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RESUMO

GONGALVES, L. M. Desenvolvimento de compositos de polipropileno (PP) com bagaco de
malte e argila organofilica. 2021. 72 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo,
2021.

O residuo de cervejaria, denominado bagaco de malte (BM), foi incorporado ao
polipropileno (PP) comercial em conjunto com a argila organofilica (AO). Os diferentes
compdsitos, determinados segundo o planejamento de misturas estabelecido pelo programa
MINITAB, juntamente com o 6leo de semente de uva e 0 agente compatibilizante (polietileno
de alta densidade graftizado com anidrido maleico), foram processados em extrusora de rosca
dupla. Apo6s a caracterizacdo de BM e o processamento das misturas PP/BM/AO, corpos de
prova foram obtidos e a propriedade mecanica de resisténcia ao impacto e a microscopia
eletronica de varredura foram conduzidas. Os resultados experimentais permitiram concluir
que: o bagaco de malte, a exemplo de outras cargas de natureza lignocelulésica (palha e bagaco
de cana-de-acUcar, casca de café e outras), exibe um carater hidrofilico relevante; o uso de BM,
sem quaisquer tratamentos quimicos diretos, ndo permitiu que o residuo desempenhasse
qualquer acédo reforcante; e, um desempenho intermediario sé foi alcancado quando um teor
reduzido de AO foi adicionado. A microscopia eletronica de varredura (MEV) comprovou a
falta de adesdo relevante entre a carga de BM e a matriz termoplastica. Ficam como pontos
positivos da investigacdo experimental o aumento provavel da biodegradacdo dos compdsitos
onde BM possa estar presente e o carater de carga de recheio que pode ser associado ao rejeito.

Palavras-chave: Polipropileno. Bagaco de malte. Compdsitos. Ensaio de impacto. MEV.



ABSTRACT

GONCALVES, L. M. Development of polypropylene (PP) composites with malt bagasse and
organophilic clay. 2021. 72 f. Dissertagéo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) —
Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2021.

Brewery residue, named malt bagasse (BM), was incorporated into commercial
polypropylene (PP) alongside with organophilic clay (AO). Different composites, determined
according to mixture design established by MINITAB program, including grape seed oil and
compatibilizer agent (high density polyethylene graphtized with maleic anhydride), were
processed in a twin-screw extruder. After characterization of BM and processing of PP/ BM /
AO mixtures, specimens were obtained, and mechanical property of impact resistance and
scanning electron microscopy were conducted. The experimental results allowed to conclude
that: malt bagasse, like other lignocellulosic fillers (sugar cane straw and bagasse, coffee husk
and others), exhibits a relevant hydrophilic character; use of BM, without any direct chemical
treatments, did not allow that residue provided any reinforcing action; and an intermediate
performance was only achieved when a reduced AO content was added. Scanning electron
microscopy (SEM) proved a relevant lack of adhesion between BM filler and thermoplastic
matrix. Positive points of the experimental investigation were: probable increase in the
biodegradation of composites when BM is present; and, non-reinforcing filler character
associated to the residue.

Keywords: Polypropylene. Malt bagasse. Composites. Impact test. SEM.
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INTRODUCAO

A cerveja - segundo o artigo 36 do decreto n° 6.871, de 4 de junho de 2009, que
regulamenta a lei n° 8.918 de 14 de julho de 1994 - é a bebida obtida pela fermentacdo alcodlica
do mosto cervejeiro oriundo do malte de cevada e agua potavel, por acdo da levedura, com
adicdo de lupulo. Segundo o mesmo decreto, parte do malte de cevada podera ser substituida
por adjuntos cervejeiros, cujo emprego é limitado a uma quantidade méaxima. Consideram-se
adjuntos cervejeiros a cevada cervejeira e 0s demais cereais aptos para 0 consumo humano,
malteados ou ndo-malteados, bem como os amidos e agUcares de origem vegetal (MATOS,
2011).

As industrias de alimentos sdo grandes geradoras de residuos agroindustriais. Neste
contexto, as cervejarias estdo entre as maiores produtoras de residuos devido a alta quantidade
que bagaco de malte e de levedura residual produzidas por ano. Pelo processo cervejeiro ser
feito o ano inteiro, por ter disponibilidade de matéria prima e ter 0 seu consumo sempre
crescente, os residuos sdo destinados principalmente para a alimentacdo de ruminantes. Uma
vez que os residuos provenientes de industrias cervejeiras possuem altos teores de proteinas e
fibras, também ha grande interesse na producdo de alimentos destinados a dieta humana (RECH
e ZORZAN, 2017).

De acordo com Kotic et al. (2019), compésitos reforcados com fibras naturais
geram um material ecoldgico cujos destaques sao: a natureza biodegradavel, pois vém de fontes
renovaveis; o baixo custo, pois sdo obtidos com residuos de outros processos; €, 0 baixo peso,
pois baseia-se principalmente na comparacao com a densidade de compositos com fibras, como
vidro, basalto e boro. Os beneficios sociais estdo associados a regides de cultivo que produzem
estas fibras, estando em areas com condices econémicas frageis ou meio ambiente degradado.
Em algumas situaces, as fibras naturais podem ser residuos de algumas culturas agricolas.
Nestes casos, a promoc¢do de seu uso se justifica na possibilidade de obter beneficios
econémicos adicionais para as comunidades que trabalham em seus cultivos. Em outras
situacdes, as fibras podem corresponder a espécies nativas que, se cultivadas, poderiam
produzir beneficios ambientais em comparagdo com as espécies estrangeiras. Quanto as
propriedades mecéanicas, muitas vezes esse conceito é usado de maneira muito genérica e 0
amplo espectro de propriedades e caracteristicas tecnoldgicas cobertas por essa area de estudo
ndo é levado em consideracdo. Cabe destacar que a terminologia propriedades mecénicas nao

estd completamente coberta, por exemplo, com apenas 0s resultados de um teste de trag&o.
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Como varias fibras ndo naturais, as propriedades mecanicas tornam-se proeminentes quando
sdo consideradas propriedades especificas, isto €, por peso unitario.

Com o foco nos residuos das cervejarias, particularmente no bagaco de malte, a
motivacdo desta Dissertacdo foi criar um material compoésito de matriz termoplastica
(polipropileno comercial) reforcado com bagaco do malte (residuo de cervejaria) e argila
organofilica. A justificativa foi gerar um material ecolégico com custo e peso relativamente

baixos, beneficios sociais e boas propriedades mecénicas.

OBJETIVO

O objetivo desta Dissertagdo foi elaborar um material compoésito usando uma
matriz polimérica termoplastica (polipropileno comercial) reforcada com o bagaco de malte de
cevada e argila organofilica.

Neste sentido, o bagaco de malte, assim como a argila organofilica, foram
adicionados em diferentes quantidades ao PP seguindo a metodologia denominada
planejamento de misturas. O bagaco de malte foi caracterizado através de processos como
MEV, TGA e Infravermelho.

Além da caracterizacdo do bagaco de malte, 0 ensaio mecanico de resisténcia ao
impacto foi realizado e considerado como a variavel de resposta que permitiu a modelagem
matematica do planejamento de experimentos. A microscopia eletrénica de varredura (MEV)
da superficie de fratura dos corpos de prova foi utilizada para corroborar os dados

experimentais.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Polimeros

As cadeias de atomos de carbono dos compostos organicos podem chegar a ter
comprimentos muitos grandes formando macromoléculas, moléculas que contém centena e, as
vezes, milhares de a&omos. Os polimeros sdo compostos macromoleculares formados por
cadeias ou redes de pequenas unidades repetidas. Embora os polimeros possam ser grandes e
complexos, suas propriedades podem ser entendidas quando os grupos funcionais que contém
séo conhecidos (ATKINS et al., 2018).

Os polimeros sdo feitos por dois tipos principais de reacdes, as reacdes de adicdo e
as reacbes de condensacdo. O tipo de reacdo que ocorre depende dos grupos funcionais
existentes nos materiais de partida. Os polimeros podem ser organicos ou inorganicos; sendo
0S primeiros 0s mais estudados e 0s mais relevantes comercialmente. As substancias que dédo
origem aos polimeros sdo chamadas de monémeros. Ao reagir quimicamente, as unidades que
dao origem aos polimeros sdao chamadas de meros ou unidades repetitivas e, em muitos casos,
sdo quase equivalentes aos mondémeros que dao origem ao polimero em questdo (ATKINS et
al., 2018).

As cadeias poliméricas podem apresentar variagfes conforme 0s meros vao se
repetindo ao longo da cadeia, conforme ilustra a Figura 1. Quando os meros estdo ligados de
maneira continua, como um fio, a cadeia € classificada como linear. Quando estdo ligados
tridimensionalmente, formando uma rede (ou mais), o polimero é reticulado ou apresenta
ligacBes cruzadas. Finalmente, quando a cadeia apresenta ramificacGes laterais, o polimero é
chamado de ramificado ou nédo-linear (AKCELRUD, 2006).

Dependendo do tipo do mondémero (estrutura quimica), do nimero médio de meros
por cadeia e do tipo de ligagdo covalente, podemos dividir os polimeros em trés grandes classes:
plasticos, borrachas e fibras. As ligacbes quimicas presentes em polimeros podem ser
classificadas em (CANEVAROLO Jr., 2006):

e LigacOes primérias ou intramoleculares: os &tomos de uma molécula estdo ligados entre
si por ligacGes primérias fortes (ligagbes ibnicas, covalentes, coordenadas ou metalicas).
Tais forcas determinam a estrutura quimica e o tipo de cadeia polimérica, bem como a
configuracdo, influenciando na rigidez e estabilidade; e,

e Ligacdes secundarias ou intermoleculares: sdo forcas de ligacdo fracas entre segmentos

de cadeias poliméricas que aumentam com a presenca de grupos polares e diminuem
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com o aumento da distancia entre as moléculas (interacdes de ligacGes de van der Waals,
interacdes dipolo-dipolo e ligacGes de hidrogénio). Essas ligagdes determinam a maioria
das propriedades fisicas do polimero como temperatura de fusao cristalina, solubilidade,

cristalinidade, difusdo, permeabilidade a gases, deformacéo e escoamento.

Figura 1 - Estruturas tipicas das cadeias poliméricas

(c)

Legenda: (a) linear; (b) ramificada; (c) ligacdes cruzadas; e, (d) em rede.
Fonte: CALLISTER, 2002.

1.1.1 Polipropileno

O polipropileno, também chamado de PP, é um polimero termoplastico pertencente
a familia das poliolefinas e é obtido através da polimerizacdo do monémero propileno (CzHs),
tendo sua densidade entre as menores dentre os termoplasticos, uma ampla faixa de
propriedades e grande facilidade de processamento. Tais caracteristicas tém permitido o
crescimento do uso de polipropileno a nivel mundial (ISOLAPLAST, 2021).

O polipropileno pode ser utilizado nas mais diversas aplicagdes, desde embalagens
até parte de determinados produtos. Alguns exemplos (POLYBRASIL, 2021): Sacos para graos
e fertilizantes, cadeiras plasticas, brinquedos, copos pléasticos, eletrodomésticos, tampas de
refrigerantes, seringas de injecao, autopecas, tupperware entre outros.

Entre suas caracteristicas Unicas esta o “efeito dobradi¢a”, que traz a possibilidade

de fazer pecas com dobras no proprio material como por exemplo em estojos para 6culos e
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tampas dobraveis de frascos. Além disso, também podemos destacar sua reciclagem, que pode
ser feita com facilidade. Possui identificacdo em seus produtos, podendo ser reconhecido
facilmente por um simbolo triangular com o numero cinco e a nomenclatura “PP”. Para as
empresas, sua reciclagem pode promover beneficios como reducéo de custos relacionados a
matéria-prima, promocao de preservacdo do meio-ambiente e a versatilidade de aplicacdes na
reutilizagdo do material em subprodutos (POLYBRASIL, 2021).

1.2 Cerveja

A cerveja € uma bebida de ampla producdo e consumo no mundo, conhecida desde
os tempos remotos em diversos paises. Na antiguidade difundiu-se entre os povos da Suméria,
Babilonia e Egito. A bebida chegou ao Brasil, trazida pela familia real portuguesa em 1808.
Atualmente, o perfil sensorial da cerveja produzida no pais tem sido gradualmente modificado.
O resultado é uma cerveja mais leve e mais refrescante, menos encorpada e amarga (MEGA et
al., 2011).

Rosa e Afonso (2015) apresentam a cerveja como uma bebida elaborada com malte
de cevada, agua, lupulo e fermento (levedura) (Figura 2). Na Alemanha, somente a cevada €
empregada na obtencdo do malte. Contudo, em Vvarios paises, é permitido e, as vezes, até
obrigatorio o uso de substitutos de parte do malte como, por exemplo, 0 arroz e a chamada alta
maltose (que é produzida a partir do milho). Normalmente, esses paises ndo tém
autossuficiéncia de cevada ou malte. Entretanto, independente da formulacdo, o lUpulo €

ingrediente insubstituivel.

Figura 2 - Os componentes da cerveja

LUPULO

MALTE FERMENTO

Fonte: ROSA e AFONSO, 2015.


http://www.tslambiental.com.br/reciclagem-polipropileno
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A cerveja para consumo é composta por 2 a 6% de extrato residual, 2 a 6% de
etanol, 0,35 a 0,50% de didxido de carbono e 90 a 95% de &gua. Esses valores variam conforme
o tipo de cerveja produzido. A cerveja € uma das bebidas alcodlicas com o menor teor de etanol
(Tabela 1). O termo péo liquido, comumente atribuido a cerveja, tem a sua razdo. Um litro de
cerveja equivale: em carboidratos, a 150 g de pdo; em proteinas, a 60 g de pdo, 120 g de leite
ou ainda 25 g de carne (ROSA e AFONSO, 2015).

Tabela 1 - Teor de etanol das principais bebidas
alcoolicas consumidas

Bebida % em volume de etanol

Cerveja 4,5a6
Vinho 12a16
Vinho do Porto 18 a22
Tequila 36a54
Rum 35a58
Cachaca 38a54
Vodca 36a54
Uisque 38 a 54

Fonte: ROSA e AFONSO, 2015.

A cerveja € facil e rapidamente assimilada pelo organismo. Repositora de
eletrolitos, apresenta 400 kcal/L, o que corresponde a aproximadamente 15% das necessidades
diérias de um adulto. Os sais minerais (Ca, P, K, Zn, Mg) incluidos em sua composi¢do — 0,4 g
L — correspondem a 10% das necessidades de um ser humano. Além disso, ela é rica em
vitaminas, sobretudo as do complexo B (B1, B2, B5). O pH da cerveja é acido - em torno de 4.
Ao contrario das demais bebidas alcodlicas, a cerveja proporciona um aumento da diurese,
provocada pelas resinas amargas do lupulo solubilizadas. Entretanto, é desaconselhavel seu
consumo por determinadas pessoas como as que apresentam hiperuricemia (quantidade
excessiva de acido Urico no sangue) (ROSA e AFONSO, 2015).

1.2.1 Histéria da cerveja e variedades de cerveja

O homem ja dominava desde a mais remota antiguidade a técnica de produzir

bebidas fermentadas pelo processo de malteacdo de graos. Estima-se que 0 homem comecgou a
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utilizar bebidas fermentadas ha 30 mil anos; ao passo que, estudos indicam, a producéo da
cerveja teve seu inicio por volta de 8.000 a.C através de sumérios e assirios. Tempos mais tarde,
a bebida chegou ao Egito e, nesse pais, passaram a ser produzidas variedades como a Cerveja
dos Notéaveis e a Cerveja de Tebas. Os egipcios divulgaram a cerveja entre 0s povos orientais e
a difundiram na bacia do Mediterraneo e, de 14, para o resto da Europa. A cerveja também foi
produzida por gregos e romanos durante o apogeu destas civilizagdes (MEGA et al., 2011;
ROSA e AFONSO, 2015).

Dentre os povos barbaros que ocuparam a Europa durante o Império Romano, 0s
de origem germanica destacaram-se na arte de fabricar a cerveja. Na Idade Média, século XIII,
0s cervejeiros germanicos foram os primeiros a empregar o lipulo na cerveja, conferindo as
caracteristicas basicas da bebida atual. Com a Revolucdo Industrial, 0 modo de producgdo e
distribuicdo sofreu mudancas decisivas. Estabeleceram-se, entdo, fabricas cada vez maiores na
Inglaterra, Alemanha e no Império Austro-Hungaro. A cerveja se tornou extremamente popular
e criou fortes raizes culturais em todas as regifes supracitadas. No Brasil, a cerveja foi
introduzida pela familia real portuguesa em 1808, na mudanca para a coldnia. A primeira
cerveja fabricada foi a Bohemia (Petropolis, RJ) em 1853 (MEGA et al., 2011).

Basicamente, os tipos de cerveja podem ser divididos em dois grupos principais
com relagdo ao processo de fermentacdo pelo qual passam: cerveja de alta fermentacao (Ale) e
cerveja de baixa fermentacdo (Lager). O primeiro tipo remete as cervejas mais tradicionais, em
que a levedura utilizada é da espécie Saccharomyces cerevisiae (Figura 3) e a fermentacédo

ocorre em temperatura por volta de 18°C, atingindo seu apice no decorrer de 4 ou 5 dias.

Figura 3 - Imagem de Microscoépio de levedura
Saccharomyces cerevisiae

’ v ‘

Nota: Saccharomyces cerevisiae € um organismo eucariota unicelular que pertence ao reino
dos Fungos.
Fonte: WIKIPEDIA, 2021.


https://www.google.com/search?rlz=1C1CHZL_pt-BRBR721BR721&q=saccharomyces+cerevisiae&spell=1&sa=X&ved=2ahUKEwjYzN_RlvfuAhVZHbkGHZCwAQwQkeECKAB6BAgUEDU
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Dentro do grupo Ale, pode-se destacar algumas mais populares como (MEGA et

al., 2011; ROSA e AFONSO, 2015):

Belgian Ale — E a designacio genérica das cervejas produzidas na Bélgica, geralmente por
processos artesanais. Tém cores e sabores variados e dividem-se em varios tipos, das
Witbier, suaves e temperadas com especiarias, as Lambic, a base de trigo e fermentadas com
leveduras selvagens. As Lambic podem ser estocadas por ate trés anos;

Brown Ale — A primeira cerveja fabricada na Inglaterra. Cerveja mais escura com pouca
presenca de lupulo e sabor mais adocicado;

Pale Ale — S&o cervejas mais claras, com tons de cobre, presenca marcante de lGpulo e,
portanto, mais amargas. Nesse estilo estdo incluidas as IPA (India Pale Ale) e APA
(American Pale Ale);

Porter — E feito com malte torrado, o que pode transferir para a cerveja aromas de chocolate
e de café. A cor varia do castanho ao preto; e,

Stout — E uma cerveja muito escura, preta. Pode ser do tipo Dry Irish (cerveja de origem
irlandesa, seca, encorpada e cremosa, com sabores de caramelo e café); Foreign Style Stout
(semelhante a Dry Irish, com maior teor alcoolico) e a Imperial Stout (alto teor alcoolico e
sabor frutado, doce ou semidoce). No Brasil, a referéncia de Stout é a Caracu.

O segundo tipo de fermentacdo é resultado da acdo da espécie de levedura

Saccharomyces uvarum (Figura 4), ocorrendo em uma temperatura, em média, por volta de

12°C (em alguns casos, até menos, cerca de 2°C), atingindo o pico de atividade em torno de 8

dias. As cervejas do tipo Lager sdo as mais consumidas no mundo, responsaveis por mais de

99% das vendas de cerveja do Brasil. Originarias da Europa Central no século X1V, apresentam
como subtipos principais (MEGA et al., 2011; ROSA e AFONSO, 2015):


https://www.google.com/search?rlz=1C1CHZL_pt-BRBR721BR721&q=Saccharomyces+uvarum&spell=1&sa=X&ved=2ahUKEwizhqCfmvfuAhXbDbkGHeKBB0UQkeECKAB6BAgDEDU
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Figura 4 - Imagem de Microscopio de levedura
Saccharomyces uvarum

Nota: Saccharomyces uvarum € uma espécie de levedura que é comumente encontrada em
bebidas fermentadas, particularmente aquelas fermentadas em temperaturas mais baixas.
Fonte: SCREW BREWER, 2021.

e Pilsener (pilsen ou pils) — Esse tipo de cerveja surgiu em Pils, regido da Boémia da
Republica Tcheca, em 1842, e é a mais conhecida e consumida no mundo. Tem sabor
delicado e leve (por conta do emprego do arroz e do milho como adjuntos do malte e de
agua com baixo teor de sais dissolvidos). E clara (0 malte ndo é torrado e n&o se
empregam aditivos escuros como o caramelo) e de teor alcoolico entre 3 e 5%. No
Brasil, o consumo da pilsener — a que mais se adequa ao nosso clima — chega a 98% do
total;

e Bock — Essa cerveja também tem grande aceitacdo mundial por ter um sabor mais forte
e encorpado (menos adjuntos sdo empregados) e é geralmente de cor escura por usar
malte torrado e caramelado. E originéria da cidade de Einbeck, na Alemanha. Tem teor
alcoolico mais elevado frente a Pilsener (4-6%);

e Ice — surgir em 1993 no Canada. Depois de fermentada, sofre um resfriamento a
temperaturas abaixo de 0°C (ice process), quando a agua se transforma em finos cristais
de gelo. No estagio seguinte, esses cristais sdo retirados, obtendo-se uma cerveja mais
forte e refrescante;

e Malzebier —cervejaescura e doce, de graduacao alcoolica na faixa de 3 a 4,5%, é famosa
no Brasil. Na Alemanha, pais de origem, é hoje tratada como bebida energética. Apos a
filtracdo, séo adicionados caramelo e xarope de agucar, dai a coloracéo escura e o0 sabor
adocicado;

e Munchner Dunkel — séo cervejas escuras avermelhadas (proveniente do malte tostado),

produzidas originalmente em Munique, dai 0 seu nome. Eram as Unicas cervejas da
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regido da Baviera antes da chegada das tecnologias que tornaram possivel a criacdo de
cervejas claras.

As cervejas sem alcool apresentam propriedades fisico-quimicas e sensoriais
diferentes das tradicionais, embora 0s processos tecnologicos empregados na fabricacao sejam
basicamente os mesmos da cerveja comum. A principal etapa a ser controlada é a fermentacéo
para evitar a producéo de etanol acima de 0,5%, e o principal cuidado na parte sensorial € o teor
de amargor (devido aos alfa-hidroxicidos) que deve ser mais acentuado na cerveja sem &lcool,
0 que se consegue com a dosagem de lupulo durante a fabricacdo. Quanto mais suave o paladar
da cerveja, mais complexo é o processo tecnologico empregado na fabricacdo. A maioria das
empresas utiliza a tecnologia de fermentacao interrompida devido a praticidade e ao baixo custo
desse processo (MEGA et al., 2011; ROSA e AFONSO, 2015).

1.2.2 O processo de fabricacdo da cerveja

O processo de fabricacdo da cerveja € feito sem qualquer contato manual durante
as suas quatro etapas (Figura 5): brassagem; fermentacédo e maturacdo; filtracdo; e envasamento
(ROSA e AFONSO, 2015).

Figura 5 - Resumo do processo de fabricacéo

de cerveja
AL 3 - o N
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" > o &P,
GARRAFAS LATAS
'
MOSTO ENVASE
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LUPULO FERMENTO MATURAGAO
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L | I ) FERMENTAGAO

Fonte: ROSA e AFONSO, 2015.

e Brassagem: A primeira fase do processo produtivo ocorre na chamada sala de
fabricacdo, onde as matérias-primas (malte e adjuntos) sdo misturadas a agua e

dissolvidas, visando a obtencéo de uma mistura liquida agucarada, chamada mosto, que
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¢ a base para a futura cerveja. A producdo do mosto baseia-se nos seguintes processos

(ROSA e AFONSO, 2015):

v" Moagem do malte e dos ingredientes adjuntos em moinhos de rolos ou martelo, onde
ha ruptura da casca e liberacdo do material amilaceo (amido);

v" Mistura com agua;

<\

Aquecimento para facilitar a dissolugéo (mosturagéo);

v Transformacdo do amido em monossacarideos (glicose) pelas enzimas do malte. A
temperatura maxima € 72°C para evitar a inativacdo (desnaturacédo) dessas enzimas;

v" Filtracdo para separar as cascas do malte e dos adjuntos (tina de clarificacdo ou filtro

prensa) e lavagem da torta (que é o acucar fermentavel). Depois de filtrada, a

mostura passa a denominar-se mosto;

v' Adicéo do ltpulo?® (Figura 6);

Figura 6 - Imagens do lGpulo

v Fervura do mosto para dissolucdo do lupulo — solubilizagdo de 6leos essenciais

(aroma) do ldpulo e isomerizagdo dos alfa-hidroxiacidos em isoalfa-hidroxiacidos

!Lapulo ou pé-de-galo é uma liana, angiosperma, da espécie Humulus lupulus, da familia Cannabaceae, nativa
da Europa, Asia ocidental e América do Norte. E uma planta dioica, perene, herbacea, que cresce brotos no inicio
da primavera e definha como um rizoma endurecido no inverno. Sendo uma trepadeira, tem capacidade de crescer
em torno de 4,6 a 6,1 metros. Possui flores polinizadas pelo vento que atraem borboletas. O lapulo é
tradicionalmente usado, junto com o malte (grdo maltado), a &gua e a levedura, na fabricagao da cerveja. No calor
do cozimento da mistura, o lGpulo libera suas resinas de sabor amargo, dando a cerveja sabor caracteristico. O
lipulo é um conservante natural, sendo essa uma das principais razes para ser adotado na produc¢do de cerveja.
Além de um constituinte da cerveja, o ldpulo € cultivado como trepadeira ornamental em jardins em &reas
subtropicais e temperadas. Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/lapulo. Consulta em fevereiro de 2021.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Liana
https://pt.wikipedia.org/wiki/Angiosperma
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cannabaceae
https://pt.wikipedia.org/wiki/Europa
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81sia_ocidental
https://pt.wikipedia.org/wiki/Am%C3%A9rica_do_Norte
https://pt.wikipedia.org/wiki/Dioica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Perene
https://pt.wikipedia.org/wiki/Herb%C3%A1cea
https://pt.wikipedia.org/wiki/Rizoma
https://pt.wikipedia.org/wiki/Malte
https://pt.wikipedia.org/wiki/Levedura
https://pt.wikipedia.org/wiki/Cerveja
https://pt.wikipedia.org/wiki/lúpulo

24

(a extensdo dessa isomerizacgéo é responsavel pela regulacdo do amargor da cerveja)
— e esterilizacéo;

v Resfriamento, feito em trocadores de calor (9 a 15°C), seguido de aeracdo
(introducdo forcada de O atmosférico) — condi¢Oes ideais para a levedura realizar a
fermentacao.

O malte (Figura 7), um dos ingredientes mais importantes da cerveja, ndo nasce pronto.
Mais comumente originario da cevada, ele precisa passar por um processo industrial que provoca a
germinacdo que aconteceria normalmente natureza até chegar a cervejaria. O malte é a base da
cerveja e é dele que se retiram os agUcares gque serdo transformados em alcool pelas leveduras, e seus
tipos definem cor e corpo da bebida. Diversos grdos podem ser maltados, mas 0 mais comum é a

cevada. No entanto, é possivel efetuar o processo em trigo, aveia, centeio, entre outros (G1, 2021).

\e 7

Fonte: HOMINI LUPULO, 2021.

A malteacdo tem como objetivos basicos incentivar a atividade enzimatica do cereal
para que elas quebrem o amido durante o cozimento do grao. Esse processo € feito pela maltaria, que
transforma o cereal no malte cervejeiro. O primeiro passo na malteacdo é a maceragdo da cevada,
que é aumidificacdo do grao. Essa etapa é seguida pela germinacao artificial do gréo, para reproduzir
0 que aconteceria na natureza, com a adicdo de agua & cevada, para provocar uma germinagdo
controlada com temperatura ideal. Apos chegar ao ponto certo para a liberacdo das enzimas, o
processo é interrompido e 0 malte é secado (G1, 2021).

e Fermentacdo: Apds o resfriamento, o mosto recebe fermento (levedura) e é

acondicionado em grandes tanques, chamados fermentadores ou dornas. As leveduras
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consomem o0s carboidratos fermentaveis, produzindo etanol e CO2, como produtos
principais. Esteres (acetato de etila, acetato de isoamila, acetato de n-propila), acidos
(acético, propidnico) e &lcoois superiores (1-propanol, 2-metil-1-propanol, 2-metil-1-
butanol e 3-metil-1-butanol) sdo os produtos secundarios. Estes transmitem
propriedades organolépticas a cerveja. Por isso, a fermentacédo ¢ a fase mais importante
para definir o paladar da cerveja (ROSA e AFONSO, 2015).

Os fermentadores séo revestidos por uma camisa externa de fluido refrigerante

(amonia, NHs, ou etilenoglicol, HOCH,CH,OH). O tipo de fermentacao dependera da levedura

utilizada: cerveja de alta fermentacdo (Saccharomyces cerevisiae) — as leveduras tendem a se

situar nas partes superiores do fermentador; cerveja de baixa fermentacdo (Saccharomyces

uvarum) — as leveduras tendem a permanecer nas partes inferiores do fermentador. E muito

importante o controle preciso da temperatura, em geral entre 10 e 25°C, pois somente nessa

condicdo a levedura produzira cerveja com o sabor adequado (ROSA e AFONSO, 2015).

Maturacdo: Uma vez concluida a fermentacdo, a cerveja € resfriada a 0°C. A maior
parte da levedura é separada por decantacdo (sedimentacdo) e tem inicio a maturacao.
Nessa fase, pequenas e sutis transformac6es ocorrem para aprimorar o sabor da cerveja.
O carboidrato residual € consumido pelas leveduras remanescentes, fendémeno
conhecido por fermentacdo secundaria. Essas leveduras também metabolizam
substancias indesejaveis oriundas da fermentacdo (acetaldeido em acido acético;
dicetonas vicinais, como a 2,3-pentanodiona em 2,3-butanodiol; e, compostos
sulfurados como o sulfeto de dietila, (C2Hs)2S, em sulfatos inorganicos e etanol). A
maturacdo leva de 6 a 30 dias, variando de uma cervejaria para outra. Ao final dessa
fase, a cerveja esta praticamente concluida com aroma e sabor finais definidos (ROSA
e AFONSO, 2015).

Filtracdo: Depois de maturada, a cerveja passa por uma filtragdo. Adiciona-se um
material adsorvente, terra diatoméacea, que tem a funcdo de remover particulas em
suspensdo (principalmente leveduras) e substancias de cor desagradavel para a cerveja
(como pectina e proteinas da resina dura do IGpulo). A terra diatoméacea tal como o
carvao ativo faz no tratamento de aguas, deixa a bebida transparente e brilhante (aspecto
cristalino). A filtracdo nédo altera a composicéo e o sabor da cerveja (ROSA e AFONSO,
2015).

Acabamento e envasamento: A cerveja recebe estabilizantes (que mantém as
caracteristicas de suspensao e emulsdo — no caso, a espuma da cerveja) e antioxidantes

(previnem a influéncia negativa do O — oxidacao de ésteres, &lcoois e outras substancias
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responsaveis pelo sabor), aumentando seu tempo de validade. Exemplos de
estabilizantes sdo a polivinilpirrolidona (PVP) e a carboximetilcelulose (CMC, um
polimero derivado da celulose), ambas sollveis em &gua. Os antioxidantes mais comuns
sdo o acido ascorbico (vitamina C), o ascorbato de sodio e o isoascorbato de sodio
(ROSA e AFONSO, 2015).
A cerveja acabada é estocada em tanques e depois segue para 0 envasamento,
passando por varias etapas: enchedora, pasteurizador, rotuladora e paletizadora. A
pasteurizacdo € um processo térmico no qual a cerveja € submetida a um aquecimento a 60-
70°C (em camaras com jatos d’agua em temperaturas escalonadas) e posterior resfriamento. A
pasteurizacdo elimina micro-organismos prejudiciais a qualidade da cerveja. Gragas a esse
processo, é possivel as cervejarias assegurar uma data de validade ao produto de seis meses
apos sua fabricacdo. A cerveja em barris ndo é pasteurizada, recebendo o nome de chope. Nesse
caso, sua validade é fixada normalmente em 10 dias, no caso do chope claro, e 15 dias, no caso
do chope escuro. A cerveja é encaminhada para a expedicdo e comercializacdo (ROSA e
AFONSO, 2015).
Para finalizar a descricdo do processo de fabricacdo da cerveja, convém ressaltar
Scheffer et al. (2013) que colocam a agua como a matéria-prima mais importante para a
fabricacdo de cerveja, pois a cerveja é constituida basicamente de agua. Toda agua requer
alguma forma de tratamento antes de ser utilizada, independente se provém de pocos artesianos,
rios, lagos ou mananciais. Sendo necessarias, antes de sua utilizacdo, algumas analises
quimicas, como: cor, turbidez, dureza, pH, entre outras, para definir o tipo de tratamento a ser
empregado. A industria cervejeira consome grandes volumes de &gua, por isso, é importante
que a fonte utilizada possua dgua em abundancia. Em média, uma indUstria cervejeira emprega

10 L de agua, para cada litro de cerveja produzido.

1.2.3 Os residuos da industria cervejeira

Rech e Zorzan (2017) concentram a discussao sobre os residuos da industria
cervejeira em dois agentes: 0 bagaco de malte e a levedura. O bagago de malte é produzido
depois da mostura dos grdos moidos, depois de serem extraidos todos 0os compostos sollveis
que irdo contribuir para formacao e clarificacdo do mosto. Nessa etapa 0 bagaco exerce papel
de torta filtrante, colaborando para a melhor filtragdo do mosto.

O bagacgo de malte além de ser utilizado para fabricacdo de ragdo animal, desperta

0 interesse para a alimentacdo humana devido as suas propriedades benéficas a saude. Por
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apresentar alto teor de fibras, o bagago chama muito a atencéo, pois tal caracteristica é levada
em consideracdo na hora de se escolher um alimento - estudos associam a fibra alimentar como
auxiliar para a prevencao de varias doengas (RECH e ZORZAN, 2017).

A levedura também é um residuo gerado no processo cervejeiro sendo produzido
na conversdo do mosto em cerveja. Na fermentacdo, as leveduras se multiplicam até cinco
vezes. Terminado essa etapa, a massa fermentada segue para o repouso onde ha a precipitacdo
das leveduras que vao ser retiradas. Grande parte destas vdo para um novo tanque de
fermentacao seguindo o processo. Apos esgotamento da utilizacdo dessas leveduras, elas séo
descartadas gerando novo residuo sélido (RECH e ZORZAN (2017).

Brust et al. (2015) citam que, em diversas partes do mundo, a utilizacdo de
subprodutos gerados em destilarias ou cervejarias na dieta animal tem sido feita em larga escala,
gracas as suas caracteristicas nutricionais e baixo custo, em especial, naquelas propriedades
préximas a estabelecimentos produtores. Segundo os autores, o Brasil esta entre os trés maiores
fabricantes de cerveja do mundo, com uma média anual em torno dos 13 bilhdes de litros. Além
disso, no estado do Rio de Janeiro, em fungdo do grande nimero de industrias cervejeiras, 0
uso de seus subprodutos tem sido uma pratica comum, principalmente a utilizacdo da cevada
umida e, ha algum tempo, também do "levedo de cerveja”, um subproduto liquido que contém
alcool.

Brust et al. (2015) descrevem que, embora existam diversas vantagens na utilizagdo
dos subprodutos do processo, enfermidades como intoxicacdo por Aspergillus clavatus, acidose
ruminal e botulismo, tém sido associadas ao consumo de cevada Umida. Ao passo que a
intoxicacdo por alcool etilico ocorre pela ingestdo direta de residuo alcoolico obtido ap6s a
fermentacdo do mosto, conhecido na Regido Sudeste como "levedo de cerveja”.

Mathias et al. (2014) consideram que 0s avancos tecnoldgicos tém proporcionado
a industria cervejeira grandes economias, visto que ha menor geracdo de subprodutos ao longo
do processo. Contudo, certos residuos intrinsecos a producdo da bebida dificilmente tém
reducdo de sua quantidade gerada, como o bagaco de malte, o trub e a levedura residual
cervejeira. Estes residuos sdo responsaveis pela perda de aproximadamente 20 L de cada 100 L
da agua cervejeira utilizada no processo, principalmente pelo elevado teor de umidade que os
compde, entre 80 e 90%, promovendo grande arraste de mosto e perda de extrato, bem como
de cerveja, a depender da fase em que o residuo é retirado, 0 que acarreta a geracdo de
significativas quantidades de efluentes.

O bagaco de malte é gerado apds a etapa de mostura e esgotamento dos gréos de

malte moidos, quando ja foram extraidos todos os compostos sollveis de interesse para
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constituicdo do mosto doce e sua clarificacdo, durante a qual o bagaco exerce importante papel
como torta filtrante. Este residuo constitui o residuo sélido de maior quantidade gerado no
processo cervejeiro (cerca de 85% do total), sendo produzido em grandes volumes ao longo de
todo ano, com baixo ou sem custo algum para sua aquisicdo, apresentando elevado valor
nutricional. Em geral, para cada 100 kg de grdos processados, sd@o gerados 125 a 130 kg de
bagaco umido, com cerca de 80 a 85% de umidade, o que corresponde a cerca de 14 e 20 kg de
bagaco para cada hectolitro de cerveja produzida (CORDEIRO, 2011; MATHIAS et al., 2014).

O trub quente é o segundo residuo solido gerado no processo cervejeiro, durante a
etapa de coccdo do mosto. E resultante, predominantemente, da coagulagdo de proteinas,
principalmente de elevada massa molar, cujas moléculas tendem a perder &gua de solvatacéo
por acdo do calor, o que promove sua desnaturacdo. Contudo, outras substancias podem estar
presentes, devido a sua participacdo na formacao destes complexos ou devido ao arraste durante
sua deposicdo. Além da coagulacio proteica, a presenca de cations, principalmente Ca?*, de
compostos do ltpulo que apresentam baixam eficiéncia de solubiliza¢do, de polifendis e de
carboidratos ndo totalmente hidrolisados na mostura, também irdo influenciar a formacéo do
trub. Em geral, formam-se entre 0,2 e 0,4 kg de trub imido (80 a 90% de umidade) para cada
hectolitro de cerveja produzida (CORDEIRO, 2011; MATHIAS et al., 2014).

A levedura cervejeira é o bioagente responsavel pela conversdo do mosto em
cerveja. Em geral, durante a etapa de fermentacdo, a massa de levedura tende a se multiplicar
entre 3 e 5 vezes no reator. Quando a fermentacéo é encerrada, segue-se um periodo de repouso
a baixas temperaturas, durante o qual ocorre a precipitacdo da grande massa de células, que
deve ser removida. Pratica comum da indUstria cervejeira é reutilizar a massa de células geradas
para inoculacdo de novos tanques de fermentacdo, contudo, h& limitacdo do numero de
reutilizacdes, de forma a manter a qualidade da bebida. Dessa maneira, a0 se esgotar a
possibilidade de reciclo de células, estas devem ser eliminadas do processo, gerando novo
residuo sélido, que ocupa o segundo lugar em volume de producao, em torno de 1,5 e 3 kg (com
85 a 90% de umidade) para cada 100 L de cerveja produzida (CORDEIRO, 2011; MATHIAS
etal., 2014).

Mathias et al. (2014) citam que ha grande incentivo a reducdo da geracdo de
residuos cervejeiros ou seu aproveitamento em outros processos. O bagaco de malte,
predominantemente fibroso (70% massa seca) e proteico (15 a 25% massa seca), apresenta em
sua composicao lipideos, minerais, vitaminas, aminoacidos e compostos fenolicos. O destino
usual é a venda para elaboracdo de ragcdo animal. Diversas aplica¢cdes podem ser citadas como:

alimentacdo e nutricdo animal e humana; producdo de energia por queima direta ou por
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producdo de biogas via fermentagéo anaerobia; producéo de carvao vegetal; material adsorvente
em tratamentos quimicos; cultivo de micro-organismos e obtencdo de bioprodutos por
fermentagao; suporte para imobilizagéo celular; dentre outros.

O trub quente apresenta em sua composi¢do predominantemente proteinas (entre
50 e 70% da massa seca), além de substancias amargas do lupulo (10 a 20%), polifendis,
carboidratos, minerais e &cidos graxos. Ha poucos relatos na literatura a respeito deste residuo;
comumente é misturado ao bagaco de malte para recuperacdo de mosto cervejeiro na etapa de
lavagem do bagaco e, posteriormente, destinado para elaboracdo de racdo animal. Por sua vez,
a levedura residual também apresenta carater proteico (entre 35 e 60% da massa seca), com
destaque para o elevado valor nutritivo, devido a presenca de aminoécidos essenciais em sua
estrutura e de vitaminas do complexo B. Ademais, apresenta em sua composicao carboidratos,
minerais, lipideos, enzimas e RNA. O atual maior destino da levedura residual cervejeira é para
formulacdo de racdo animal. Recentemente, novos destinos tém sido explorados, como a
obtencdo de produtos de elevado valor nutricional para a aplica¢do na indudstria farmacéutica e
na dieta humana, como suplementos alimentares, devido a sua rica composicao e por ser
geralmente reconhecida como “segura” (GRAS - generally recognized as safe). Além das
aplicacdes em alimentos, este residuo ou seus derivados, como 0s extratos a partir dele obtidos,
podem ser utilizados em processos biotecnolégicos em geral, para obtencdo de enzimas,
principalmente a invertase, presente em sua parede celular, ou para suplementacéo de meios de
cultivo, manutencdo e de fermentacdo (MATHIAS et al., 2014).

Silva et al. (2014) conduziram um estudo sobre o valor nutritivo de residuos
agroindustriais com potencial para a alimentacdo de ruminantes. Os autores estabeleceram seis
grupos de analise. Os residuos denominados G1 — residuo de cervejaria, torta de girassol, torta
de licuri e torta de mamona — apresentaram alto teor de proteina e, portanto, podem ser
utilizados como concentrados proteicos. Em Gongalves et al. (2009) é descrito que o valor
nutricional do residuo Umido de cervejaria (RUC) estad diretamente relacionado ao tipo de
fabricacdo da cerveja e ao processo utilizado pela fabrica. Fatores como a origem dos graos de
cevada e a incluséo ou néo de outros cereais para a fermentacdo, como milho (5%), trigo (6 a

7%), aveia e arroz, sdo também determinantes na composicao quimica destes subprodutos.

1.3 Argilas

Argilas sdo aluminossilicatos, basicamente compostos de alumina (Al2O3) e silica

(Si0O2), que contém &gua quimicamente combinada. Quando &gua é adicionada, as argilas se
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tornam plasticas, propriedade muito importante na conformacéo. Elas ttm uma larga faixa de
propriedades fisicas, composi¢fes quimicas e estruturas. As estruturas cristalinas para os
minerais de argila sdo relativamente complicadas porem, como uma caracteristica
predominante, pode-se observar uma estrutura de camadas. Os minerais de argila mais comuns
sdo as que apresentam a estrutura de caulinita [Al2(Si2Os)(OH)s] (CALLISTER Jr., 2002).

1.3.1 Argilas Organofilicas

As argilas organofilicas sdo aquelas que contém moléculas organicas intercaladas
entre as moléculas estruturais. As bentonitas sdo as argilas mais comumente usadas para a
preparacao de argilas organofilicas. A bentonita pode ser definida como uma rocha constituida
essencialmente por um argilomineral montmorilonitico (esmectitico), formado pela
desvitrificacdo e subsequente alteracdo quimica de um material vitreo, de origem ignea,
usualmente um tufo ou cinza vulcanica em ambientes alcalinos de circulacdo restrita de dgua
(SILVA e FERREIRA, 2008).

Montmorilonita (também anteriormente denominada de esmectita) € o
argilomineral mais abundante do grupo das esmectitas, cuja formula quimica geral é dada pela
Mx(Als.xMgx)SigO20.(OH)4. Possui particulas de tamanhos que podem variar de 2 um a
tamanhos bastante pequenos como 0,1 pm em didmetro, com tamanho médio de 0,5 um e
formato de placas ou laminas. Pertence ao grupo dos filossilicatos 2:1, cujas placas sdo
caracterizadas por estruturas constituidas por duas folhas tetraédricas de silica com uma folha
central octaédrica de alumina, que s&o unidas entre si por atomos de oxigénio que sdo comuns
a ambas as folhas. As folhas apresentam continuidade nas diregdes dos eixos a e b e geralmente
possuem orientacdo aproximadamente paralela nos planos (001) dos cristais, 0 que confere a
estrutura laminada (SILVA e FERREIRA, 2008) — ver Figura 8.
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Figura 8 - Estrutura cristalina da montmorilonita
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Fonte: PAIVA, 2008.

1.4 Materiais Compdsitos

Hoje em dia, com as novas tecnologias, ha uma crescente demanda por materiais
com combinacdes ndo usuais de propriedades, as quais ndo podem ser atendidas por alguma
liga metélica, ceramica ou material polimérico. Combinacdes e as faixas de propriedades vém
sendo ampliadas pelo desenvolvimento de materiais compdsitos. De forma geral, um composito
pode ser considerado como qualquer material multifasico que exibe uma proporcéo
significativa das propriedades de ambas as fases das quais é constituido, de forma que a melhor
combinacéo seja obtida (CALLISTER Jr., 2002).

Essencialmente, um compdsito é um material multifasico que é artificialmente
fabricado, diferentemente do que ocorre naturalmente. Além disso, as fases constituintes devem
ser quimicamente dissimilares e separadas por uma interface distinta. Assim sendo, muitas ligas
metalicas e ceramicas ndo se enquadram nesta definicdo pois suas fases sdo consequéncia de
fendmenos naturais. Muitos materiais compoésitos sao constituidos por apenas duas fases: uma
é fase matriz, que é continua e engloba a outra fase, chamada frequentemente de fase dispersa.
As propriedades dos compositos sdo funcdo das propriedades das fases constituintes, das
proporcdes e geometria da fase dispersa, ou seja, tamanho, forma e orientacdo (RABELLO,
2000; CALLISTER Jr., 2002).

Ashby et al. (2012) define o termo materiais hibridos como uma combinacéo de
materiais de classes diferentes, um dos quais poderia ser apenas ar (como em espumas).

Segundo os autores, fabricar hibridos €, muitas vezes, um desafio de processamento; porém,
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eles podem ocupar espacos em diagramas de propriedades ndo ocupados por materiais
monoliticos. Os hibridos, portanto, permitem solugdes inovadoras de projeto e melhorias de
desempenho. Os compositos seriam os materiais hibridos de fabrica¢do mais direta — particulas
ou fibras de um material embutidas em outro. Em seguida vém as estruturas-sanduiche
(peliculas de material de alto desempenho sobre um material de grau mais baixo). Os hibridos
reticulados (aleatorios ou regulares) incluem espumas e outros materiais de alta porosidade; e,
completando a lista, os materiais segmentados (feitos de tiras ou camadas de materiais
entretecidas) como cordas e cabos, os quais muitas vezes sdo hibridos de varios tipos de

materiais.

1.4.1 Compbésitos reforcados com particulas

Existem duas subclassificacdes desse tipo de reforco: compdsitos de particula
grande e compésitos reforcado por dispersdo. A diferenca entre os eles se da pelo mecanismo
de reforgo e aumento da resisténcia mecanica (RABELLO, 2000; CALLISTER Jr., 2002).

e Compositos de particula grande

Como nome diz, as particulas sdo grandes e, portanto, as interacdes entre matriz e
fase dispersa ndo podem ser analisadas a nivel atbmico ou molecular. Ao invés disso, a
mecanica do continuo é usada. Muitos desses compaositos tém a fase dispersa mais dura e rigida
que a matriz, 0 que restringe o seu movimento na vizinhanca de cada particula. A fase matriz
pode transferir parte da tensdo para as particulas da fase dispersa, que suportam uma fracdo da
carga. O nivel de reforco e melhoria das propriedades mecénicas depende da forca de ligacédo
entre as fases. Entre alguns exemplos de compositos de particulas grandes, podemos citar 0s
materiais poliméricos aos quais foram adicionadas cargas de enchimento; e, o concreto, um
composto de cimento como matriz e areia e cascalho como fases dispersas (RABELLO, 2000;
CALLISTER Jr., 2002).

e Compositos reforcados por dispersdo

Nos compositos reforcados por dispersao, as particulas da fase dispersa séo muito
menores, com didmetros que variam de 10 a 100 nm. A interacdo da matriz com a fase dispersa
se da a nivel molecular. Enquanto a matriz suporta a tenséo da carga aplicada, a fase dispersa
impede 0 movimento de discordancias, restringindo a deformacgéo plastica e aumentando
resisténcia ao escoamento e a tracdo, bem como a dureza (RABELLO, 2000; CALLISTER Jr.,
2002)
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Deve ser ressaltado que 0s compdsitos mais importantes, tecnologicamente, sdo 0s
que tem a fase dispersa em forma de fibra. O objetivo desse tipo de material inclui alta
resisténcia mecanica e rigidez. Essas propriedades séo expressas em termos dos parametros
resisténcia mecanica especifica e médulo de elasticidade especifico, que sdo, respectivamente,
a razdo entre a resisténcia mecanica e a massa especifica e entre 0 médulo de elasticidade e a
massa especifica (ASHBY et al., 2012).
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2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

Os materiais usados nesta Dissertacdo foram: o polipropileno (PP) comercial;
bagaco de malte de cevada, oriundo de fabricacdo artesanal de cerveja; argila; agente
compatibilizante; e, 0 6leo de semente de uva.

O polipropileno comercial empregado foi o PP H503, adquirido junto a Braskem,
que possui baixo indice de fluidez (3,59/10min a 230 °C), sendo aditivado para uso geral.
Indicado para aplicagfes em cabos de amarragéo, cerdas para escovas, cerdas para vassouras,
compostos, eletrodomesticos, monofilamento, redes de pesca e tampas com flip-top. Tem
excelente processabilidade, com boa estabilidade, bom balango rigidez/impacto e baixa
transferéncia de odor e sabor. O processamento indicado é por extrusao de fibras, extrusdo de
réfia e moldagem por injecdo. As propriedades tipicas do PP H503 sdo encontradas na Tabela
2.

Tabela 2 - Propriedades do PP H503, segundo o fabricante

Caracteristicas Unidade Valor

Densidade g/lcm3 0,905
Médulo de Flexdo Secante a 1% MPa 1300
Resisténcia a Tracdo no Escoamento MPa 35
Alongamento no Escoamento % 11
Dureza Rockwell (Escala R) - 97
Resisténcia ao Impacto 1zod a 23°C J/im 30
Temperatura de Deflexdo Térmica a 0,455 MPa °C 98
Temperatura de Deflex&o Termica a 1,820 MPa °C 55
Temperatura de Amolecimento Vicat a 10 N °C 155

Fonte: BRASKEM, 2021.

O 6leo de semente de uva (Figura 9) utilizado foi fabricado pela empresa QUINARI
— Cosmética natural, Aromaterapia e Oleos essenciais — localizada em Ponta Grossa, PR. O

oOleo é extraido por prensagem a frio e, como destaque, possui alta taxa de acidos graxos (cerca
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de 90%) e vitamina E natural (até 53mg/100g de 6leo). Foi selecionado para ser incorporado ao
compdsito como possivel agente antioxidante e usado sem quaisquer tratamentos fisico-
quimicos em laboratdrio. E um 6leo que tem bastante apelo no ramo alimenticio e na area de

cosméticos e farmacéuticos.

Figura 9 - Embalagem original do 6leo
de semente de uva

Fonte: O autor, 2021.

A argila organofilica utilizada foi a Dellite® 72T, doacdo da empresa LAVIOSA
MINERAL SOLUTIONS SpA, Livorno, Itdlia. E uma nanoargila derivada de uma
montmorilonita natural, especialmente purificada e modificada com sal de amonio quaternério
para se adequar como aditivo para aplicagdo em polimeros, usada para melhorar vérias
propriedades fisicas e propriedades termomecanicas. A argila foi utilizada sem quaisquer

tratamentos fisico-quimicos em laboratdrio e suas propriedades sdo especificadas na Tabela 3.
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Tabela 3 - Propriedades da argila organofilica Delite® 72T

Propriedades Unidade Valor
Cor - Branco
Umidade % 3 (méx.)
Perda por ignigéo % demassa 36— 38
Tamanho de particula (seca) pm 7-9 (meédia)
Tamanho de particula apos dispersao nm 500 (média)
Massa especifica g/lcm? 1,7
Densidade aparente g/lcm3 0,45

Fonte: LAVIOSA, 2021.

O agente compatibilizante usado foi o polietileno de alta densidade modificado,
marca POLYBOND, designacdo 3029, fabricado pela empresa CHEMTURA Industria
Quimica do Brasil Ltda. E um compatibilizante ideal para compésitos com fibras. As

propriedades gerais estdo descritas na Tabela 4 e o0 aspecto do material é ilustrado na Figura 10.

Tabela 4 - Propriedades do POLYBOND 3029

Propriedades Unidade Valor

Cor - Branco
Umidade % 3 (méx)
indice de fluidez a 190°C  g/10min 4
Teor de anidrido maleico % 15-17
Densidade a 23°C g/lcm3 0,95
Densidade aparente g/cm3 0,6
Ponto de fuséo °C 130

Fonte: CHEMTURA, 2021.
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Figura 10 - Aspecto visual do compatibilizante
POLYBOND 3029

Fonte: O autor, 2021.

O bagaco de malte de cevada foi adquirido ap6s fabricacdo de cerveja caseira, de
forma artesanal. O residuo foi coletado sem ter tido contato com nenhum outro produto da

cerveja, a ndo ser agua.

2.2 Preparacéo do bagaco de malte

Antes de ser incorporado ao composito, o bagaco de malte de cevada precisou ser
previamente preparado, de maneira que sua incorpora¢do a matriz polimérica ocorresse da
melhor forma possivel.

No fim do seu uso na fabricacdo de cerveja, 0 malte ainda apresenta resquicios de
acucares, resultado da acdo enzimatica na conversdo do amido, e &dgua. Desta maneira, a
primeira etapa consistiu na lavagem do bagacgo a fim eliminar todo o agucar residual presente.
Caso ndo seja executada a lavagem, a degradacdo do bagago ocorre rapidamente e em poucos
dias ja ha condicGes improprias de uso.

A lavagem, como uma metodologia prépria, foi executada dentro de um recipiente
de tamanho adequado, onde a agua adicionada foi misturada ao bagago com o auxilio de uma
pa. Apods a dissolucdo do agucar presente, indicado pelo aspecto de turvo, a agua de lavagem
foi descartada. O procedimento foi repetido até que a agua de descarte apresentasse um aspecto

limpido, sem indicios visuais de particulas menores que as cascas do malte.
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Apds a lavagem, o bagaco foi distribuido em cima de uma lona limpa para a
secagem sob acéo da luz do sol. Dependendo das condic6es climéticas, o processo de secagem
primaria durou entre 24 e 48 horas com a interrupgdo determinada pela simples inspecéo
manual.

Para garantir a retirada da umidade residual, o bagaco foi deixado em uma estufa
com circulacdo de ar em temperatura de 70°C por um periodo de 48 h. Depois de seco, 0 malte
foi levado para moagem em moinho de bolas (Figura 11). O tempo de moagem foi de 72 horas,

a fim de garantir um aspecto homogéneo de po.

Figura 11 - Representagdo esquematica do
moinho de bolas
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Fonte: ZANATA, 2007.

Depois de lavado, seco e moido, o bagaco foi peneirado em uma peneira
granulométrica de inox de 60 mesh, ou seja, com uma abertura de 0,250 mm. A ideia foi garantir
que as particulas tenham, ao menos, essa medida, no sentido de maior dimenséo. Apos esta
ultima etapa, o bagaco foi armazenado para uso posterior. O material que ndo passou pela
peneira, ou seja, ficou retido, foi descartado.

Apds o completo processamento do bagaco de malte, o0 mesmo foi levado ao
laboratdério para que passasse por testes de TGA, DTGA e infravermelho, de forma a

caracteriza-lo de maneira mais completa.

2.3 Determinacgéo das misturas
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A fim de determinar uma quantidade racional de misturas a serem conduzidas,
utilizamos a ferramenta estatistica conhecida por planejamento de misturas.

Os experimentos de mistura sdo uma classe especial de experimentos de superficie
de resposta na qual o produto sob investigacdo € composto de diversos componentes ou
ingredientes. Os planos para esses experimentos sdo Uteis porque diversos experimentos de
produto e atividades de desenvolvimento em situagdes industriais envolvem formulagfes ou
misturas. Nessas situacdes, a resposta é funcdo das proporcdes dos diferentes ingredientes na
mistura (MINITAB, 2021).

No nosso caso, 0 compasito foi entendido como uma mistura de trés componentes
— 0 polipropileno (PP) comercial, o bagaco de malte moido e a argila organofilica. A massa
total de mistura foi estipulada em 1.000 g e o bagaco de malte foi permitido variar entre 0 g e
200 g por quilo de mistura, enquanto a quantidade de argila organofilica foi variada entre 0 g a
20 g por quilo de mistura. O 6leo de semente de uva foi mantido em quantidade constante de
10 g por quilo de mistura em processamento. De igual maneira, a quantidade de agente
compatibilizante foi mantida em 50 g por quilo de mistura em processamento.

As consideracgdes sobre as quantidades expostas no paragrafo anterior permitiram
utilizar o chamado experimento de vértices extremos, 0s quais sao experimentos de mistura que
abrangem apenas uma subparte ou espaco menor dentro do simplex. Esses experimentos devem
ser usados quando o espaco do experimento escolhido ndo é um experimento L-simplex?. Com
frequéncia, a presenca de restri¢ces de limite inferior e superior sobre 0s componentes cria esta
condicdo (MINITAB, 2021).

2.3.1 O planejamento de misturas

Os planejamentos experimentais para o estudo de misturas apresentam importantes
diferencas em relacdo aos outros planejamentos. A soma das proporcées dos diversos
componentes de uma mistura é sempre 100%. Para uma mistura qualquer de g componentes,
podemos escrever (BARROS NETO et al., 2001):

d.xi=100% =1 €y

2Um experimento simplex é um experimento de mistura em que os pontos do experimento sdo organizados de
maneira uniforme (ou lattice) em uma L-simplex. Um experimento L-simplex é semelhante e tem lados paralelos
ao tridngulo. Para experimentos de ponto central simplex e simplex lattice, vocé pode adicionar pontos ao interior
do espaco do experimento. Esses pontos fornecem informacBes sobre o interior da superficie de resposta,
melhorando assim a cobertura do espaco do experimento. Fonte: MINITAB, 2021.
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Onde: x; representa a propor¢do do i-ésimo componente. Esta equacgdo retira um grau de
liberdade das proporcGes. Para especificar a composi¢do da mistura, sé precisamos fixar as
proporcdes de q — 1 componentes. A propor¢do do ultimo componente serd sempre o que falta
para completar 100%.

Se quisermos modificar as propriedades de uma mistura mudando a sua
formulacdo, as novas proporg¢des tém de continuar obedecendo & Equacgdo 1. Por causa desta
restricdo, as metodologias para os problemas de misturas séo especificas. Esses métodos tém
encontrado larga aplicacdo na ciéncia, na engenharia, e particularmente na industria (BARROS
NETO et al., 2001).

Para uma mistura binaria (isto é, uma mistura formada por apenas dois
componentes) a Equacédo 1 reduz-se a X1 + X2 = 1. Esta equagdao € representada pela reta xo = 1
— X1. Todas as possiveis misturas dos dois componentes correspondem a pontos localizados
sobre essa reta. No estudo de misturas, 0 espaco experimental fica restrito aos pontos da reta,
ou seja, torna-se unidimensional — se X1 e X2 ndo fossem proporgdes e sim fatores independentes
todo o espaco poderia ser investigado experimentalmente (ver Figura 12) (BARROS NETO et
al., 2001).

Figura 12 - Gréfico de espaco experimental
para misturas binarias
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Nota: O espago experimental para sistemas com duas variaveis independente inclui todos
0s pontos dentro do quadrado. O espago experimental para misturas binarias esta
limitado aos pontos sobre a reta X2 = 1 — X1.

Fonte: BARROS NETO et al., 2001.

Para sistemas com trés fatores independentes, podemos realizar experimentos

correspondentes a qualquer ponto dentro do cubo da Figura 13. Um estudo da variagdo do
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rendimento de uma reagdo com X1 = tempo, X2 = temperatura e x3 = pressédo, por exemplo, seria
um caso tipico. Caso o sistema seja uma mistura de trés componentes, porém, terd de obedecer
a restricdo x1 + X2 + x3 = 1, que define um tridngulo equilatero inscrito no cubo (BARROS
NETO et al., 2001).

Todas as composicBes possiveis da mistura ternaria séo representadas pelos pontos
pertencentes ao tridngulo. Os Vvértices correspondem aos componentes puros e os lados as
misturas binérias, enquanto 0s pontos situados no interior do tridngulo representam as misturas
dos trés componentes. A variacdo de uma dada propriedade com a composi¢cdo da mistura pode
ser descrita por uma superficie de resposta desenhada acima do tridngulo como na Figura 13(b).
Representando essa superficie por suas curvas de nivel, obteriamos um diagrama triangular
como o da Figura 13(c) (BARROS NETO et al., 2001).

Figura 13 - Gréaficos de espaco experimental para mistura com trés componentes
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Legenda - (a) O espaco experimental para processos com trés fatores independentes inclui
todos os pontos dentro do cubo. O espaco experimental para misturas de trés
componentes limita-se aos pontos pertencentes ao triangulo; (b) uma superficie de
resposta para todas as possiveis misturas dos componentes 1, 2 e 3; e, (c) suas
curvas de nivel.

Fonte: BARROS NETO et al., 2001.
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Os modelos de misturas de trés componentes (ou misturas ternarias) podem ser
obtidos através da ampliacdo dos modelos usados em misturas binarias. O modelo linear, por
exemplo, seria dado por (NETO et al., 2001):

y = by + bix + byx, + bzxs (2)
Onde: x1 + X2 + X3 = 1. Substituindo o termo bo por bo(X1 + X2 + X3) e agrupando os termos em
Xi, obtemos:

¥y = bix; + b3x; + b3x; 3)
Sendo bi"= b, + bi, parai=1, 2 e 3 (ver Figura 14).

Figura 14 - Gréficos das superficies de resposta para misturas de trés componentes

Legenda: (a) Superficie de resposta de um modelo linear para uma mistura de trés
componentes, com bi” > bs” > b2". O modelo pode ser determinado usando-se
somente as respostas medidas para 0s componentes puros, que correspondem aos
vértices do triangulo base; (b) Superficie de resposta de um modelo quadréatico®
de uma mistura de trés componentes , com b:” > bs" > by”, b1y" > 0 e bis" = bps” =
0. O modelo quadratico pode ser determinado usando-se somente as respostas
medidas para 0s componentes puros e para as misturas binarias representadas
pelos pontos médios dos trés lados do triangulo.

Fonte: BARROS NETO et al., 2001.

O planejamento experimental representado pelos seis pontos da Figura 14(b) é

usado com frequéncia suficiente para merecer um nome proprio. Na literatura sobre misturas

30 modelo quadratico geral pode ser escrito através de uma expressao com dez termos: § = b, + b;x; + b,x, +
bsx; + by1x?2 + byyx3 + basx3; + bypx;X, + bysx X3 + bysx,x3. Manipulando a expressdo geral, chegamos a
forma reduzida de seis termos:

y = bixy + b3Xx, + b3xz + bi,X1X, + b]3X1X3 + b33X,X3

Onde: b} = b, +b; + by; e b = by — by; — by, com i # j. Fonte: BARROS NETO et al., 2001.
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ele é comumente chamado de planejamento em rede simplex (do inglés simplex lattice design)
(BARROS NETO et al., 2001).

Quando as proporcdes dos componentes devem obedecer a limites inferiores, a
regido experimental fica limitada. Em muitas formulagdes, a composi¢do da mistura tem de
satisfazer ndo apenas limites inferiores como também limites superiores, o0 que diminui ainda
mais a regido a ser estudada e dificulta a escolha dos pontos experimentais do planejamento
(NETO et al., 2001).Com o auxilio do software MINITAB® 18, o planejamento de misturas
com vertices extremos foi idealizado. De acordo com as informacGes repassadas ao programa,
um total de 13 misturas com proporcdes diferentes de cada componente foram determinadas,

conforme listadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Misturas geradas, segundo o programa MINITAB
Mistura Quantidade (g)
PP Bagaco Argila

0* 1000 - -
1 1000 - -
2 980 - 20
3 800 200 =
4 780 200 20
5 990 - 10
6 900 100 -
7 790 200 10
8 880 100 20
9 890 100 10

10 945 50 5

11 935 50 15

12 845 150 5

13 835 150 15
Fonte: O autor, 2021.

Observagdes: *A mistura 0 ndo recebeu adicdo de Oleo de semente de uva e agente
compatibilizante e ndo faz parte do planejamento de misturas. Foi processada apenas como
verificar se haveria efeito deletério do 6leo vegetal e/ou do agente compatibilizante; Todas as
misturas tém a massa total de 1 kg, descontando-se a massa de 6leo de semente de uva e de



44

agente compatibilizante. As quantidades de 0leo vegetal e de agente compatibilizante foram
mantidas fixas em todas as misturas, conforme comentado.

2.4 Processamento das misturas

Com as misturas definidas, a etapa seguinte foi a realizacdo do processamento. A
fim de que todos os materiais estivessem isentos de umidade residual, o bagaco de malte e o
agente compatibilizante foram mantidos em estufa com circulacdo de ar por 48 h a 80°C; a
argila, por sua vez, permaneceu em estufa com circulacdo de ar por 8 h em 80°C. Apds a
secagem, os elementos foram misturados manualmente em um recipiente e, logo em seguida,
processados em uma extrusora de rosca dupla (Figura 15).

As condicBes adotadas de processamento foram: com as seguintes configuracdes:
rotacdo dos parafusos em 100 rpm; velocidade de alimentacdo em 5 kg/min; e, perfil de

temperaturas de 180°C (zona de alimentacdo) até 220°C (zona da matriz).

Figura 15 - Extrusora de rosca dupla

By
Fonte: O autor, 2021.

Como medida de seguranca, no comeco de cada processamento, foram descartados
os primeiros 80 g da mistura extrusada a fim de se evitar o risco de contaminagdo com material
residual presente no interior da extrusora.

A mistura extrusada, apds resfriamento com &gua fria, foi cortada em forma de
gréos — ver Figura 16. Apds o corte, as misturas granuladas foram colocadas em estufa para

secagem antes do armazenamento em sacos individualizados e etiquetados — ver Figura 17.
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Figura 16 - Aspecto da mistura contendo
bagaco pos extrusao e granulagao

Fonte: O autor, 2021.

Figura 17 - Misturas granuladas pds extruséo,
secagem e embalagem

Fonte: O autor, 2021.

2.5 Prensagem

Apdbs o processamento, a etapa seguinte foi a prensagem de cada mistura. A
prensagem ocorreu em uma prensa hidraulica de aquecimento duplo da empresa CARVER Inc.,
modelo 3851-0C (Figura 18). A mistura, em graos, foi colocada em um molde, com dimensées
de 15 cm x 15 cm x 3 mm, usando-se duas placas metalicas como bases de fechamento do
molde.
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As condicdes de prensagem adotadas foram: temperatura do molde de 200°C;
pressédo de fechamento do molde de 2,0 MPa; tempo de prensagem em torno de 5 min; e, tempo
de resfriamento de 10 min, em tanque de agua fria (Figura 19).

Figura 18 - Prensa hidraulica usada
na confeccédo das placas

Nota: Localizacdo: TECPOL/IPRJ.
Fonte: O autor, 2021.

Figura 19 - Tanque de agua fria para resfriamento

Nota: Localizagio: TECPOL/IPR] .
Fonte: O autor, 2021.

A fim de que as placas fossem geradas em quantidade suficiente para o corte dos
corpos de prova destinados aos ensaios mecanicos, prensamos quatro placas de cada mistura.

O aspecto visual das placas contendo o bagaco de malte é encontrado na Figura 20.
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Figura 20 - Placas prensadas e prontas para o
corte dos corpos de prova

Fonte: O autor, 2021.

2.6 Confeccéo dos corpos de prova

As placas prensadas foram levadas a uma fresadora automatizada, da marca
Roland®, modelo MDX-40A, onde foram cortadas e tiveram suas superficies usinadas, a fim
de se transformarem em corpos de prova para ensaio de impacto, de acordo com a norma da
ASTM.

As placas foram fixadas na mesa da fresadora com fita dupla face automotiva 3M.
A fresa utilizada para a usinagem foi de 3mm. Com o desenho dos cortes dos corpos de prova
feitos em CorelDraw, versdo 5.0, a fresadora foi alimentada com esses dados para realizar a
usinagem — ver Figura 21.

A primeira etapa foi o desbaste da superficie da placa para deixa-la uniforme.
Quando toda a superficie apresentava nivelamento, foi feito mais um passo, com velocidade de
avanco reduzida, para dar acabamento na superficie, eliminando rugosidades mais acentuadas.
Os corpos de prova foram usinados com as dimensdes de 10 x 50 mm (a espessura dos corpos
de prova variou de 3,5 mm a 4,2 mm) para ensaio de impacto 1zod, de acordo com a norma
ASTM D256. Foram usinados, no total, seis corpos de prova de cada mistura para realizagéo

de ensaio mecanico.
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Figura 21 - Placa fixada e em usinagem na fresadora

Nota: Localizacdo: Laboratério de Elastdmeros/IPRJ.
Fonte: O autor, 2021.

2.7 Ensaio de impacto (1IZOD, ASTM D256)
Os ensaios de resisténcia ao impacto foram realizados no Laboratério de

Tecnologia de Polimeros (IPRJUERJ) utilizando um ensaio do tipo 1zod. O equipamento

CEAST 9050 (Figura 22) foi empregado. Um martelo com energia maxima de 0,5 J foi usado.

Figura 22 - Equipamento usado no ensaio
de resisténcia ao impacto

Nota: Localizacdo: TECPOL/IPRJ.
Fonte: O autor, 2021.


https://drive.google.com/folderview?id=0Bz9fzBmHi_xdN25TamRsSjV2UFE&usp=sharing
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Para a realizacdo dos ensaios de impacto das misturas, todos 0s corpos de prova
receberam um entalhe, com profundidade de 2 milimetros. Posteriormente, o material foi
deixado em ambiente com temperatura controlada, fixada em 23°C, durante 72 horas. Os corpos
de prova tiveram suas respectivas espessuras medidas e esses dados alimentaram o equipamento

do ensaio. De cada mistura, seis corpos de prova foram testados.

2.8 Andlise microscopica da fratura

As morfologias da superficie do bagaco de malte, da argila e da superficie de fratura
dos corpos de prova de impacto, ap6s o ensaio, foram avaliadas em um microscépio eletrénico
de varredura HITACHI, modelo TM3000 (Figura 23).

Uma voltagem de aceleracdo de 15 kV foi empregada e as diferentes amostras ndo
sofreram metalizacdo. O equipamento encontra-se no Laboratério de Tecnologia de Polimeros
(IPRJ/UERJ).

Figura 23 - MEV usado na analise morfoldgica

Nota: Localizacdo: TECPOL/IPRJ.
Fonte: O autor, 2021.


https://drive.google.com/folderview?id=0Bz9fzBmHi_xdN25TamRsSjV2UFE&usp=sharing
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Analise do bagaco de malte

Na Figura 24, temos a foto do bagaco de malte apds as etapas de lavagem e
secagem. O residuo mostra-se bastante heterogéneo e sem condicdes satisfatorias para ser
incorporado na matriz termoplastica, razdo pela qual a etapa de moagem precisou ser conduzida

por 72 h com posterior peneiramento — Figura 25.

Figura 24 - Bagago de malte lavado e seco

Fonte: O autor, 2021.

Figura 25 - Bagaco de malte ap6s a moagem e peneiramento

Fonte: O autor, 2021.
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Pelas Figuras 21 e 22 é nitida a percepcdo de melhoria no aspecto do bagaco de
malte. N&o apenas o residuo tornou-se mais homogéneo, como também se tornou um po de
coloracdo caramelo isento de particulas estranhas. A coloracdo esta diretamente relacionada
com o nivel de torra do malte utilizado. A microscopia eletrénica de varredura foi empregada
para uma avaliacdo da morfologia do bagaco de malte. Foram realizadas imagens do residuo

antes e depois de passar pelo moinho de bolas e peneira granulométrica — Figura 26.

Figura 26 - MEV do bagaco de malte antes e ap6s moagem e peneiramento

E D46 x30 2mm e ————
D4,8 x250 300 um

N D43 x100 1 mm

Nota: Fotografias de MEV do bagaco de malte antes (a, b e ¢) e apos as etapas de
moagem e peneiramento (d e e). Aumentos de x30, x100, x250 e x1000.
Fonte: O autor, 2021.
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A partir da anélise das imagens de MEV é possivel caracterizar a estrutura
morfologica do bagaco de malte, avaliando desta maneira as suas caracteristicas microscopicas
como a presenca das fibras, que aumentam a area de contato, bem como a verificacdo da
porosidade pré-existente no material. A Figura 26 apresenta a superficie do bagaco de malte
como uma estrutura heterogénea e compacta (fotos a, b e c), onde h&a uma casca em que as
fibrilas caracteristicas de materiais lignocelul6sicos tornam-se visiveis, em aumento de x250,
mostrando-se emaranhadas. Segundo Mildemberg (2019), a presenca de fibras de celulose na
estrutura morfoldgica do bagaco de malte € importante para a formagdo de um carvéo ativado
com uma estrutura porosa bem definida. Apesar do bagaco ndo apresentar porosidade em sua
estrutura, € perceptivel um aumento de area superficial devido a presenca das fibras.

Na Figura 26, as fotos d e e, apds a moagem do residuo de malte e peneiramento,
evidenciam uma consideravel distribuicdo de tamanhos de particulas com dimensdes inferiores
a 1 mm. Além da heterogeneidade de tamanhos, as fotos do residuo exibem uma tendéncia a
formacdo de variados aglomerados de dimensGes inferiores a 100 um €, em meio a estes,
também aparecem pequenos pedacos de fibrilas partidas.

De modo geral, pode-se dizer que o bagaco de malte ndo difere de muitas outras
fibras naturais que também sdo usadas no desenvolvimento de compésitos (MELLO et al.,
2013). Na Figura 26 € possivel ver também que, em sua forma mais simples, existem diferentes
tipos de fibras com tamanhos e espessuras diferentes. H4& uma camada superficial lisa, que
representa a casca do grdo de malte (Figura 26, c) e, a0 mesmo tempo, também é possivel
observar uma superficie mais rugosa, associada ao grdo do malte em si (Figura 26, a e b).

Além da microscopia eletrénica de varredura, a caracterizacdo do bagaco de malte
também foi realizada através de andlise termogravimétrica (TGA/DTG) — ver Figura 27. A
analise térmica foi conduzida em um equipamento da marca Perkin Elmer, modelo STA-6000
Silmutaneous Thermal Analyzer. O termograma gerado pela analise de TGA/DTG foi
interpretado com auxilio do programa Pyris Thermal Analysis™®, versdo 10.1, instalado no
proprio equipamento.
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Figura 27 - Curva de TGA / DTG do bagaco de malte seco, moido e peneirado
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Nota: Condicdes de andlise: atmosfera de ar sintético; taxa de aquecimento de 15°C/min;

faixa de temperatura de 30°C a 600°C.
Fonte: O autor, 2021.

Na Figura 27 foi observado um processo de degradacgdo térmica do bagaco de malte
ocorrendo basicamente em dois estagios distintos. De modo geral, um reflexo do

comportamento térmico de fibras naturais “in natura”, visto que a composi¢ao do bagaco de
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malte é essencialmente celulose, lignina e hemicelulose, variando apenas as concentracoes
(DEBOSSAM, 2016).

Atraveés da Figura 27, pode ser visto um primeiro estagio com pico endotérmico na
temperatura aproximada de 70°C, referente provavelmente a perda de umidade residual ainda
presente nas fibras. Posteriormente, foi encontrada uma regido onde a porcentagem de perda de
massa do bagaco de malte foi praticamente estavel até 200°C. Finalmente, o segundo estagio
de degradacéo térmica teve inico em torno de 230°C quando uma perda significativa de massa
mostrou-se presente. A degradacdo parece completar-se ao redor dos 400°C. Os dados de
TGA/DTG foram similares aos encontrados por Florindo (2017), o qual encontrou que a
degradacdo completa do bagago de malte ocorre em torno dos 400°C. Segundo o autor, tal
temperatura foi também vista na degradacdo de materiais similares como as fibras de coco e o
bagaco de cana de acucar.

Na Figura 28 é visto o espectro de infravermelho do bagaco de malte seco, moido
peneirado. O equipamento usado para a andlise de espectroscopia de infravermelho foi
espectrofotdbmetro da Perkin EImer, modelo Frontier. As condi¢des de anélise adotadas foram:
faixa de comprimentos de onda, 4.000 — 700 cm™; resolugdo, 4 cm™; e, velocidade de varredura,

0,2 cm/s. O acessorio de espectroscopia de refletancia total atenuada (ATR) foi utilizado.

Figura 28 - Espectro de absor¢do do bagaco de malte, na regido do infravermelho
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Fonte: O autor, 2021.
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De acordo com dos Santos et al. (2014) e Borel (2018), no espectro de
infravermelho (IV) do bagago de malte pode ser observado o estiramento de hidroxilas,
evidenciado pela banda larga associada aos materiais celulésicos, alcool e fendis (3.000 — 3.600
cm™). A presenca de grupos metila e metileno do esqueleto aromatico da lignina é demonstrada
pelo aparecimento da banda de alongamento de ligacGes alifaticas assimétricas e simétricas
(2.695 — 3.100 cm™). Além disso, também podem ser observadas bandas de carbonila em
aldeidos, cetonas, 4cidos carboxilicos, ésteres e amidas a 1.540-1.870 cm™.

O grupo C = C em alcenos, aminas e cetonas insaturadas (1.600—1.670 cm™),
carbonila de subunidades de lignina (1.327 cm™) e vibragcio C—H em celulose (1.251 cm™)
também estdo presentes no espectro de V. A 1.235 cm™, a banda esté associada a deformagcéo
de OH e NH em proteinas; ao passo que ha bandas de absor¢do para o alongamento de ligaces
C—0—C em celulose e hemicelulose (1.160 cm™) e o alongamento da ligagdo C—O (950 — 1.200
cm™) (DOS SANTOS et al., 2014; BOREL, 2018).

3.2 Resisténcia ao impacto dos compositos de PP / Bagago de Malte / Argila Organofilica

3.2.1 Experimentos de Vértices Extremos

Conforme comentado em Materiais e Métodos, o planejamento de mistura foi
aplicado nesta Dissertacdo. Contudo, impusemos as seguintes restricdes:
0 < Xarg <0,02; 0 < Xpyy < 0,20; 0,78 < xpp < 1,00
Onde: Xarg € a fracdo de argila presente na mistura, Xom corresponde a fragdo de
bagaco de malte e xpp é referente a fracdo de polipropileno contido na mistura. Lembrando
que 2x; = 1. Tais restri¢cOes criaram dentro do simplex uma sub-regido de interesse

caracterizando um experimento de vértices extremos — ver Figura 29.
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Figura 29- Experimento de vértices extremos
utilizado na analise dos compaositos

Grafico do Experimento Simplex em Propor¢oes

12

. Se=
Bagaco Argila

Nota: Experimento de vértices extremos utilizado na analise dos compositos de PP /
bagaco de malte / argila organofilica. As restri¢ces criaram a sub-regido delimitada
no triangulo. Os numeros indicam cada mistura em particular que deve ser
processada, dentro da regido de interesse, para que a superficie de resposta possa
ser obtida.

Fonte: O autor, 2021.

As treze misturas projetadas pelo programa MINITAB® 18 dentro da sub-regido
foram necessarias para que a modelagem da superficie de resposta pudesse partir de modelos

matematicos mais complexos como, por exemplo, o modelo cubico completo (terceira ordem):

y = axq + bx; + cx3 + dx1X; + ex X3 + fX,X3 + gX1XX3 + hX%X2X3 + iX1X%X3
+ jX1XoX5 (4)

Onde: x1 = PP; x2 = Bagaco de malte; e, xs = Argila. Na equacdo 4, a variavel dependente (%)
corresponde a resisténcia ao impacto, dada em termos de energia J/m. Estdo presentes na
equacdo: efeitos individuais, efeitos sinérgicos binérios, efeito sinérgico ternario e efeitos
sinérgicos ternarios ndo-lineares.

Antes de comecarmos a discutir os resultados experimentais do planejamento de
misturas em si, vamos analisar se ha diferenca entre as misturas denominadas por mistura 0 e
mistura 1. Lembrando que a mistura O € apenas o PP virgem processado; enquanto na mistura

1, além do PP virgem, ja h4 a presenca do 6leo de semente de uva e do agente compatibilizante
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nos teores especificados na Tabela 5. Para a comparacdo, escolnemos o teste t para duas
amostras independentes®.

A analise foi conduzida com auxilio de programa SigmaPlot® 12.0. A hipétese de
normalidade foi falha de acordo com o teste de Shapiro-Wilk (p < 0,050). Assim, o teste foi
conduzido com o teste U de Mann-Whitney, também conhecido por teste da soma dos postos
de Wilcoxon, uma versdo da rotina de teste ndo-paramétrico de t de Student. Para o ensaio de
resisténcia ao impacto, os valores encontrados foram: Amostra 0, X = 28,2 J/m; Amostra 1, x =
30,8 J/m; e, p = 0,004. Assim, em um intervalo de confianca de 95%, foi possivel concluir que
houve diferenca estatistica relevante entre as amostras. Em outras palavras, a adi¢do de 6leo de
semente de uva e agente compatibilizante, ainda que em pequenas quantidades (1 g/100 g para
0 Oleo vegetal e 5 g/100 g para o compatibilizante), melhorou o desempenho do termopléastico
aumentando a resisténcia ao impacto. Por esta razdo, foi considerado no planejamento de
misturas apenas aquelas delineadas pelo programa MINITAB® 18 (misturas 1 a 13 descritas na
Tabela 5).

Na Tabela 6, os resultados do ensaio de resisténcia ao impacto das amostras 1 a 13

séo apresentados de forma resumida.

4Ha certas ocasifes em que o pesquisador deseja a comparacdo de suas amostras que provém de populagdes
diferentes. Neste caso, ao constatar as médias destas amostras para verificar se ha a diferenca entre elas, estaremos
indiretamente comparando as duas populagdes. Por exemplo, poderiamos proceder um experimento em que um
grupo receberia uma droga (grupo tratado), enquanto outro grupo nada receberia (grupo controle). O efeito do
tratamento aplicado seria verificado pela comparagéo dos dois grupos. Nesses casos, o teste t seria indicado para
tal comparagdo salientando que a variavel em analise teria que apresentar os dados em distribuicdo normal ou
aproximadamente normal. O teste t para duas amostras independentes ocorre quando as amostras possuem o
mesmo tamanho, mas ndo pertencem ao mesmo tratamento ou ndo ha comparacdo entre antes e depois
(RODRIGUES, 2010).
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Tabela 6 - Valores experimentais encontrados para as amostras 1 a
13 referentes aos compdsitos de PP / bagago de malte /
argila organofilica

Mistura Resisténcia ao impacto (J/m) Desvio-padréo (J/m)

1 31,5 2,2
2 34,9 2,4
3 16,8 14
4 21,7 1,1
5 32,5 3,0
6 31,9 4,6
7 26,0 11
8 26,5 2,2
9 29,2 4,2
10 28,4 2,6
11 30,2 Sio
12 23,8 0,8
13 24,9 14

Fonte: O autor, 2021.

Para a geracdo da superficie de resposta a partir do planejamento de misturas, todos
o0s dados experimentais do ensaio de resisténcia ao impacto (valores encontrados para todos 0s
seis corpos de prova ensaiados de cada mistura) foram inseridos na rotina de calculo do
programa MINITAB® 18. Partiu-se do modelo clibico completo (ver Equacéo 4) e adotou-se o
método de ajuste do modelo denominado eliminacéo backward.

Uma vez que a Equacédo 4 possui 10 termos a serem encontrados (a, b, c, ..., j), a
ideia é que o método da eliminacdo regressiva (eliminacédo backward) possa comecar o0 ajuste
com todos os termos potenciais no modelo e ir removendo o0s termos menos significativos em
cada etapa da rotina de calculo. O programa cessa 0 ajuste quando todas as variaveis que estdo
no modelo tém os valores-p menores ou iguais ao valor do alfa de remogéo especificado
(MINITAB, 2021).

Na regressdo, os valores-p baixos indicam termos estatisticamente significativos.
A "reducdo do modelo" refere-se a pratica de incluir todas as preditoras que sejam candidatas
ao modelo e, em seguida, remover sistematicamente o termo com o valor-p mais alto, um a um,

até que reste apenas preditoras significativas (MINITAB, 2021).
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Escolhemos ainda para a obtencdo da melhor equacdo de ajuste: a condigdo de
termos forcados (termos que s&o mantidos no modelo independentemente de seus valores-p)
para X1, X2 € X3; e, 0 alfa de remocéo de 0,05. Ap6s quatro passos interativos, os coeficientes

que foram encontrados para o modelo ajustado encontram-se na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores dos coeficientes do modelo cubico completo para a geracdo da superficie de
resposta do comportamento da resisténcia ao impacto dos compdsitos PP/BM/AO
Termo Codificacdo Coeficiente Valor-p EP do Coef.”

Polipropileno (PP) X1 30,93 - 1,12
Bagaco de malte (BM) X2 - 469 - 106
Argila organofilica (AO) X3 228 - 86,9
PP * BM X1X2 544 0,000 131
PP *BM * AO X1X2X3 -10.374 0,000 2.331
PP * BM? * AO X1X2?X3 65.794 0,000 11.914

Nota: O erro padrdo do coeficiente mede o grau de precisdo com que 0 modelo estima o valor
desconhecido do coeficiente. O erro padréo do coeficiente é sempre positivo. Use o erro
padrdo do coeficiente para medir a precisdo da estimativa do coeficiente. Quanto menor
0 erro padrdo, mais precisa € a estimativa.

Fonte: O autor, 2021.

De acordo com MINITAB (2021), o modelo que é escolhido € aquele que tém
valores de R-quadrado ajustado e R-quadro predito mais altos. Essas estatisticas sdo criadas
para evitar um problema central com o R-quadrado comum - ele aumenta toda vez que é
adicionado uma preditor e pode induzir na especificacdo de um modelo excessivamente
complexo.

O R-quadrado ajustado aumenta apenas se 0 novo termo melhorar o modelo mais
do que seria esperado se fosse um acaso e pode diminuir com preditores de baixa qualidade. O
R-quadrado predito é uma forma de validacdo cruzada e pode diminuir. A validacdo cruzada
determina o quanto o modelo é generalizavel para outros conjuntos de dados através do
particionamento dos atuais dados (MINITAB 2021).

Os coeficientes encontrados na Tabela 7 permitiram construir um modelo
matematico cujo ajuste revelou r(aj.) = 64,21% e r?(pred.) = 61,43%. Assim, as conclusdes que
puderam ser extraidas das analises das Tabelas 6 e 7 foram:

e A adicdo isolada de bagaco de malte ao polipropileno, particularmente em
concentragdes mais proximas ao limite maximo imposto (Xom — 0,20), gera um efeito

adverso na resisténcia ao impacto. Mesmo com a presenca de agente compatibilizante,


https://blog.minitab.com/blog/adventures-in-statistics/regression-analysis-how-do-i-interpret-r-squared-and-assess-the-goodness-of-fit
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0 residuo orgéanico parece ndo demonstrar cardter de carga de reforco quando
incorporado ao termoplastico. O valor negativo do coeficiente do termo x. corrobora
com o observado;

e A adicdo isolada de argila organofilica, por sua vez, resultou em melhora no
desempenho mecanico de resisténcia ao impacto. O elevado valor positivo para o
coeficiente do termo X3 ratifica a acdo potencialmente reforcante da carga; e,

e As misturas que tiveram adi¢do tanto de bagaco de malte como de argila organofilica
produziram, em geral, compdsitos de desempenho inferior. Uma melhoria de
desempenho foi encontrada quando a quantidade de bagago foi mantida no patamar
minimo. O elevado valor negativo do coeficiente xix2xs indica que ndo houve efeito
sinérgico das cargas para o reforco da matriz de PP.

A Figura 30 apresenta as curvas de nivel da superficie de resposta gerada pelo
modelo matematico encontrado na Tabela 7. Observe que representamos apenas as curvas
contidas na sub-regido de interesse.

A Figura 30 traduz visualmente as nossas observacfes. Na regido em amarelo
encontram-se 0s maiores valores de energia para a resisténcia ao impacto. Em tal regido estéo
contidas as misturas de PP apenas com a argila organofilica. Ao mesmo tempo, na estreita
regido em vermelho encontram-se misturas de PP apenas com o bagaco de malte. Local onde
0s menores valores de resisténcia ao impacto foram detectados — faixa de 15 a 23 J/m. A extensa
regido em laranja apresenta valores intermediarios de resisténcia ao impacto (23 a 31 J/m) e

cobre essencialmente as amostras onde temos incorporado ao PP tanto o bagaco quanto a argila.
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Figura 30- Curvas de nivel de composicdes dos compdsitos PP/ BM / AO

PP
Codificacdo de cores
para a resisténcia ao
impacto:
Vermelho: 15 - 23 J/m
Laranja: 23 — 31 J/m
' Amarelo: 31 -39 J/m
Bagaco de Malte Argila

Nota: O pardmetro de resposta para a geracgao foi a resisténcia ao
impacto dada unidades de energia.metro™.
Fonte: O autor, 2021.

Utilizando a ferramenta denominada otimizador de resposta do programa
MINITAB® 18 foi encontrado que o compdsito PP / AO com propor¢des 0,98 e 0,02,
respectivamente, é o indicado para produzir a melhor resisténcia ao impacto, a qual foi estimada
em 34,9 J/m £+ 0,7 J/m. Concluimos, entdo, que dentro das condi¢Bes experimentais adotadas
nesta Dissertacdo, ndo foi indicado o uso de bagago de malte para fins de refor¢o, ou seja, 0
residuo da cervejaria provavelmente serve apenas como carga de recheio.

O termo adesdo é utilizado para especificar a atracdo entre substancias, ou seja, a
existéncia de forcas atrativas entre atomos e superficies. O conceito aplicado ao contexto dos
compdsitos estruturais esta relacionado a alguns fatores (LEVY NETO e PARDINI, 2006);

e A presenca de grupos funcionais na carga;

e Orientacdo, arranjo atomico, cristalinidade e propriedades quimicas do reforco;
e Arranjo geometrico do reforco; e,

e Conformacgdo molecular e constitui¢cdo quimica da matriz.

Segundo Ribeiro (2014), a presenca de grupos hidrofilicos confere polaridade em
fibras naturais, enquanto matrizes poliméricas como, por exemplo, o polipropileno, sdo

essencialmente hidrofobicas. O polipropileno € uma matriz de baixa receptividade que
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apresenta uma baixa tensédo superficial, baixa polaridade e pouca disponibilidade de moléculas
para a realizacdo de ligacdes quimica (LEVY NETO e PARDINI, 2006; RIBEIRO, 2014).

Alguns tratamentos vém sendo utilizados em compdsitos reforcados por fibras
naturais a fim de melhorar a adesdo, tratamentos como mercerizagio®, tratamento com &cidos,
permanganato e perdxido. Ha ainda a adicdo de agentes de acoplamento ou adesdo, estes
agentes tém como objetivo interagir com a fibra por ligagfes covalentes ou interacGes do tipo
acido-base (FLORINDO, 2017).

Luz et al. (2006) realizaram um estudo sobre a microestrutura e propriedades
mecanicas de compaositos de polipropileno reforcado com celulose de bagaco e palha de cana.
Os autores determinaram que as caracteristicas sinergéticas dos materiais dependem das
caracteristicas iniciais do reforco e da matriz. Em testes de resisténcia mecéanica, o
comportamento da fratura em compositos € afetado por muitas variaveis, incluindo a natureza
da fibra e matriz, ligacéo entre fibra e matriz e orientacéo das fibras.

Uma vez que o bagaco de malte utilizado nesta Dissertacdo ndo sofreu nenhum
tratamento quimico, apenas os tratamentos fisicos convencionais (lavagem, moagem e
peneiramento), € possivel especular que a simples incorporacdo do agente de acoplamento
(polietileno de alta densidade graftizado anidrido maleico) ndo tenha gerado a necessaria adeséo
entre a carga organica de natureza celuldsica e a matriz termoplastica de PP. Desta maneira, 0
efeito deletério sobre a propriedade de resisténcia ao impacto pode ser justificada pela falta de
adesdo conveniente nos compasitos em que o0 bagaco de malte esteve presente, particularmente
aqueles onde a quantidade aproximou-se do limite superior (Xom — 0,20). Por sua vez, a carga
de argila organofilica, pela prépria natureza nanométrica, certamente encontrou melhores
condicdes de adesdo a matriz polimérica e, por conseguinte, permitiu um desempenho melhor

na propriedade mecanica.

3.2.2 Anélise microscopica da superficie de fratura dos corpos de prova de resisténcia ao

impacto

A fim de investigar a qualidade da adeséo carga — matriz e corroborar os dados
experimentais de resisténcia ao impacto, a analise de microscopia eletrdnica de varredura

(MEV) foi conduzida. A regido de fratura dos corpos de prova, na fronteira do entalhe, foi

SMercerizagdo é um tratamento para fios e tecidos de algod&o que resulta em fios ou tecidos com uma aparéncia
lustrosa e os fortalece. O processo € aplicado a materiais celulésicos como o algoddo ou o canhamo. Fonte:
https://pt.wikipedia.org/wiki/Mercerizacdo


https://pt.wikipedia.org/wiki/Fio_t%C3%AAxtil
https://pt.wikipedia.org/wiki/Tecido_t%C3%AAxtil
https://pt.wikipedia.org/wiki/Algod%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A2nhamo
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analisada para que a caracteristica do mecanismo de propagacdo de trinca, assim como a
qualidade da disperséo e distribuicdo da carga na matriz termoplastica pudesse ser feita.

Na Figura 31 apresentamos fotos de MEV da carga de argila organofilica. Nas
demais figuras, as fotos de MEV dos corpos de prova sdo apresentadas. A propagacéo da trinca

em todas as fotos deve ser analisada na posi¢édo vertical, orientacdo de cima para baixo.

Figura 31- Foto de MEV dos aglomerados das particulas de argila organofilica

5

% ’(i‘/* "4 g o
3 $ o e

D48 x600 100 um core105

core105 D4,8 x4,0k 20 um

core105 D4,8 x1,8k 50 um

Nota: Ampliagdes de x600, x1.000, x1.800 e x4.000.
Fonte: O autor, 2021.

A Figura 31 revela, em diferentes ampliagdes, o aspecto da carga de argila utilizada.
Pode ser visto que a argila revela caracteristica similar a do bagaco de malte, ou seja, apresenta
a tendéncia a formacéo de aglomerados de formato irregular. No entanto, a textura da superficie
da argila parece ser inegavelmente distinta da textura do residuo de cervejaria — veja a Figura
23.

Na Figura 32 sdo apresentadas as fotos de MEV das misturas 0 e 1. Ambas as
misturas ndo possuem cargas presentes, o que as diferencia é a adicdo de agente
compatibilizante e 6leo de semente de uva na mistura 1. Embora tenha sido discutida a
existéncia de um melhor desempenho mecéanico da mistura 1 na se¢do 3.2.1, ndo ha diferencas
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relevantes perceptiveis nas superficies de fratura dos corpos de prova, pois o aspecto visual em

ambas é bastante similar.

Figura 32- Superficies de fratura dos corpos de prova das misturas O e 1

mlipaia NL D46 <100

mlipala NL D43 x50 2 mm

© - Q

NL D52 x100

NL D52 x50 2 mm mlipla

milipla

Nota: Superficies de fratura dos corpos de prova de impacto das misturas 0 (a e b)
e 1 (c e d). Aumentos de x50 e x100. A trinca propaga-se de cima para baixo,
conforme indicado pela seta laranja.

Fonte: O autor, 2021.

Na Figura 33 sdo apresentadas as microscopias da superficie de fratura dos
compdsitos 6 e 3, as quais contém apenas o bagaco de malte (BM) como carga e em teores de
10 g/100 g de mistura e 20 g/100 g de mistura, respectivamente. E claramente observado que a
incorporagdo do residuo cervejeiro produz uma superficie de fratura bastante heterogénea. Os
aglomerados de BM sdo visiveis nas fotos e descolam-se da matriz termopléstica deixando-a
microporosa. Esta falta de ades&o efetiva carga — matriz facilita a propagacéo da trinca e reflete-
se na diminuicdo da propriedade, pois a carga ndo auxilia na dissipacao da energia e, portanto,

ndo impde resisténcia ao processo de fratura.
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Figura 33 - Superficies de fratura dos corpos de prova de impacto das misturas 6 e 3

méipia NL D56 x100  1mm  paings NL D59 x1.0k 100 um

NL D49 x1,0k 100um

m3ip2a NL D48 x100 Tmm  m3ip2a

Nota: Superficies de fratura dos corpos de prova de impacto das misturas 6 (a e b) e
3 (c e d). Aumentos de x100 e x1000. A trinca propaga-se de cima para baixo,
conforme indicado pela seta laranja.

Fonte: O autor, 2021.

Na Figura 34 apresentamos as microscopias referentes aos compdsitos 5 e 2, 0s
quais contém somente a argila organofilica (AO) como carga em teores de 1 g/100 g de mistura
e 2 g/100 g de mistura, respectivamente. Embora as superficies exibam irregularidades, a carga
de argila, por sua caracteristica nanométrica e por sua adicdo em baixo teor, ndo produz
aglomerados significativos como os vistos para 0 BM através da Figura 33. Ha alguma
microporosidade presente na matriz termopléstica, porém isso ndo afeta de forma significativa

o desempenho dos compésitos, conforme o que discutimos na sec¢éo 5.2.1.



Figura 34 - Superficies de fratura dos corpos de prova de impacto das misturas 5 e 2

m5ipia NL D39 x100 mb5ip1a

(©)

NL D40 x10k

NL D47 x100 1mm m2ipla NL D49 x10k 100um

m2ipla

Nota: Superficies de fratura dos corpos de prova de impacto das misturas 5 (ae b) e
2 (c e d). Aumentos de x100 e x1000. A trinca propaga-se de cima para baixo,
conforme indicado pela seta laranja.

Fonte: O autor, 2021.
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Na Figura 35 sdo apresentadas as fotos de MEV das superficies de fratura dos

compdsitos 4 e 8, os quais contém quantidades variadas de bagaco de malte (20 g/100 g de

mistura e 10 g/100 g de mistura, respectivamente). Por sua vez, a quantidade de argila

organofilica foi mantida fixa em ambos os casos na quantidade maxima projetada pelo

planejamento de misturas, ou seja, em 2 g/100 g de mistura.

E bastante nitida a falta de sinergismo entre as cargas. A adicdo de BM a matriz

termoplastica, que ja contétm AO, produziu somente aumento das heterogeneidades na

superficie de fratura com descolamento dos agregados de BM e a formacdo de extensos

vaclolos. Desta forma, houve um comprometimento da microestrutura dos compdsitos
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PP/BM/AOQ, o que conduziu a propriedade de resisténcia ao impacto ficar restrita aos valores

intermediéarios ilustrados nas curvas de nivel da superficie de resposta da Figura 30.

Figura 35- Superficies de fratura dos corpos de prova de impacto das misturas 4 e 8

mdipi1a NL D50 x100 1mm  mdipla NL D48 x10k

m8ipla NL D54 x10k 100um

m8ipia NL D51 x100 1 mm

Nota: Superficies de fratura dos corpos de prova de impacto das misturas 4 (a e b) e
8 (c e d). Aumentos de x100 e x1000. A trinca propaga-se de cima para baixo,
conforme indicado pela seta laranja.

Fonte: O autor, 2021.

Finalmente, na Figura 36 sdo apresentadas as fotos de MEV das superficies de
fratura dos compdsitos 12 e 13, os quais contém quantidades variadas de argila organofilica
(0,5 g/100 g de mistura e 1,5 g/100 g de mistura, respectivamente). Por sua vez, a quantidade
de bagaco de malte foi mantida fixa em ambos os compositos no valor de 15 g/100 g de mistura.

Mais uma vez as fotos de MEV revelam que ndo houve sinergismo das cargas para
a melhoria da propriedade mecénica de resisténcia ao impacto. A manutencao do residuo de
cervejaria em teor de 15 phr (15 g por 100 g de mistura) resultou em aglomerados que nao
apenas se destacam nas superficies dos corpos de prova, mas que também revelam fraca adesdo

a matriz termoplastica com a presenca de vacuolos resultantes do descolamento carga-matriz.
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A presenca da argila organofilica propiciou, ao menos, valores intermediarios de resisténcia ao

impacto para compositos.

Figura 36- Superficies de fratura dos corpos de prova de impacto das misturas 12 e 13

NL D52 %100 1mm m12ipda NL D52 x1,0k

m12ipda

(©)

1mm m13ip2a NL D57 x1,0k  100um

m13ip2a NL D57 x100

Nota: Superficies de fratura dos corpos de prova de impacto das misturas 12 (ae b) e
13 (c e d). Aumentos de x100 e x1000. A trinca propaga-se de cima para baixo,
conforme indicado pela seta laranja.

Fonte: O autor, 2021.
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CONCLUSAO

O residuo de cervejaria, denominado bagaco de malte (BM), foi incorporado ao
polipropileno (PP) comercial em conjunto com a argila organofilica (AO). O éleo de semente
de uva e o agente compatibilizante (polietileno de alta densidade graftizado com anidrido
maleico) também foram usados para a obtencdo dos diferentes compdsitos. Apo6s a
caracterizacdo do BM e o processamento das misturas PP/BM/AO, a propriedade mecénica de
resisténcia ao impacto e a microscopia eletrénica de varredura permitiram concluir que:

e O bagaco de malte, a exemplo de outras cargas de natureza lignocelulosica (palha e
bagaco de cana-de-agucar, casca de café e outras), exibe um caréater hidrofilico relevante
— comprovado pela anélise de espectroscopia de infravermelho (IV). Desta maneira, ha
incompatibilidade entre BM e a matriz termopléstica cujo carater é essencialmente
hidrofobico;

e A utilizacdo de BM, sem quaisquer tratamentos quimicos diretos, ndo permitiu que o
residuo desempenhasse qualquer acdo reforcante. O planejamento de misturas
executado nesta Dissertacao revelou que um desempenho intermediario s6 é alcancado
quando um teor reduzido de AO ¢é adicionado. Pelas curvas de nivel geradas ficou nitido
que o uso de BM isolado, na verdade, diminuiu a resisténcia ao impacto do
polipropileno;

e A microscopia eletrénica de varredura (MEV) comprovou a falta de adesdo relevante
entre a carga de BM e a matriz termoplastica. O descolamento de aglomerados de BM
e a formacdo de vacuolos certamente foram fatores preponderantes no efeito deletério
sobre a propriedade mecanica.

Ficam como pontos positivos da investigacao experimental:

e O aumento provavel da biodegradacdo dos compoésitos onde BM possa estar presente.
Hipotese fundamentada em outras investigacdes experimentais similares encontradas
na literatura; e,

e A conclusdo de que o residuo de cervejaria pode ser util como carga de recheio, o que
implica na reducdo de custos para a fabricacdo de artefatos e, a0 mesmo tempo, garante

um uso diferente daqueles comumente encontrados na literatura para BM.
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