
ja moidos. A mistura é cozida e, durante o processo, o amido do malte é transformado
em acucar. O resultado € um liquido turvo e grosso, chamado de mosto. O mosto &
filtrado e novamente fervido, na filtragem, o objetivo é separar o bagaco da cevada do
liquido rico em acglcares. Desta etapa, sai a biomassa utilizada neste trabalho. Apés
esse processo, € adicionado o lupulo que é o responsavel pelo sabor amargo da
cerveja. Logo apos, o mosto é resfriado e segue para as etapas de fermentacéao e

maturacao, filtragem e envase. 464748
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Figura 12: Resumo do processo de producdo da cerveja 4
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3.5.3 Bagaco de Malte

Estima-se que, a cada ano, sdo gerados cerca de 1 bilhdo e 470 milhdes de
quilos de bagaco de malte, residuo da producéo de cerveja. Com essa grande geracao
de residuos, alternativas devem ser criadas para que se possa dar destino adequado
a ele, que apresentem custo-beneficio viavel para o setor industrial e que ndo agridam
ao meio ambiente. Apesar do alto valor nutricional, a maioria das empresas acabam
repassando o bagaco para outros setores, principalmente para a alimentacéo de
animais, entretanto, novas alternativas que possam agregar valor a este residuo vém
sendo estudadas. Algumas destas envolvem a criacdo de novos produtos e geracao
de energia, que poderiam beneficiar o proprio setor de producdo de cerveja e,
consequentemente, o meio ambiente.*”- 4% 50 Qutros trabalhos avaliaram o emprego
do bagaco de malte na producédo de carvdo ativado e como biossorvente para a

remocéo de corantes téxteis de solucdes aquosas. > 52
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3.6 Pré-tratamento do Bagaco de Malte

A etapa de pré-tratamento da biomassa lignocelulésica tem por finalidades
qguebrar a estrutura cristalina da lignocelulose, alterar ou remover a hemicelulose e a
lignina e aumentar a area superficial (Figura 13). Essas finalidades sao atingidas com
tratamentos fisicos, como: secagem, moagem, peneiragem e tratamentos quimicos

como polpacédo e branqueamento. %3

Figura 13: Pré-tratamento da biomassa lignocelulésica (adaptado) 52

Celulose

Dessa forma, o pré-tratamento facilita a difusdo e impregnacdo dos agentes
quimicos utilizados nas etapas seguintes do processamento uma vez que expdem as
moléculas de celulose e hemicelulose, resultando em maior remocéo de constituintes

nao celuldsicos. %3

Existem diversos tipos de pré-tratamento, indo de pré-tratamento quimico,
incluindo pré-tratamentos acidos, alcalinos ou oxidativos, e o pré-tratamento fisico.
Somente o pré-tratamento mecanico nao pode ser usado como uma opc¢ao de pré-
tratamento eficiente para o processamento de biomassa devido ao alto consumo
especifico de energia. E mais usado como uma etapa adicional antes dos pré-
tratamentos fisico-quimicos. O pré-tratamento com NaOH é ideal em altas

temperaturas e longo tempo de reagéo. >* %°
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3.6.1. Secagem

O teor de umidade do bagaco de malte pode variar de 70% a 90%. Um teor de
umidade tao significativo como esse pode trazer problemas para o processamento
desta biomassa, tais como dificuldade de transporte, sendo viavel a destinacdo
apenas para locais proximos ao qual a biomassa foi produzida; e probabilidade
acelerada de degradacao e proliferacdo microbiana, dificultando sua utilizacdo e
estudo. Com isso, a secagem é uma alternativa para assegurar as propriedades da

biomassa e possibilitar sua utilizacdo e armazenagem para demais aplicacées.

No processo, o calor é transferido do ar para a biomassa por diferenca de
temperatura. A velocidade de secagem depende da temperatura, da umidade relativa
e do fluxo de ar, do tempo de exposicdo a estas condi¢des, do teor de agua inicial e
final e das caracteristicas do material a secar. Logo a secagem de determinados
alimentos tem como objetivo fornecer uma maior durabilidade ao produto,
concentracdo de alguns nutrientes, considerando a possivel perda de outros
nutrientes, reducdo do volume do produto facilitando o transporte e economia do

processo. 56 57, 58

3.6.2 Moagem

A moagem tem como finalidades diminuir o tamanho das particulas
aumentando sua superficie de contato; obter particulas uniformes; e até mesmo
melhorar a disponibilidade de nutrientes, podendo ser feita manualmente ou por
equipamentos apropriados, como: moinho de discos, de rolos, de facas e martelos, de
bolas e trituradores de mandibulas, os quais se baseiam em forcas de abraséao,

compressao e impacto. 59 6061

3.6.3 Polpacéao
A polpagcdo € uma das técnicas mais importantes para a conversdo dos
materiais lignocelulésicos e consiste em separar componentes (celulose,

hemicelulose, lignina) da matéria-prima (biomassa lenhosa e residuos agricolas) para
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a obtencéo principalmente da polpa celulésica. A producéo de polpa celulésica tem
como primeira etapa o cozimento. Nessa etapa, ocorrem as reacdes de degradacao
da lignina pela acdo da solucdo empregada, a alta temperatura e presséo elevada. A
dissolucéo da lignina permite a separacao das fibras, assim, forma-se uma polpa de
coloracdo marrom, constituida por celulose, uma fracdo de hemiceluloses e lignina
residual. Em polpac¢éo alcalina, a estrutura das hemiceluloses é modificada, dentro de
outras reag0des, pela degradacgéo parcial dos seus grupos laterais. Estruturas contendo
acidos carboxilicos sdo encontradas em hemiceluloses e lignina. Para remover a

lignina residual outro pré-tratamento é proposto, o branqueamento. 62 63

3.6.4 Branqueamento

O branqueamento tem como principal objetivo melhorar as propriedades da
polpa, causando uma remocdo ou modificacdo das substancias quimicas
responsaveis por proporcionar cor a polpa. O uso do branqueamento causa impacto
importante no processo da utilizacdo das polpas, tais como: minimizar a danificacao
das fibras, reduzir a perda de rendimento, abaixar o custo do processo e minimizar o
impacto ambiental. Com isso o processo de branqueamento é dividido em diferentes

estagios para maximizar a eficiéncia do processo. %4 65

No branqueamento, a reacao de deslignificacdo é mais rapida do que as
reacoes de degradacédo dos polissacarideos, assim, o processo de branqueamento &
seletivo para a lignina, desde que esta esteja presente em gquantidade minima. Uma
pratica comum no estagio final do branqueamento é a utilizacdo do peréxido de
hidrogénio, uma vez que o peroxido de hidrogénio € um reagente nucleofilico que n&o
tem efeito direto na degradacao dos carboidratos da polpa. No entanto, em meio
alcalino, o peroxido se decomp®e gerando radicais livres que atuam no processo de
deslignificacdo e degradacdo da polpa. No branqueamento com peroxido de
hidrogénio, o ion hidroperoxido (HOO-) € a espécie principal, que reage através de
reacdo de adicdo nucleofilica as estruturas de quinonas e de enonas (Figura 14),
produzindo hidroperéxido e, subsequentemente, intermediarios instaveis de oxirano,

que podem sofrer degradacéo, para produzir &cidos carboxilicos. 4 6°
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Figura 14: Reacédo quimica do branqueamento com peroxido de hidrogénio.®
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Os reagentes que irdo atuar no branqueamento da polpa sdo escolhidos
levando em consideracdo a capacidade de branqueamento ou eficacia, custo e
impacto ambiental. Com isso, um processo de brangqueamento permite produzir

polpas de boa qualidade e com uma agressdo minima ao meio ambiente. 6°
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

A seguir, sao listados separadamente os materiais e 0s equipamentos

utilizados nesta pesquisa.

4.1.1.

4.1.2.

Reagentes

Hidroxido de sodio, marca Dindmica Quimica Contemporanea Ltda;

Acido formico, Marca Neon;

Acido acético, marca Dinamica Quimica Contemporanea Ltda;

Perdxido de hidrogénio, marca Neon;

PVA, marca Dindmica Quimica Contemporanea Ltda;

Bagaco de Malte fornecido pelo Laboratério de Bioprocessos Cervejeiros e
Catalise em Energias Renovaveis - LaBCCERva no Instituto de Quimica da
Universidade de Brasilia 1Q/UnB, oriundo de producdo do tipo Pilsen 100%
malte nacional, sem a adicdo de adjuntos de gréos de cevada cultivados no
Parana.

Equipamentos

Agitador magnético, marca Geral modelo SL-92;

Analizador termogravimétrico, marca Shimadzu modelo DTG-60H;
Banho maria, marca SOLAB modelo SL- 701;

Centrifuga, marca Solab modelo SL-701;

Determinador de umidade, Moisture Tester MT-C da marca Brabender;
Estufa, marca Olidef modelo CF;

Espectrofotdmetro de Infravermelho com Transformada de Fourier Spectrum
Two, marca PerkinElmer;

Microscopio 6ptico, marca SP Labor;

Moedor de disco, marca Arbel;

Mufla, marca Quimis;

Peneira granulométrica, marca Cole-Parmer.
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4.2 Procedimento Experimental

4.2.1. Pré-Tratamento do Bagaco de Malte

O bagaco de malte foi submetido a pré-tratamento fisico e quimico. O pré-
tratamento fisico foi realizado no LaBCCERva- IQ/UnB e consistiu na secagem,
moagem e peneiragem do bagaco. Feito isso, 0 bagaco tratado fisicamente seguiu
para o pré-tratamento quimico, onde foi polpado e branqueado em duas etapas, como
podemos observar no Fluxograma 1.

Fluxograma 1: Procedimento experimental do pré-tratamento fisico-quimico do BM.

Bagaco
de Malte

.

Pré-tratamento fisico

—> .—
Pré-tratamento quimico -
A
Poitiacio Branqueamento Branqueamento
pa¢ (Etapa 1) (Etapa Il)

GO @ @

Fonte: A autora

4.2.1.1 Pré-Tratamento Fisico

4.2.1.1.1. Secagem

Apols a coleta, logo apds a retirada do mosto cervejeiro, o bagaco foi
armazenado em ambiente refrigerado (-4°C) para sua conservacao e posterior
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tratamento. O processo de secagem desse bagaco, apdés armazenamento, foi
realizado em estufa da marca Olidef modelo CF, & 100 °C por 24h.

Figura 15: Estufa.

Fonte: A autora

4.2.1.1.2. Moagem

As amostras secas foram trituradas em moedor de disco, marca Arbel no
IQ/UnB. O produto foi moido vérias vezes, até o bagaco atingir granulometria minima
em que o equipamento é capaz de moer, com objetivo de obter um reduzir o tamanho
das fibras.

Figura 16: Moedor de disco.

Fonte: A autora.

4.2.1.1.3. Granulometria

Para obtencdo de particulas homogéneas, realizou-se a peneiragdo do
bagaco de malte. Para isso, foi utilizada a peneira granulométrica 710 mesh, com
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abertura nas malhas de 0,0278 mm, da marca COLE-PARMER no 1Q/UnB. O
material obtido nessa etapa foi denominado de BM.

Figura 17: Peneira granulométrica.

Fonte: A autora

4.2.1.2 Pré-Tratamento Quimico

4.2.1.2.1. Polpagéo (Etapal)

O BM foi seco, moido, peneirado e submetido a tratamento alcalino
empregando solucéo de hidréxido de sédio 2%, mantendo a relacéo liquido/sdlido de
20/1 (v/m), durante 2 h a 90 °C sob agitacdo magnética. A mistura obtida foi resfriada
em banho de gelo. Para separar o precipitado do sobrenadante, utilizou-se uma
centrifuga da marca Solab, modelo SL-701. O residuo solido (polpa celulésica) foi
lavado com agua até pH neutro e o sobrenadante foi descartado. A polpa precipitada
foi seca em estufa da marca GERAL, a 50 + 5 °C por 48 h. O rendimento do processo
de polpacao foi determinado pela razéo entre as massas, em base seca, antes e ap0s

o tratamento alcalino. O material obtido nessa etapa recebeu a denominacéo de BMP.
66, 67

4.2.1.2.2. Branqueamento do BMP (Etapa Il)

A polpa submetida ao processo de polpacéo foi tratada com uma mistura de
20% de acido férmico, 20% de acido acético e 7,5% de perdxido de hidrogénio (H202)
(2:1:2) em banho-maria da marca SOLAB modelo SL- 701 a 90 °C por 1 hora e 30
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minutos, em proporcao de 1:10 (p/v). Posteriormente, a polpa foi filtrada em sistema

de filtracdo a vacuo e lavada com &gua quente a 40 °C.%8 69

4.2.1.2.3. Branqueamento (Etapa Ill)

A polpa obtida da etapa anterior foi tratada com 7,5% de H202 em solugéo de
NaOH 4% na proporcao de 1:10 (p/v), primeiro a temperatura ambiente por 30 minutos
e depois, em banho-maria a 70 °C por 30 minutos. Posteriormente, a polpa foi lavada
repetidamente com agua destilada a quente para remover a lignina residual e seca
em estufaa 50+ 5 °C por 48 h. O material obtido nessa etapa recebeu a denominacéo
de BMB. 6869

4.2.2. Preparacdo dos Compaositos

Os compdésitos de PVA com BM, BMB e BMP foram obtidos por casting nas
proporcdes de 0/100, 25/75, 50/50 e 75/25 (% em massa), conforme as tabelas 1, 2 e
3, apos 2 h sob agitacdo magnética a 90 °C. O procedimento foi executado de acordo
com o mostrado no Fluxograma 2. Os produtos obtidos foram depositados em uma
panela com revestimento de teflon e levados para estufa a 50 £ 5 °C por 48 h ou até

todo o filme se apresentar seco. 7°

Tabela 1: Composi¢do dos compdésitos poliméricos de PVA e BM.

AMOSTRAS PVA BM
PVA 100% 0%
PVA/BM25 75% 25%
PVA/BM50 50% 50%
PVA/BM75 25% 75%




Tabela 2: Composicdo dos compésitos poliméricos de PVA e BMP.

AMOSTRAS PVA BMP
PVA/BMP25 75% 25%
PVA/BMP50 50% 50%
PVA/BMP75 25% 75%

PVA/BMP5 95% 5%
PVA/BMP10 90% 10%

Tabela 3: Composi¢do dos compdésitos poliméricos de PVA e BMB.

AMOSTRAS PVA BMB
PVA/BMB5 95% 5%
PVA/BMB10 90% 10%
PVA/BMB25 75% 25%
PVA/BMB50 50% 50%

42
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Fluxograma 2: Preparacédo dos compdésitos poliméricos PVA/BM, PVA/BMP e PVA/BMB.
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Fonte: A autora.

4.2.3. Caracterizacfes Fisico-Quimicas do Bagaco de Malte

Os bagacos de malte foram caracterizados por analises de umidade e cinzas,
conforme descrito nos itens 4.2.3.1 e 4.2.3.2.

4.2.3.1. Umidade

A determinacgao de umidade foi realizada em triplicata no equipamento Moisture
Tester MT-C da marca Brabender, onde a umidade é expressa em porcentagem de
acordo com a perda de peso original da amostra, utilizando-se de 9 a 11 g de amostra
por analise, durante 60 min a 130 + 1°C, condi¢cfes especificas do equipamento. A
diferenca entre os resultados das trés determinacdes realizadas simultaneamente ndo

deve ultrapassar 0,2% em valor absoluto.
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4.2.3.2. Cinzas

O teor de cinzas foi determinado conforme procedimentos da Norma ABNT
NBR 8112/8670, com adaptacdes, substituindo os cadinhos de platina por de

porcelana. "

O ensaio consistiu em colocar 1 g de amostra seca em cadinhos de porcelana
de massa conhecida. Em seguida, os mesmos foram colocados em mufla da marca
Quimis, previamente aquecida a 700°C. Os cadinhos permaneceram no interior da
mufla por 5 horas. Apés calcinacéo, os cadinhos foram colocados em um dessecador
até o total resfriamento. Ao final, os cadinhos com as respectivas cinzas foram
pesados e os valores correspondentes foram anotados para os devidos calculos

conforme equagao 2.

1_0
CZ = (%)100

Equacéo 2

Em que:

CZ = Teor de Cinzas, em %;

mP® = massa do cadinho, em g;

m! = massa do cadinho + amostra, em g;

m = massa da amostra, em g.

4.2.4. Caracterizagao do Filme de PVA e dos Compdsitos Obtidos

Os materiais obtidos foram caracterizados por Espectroscopia no Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR), Termogravimetria (TG) e Microscopia Optica, e

suas andlises estdo descritas nos itens 4.2.4.1,4.2.4.2 e 4.2.4.3.
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4.2.4.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros IV foram obtidos em um espectrofotometro de infravermelho com
Transformada de Fourier Spectrum Two da PerkinElmer, operando entre 4000 e 400
cml, com precisdo de 4 cm-1 e 4 varreduras. As amostras foram analisadas em forma
de p6 (BM, BMB e BMP) e filmes (PVA puro e compdsitos obtidos).

4.2.4.2. Termogravimetria (TG)

A analise de termogravimetria (TGA) foi realizada no equipamento analisador
termogravimétrico da marca Shimadzu modelo DTG-60H em atmosfera de nitrogénio,
com fluxo de gas de 50 mL/min e com rampa de aquecimento de 20°C/min até 700
°C, utilizando uma massa de 5 a 10 miligramas para cada amostra, aproximadamente.

O experimento foi realizado no LaBCCERva no 1Q/UnB.

4.2.4.3. Microscopia Optica

As imagens tiradas com o auxilio do Microscopio Optico da marca Labor
modelo SL. As imagens ndao possuem um zoom definido pois eles foram alterados
entre as amostras, com o0 intuito de se obter a melhor imagem para aquele

determinado material.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Pré-tratamento e Caracterizagcdo do bagaco de malte

Neste trabalho, explorou-se a utilizacdo do bagaco de malte proveniente da
producao de cerveja com a finalidade de desenvolver compasitos biodegradaveis com
o PVA. Para a observacdo da composicdo do bagaco de malte e das possiveis
mudancas significativas ap0s os tratamentos, foi realizada a caracterizacdo desta
biomassa, tendo em vista que conhecer as propriedades das biomassas € ideal para
poupar recursos e apontar a rota tecnolégica que apresenta maior rendimento e

eficiéncia. 72

A composigéo quimica deste residuo € atribuida a forma do gréo e ao processo
de fabricacdo da cerveja. Neste trabalho, o bagaco utilizado foi oriundo do gréo de
cevada cultivado no Parand, tendo uma producéo do tipo Pilsen 100% malte nacional,
sem a adicao de adjuntos. Os dados das analises de caracterizacdo do bagaco de
malte por umidade e cinzas estdo expostos na Tabela 4. N&o foram realizadas outras
caracterizacfes (exceto FTIR e TG), devido a falta de oportunidade por causa da
pandemia de COVID-19. 2

Tabela 4: Dados das andlises de caracterizacdo do BM, BMB e BMP.

Composigéo BM BMP BMB
(%M/M)
Cinzas 245 4,90 3,74
Umidade 6,21 n.d. n.d.

n.d. = ndo determinado.

O teor de umidade do bagaco utilizado foi de aproximadamente 80%. Sabendo
que o teor de umidade do bagaco de malte pode variar de 70% a 90% apdés sair do
processo de producdo da cerveja, e que esse percentual pode dificultar a sua
utilizacdo e estudo devido a acelerada degradagdo e proliferacdo microbiana, a
umidade foi determinada apds o processo de secagem. Essa analise foi realizada para
assegurar as propriedades da biomassa e garantir que ela estivesse em condi¢cbes

ideais para o estudo e armazenagem, uma vez que a faixa ideal de umidade para o
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armazenamento do grao de cevada, previstos na legislacédo, € de 12,0% - 13,0%. N&o
ha teor de umidade especifico para o bagaco de malte, com isso, esse trabalho se
baseou nos teores permitidos para o grdo de cevada, de onde advém o bagaco de
malte.” O teor de umidade encontrado neste trabalho apés secagem foi de 6,21% +
0,01, menor do que o estabelecido pela legislacdo. Ou seja, a umidade foi reduzida
em, aproximadamente, 74%, 0 que representa uma grande perda de umidade apés
secagem e possibilita, assim, a sua utilizacao para o desenvolvimento de compdsitos.

Santos®’ encontrou o teor de umidade ap6s secagem de 5%. 47 59 67

O teor de cinzas refere-se ao residuo inorganico, ou residuo mineral fixo (sodio,
potassio, magnésio, calcio, ferro, fésforo, cobre, cloreto, aluminio, zinco, manganés e
outros compostos minerais) remanescente da queima da matéria organica em mufla
a altas temperaturas (500-600°C). "> O valor encontrado para o bagaco de malte, BM,
neste trabalho foi de 2,45%, nos trabalhos de Pires’’, Santos®’ e Evaristo’?, o teor de
cinzas foi 2,21%, 2,91% e 3,00%, respectivamente. Dessa forma, o valor encontrado
situa-se dentro da faixa encontrada por outros autores. Os valores encontrados para
o BMP e o BMB foram 4,90 % e 3,74 %, respectivamente. Esse aumento pode ser
atribuido a presenca de sodio, proveniente do NaOH utilizado tanto na polpacéo,

quanto no branqueamento.

A polpacéo foi empregada segundo tratamento alcalino de solucdo de NaOH
2%, com o0 objetivo de remover a hemicelulose, lignina, sais sollveis e cinzas,
enguanto a etapa final consistiu no branqueamento, que foi realizado para remover a
lignina residual. A figura 18 aponta as mudancas ocorridas no bagaco apds todos os

tratamentos fisicos e quimicos aqui empregados.

Figura 18: Fotografia de: BM (a); BMP (b); BMB (Etapa l) (c); BMB (Etapa II) (d).
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O rendimento da polpacdo foi de 33,24%, enquanto Santos®’ obteve
rendimento de 22,96% de polpa usando metodologia semelhante. E importante
mencionar a dificuldade encontrada neste trabalho para manter a temperatura e
agitacdo constantes durante o processo, devido a capacidade dos equipamentos
disponiveis para isso. Além disso, néo foi possivel realizar a filtracdo da mistura apos
o término da polpacgéo, devido a sua elevada viscosidade, de modo que utilizou-se a
centrifugacéo para esse fim. Assim, é possivel que algumas particulas que passariam
pelo papel de filtro no processo de filtracao, tenham se mantido no precipitado apos a
centrifugacédo, levando a um aumento de rendimento. Ja o rendimento de Santos®’ na
etapa de branqueamento variou entre 66,96 e 78,95%, enquanto neste trabalho, o
rendimento da polpa obtido apds processo de branqueamento foi de 44,26%. No
processo de branqueamento, apos a adicdo do peroxido de hidrogénio, houve perda
de material, o que justifica o baixo rendimento obtido. Além de tudo o que foi
mencionado, podem-se atribuir as diferencas nos rendimentos da polpacdo e
branqueamento em relagdo aos obtidos na literatura a variedade de cevada e se
houve a adicdo de algum adjunto no processo de fabricacdo. O bagaco utilizado neste

trabalho, como foi exposto anteriormente, ndo possui nenhum adjunto.

Os espectros obtidos por FTIR destas amostras corroboram que houve
mudancas apds esses tratamentos. A técnica analitica de espectroscopia no
infravermelho é capaz de identificar, através das vibracdes moleculares, as ligacbes
quimicas de uma molécula. A andlise fornece evidéncias da presenca de grupos
funcionais presentes na estrutura de uma substancia, podendo ser utilizada na
identificacdo de um composto ou para a investigar sua composicdo quimica. O
infravermelho mede as radiacdes além do espectro visivel e quando se trata das
frequéncias nas regides do infravermelho usualmente utilizamos o nimero de ondas,
dado em cm. 8 O principio desta espectroscopia baseia-se na passagem de um feixe
de radiacdo de um meio mais denso, cristal, para um meio menos denso, a amostra,
ocorrendo a reflexdo. Em polimeros, a técnica é principalmente utilizada para a analise

de superficie, sendo as amostras filmes ou pés. ™

Cada banda do espectro de absorcdo pode ser analisada de forma individual
em detrimento da sua posicdo, largura e area. A area pode ser analisada para
determinar a concentracdo ou o composto ao qual a banda se refere.”® Apesar da sua

precisao, o infravermelho ndo é capaz de elucidar com clareza a composicao
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especifica dos compostos presentes, mas mediante as funcfes organicas € possivel
identificar a presenca de alguns componentes. Outras técnicas podem ser aplicadas

para complementar a caracterizacdo. "®

Na Figura 19, pode-se observar a estrutura quimica da biomassa
lignocelulésica, que € composta principalmente de celulose, hemicelulose e lignina. A
celulose € o principal polimero das plantas, responsavel pelo suporte de carga
estrutural, que funciona fornecendo rigidez a parede celular. A hemicelulose é
composta de varias unidades de agucar possuindo cadeia moleculares mais curtas e
ramificacdes, j& a lignina é um polimero aromatico, amorfo, constituido de unidades

de fenil-propano que se ligam formando uma matriz altamente complexa. 8% 8182

Figura 19: Estrutura da biomassa lignoceluldsica (celulose, hemicelulose e lignina) (adaptado) 7>
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Os espectros dos bagacos utilizados, BM, BMP e BMB, podem ser observados
na Figura 20 e as bandas associadas, na Tabela 5. E possivel notar um
comportamento semelhante nas trés amostras apesar dos tratamentos nelas
empregadas, isso indica que os tratamentos fisicos e quimicos néo foram suficientes
para mudar a composicao desses materiais, havendo ainda ha presenca de estruturas
como, hemicelulose e lignina que podem ser observadas no pico 1500 cm™, associado

as vibracdes dos anéis aromaticos da lignina. Também € observada nas amostras de
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BM, BMP e BMB, o dubleto na regido de 2851 cmte 2918 cm™, que é atribuido ao

estiramento CH e OH, presentes na hemicelulose. A remocdo das estruturas de

hemicelulose e lignina sdo fundamentais para diminuir as barreiras na interacao entre

a matriz e o reforco. Os espectros apontam a presenca dessas estruturas nas

amostras, mas nao aponta a quantidade em que elas se encontram, por iSso outras

andlises devem ser efetuadas para concluir a eficiéncia dos tratamentos fisicos e

quimicos e como as fibras do bagaco interagem com a matriz polimérica apés o

processo de polpacéo e branqueamento.

Figura 20: Espectros do BM, BMP e BMB.
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Tabela 5: Principais bandas de FTIR dos espectros de BM, BMP e BMB.

“em™) Atribuicao
3343 Estiramentos assimétrico e
simétrico dos grupos OH
2918- Estiramento CH e OH
2851
1733 Grupo acetato
1638 C=0
1500 Vibragdo do anel aromatico
da lignina
1100 C-O (cristalinidade)

Estudos prévios da analise térmica de materiais lignoceluldsicos revelaram que

a degradacdo apresenta a seguinte tendéncia: umidade, hemicelulose, celulose e por

fim, a degradacédo da lignina.8® E de suma importancia conhecer o comportamento

térmico desses materiais, que se torna fundamental para monitoramento das
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condicbes de processamento. Para isso, utiliza-se a analise termogravimétrica, TGA,
gue consiste na determinacdo da mudanca de peso das amostras em funcao da
mudanca de temperatura. Os parametros essenciais para a analise sdo o tempo, peso
e temperatura. Apesar dessas determinacdes, a TG analisada individualmente ndo &
suficiente para interpretar a perda de peso da amostra. Com isso, a termogravimétrica
derivada (DTG) é utilizada, a fim de aplicar as operacdes de derivacdo aos
termogramas brutos, assim as informagbes contidas sao geralmente acentuadas,
representando bandas mais estreitas e, com isso, se tem uma aparente melhora na

resolucdo do termograma. &> 86

A Figura 21 mostra as curvas TG e DTG das amostras BM, BMP e BMB. De
acordo com a literatura, a primeira etapa de degradacdo do bagaco de malte se da
por volta dos 100°C pela perda de umidade residual presente nas fibras. A segunda
etapa, ocorre em torno dos 300 °C e indica o processo de perda massica da
hemicelulose e da celulose. A terceira etapa esta associada a degradacéo da lignina,
uma vez que sua decomposicao térmica é atribuida por rea¢cdes complexas que so

ocorrem acima dos 400 °C. 76. 84

Figura 21: Curvas TG (a) e DTG (b) do BM, BMP e BMB.
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Na tabela 6, podem-se observar melhor os dados referentes as temperaturas
de degradacdo maxima (Tqd) do BM, BMP e BMB. E possivel notar, pelas curvas DTG
gue apenas o BM possui uma terceira etapa bem definida, em torno de 557°C, com
perda de massa de 34,57%, que pode ser associada a degradacdo da lignina,
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indicando que, ainda que parcialmente, ela ocorreu nos processos de pré-tratamento.
Outra evidéncia disso € a diferenca de temperatura maxima entre os picos de
degradacgéo do BM e do BMB, juntamente com uma menor porcentagem de perda de
massa. Com isso, infere-se que o pré-tratamento de algum modo que ainda precisa
ser estudado, alterou a lignina presente no bagaco, uma vez que as Tds diminuem ao
passo que os tratamentos sdo aplicados e as perdas também sdo diminuidas,

identificando menos materiais a serem degradados entre um bagago e outro. 8% 82

Tabela 6:Tabela comparativa das temperaturas de degradagdo méaxima (DTG) do BMP, BMP e BMB

Amostra Tq (°C) PM (%) Tq(°C) PM (%) Ta (°C) PM (%) Residuo (%)

BM 70,54 5,867 306,19 55,04 557 34,57 3,596
BMP 66,50 7,074 357,89 59,18 n.i n.i 16,44
BMB 101,21 3,34 302,40 56,92 486,69 11,15 25,57

. n.i= nao identificado.

5.2. Sintese e Caracterizacao do Filme de PVA e dos compadsitos

Apés tratamento e caracterizacdo do bagaco de malte, os compositos foram
sintetizados com a variacdo de PVA e bagaco (BM, BMP e BMB). As fibras naturais
apresentam uma estrutura hidrofilica incompativel com matrizes termoplasticas
hidrofébicas, o que pode ocasionar uma baixa interacdo entres as fases, gerando
aglomerados de fibras que prejudicam as propriedades dos compdsitos. Desta forma,
a escolha pelo PVA como matriz polimérica visou, além da obtencéo de um compdésito
biodegradavel, facilitar a interacdo entre a matriz polimérica e as fibras naturais do

bagaco de malte. 519 41
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Os mecanismos de adeséao entre os constituintes de um compadsito podem ser

de cinco tipos, segundo Rabello 26:

a) Adsorcao e molhamento: Que corresponde a remocao do ar incluso da carga pelo
polimero e cobre todas as protuberancias.

b) Interdifusdo: Que se da pela difusdo de moléculas de uma fase para a outra. Em
compositos antes das fibras serem incorporadas pela matriz elas sado pré-cobertas

com um polimero.

c) Atracao eletrostatica: Ocorre quando ha diferenciacdo entre as cargas elétricas do

polimero e do reforco.

d) Ligacdo quimica: Quando ha aplicacdo de agentes de acoplamento na superficie

da carga, servindo de ponte entre o polimero e o reforco.
e) Ades&o mecanica: E o preenchimento dos entalhes das cargas pelos polimeros.

Observando-se a figura 22, que mostra a estrutura do PVA, e a figura 19, é
possivel supor que as interacdes entre matriz e carga podem ocorrer por meio de
ligacdes de hidrogénio, que se enquadraria no mecanismo de ligacdo quimica, que se
trata de um excelente mecanismo de adesdo. Contudo trata-se de uma suposicao
baseada apenas nas estruturas, de modo que muitas analises devem ser feitas para

confirma-la. A regido de contato entre matriz e carga € chamada de interface.

Figura 22: Estrutura do poli (alcool vinilico), PVA. &’

Monomer
H * H
C : é CE—
H RY
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5.2.1. Compadsitos PVA/BM

A Figura 23 a seguir mostra os filmes obtidos a partir do BM apenas com 0s

tratamentos fisicos (secagem, moagem e peneiragem).

Figura 23: Filme de PVA (a); compdsitos de PVA/BM25 (b); PVA/BM50 (C); PVA/BM75 (d).

Nessas imagens, é notdria a presenca das fibras. > 1% 4! Ampliando as imagens
(Figura 24), podem-se notar fraturas nos compdsitos PVA/BM50 e PVA/BM75. Isso
pode ser explicado pelo excesso de fibra adicionada a estes materiais, que
provavelmente os fragilizou. Essa falha de um compdésito pode ser originada da
guebra da interface ou da quebra de um dos componentes. Uma tendéncia natural
das cargas é a formacédo de agregados, impedindo o envolvimento completo pela
matriz. Para evitar a concentracédo de tensfes e consequentemente a reducao nas
propriedades mecéanicas do material, € importante obter uma boa dispersdo das
particulas na matriz, uma vez que essas condi¢cdes sdo necessarias para se ter boas
propriedades mecéanicas do produto. Assim, no caso desses compositos, essas falhas
podem ser atribuidas ao excesso de carga que saturou a matriz, formando agregados,
0 que impossibilitou uma boa interacéo entre matriz e fibras. E importante observar
gue a partir de 50 % de carga nos compasitos, eles estdo em maior percentual do que
o PVA, o que descaracterizaria as fibras como aditivos ja que elas se encontram em
maior percentual que a matriz. Os aditivos eficientes sdo adicionados em pequenas

quantidades para produzirem efeitos satisfatorios.
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Figura 24: Filmes ampliados em microscépio: PVA/BM25 (a); PVA/BM50 (b); PVA/BM75 (c)

(@) (b) (©)

Os espectros no infravermelho dos compositos obtidos com BM (Figura 25)
mostram um pico na regido proxima a 3269 cm, que é referente as interagées
intermoleculares e os estiramentos de hidroxilas. Também é observada nas amostras
de PVA e dos compésitos o dubleto na regido de 2908 cmt e 2942 cm, que é
atribuido ao estiramento CH e OH. O pico na regido 1636 cm esta relacionado com
0 estiramento C-O. 5 19.41.74.88 E jmportante notar que os espectros dos compasitos
nao apresentam deslocamento das bandas, 0 que poderia indicar a existéncia de
alguma interacdo quimica entre as fibras e a matriz. A tabela 7 mostra as principais

bandas de absorcdo apresentas pelo PVA e pelos compdésitos.

Figura 25: Espectros do BM, PVA, PVA/BM25, PVA/BM50 e PVA/BM75.
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Tabela 7: Principais bandas dos espectros de BM, PVA e dos compdsitos PVA/BM25, PVA/BM50 e

PVA/BM75.
“cm™) Atribuicdo
3269 Estiramentos assimétrico e simétrico
dos grupos OH
2942- Estiramento CH e OH
2908
1636 Estiramento C-O

As curvas TG e DTG (Figura 26) mostram que a segunda etapa de degradacao
do BM (excluindo-se a perda de massa referente a umidade residual) ocorre por volta
de 300 °C, o que indica a temperatura maxima de processamento dos compaositos,
uma vez que temperaturas mais elevadas causariam a degradacéao da fibra. Contudo,
o PVA tem uma temperatura maxima de decomposicao equiparada com a do BM, em
torno de 294° C, com isso, a temperatura de degradacao da fibra ndo implicaria em

uma diminuicao na temperatura de processamento do PVA.

Figura 26: Curvas TG (a) e DTG (b) BM, PVA, PVA/BM25, PVA/BM50 e PVA/BM75
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Os picos Td nas curvas DTG (b) expressos na Tabela 8 se mostram mais
deslocados para a direita nas amostras de PVA/BM25, PVA/BM50 e PVA/BM75, o
que indica que a adicdo de fibras a matriz aumentou a temperatura maxima de

degradacéo desses compasitos. No entanto, no compdsito com a porcentagem
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maxima de BM (PVA/BM75) esse aumento foi inferior as outras amostras uma vez
gue com essa quantidade de fibras, a matriz se apresenta saturada, isso pode ser
observado analisando as imagens da microscopia oOtica (Figura 24) onde os
compositos apresentam falhas e rupturas na interfase, representando uma ma adesao
entre o PVA e o0 BM em grandes quantidades. Vale ressaltar que em todas as
amostras com a porcentagem de bagaco em 75%, as fibras estardo em maior
quantidade do que o polimero, e quando se utilizam as fibras como cargas de reforgo
na matriz polimérica, essas cargas devem ser um aditivo, a fim de melhorar as
propriedades do polimero. Logo, se viu a necessidade de diminuir a quantidade de
fiboras empregada no processamento e as quantidades de 5 e 10% de fibras foram
aplicadas nos compasitos seguintes. J& as amostras com 75% de BM ndo foram mais

estudadas a partir do bagaco branqueado.

Tabela 8: Tabela comparativa das temperaturas de degradagcdo maxima (DTG) do BM, filme de PVA
e dos compositos PVA/BM25; PVA/BM50 e PVA/BM75

Amostra Tq (°C) PM (%) Tq (°C) PM (%) Ta (°C) PM (%) | Residuo
(%)

BM 70,54 5,867 306,19 55,04 557 34,57 3,596

PVA 161,03 8,286 294,22 74,47 448,87 10,05 5,475

PVA/BM25 105,42 7,452 362,20 64,90 427,28 14,19 6,735

PVA/BM50 118,54 8,320 365,96 64,32 451,45 11,86 13,09

PVA/BM75 83,99 7,770 316,51 37,75 365,19 22,01 19,94
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5.2.2. Compaositos PVA/BMP

ApOs os tratamentos fisicos, o BM foi submetido também a tratamento quimico.
O primeiro tratamento quimico empregado foi a polpacao, com objetivo de remover a
hemicelulose, lignina, sais solluveis e cinzas. Nos compdésitos obtidos com o BMP
(Figura 27), podem-se visualizar as fibras mais dispersas e homogéneas, mas ainda
assim nota-se uma ma distribuicdo, visualizando-se grandes aglomerados de fibras.
Com isso, tem-se uma interfase ruim uma vez que partes dessas fibras ndo interagem
com a matriz polimérica e um dos fatores que garante boas propriedades dos
compositos € a boa disperséo das fibras, trazendo uma melhor interacdo e adeséao,
conforme abordado na secdo 5.2. Além disso, nas imagens (b) e (c) € possivel
observar pedacos de bagaco que ndo se dispersaram durante o processo, podendo
ser ocasionado pela variacdo de temperatura do equipamento utilizado e também,
pelo BMP que ap0s passar pelo tratamento quimico apresentou um aspecto resistente
e flexivel, e mesmo sob aquecimento e agitacdo nédo foi possivel desagregar as fibras.
Isso pode ter colaborado para a forma com que as fibras se distribuem ao longo dos

compdésitos.

Figura 27: Filme de PVA (a); compositos de PVA/BMPS5 (b); PVA/BMP10 (c); PVA/BMP25 (d);
PVA/BMP50 (e) e PVA/BMP75 (f)
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Observando as imagens ampliadas em microscoépio optico (Figura 28), nota-se

que a existéncia desses aglomerados.

Figura 28: Filmes ampliados em microscépio 6ptico: PVA/BMP5 (a); PVA/BMP10 (b); PVA/BMP25
(c); PVA/BMP50 (d); PVA/BMP75 (e)

Os espectros no infravermelho dos compdsitos obtidos com BMP (Figura 29),
de modo semelhante aos espectros dos compdsitos PVA/BM, mostram que 0s
compadsitos apresentam 0s mesmos picos da carga e da matriz, sem deslocamentos.
O que varia é a intensidade dos picos, conforme se aumenta a proporcao de carga

nos compositos.
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Figura 29: Espectro no Infravermelho do: BMP; PVA; PVA/BMP5; PVA/BMP10; PVA/BMP25;
PVA/BMP50; PVA/BMP75.
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Tabela 9: Principais picos dos espectros de BM, filme de PVA e dos compdsitos PVA/BMP5;
PVA/BMP10; PVA/BMP25; PVA/BMP50 e PVA/BMP75.

“fcm) Atribuicédo
3269 Estiramentos assimétrico e simétrico
dos grupos OH
2940- Estiramento CH e OH
2912
1086 Vibracdo do anel aromético da lignina

Nas curvas de TG e DTG (Figura 30) dos compdsitos PVA/BMP, pode-se
observar que os compositos PVA/BMP10 e PVA/BMP25 apresentam uma T4 da
segunda etapa de degradacdo com maiores valores de temperatura, indicando que
nessas proporc¢des, pode ter ocorrido alguma interacédo entre matriz e carga levando
a esse efeito. Além disso, € interessante notar que em relacdo aos compadsitos com
50 e 75 % de carga, as Tdda segunda etapa de degradacdo dos compdsitos com o
bagaco polpado foram menores. Uma vez que a estrutura da lignina é composta por
varios aneéis aromaticos, infere-se que isso pode ser atribuido a remoc¢éao de parte

dela, levando a uma degradacéo em temperaturas menores.
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Figura 30: Curvas TG (a) e DTG (b) BMP; PVA; PVA/BMP5; PVA/BMP10; PVA/BMP25; PVA/BMP50;

PVA/BMP75
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Tabela 10: Tabela comparativa das temperaturas de degradagdo maxima (DTG) do BMP, filme de
PVA e dos compdsitos PVA/BMP5, PVA/BMP10; PVA/BMP25; PVA/BMP50 e PVA/BMP75.

Amostra Ta (°C) PM (%) TaC) | PM (@) | Ta(°C) | PM (%) | Residuo
(%)

BMP 66,50 7,074| 357,89 59,18 n.i n.i 16,44
PVA 161,03 8,286| 294,22 74.47| 448,87 10,05 5,475
PVA/BMP5 107,43 8,156 | 292,37 62,53| 456,81 11,02 15,88
PVA/BMP10 88,55 5932| 352,06 64,18| 453,26 7,605 18,10
PVA/BMP25 57,26 6,647| 356,30 62,57 n.i n.i 8,526
PVA/BMP50 144,03 8,689 | 276,22 65,28| 443,37 14,21 10,92
PVA/BMP75 124,49 8,101| 275,17 68,86| 447,06 13,57 8,101

n.i- ndo identificado
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5.2.3. Compositos PVA/BMB

O dltimo tratamento quimico empregado no BM foi o branqueamento. Este foi
dividido em duas etapas a fim de remover a lignina residual da polpa e também,
porque cargas claras tornam a pigmentacdo facilitada, ndo comprometendo a
transparéncia do compaosito. Diferente dos outros grupos de amostra, esse grupo nao
contém o compésito na propor¢cdo de BMB 75%, isso se deu pela observacdo dos
compositos obtidos anteriormente e chegou-se a conclusdo de que 0s compa@sitos

feitos com a proporcéo de 75% saturavam a matriz.

Pode-se observar, pela Figura 31, que a presenca das fibras esta de forma
agregada e perceptivel na coloracéo branca. O aspecto das amostras PVA/BMP 35 e
PVA/BMP50 pode estar associado ao desnivel em que a estufa se encontrava no dia
da secagem, deixando as fibras aglomeradas em um canto do filme.

Figura 31: Filme de PVA (a); compositos de PVA/BMBS (b); PVA/BMB10 (c); PVA/BMB25 (d);
PVA/BMB50 (e).
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Figura 32: Filmes ampliados em microscépio éptico: PVA/BMB5 (a); PVA/BMB10 (b); PVA/BMB25
(c); PVA/BMB50 (d)

(a) (b)

(d)

No espectro no infravermelho (Figura 33) dos compdsitos feitos com BMB
observar-se, assim como nos compositos PVA/BM e PVA/BMP que ndo houve
deslocamentos das bandas.

Figura 33: Espectros infravermelho do: BMB; PVA; PVA/BMB5; PVA/BMB10; PVA/BMB25;
PVA/BMB50.
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Tabela 11: Principais picos apresentados nos espectros de BMB, filme de PVA e dos compdsitos
PVA/BMBS5; PVA/BMB10; PVA/BMB25; PVA/BMB50.

“fcm1) Atribuicéo

3331 Estiramentos assimétrico e simétrico
dos grupos OH

2919- Estiramento CH e OH
2855

As curvas TG e DTG (Figura 34) dos compositos feitos com o BMB mostram
que o PVA/BMB5 e o PVA/BMB 10 apresentaram uma T4 da segunda etapa de
degradacg&o maior do que o PVA puro, indicando que houve algum tipo de interacao
entre matriz que carga que gerou esse efeito. A diferenca dessa temperatura entre os
filmes de BMB e os filmes de BMP néo foi significativa, o que pode indicar que no
processo de branqueamento ndo houve remocéao de substancias que interfiram nesse

processo.

Figura 34: Curvas TG (a) e DTG (b) BMB; PVA; PVA/BMB5; PVA/BMB10; PVA/BMB25; PVA/BMB50.
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Tabela 12: Tabela comparativa das temperaturas de degradacdo maxima (DTG) do BMB, filme de
PVA e dos compdsitos PVA/BMB5, PVA/BMB10; PVA/BMB25; PVA/BMB 50.

T4 (°C) PM (%) | TaeC) | PM (@) | TaC) | PM (%) | Residuo
Amostra (%)

BMB 101,21 3,934 302,40 56,92 486,69 11,15 25,57

PVA 161,03 8,286 294,22 74,47 448,87 10,05 5,475
PVA/BMB5 82,61 5,608 318,37 69,03 451,02 9,881 12,15
PVA/BMB10 50,73 3,885 327,68 68,07 n.i n.i 16,32
PVA/BMB25 132,89 8,491 287,33 70,68 437,56 10,40 9,089
PVA/BMB50 120,12 8,065 284,71 71,91 439,35 10,48 8,333

n.i= nao identificado.

5.2.4. Avaliacdo da influéncia do pré-tratamento quimico do bagaco nas

propriedades dos compdsitos

Para entender melhor a influéncia do pré-tratamento quimico do bagaco nas
propriedades dos compadsitos, foi realizada uma analise comparativa dos resultados
obtidos para o PVA/BM50, PVA/BMP50 e PVA/BMB50.
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Figura 35: Espectro infravermelho do: PVA/BM50; PVA/BMP50; PVA/BMB50.
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Tabela 13: Principais picos apresentados nos espectros de PVA/BM50, PVA/BMP50 e PVA/BMB50.

“fem) Atribuicédo
3339 Estiramentos assimétrico e
simétrico dos grupos OH
2909- Estiramento CH e OH
2852

Analisando as curvas TG e DTG (Figura 36) € possivel observar que o
composito PVA/BM apresenta a maior Tqd da segunda etapa de degradacao, enquanto
o PVA/BMB apresenta menor temperatura. Disso, pode-se concluir que devido a
estrutura quimica da lignina com anéis aromaticos ligados por grupos nao-parafinicos,
a sua degradacao ocorre em temperaturas mais elevadas. Ao se tratar quimicamente
0 bagaco visando a sua remocao a fim de ter uma boa interacdo entre matriz e
compésito, removemos parte dela, como pode-se inferir dos resultados. Isso
provavelmente, ocasionou uma diminuicdo dessa temperatura frente aos compositos
PVA/BM e foi mais pronunciado nos compdésitos de BMB que passaram por mais uma
etapa de remocdo (branqueamento). Contudo, vale ressaltar também que apesar
disso, todos eles apresentaram maior Tqa do que o PVA puro, indicando que o bagaco

de malte aumenta a temperatura de degradacdo maxima dessa etapa de degradacéo.



Figura 36: Curvas TG (a) e DTG (b) PVA/BM50; PVA/BMP50; PVA/BMBS5O0.
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Tabela 14: Tabela comparativa das temperaturas de degradacdo maxima (DTG) de PVA/BM50,
PVA/BMP50 e PVA/BMB50.

Amostra Pico DTG Perda de Pico Perda de Pico Perda de | Residuo
(°C) Massa (%) Méximo | Massa (%) | Maximo Massa (%)
(°C) - DTG (°C)- DTG (%)
PVA/BM50 118,54 8,320 365,96 64,32 451,45 11,86 13,09
PVA/BMP50 88,55 5,932 352,06 64,18 453,26 7,605 18,10
PVA/BMB50 50,73 3,885 327,68 68,07 n.i n.i 16,32

n.i= nao identificado.
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6. ABORDAGEM DA CIENCIA DOS POLIMEROS NO ENSINO DE QUIMICA

Como ja abordado neste trabalho, os polimeros sdo materiais presentes em
diversos setores e estdo ao nosso redor a todo momento. Os alunos, por exemplo,
podem conhecer algumas nomenclaturas, simbolos e aplicacdes sobre 0 que seja um
plastico, ou conhecam os principais polimeros, no entanto, ainda podem surgir
limitagdes enquanto conceitos, importancia, estrutura, composicéao e classificacdo dos
materiais poliméricos. De acordo com a teoria da aprendizagem significativa, quando
o aprendiz consegue fazer relacdes da teoria que lhe esta sendo apresentada com
seus conhecimentos prévios, relacionando os diferentes assuntos, havera assim a
construgdo de um significado, e isso caracteriza um ganho de sentido. Com isso,
trazer para o aluno o significado quanto aos conceitos quimicos de polimeros e suas
aplicacdes € de suma importancia, uma vez que vivemos na era dos plasticos, e se
faz notdria a aplicabilidade desses materiais e entender as reacoes, interacoes,
propriedades e mecanismo dos polimeros e dos compdésitos agrega no conhecimento

pratico e tedrico do aluno. 3

Na escola, de acordo com Curriculo Basico Comum CBC, no que diz respeito
ao ensino de Quimica, os alunos do Ensino Médio devem ser capazes de identificar
0s materiais mais abundantes no planeta, como é o caso dos polimeros, ja que esses
estdo presentes por toda parte com diferentes propriedades, formas, cores e
utilidades. Devem também, relacionar a constituicdo dos seres vivos com 0s materiais
existentes no ambiente. Entender as propriedades dos materiais como plasticos,
metais, papel e vidro aos seus usos, degradacdo e reaproveitamento. Bem como
apontar a diversidade de usos dos materiais e suas consequéncias ambientais,
principalmente relacionadas ao aquecimento global. Para tanto o estudo dos
polimeros possibilita que o aluno desenvolva todas essas habilidades, agregando
conhecimento tedrico e pratico de estruturas e mecanismos que o rodeia. Permite
também trabalhar aspectos ambientais, uma vez que alguns polimeros, como o PVA,
sdo biodegradaveis e fornecem a possibilidade de desenvolvimento de novos
materiais, a fim de minimizar os impactos ambientais causados pela ma gestdo do uso

dos plasticos ndo biodegradaveis.88
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7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

7.1 Conclusdes

O objetivo deste trabalho se deu em desenvolver compoésitos de matriz
polimérica reforcados com a fibra natural do bagaco de malte. Para atingir esse
objetivo alguns passos foram cruciais para esse desenvolvimento, como pré-
tratamento fisico-quimico do bagaco utilizado como refor¢o. Dos tratamentos fisicos
empregados (secagem, moagem e peneiragem) foi observado o decaimento no teor
de umidade do BM. Uma vez que a umidade interfere principalmente na
decomposicdo desse material, a sua diminuicdo em aproximadamente 74% foi

fundamental para os demais processamentos a que o BM foi submetido.

Ja os tratamentos quimicos (polpacéo e branqueamento) foram empregados a
fim de aumentar a interacao entre a matriz polimérica de PVA e as fibras do BM. O
objetivo desse tratamento quimico foi remover a hemicelulose e a lignina com o intuito
de aumentar a interacdo entre a matriz e carga, uma vez que ambas sdo hidrofilicas.
Enquanto os espectros no IR apontam que ndo houve interacdo quimica entre as
fases, ja que nao foi possivel notar deslocamento das bandas, as curvas de TG e DTG
mostraram que, provavelmente ocorreu remocado ou modificagdo da lignina, em

especial.

Além disso, as curvas TG e DTG mostraram que a adicao de bagaco aumenta
a temperatura de degradacdo maxima da segunda etapa de degradacéo, a principal,
desses compdésitos frente ao PVA, indicando que houve algum tipo de interacdo que
levou a esse efeito. Por outro lado, os tratamentos quimicos do bagaco levaram, em
geral, a uma diminuicdo dessa temperatura em relacdo ao compdsito sem tratamento.
Disso, infere-se que as estruturas removidas e/ou modificadas provavelmente

estariam associadas a lignina que tem elevada estabilidade térmica.

Dessa forma, trata-se de um trabalho preliminar que mostrou que o bagaco de
malte € promissor para a aplicagdo em novas tecnologias como reforgo de compaositos
poliméricos. Isso € muito interessante levando em consideracao que esse residuo da

industria cervejeira é descartado, em sua grande maioria.
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