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RESUMO

PIFFER, Leandro. Avaliagao da utilizagao de bagag¢o de malte cervejeiro como
carga em espuma de poliuretano. Porto Alegre. 2024. Dissertagcdo de Mestrado.
Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA
UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

Os residuos agroindustriais, como os da industrializacdo de alimentos, s&o
abundantes e prejudicam o ecossistema se descartados incorretamente devido ao alto
teor de matéria orgéanica. A industria cervejeira na Unido Europeia, por exemplo, gera
cerca de 3,4 milhdes de toneladas de residuos anuais, dos quais 85% sao bagaco de
malte (BSG). No Brasil, o BSG somou 2,8 milhdes de toneladas em 2018.
Recentemente, cresceu o interesse em usar materiais lignoceluldsicos, como o BSG,
em compositos poliméricos devido as suas propriedades de baixo custo, leveza,
resisténcia, além de serem biodegradaveis e nao poluentes. Especificamente, sua
incorporagdo em espumas de poliuretano (PU) é atraente pelas propriedades
vantajosas do PU, incluindo boa ades&o, custo acessivel e rapida polimerizagdo. Este
estudo avalia o uso do BSG como carga em espumas de PU, caracterizando o BSG,
sintetizando espumas de PU com diferentes quantidades de BSG e analisando suas
propriedades, como densidade aparente, absorgao de agua, decomposicéo térmica e
composi¢cado quimica. A caracterizagdo do BSG incluiu a determinagdo de umidade,
proteinas, extrativos, fibras brutas e cinzas. As espumas de PU foram examinadas
através de FTIR, MEV, TGA e DSC para avaliar estrutura, morfologia e propriedades
térmicas, além da densidade aparente e absor¢do de agua. O BSG apresentou alta
concentragao de fibras brutas, ultrapassando 75%, e estabilidade térmica até cerca
de 200°C, indicando sua viabilidade como reforgo estrutural em compdsitos
poliméricos. A analise por FTIR mostrou que a adicdo de BSG as espumas de PU nao
alterou significativamente a estrutura quimica do material. A MEV indicou que essa
adicdo reduziu o tamanho das células das espumas de PU e aumentou o numero de
células rompidas. Observou-se também um aumento na densidade aparente e na
absor¢cdo de agua, proporcionais a quantidade de BSG incorporado a espuma.
Estudos térmicos realizados por TGA e DSC mostraram que a inclusdo do BSG néao
alterou significativamente a estabilidade térmica ou o comportamento das espumas
de PU com o aumento da temperatura.

Palavras-Chaves: Bagago de malte, compdésitos, espumas de PU, residuos.



ABSTRACT

PIFFER, Leandro. Evaluation of the use of brewer's spent grain as filler in
polyurethane foam. Porto Alegre. 2024. Master Tesis. Graduation Program in
Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF
RIO GRANDE DO SUL.

Agro-industrial waste, such as that from food processing, is abundant and harmful to
the ecosystem if improperly disposed of due to its high organic matter content. The
brewing industry in the European Union, for example, generates about 3.4 million tons
of waste annually, 85% of which is brewers' spent grain (BSG). In Brazil, BSG
amounted to 2.8 million tons in 2018. Recently, there has been growing interest in
using lignocellulosic materials, such as BSG, in polymer composites due to their low
cost, light weight, strength, biodegradability, and non-polluting properties. Specifically,
incorporating BSG into polyurethane (PU) foams is attractive due to the advantageous
properties of PU, including good adhesion, affordability, and rapid polymerization. This
study evaluates the use of BSG as filler in PU foams by characterizing BSG,
synthesizing PU foams with different amounts of BSG, and analyzing their properties,
such as apparent density, water absorption, thermal decomposition, and chemical
composition. The characterization of BSG included the determination of moisture,
proteins, extractives, crude fibers, and ash. The PU foams were examined using FTIR,
SEM, TGA, and DSC to evaluate their structure, morphology, and thermal properties,
as well as the apparent density and water absorption of the samples. BSG showed a
high concentration of crude fibers, exceeding 75%, and thermal stability up to about
200°C, indicating its viability as a structural reinforcement in polymer composites. FTIR
analysis revealed that adding BSG to PU foams did not significantly alter the material's
chemical structure. SEM indicated that this addition reduced the cell size of the PU
foams and increased the number of broken cells. An increase in apparent density and
water absorption proportional to the amount of BSG incorporated into the foam was
also observed. Thermal studies using TGA and DSC showed that the inclusion of BSG
did not significantly change the thermal stability or behavior of the PU foams with
increasing temperature.

Key-words: Brewer’s spent grain, composites, PU foams, waste
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1. INTRODUGAO

Os residuos agroindustriais sao produzidos em grandes quantidades, em todo
o mundo, a partir do beneficiamento e industrializagdo de alimentos. O descarte
desses residuos no meio ambiente resulta em uma série de transtornos para o

ecossistema, devido a sua rica composigcao em matéria organica.

Como Cherubin et al. (2018) relataram, os residuos de culturas agroindustriais
foram cerca de 3,331 bilhdes de toneladas no ano 2003 em todo o mundo, e o
aumento desses residuos foi de 50% até o ano de 2013, chegando a 5,010 bilhbes de
toneladas. Portanto, € de vital importancia fazer um uso razoavel dessa enorme

quantidade de residuos.

De acordo com as estatisticas, com o rapido desenvolvimento da industria
cervejeira, a Unido Europeia produz cerca de 3,4 milhdes de toneladas de residuos
cervejeiros por ano, dos quais o bagago de malte (BSG-Brewer’s Spent Grain)
representa cerca de 85% do total desse residuo (Stojceska, 2019). Em 2018, foram
gerados 2,8 milhdes de BSG no Brasil, de acordo com Sganzerla et al. (2021). Apos
a etapa de mosturacgéao, a parte solida dos graos de malte (BSG) é separada da parte
liqguida (mosto cervejeiro) na tina de filtracdo ou através de outro sistema de filtragao
adotado pela cervejaria. Para a produgcdo de 100 L de cerveja sdo produzidos
aproximadamente 20 kg de bagaco de malte, dependendo do estilo de cerveja
fabricado pela cervejaria. Atualmente, a maior parte do bagago de malte produzido

ainda é destinado a alimentagdo animal (Massardi et al., 2020).

Nos ultimos anos, a economia circular vem desempenhando um papel
essencial na reintrodugao de materiais na cadeia produtiva, sendo uma forma solidaria

para alcancar o crescimento econdmico e alterar a economia linear baseada em
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recursos fosseis. A economia circular também visa a criagdo de valor econémico,
social e ambiental. A reutilizagdo de produtos derivados de processos industriais
convencionais como matéria-prima em rotas tecnolégicas inovadoras leva a uma nova
abordagem para o desenvolvimento de biorrefinarias na economia circular (Sganzerla
et al., 2021).

Em uma biorrefinaria, a valorizagao do BSG pode ser maximizada, contribuindo
para beneficios ambientais, econdmicos e sociais, uma vez que as emissdes de gases
de efeito estufa e os custos s&o evitados, e os empregos séo gerados. Na transigéo
para uma economia circular, a industria cervejeira deve reduzir, reutilizar, reciclar e
recuperar materiais, com a perspectiva de alcancar o desenvolvimento sustentavel
com a geracgao de produtos de valor agregado. Finalmente, foi comprovado que o BSG
pode ser uma matéria-prima econémica e viavel para produzir uma gama de produtos

de base bioldgica e bioenergia (Sganzerla et al., 2021).

Diversos estudos tém revelado que o BSG é um subproduto promissor da
industria de bebidas. A composi¢ao principal do baga¢co de malte contém grandes
quantidades de celulose (12 a 25%), hemicelulose (20 a 25%) e lignina (12 a 28%)
(Lynch et al., 2016; Steiner, Procopio, e Becker, 2015). Além disso, varios
componentes constituintes do BSG, como arabinoxilanos, proteinas na forma de
hidrolisados e compostos fendlicos, tém ganhado cada vez mais atengdo por seus

potenciais beneficios a saude.

Nos ultimos anos, a recuperagcdo da proteina do BSG tem recebido muita
atencao (Lynch, Steffen, e Arendt, 2016). Celus, Brijs e Delcour (2006) relataram que
a BSGP (proteina presente no BSG) era composta principalmente por hordeinas e
glutelinas. Eles também destacaram que as hordeinas pertencem as proteinas de
armazenamento e as glutelinas sdo as proteinas estruturais da cevada. Além disso,
as composi¢cdes de aminoacidos da BSGP foram estudadas e relatadas por varios
pesquisadores (Connoly et al., 2013; Aliyu e Bala, 2011; Kissell, Prentice e Lindsay,
1979).
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Além disso, o hidrolisado de BSGP (BSGPH) € um potencial componente
funcional, que pode ser aplicado na industria alimenticia. Muitas fontes na literatura
sugeriram que os BSGPH possuem agao antioxidante, anti-inflamatéria e enzima
conversora de angiotensina, atividades inibitorias, entre outras (Connolly, O'Keeife
Piggott, Nongonierma, e FitzGerald, 2015; Connolly, O'keeife, Nongonierma, Piggott
e FitzGerald, 2017; McCarthy et al., 2013b; Zong, Li, Zhang, Luo e Liu, 2012a).

Nos ultimos anos, a utilizagdo de materiais lignoceluldsicos para reforgar ou
incorporar em compdsitos com base polimérica, visando a substituigcdo, total ou
parcial, de materiais sintéticos, tem despertado significativo interesse. Isso se deve
as vantagens notaveis desses materiais vegetais, incluindo custo acessivel, menor
densidade, boa resisténcia mecanica, reduzida abrasdo aos equipamentos de
processamento e, ndo menos importante, sua origem de fontes renovaveis de
matéria-prima, amplamente disponiveis globalmente (Li et al., 2008; Furlan et al.,
2012). Além disso, por serem biodegradaveis e isentos de toxicidade ou poluentes, o
descarte dos materiais lignoceluldsicos geralmente ndo representa uma ameacga ao
meio ambiente. Por ter as caracteristicas acima e possuir uma elevada quantidade
de celulose e lignina em sua composi¢do, o BSG surge como uma excelente

alternativa.

A aplicacédo desses materiais em espumas de poliuretano (PU) emerge como
uma alternativa viavel, considerando as propriedades favoraveis desse polimero
expansivel. Quando utilizado como matriz em compdésitos poliméricos, o PU destaca-
se por sua baixa viscosidade, excelente capacidade de adesdo a diversas
superficies, custo relativamente baixo e tempos de reag&o de polimerizagdo breves
(Husic et al., 2005).

Atualmente, o PU expandido corresponde cerca de um terco do mercado de
produtos derivados desse polimero (Garrison e Kessler, 2016), oferecendo vantagens
como um amplo espectro de densidades possiveis, facil adesado a revestimentos e
elevada versatilidade para a produgao de pecas com formatos complexos (Sachse et
al., 2014). Outros beneficios incluem custo reduzido e propriedades térmicas e
acusticas favoraveis. As espumas de PU sado categorizadas, com base no nivel de



21

formacgao de ligagdes cruzadas, em flexiveis, semi-rigidas e rigidas, sendo cada tipo
mais adequado para determinadas aplicagées. No contexto de espumas rigidas, as
principais aplica¢des incluem o setor da construgao, por exemplo, isolamento, pisos
e revestimentos exteriores e utensilios domésticos (por exemplo, portas e molduras

para equipamentos de refrigeragao) (Lee, 2006).

A mudancga para polidis derivados de fontes biolégicas ou polidis de fontes
renovaveis, em detrimento dos obtidos a partir do petréleo, como o polietileno glicol,
€ motivada por varios fatores, incluindo o aquecimento global e a diminuigdo dos
recursos petroquimicos (Pauzi et al., 2014). Nesse contexto, Oleos vegetais
provenientes da canola, girassol, soja, mamona, entre outros, estdo sendo
explorados como matérias-primas alternativas para a fabricagao de poliuretano (Yuan
e Shi., 2009; Xu et al., 2015).

Pesquisas recentes sugerem que ¢€ possivel desenvolver poliuretanos
hidrofilicos com propriedades de superabsorcdo. Estes polimeros reticulados séo
capazes de absorver e manter quantidades substanciais de agua ou solugdes
aquosas, chegando a centenas de vezes o seu peso. Gragas a essa habilidade de
absorcgao, os polimeros superabsorventes sdo uteis em uma variedade de produtos,
incluindo fraldas descartaveis, produtos de higiene feminina, substratos para
agricultura e horticultura, almofadas absorventes, embalagens para alimentos, neve
artificial, sistemas de liberacido controlada de medicamentos e fitas para bloqueio de
agua (Kikuchi e Okano, 2002; Ghorbani et al., 2018; Bashari et al., 2018; Mignon et
al., 2019; Behera e Mahanwar, 2020). Além disso, esses polimeros tém aplicagbes
ambientais significativas, como no combate a desertificagdo, tratamento de aguas
residuais e na contengao de derramamentos de 6leo (Ghorbani et al., 2018; Wei et
al., 2016; Rosa e Casquilho, 2012; Sinha e Chakma, 2019).

Este estudo esta inserido dentro deste contexto devido a possibilidade de se
desenvolver espumas de poliuretano de carater hidrofilico a partir de polidis derivados
de 6leo da mamona. A estas espumas, serdo agregadas diferentes quantidades de

bagaco de malte como carga, com o objetivo de se utilizar tais espumas em
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hidroponia como base para o crescimento de produtos hortifrutigranjeiros, contando

com os nutrientes encontrados no bagago de malte.
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2. OBJETIVOS

O presente estudo tem como objetivo avaliar a incorporagdo de diferentes
porcentagens de bagaco de malte cervejeiro em espumas de poliuretano de carater

hidrofilico, produzidas com 6leo de mamona, como fonte de poliol.

2.1. Objetivos Especificos

e Determinar a composi¢do quimica, os principais grupos organicos e
estabilidade térmica do bagago de malte;

e Sintetizar espumas de poliuretano utilizando como fonte de poliél o dleo
de mamona e variando a quantidade de bagago de malte a ser
incorporada como carga;

e Analisar a estrutura quimica e a morfologia dos compositos de
poliuretano com as diferentes quantidades de bagago de malte;

e Determinar a densidade aparente e a absorgdo de agua das amostras
de espumas em funcgéo das quantidades de bagago de malte adicionado;

e Investigar a estabilidade térmica das espumas de poliuretano em funcgao

das adigbes de bagaco de malte.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Formacao do Bagago de Malte

O bagaco de malte (BSG — Brewer’s Spent Grains) € um residuo formado no
processo de mosturacdo da industria de produgdo de cerveja. O processo de
mosturagdo, também chamado de brassagem, consiste em se obter o mosto
cervejeiro, rico em acgucares, através da maceragao dos graos maltados que
compdem a receita da cerveja, apds a sua moagem. E no processo de mosturacéo
que ocorre o processamento de substancias de alto peso molecular ainda insoluveis,
como, por exemplo, o amido, uma parte de proteinas e uma pequena parcela de
hemicelulose, por decomposigcao enzimatica, transformando-as na forma soluvel em
agua e, consequentemente, dissolvendo-as. A soma de todas as substancias que
foram dissolvidas ou solubilizadas caracteriza-se pelo nome de Extrato. O processo
de mosturagao é formado pelas etapas de Maceracéo, Filtragao (lautering), Fervura e
Resfriamento. E no processo de filtracdo que o mosto liquido rico em acucares
fermentaveis é separado dos graos do malte. Ao final deste processo obtém-se como
residuo de “bagaco de malte”. Para cada 100 litros de cerveja produzida, sdo
formados, aproximadamente, 20 Kg de bagaco de malte. A figura 3.1 mostra o

processo de producgéo de cerveja, com destaque para a fase de Mosturagao.
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Figura 3.1. Visao geral do processo de producao de cerveja, com destaque para a fase de
mosturagdo. Adaptado de Lynch, Steffen, e Arendt (2016).

3.2. Composigao do Bagacgo de Malte

O bagagco de malte é essencialmente um material lignocelulésico, composto
principalmente por fibras (hemicelulose e celulose), proteinas e lignina conforme é
mostrado na tabela 3.1. A estrutura tipica do material lignoceluldsico € ilustrada na
figura 3.2. As fibras compdem aproximadamente metade do peso seco do BSG,
enquanto as proteinas podem representar até 30% desse peso. Esse teor significativo
de fibras e proteinas confere ao BSG um valor como matéria-prima muito interessante,
tanto em aplicagdes alimentares quanto ndo alimentares (Forssell et al., 2008; Mendis
e Simsek, 2014).
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Tabela 3.1. Composi¢ao aproximada do bagago de malte.

Componente Quantidade média (%)
Hemicelulose 20-25

Celulose 12 -25

Proteinas 19 - 30

Lignina 12 - 28

Lipidios 10

Cinzas 2-5

Fonte: Lynch et al., 2016; Steiner, Procopio, e Becker, 2015

Ligninas

Hemiceluloses /

Figura 3.2. Representagdo esquematica da parede celular lignificada da planta. Adaptado de Lynch,
Steffen, e Arendt (2016).

A hemicelulose, em sua maior parte constituida de arabinoxilano (AX),
configura-se como o elemento preponderante no BSG, podendo chegar a compor até
40% do peso seco. O arabinoxilano (AX), destacado como o principal polissacarideo
nao celulésico em cereais e gramineas, € sugerido estar conectado as fibrilas de
celulose por meio de ligagdes de hidrogénio (Mandalari et al., 2005). A estrutura
primordial do arabinoxilano (AX) é formada por residuos de xilose interligados por
ligagcdes B-(1,4), que podem ser submetidos a substituicbes por residuos de
arabinose, além de a possibilidade de esterificagdo do acido ferulico no residuo de
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arabinose, conforme ilustrado na figura 3.3 (Mendis e Simsek, 2014). Pontes de acido
diferulico podem entrelagar cadeias de arabinoxilano (AX) (Mandalari et al., 2005).
Porém, recentemente, a investigagdo de Coelho et al. (2016) revelou que o
arabinoxilano (AX) do BSG, em sua maioria, contém residuos de arabinose ligados
nas extremidades e que grupos adicionais de substituicao podem estar presentes, tais

como hexose, acido urdnico, acido urdénico metilado e grupos acetila.

acido ferdlico estearase
EC3.1.1.73

¢-L-arabinofuranosidase
EC3.2.1.55

A »
7 N

T
- .-
A
B-xilosidase ___ acetilxilano estearase \
EC 3.2.1.37 \ EC 3.1.1.72 \
N T\ Tty endo-1-4-xilanase
« \ P
-~ e s EC3.21.8

Figura 3.3. Estrutura do arabinoxilano ilustrando os trés componentes: espinha dorsal de xilose da
cadeia principal (a); residuos de arabinose (b); e acido ferulico (c). Os locais de ataque por enzimas
xilanoliticas envolvidas em sua degradagéo sao indicados. Adaptado de Lynch, Steffen e Arendt
(2016).

A presenga da celulose — composta de residuos de glicose conectados por
ligacdes B-(1,4) — € também substancial no BSG. Pode haver também niveis baixos
de (1-3,1-4)-B-D-glicano e amido. Quanto aos monossacarideos mais notaveis no
BSG, estes consistem em xilose, glicose e arabinose, enquanto pequenas
quantidades de ramnose e galactose também foram identificadas (Forssell et al. 2008;
Mandalari et al. 2005).

Outro componente de relevancia no BSG se manifesta na forma de ligninas,
representando cerca de 10-28% do peso seco total. As ligninas, sdo macromoléculas
polifendlicas com uma estrutura intricada, e exercem um papel crucial na manutencao
da rigidez e integridade estrutural das paredes celulares das plantas (Mussatto, 2014;
Mussatto e Teixeira, 2010). A complexa formagdo da lignina advém de trés
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mondémeros distintos - alcool p-cumarico, alcool coniferilico e alcool sinapilico - que se
entrelagam em uma estrutura em rede, amplamente ramificada, por meio de reacdes

de condensacéo induzidas por radicais (conforme representado na figura 3.4) (Niemi

et al., 2013).
a) b) c)
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Figura 3.4. Mondmeros de lignina: (a) alcool p-cumarico; (b) alcool coniferilico; (c) alcool sinapilico; (d)
estrutura de dilignol ligado B-O-4. Adaptado de Lynch, Steffen e Arendt (2016).

Quanto a quantidade de proteinas presente no BSG, esta varia
consideravelmente, geralmente mantendo-se em torno de 20% do peso seco. As
proteinas mais proeminentes incluem hordeinas, glutelinas, globulinas e albuminas
(Celus et al., 2006). Os aminoacidos essenciais compdem cerca de 30% do conteudo
total de proteinas, com a lisina em maior abundéancia (14,3%) (Waters et al., 2012).
Tal fato possui importancia relevante, dado que a lisina costuma ser deficitaria em
produtos alimenticios baseados em cereais (Blandino et al., 2003). Aléem desses
aspectos, o BSG também engloba uma gama de minerais, em que silicio, fésforo,
célcio e magnésio se sobressaem como o0s mais proeminentes (Meneses et al., 2013).
A tabela 3.2 apresenta o conteudo de aminoacidos e minerais do BSG derivado
exclusivamente de malte de cevada (Waters et al., 2012).
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Tabela 3.2. Contelido de aminoacidos* e minerais do BSG derivado de 100% malte de cevada.

Aminoacidos BSG Malte Cevada Aminoacidos BSG Malte Cevada

nao essenciais essenciais

Histidina 26,27 1,90 1,59 Lisina 14,31 3,69 2,52
Acido glutamico 16,59 0,75 0,85 Leucina 6,12 0,29 0,30
Acido aspartico 4,81 0,17 0,19 Fenilalanina 4,64 0,21 0,30
Valina 4,61 0,24 0,23 Isoleucina 3.31 0,17 0,17
Arginina 4,51 0,23 0,21 Treonina 0,71 0,02 0,01
Alanina 412 0,23 0,22 Triptofano 0,14 n.d. 0,01
Serina 3,77 0,07 0,12 Metionina n.d. n.d. 0,01
Tirosina 2,57 0,14 0,14

Glicina 1,74 0,06 0,08

Aspargina 1,47 0,33 0,23

Glutamina 0,07 n.d. n.d.

Conteldo de

minerais

(%p/p)

Fosforo 0,46 0,27 0,24 Calcio 0,22 0,05 0,06
Magnésio 0,24 0,09 0,08 Silicio 0,14 0,06 0,05

*Expresso como porcentagem de proteina total
Fonte: Waters et al. (2012)

Os métodos tradicionais empregados para a analise da composigédo quimica do
BSG sao intrincados e morosos, razao pela qual se faz necessario o desenvolvimento
de novas abordagens que sejam tanto expeditas quanto precisas. Nesse contexto,
destaca-se uma técnica de grande potencial, igualmente acessivel e largamente
adotada, conhecida como espectroscopia de infravermelho proximo (NIR). Esta
técnica é empregada para caracterizar a composig¢ao quimica, conferindo informacodes
qualitativas e quantitativas em amostras complexas. No caso do BSG, a determinagao
da presenga de celulose, hemicelulose e lignina foi investigada por meio dessa
metodologia (Amirvaresi et al., 2021; Castro e Colpini, 2021). Em contrapartida, a
termogravimetria (TG) emerge como um método moderno e agil, capaz de oferecer
medidas precisas e rapidas. A TG é empregada para analisar a composi¢ao e o teor
de umidade do material, monitorando de modo continuo a variagdo na massa

conforme a temperatura é incrementada ou reduzida (Rego et al., 2019).

A técnica de microscopia de espalhamento Raman, por sua vez, possibilita a

elucidacado da quantidade e distribuicdo de celulose, hemicelulose e lignina em nivel
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submicroscépico. Todavia, é valido ressaltar que as técnicas espectroscopicas podem
apresentar um desafio em termos de determinacao precisa dos picos associados aos
componentes de interesse, devido a natureza intrincada do espectro fundamental
(Krasznai et al., 2017).

3.3. Destinacao do residuo de Bagac¢o de Malte

Diversos estudos abordam alternativas para o aproveitamento e reciclagem do
BSG, indicando que residuos resultantes do processamento do malte poderiam ser
comercializados para terceiros, gerando ganhos financeiros. Essa perspectiva é
respaldada pelo fato de que esses residuos s&do uma fonte valiosa de nutrientes (Rosa
e Beloborodko, 2015; Fakoya e Van Der Poll, 2013). O conhecimento atual na area
pode ser resumido em onze principais categorias de estratégias identificadas na
literatura para a destinagdo e reciclagem do BSG: alimentagdo animal, consumo
humano, compostagem, geracao de biogas, produgéo de substratos para cogumelos,
producdo de enzimas, fabricacdo de absorventes, uso em concreto e materiais
ceramicos, produgao de papel, tijolos, bioetanol, xilitol, substituicdo de madeira e uso

como antioxidante.

A aplicacdo como ragao animal € uma das op¢des mais comuns para o BSG e
seus residuos associados (Vendruscolo et al., 2021; Mussato et al., 2006). Ele é
considerado um excelente componente para ragao de bovinos, caprinos, suinos e até
mesmo peixes (Kaur e Saxena, 2004). Geralmente, o BSG ¢ utilizado na forma umida
ou seca (Oztiirk et al., 2012). Embora ndo haja evidéncias de que a ragéo animal
possa ser completamente constituida de BSG, proporgdes variadas s&o sugeridas,
como 30% para racao de peixes, 40% para ragao bovina e 15% para alimentagao de
suinos (Vieira e Braz, 2009; Kaur e Saxena, 2004). Essa abordagem nao apenas
beneficia 0 meio ambiente, dando uma finalidade nobre aos residuos, mas também

reduz em até 45% os custos para os produtores de racdo animal (Aliyu e Bala, 2011).

Quanto ao uso humano, estudos destacam que o BSG pode ser empregado
como substituto da carne em linguigas e na produgédo de biscoitos (Campos et al.,
2021; Rosa e Beloborodko, 2015). Biscoitos podem ser uma alternativa viavel do

ponto de vista ambiental e econdmico, com diferentes propor¢des de particulas de
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BSG sendo testadas para obter melhores resultados sensoriais (Oztiirk et al., 2012).
Parcerias entre cervejarias e panificadoras podem gerar retorno financeiro para
ambos os setores. Além disso, outros produtos alimenticios, como paes, aperitivos e
flocos, também podem ser explorados, devido a presenga de fibras no BSG (Mussato,
Dragone e Roberto, 2006; Stojceska et al., 2008).

A compostagem é uma opg¢ao interessante, aproveitando o BSG como fonte
rica em nitrogénio e matéria organica para enriquecer o solo. Além disso, o BSG pode
ser utilizado para o crescimento de culturas como a alface (Yoo et al., 2021). No
entanto, a compostagem requer a mistura do BSG com outros materiais e agua para

ser eficaz (Vendruscolo et al., 2021; Acacio et al., 2011).

O BSG também pode ser usado na produgao de biogas, trazendo beneficios
no contexto das mudancgas climaticas (Rosa e Beloborodko, 2015). Cerca de 58% a
65% de metano podem ser gerados a partir do BSG por meio da digestdo anaerdbica.
Essa alternativa pode ser combinada com outros residuos para aumentar a producao
de biogas e reduzir o tempo necessario para o processo (Acacio et al., 2011). O biogas
pode até ser utilizado para geracado de energia nas proprias cervejarias (Zanker e

Kepplinger, 2002), reduzindo custos e impactos ambientais.

A producdo de substratos para cogumelos € outra opgédo explorada, com
sucesso na proporcdo de 70% de BSG no substrato. No entanto, os maiores

beneficios financeiros sdo para os produtores de cogumelos (Wang et al., 2001).

A utilizacdo de BSG para produzir absorventes de metais pesados em solugdes
aquosas € outra alternativa, mostrando resultados semelhantes ao carvao ativado (Su
et al.,, 2021; Vendruscolo et al., 2021). Além disso, o BSG pode ser aplicado na
fabricagcdo de materiais como concreto, ceramica e tijolos, reduzindo o consumo de

combustiveis e matérias-primas naturais (Palomino et al., 2016; Russ et al., 2005).

O BSG também pode ser utilizado na produgdo de bioetanol, gerando
rendimentos significativos apds tratamento por explosao a vapor em alta temperatura
e pressao (Kavalopoulos et al., 2021; Lima et al., 2014). A substituigdo parcial de

madeira em painéis aglomerados e o uso como antioxidante para produtos cosméticos
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e alimentos também sao alternativas viaveis (Barbu et al., 2021; Almendinger et al.,
2020; Codina-Torrella et al., 2021).

Resumindo, a literatura destaca a importancia de estratégias sustentaveis e
econdmicas para o aproveitamento e gestdo dos residuos do BSG, permitindo que

cervejarias minimizem os impactos do descarte desses materiais.

3.4. Métodos de conservagao do Bagago de Malte

O BSG gerado no processo de produgao de cerveja apresenta teores elevados
de umidade, situando-se entre 70% e 80%. Esse nivel de umidade elevado levanta
duas questdes distintas. Primeiramente, o transporte de BSG em estado umido pode
ser oneroso, sendo esse o principal motivo que justifica sua destinagao a agricultores
locais como ragao para o gado. Contudo, frequentemente a oferta supera a demanda
nesse cenario (Mussatto, 2014). Em segundo lugar, a rica concentragcdo de
polissacarideos e proteinas, aliada a alta umidade do BSG, o torna suscetivel ao
desenvolvimento e deterioragdo microbiana. Esse fator se coloca como uma area
potencialmente problematica que pode limitar sua exploracdo bem-sucedida. Apos 30
dias de armazenamento em temperatura ambiente, foram identificados oito géneros
fungicos diferentes, incluindo Aspergillus, Fusarium, Mucor, Penicillium e Rhizopus
(Mussatto et al., 2006). Robertson et al. (2010) demonstraram que, enquanto o BSG
na cervejaria pode ser considerado microbiologicamente estavel e dentro dos limites
aceitaveis para uso alimentar, a proliferacdo de bactérias e fungos indica que a
microflora € propensa a mudangas rapidas. Assim, é necessario estabilizar e
armazenar adequadamente esse material pds-producéo, caso haja planos de uso
posterior. Para prolongar o tempo de armazenamento, o teor de umidade deve ser

reduzido para aproximadamente 10%.

Varios métodos foram avaliados em termos de adequacgao para preservar o
BSG. Solugdes acidas, como acido latico, acético, férmico e benzdico, tém sido
utilizadas para preservar o BSG, destacando-se os acidos benzéico e férmico como
particularmente eficazes. No entanto, o uso desses produtos quimicos pode contrariar
a preferéncia dos consumidores por ingredientes alimentares mais naturais (Mussatto

et al.,, 2006). Embora atualmente ndo existam regulamentagbes especificas que
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abordem a preservacao do BSG para uso em alimentos humanos, algumas diretrizes
estdo em vigor em alguns paises para as melhores praticas na preservagao e
utilizagdo como ragao animal. Por exemplo, na Alemanha, o Bavarian State Research
Center for Agriculture sugere que uma mistura de benzoato, propionato e sorbato em
uma concentragado de 0,2-0,3% (p/p) pode ser usada para prolongar a estabilidade
aerodbica do BSG por 4-5 dias.

Diversos métodos fisicos de preservagcdo foram investigados, incluindo
secagem em estufa, liofilizagdo, congelamento e uso de vapor superaquecido.
Bartolomé et al. (2002) analisaram diferentes abordagens para a preservacao do BSG,
incluindo congelamento, secagem em estufa e liofilizagdo. Enquanto nem a secagem
em estufa nem a liofilizacdo resultaram em alteracbes na composicido, observou-se
qgue o congelamento afetou o teor de arabinose. A liofilizagdo ndo era considerada
economicamente viavel. A secagem em estufa era vista como o método mais
adequado para preservar o BSG, mas precisava ser conduzida a temperaturas
inferiores a 60 °C, ja que temperaturas mais elevadas poderiam gerar sabores
indesejados. Um inconveniente da secagem em estufa era o risco de aumento da
temperatura dos graos proximo a saida do secador, resultando em torrefagdo ou
queima dos graos secos (Mussatto et al., 2006). Esse método também consumia
grande quantidade de energia. Uma abordagem de secagem alternativa envolvia o
uso de vapor superaquecido, que se mostrou vantajoso por requerer menor consumo
de energia que a secagem em estufa, além de melhorar a eficiéncia da secagem e
aumentar a recuperagdo de compostos organicos valiosos (Tang et al., 2005). A
velocidade do vapor através da amostra e a temperatura eram fatores cruciais na
secagem do BSG, enquanto apenas temperaturas muito elevadas (180°C) afetaram a
gelatinizagdo do amido. Porém, o equipamento utilizado nesses estudos consistia em
um gerador de vapor personalizado, construido especificamente para esse propdsito,

0 que poderia limitar a adogao mais ampla dessa tecnologia.

Robertson et al. (2010) compararam diferentes métodos de armazenamento do
BSG, incluindo material fresco a 20°C, resfriado a 4°C, autoclavado a 120°C por 1
hora e armazenado congelado, em termos de proliferagdo microbiana e alteragbes
nos polissacarideos e componentes de acido fendlico. De maneira similar aos

achados anteriores, o BSG fresco apresentou baixos niveis de bactérias aerdbicas
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mesofilicas e termofilicas (102-103 UFC/g). Sob armazenamento a 4°C por 16 dias, o
numero de bactérias aerdbicas permaneceu abaixo de 105 UFC/g, enquanto nas
amostras congeladas ou autoclavadas nao houve indicios de atividade microbiana. A
20°C, a populagdo microbiana aumentou mil vezes, chegando a aproximadamente
106 UFC/g no quinto dia. O BSG armazenado congelado ndo apresentou mudangas
na composi¢do, mas a autoclavagem resultou na solubilizagdo de polissacarideos e
compostos fendlicos associados. Além disso, foi observada perda de agucares nas
amostras armazenadas a 4°C e 20°C, devido a atividade microbiana hidrolitica e
enzimatica endoégena remanescente, que seria especialmente ativa durante o
resfriamento pds-producado do BSG. No geral, a autoclavagem foi considerada eficaz
para a estabilidade de longo prazo do BSG, porém poderia resultar em modificagbes

composicionais.

3.5. Aplicagoes alimentares do BSG

Devido ao conteudo relativamente elevado de fibras e proteinas, bem como
aos beneficios a saude associados ao BSG e/ou de seus componentes, tém sido
realizadas pesquisas sobre a viabilidade de incorporar o BSG na fabricacédo de
varios produtos alimentares destinados a dieta humana. O BSG tem sido
predominantemente utilizado na produgdo de itens de panificagdo, como pao,
biscoitos, bolachas, muffins, bolos, waffles, panquecas, tortilhas, snacks,

rosquinhas e brownies (Mussatto, 2014).

Geralmente, o BSG €& seco apods ser retirado da cervejaria e, em muitos
casos, € moido para converter em uma forma mais adequada para a aplicacéao
em produtos alimentares. Isso é feito para reduzir o tamanho das particulas, o que
€ crucial ndo apenas para a aceitagao pelo consumidor (em sua forma original, &
granulado demais), mas também para facilitar a analise. Alguns estudos também
empregaram a peneiragcao apds a moagem para separar certos componentes do
BSG ou para analisar o efeito de varias fracbes em um determinado produto. Por
exemplo, Ozvural et al. (2009) separaram o BSG moido em fracdes finas (<212
Mm), meédias (212-425 pm) e grossas (425-850 pm) usando peneiras para
aplicacao na producao de salsichas tipo Frankfurt.
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A coccgéao por extrusao € outro método aplicado ao BSG para facilitar sua
incorporagédo em diversos produtos alimentares assados ou snacks (Ainsworth et
al., 2009; Stojceska et al., 2009). A extrusdo também pode ser empregada para
reduzir o teor de umidade do BSG antes de seu uso, como demonstrado por
Ainsworth et al. (2009). Apesar da expectativa de que os snacks extrusados
apresentem uma estrutura "inchada", niveis crescentes de BSG demonstraram
reduzir a expansao durante a cocgao por extrusao. Isso pode estar relacionado a
reducdo nos niveis de amido, uma vez que este € o principal componente
responsavel pelo desenvolvimento da massa dentro do cilindro do extrusor e pela

expansao subsequente na saida do molde.

Para a produgao de p&o, Steinmacher et al. (2012) utilizaram um processo
inovador de hidrélise do BSG que envolveu a aplicagdo de enzimas celulase e
protease durante o processo de extrusdo, chamado de extrusdo reativa. O
material extrusado foi posteriormente seco e moido para uso na fabricagcdo de
pdo. Comparado com a extrusdo na auséncia de enzimas, a extrusdo reativa
modificou com sucesso o BSG, conforme evidenciado pelo aumento do indice de
solubilidade e dos agucares redutores, e pela diminuicdo da capacidade de

retencao de agua.

A maioria dos estudos examinou a aplicagédo do BSG em produtos em niveis
entre 10% e 40% em peso seco. Geralmente, observa-se que a incorporagao do
BSG leva a um aumento nos niveis de fibra e proteina e a uma diminuigdo nos
niveis de amido nesses produtos, correlacionando-se com o nivel de BSG
adicionado como ingrediente. Stojceska e Ainsworth (2008) aumentaram os niveis
de fibra no pao de trigo em 4% e 9% com a adi¢gao de 10% (p/p) e 30% de BSG,
respectivamente. Os niveis de proteina né&o apresentaram alteragbes
significativas em relagdo ao grupo controle. Na producédo de palitos de pao,
Ktenioudaki et al. (2012) mais que dobraram o teor de fibra dietética com a adi¢éo
de 15% de BSG, e embora esse nivel de BSG nao tenha aumentado
significativamente o teor de proteina, o uso de niveis mais altos de BSG (35%)
aumentou o teor de proteina em cerca de 4%. Também foi constatada uma

diminuigdo no teor de amido em relag&o aos niveis de BSG incluidos.
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Apesar de quantidades elevadas de BSG (>20%) terem um impacto positivo
maior nos niveis de fibra e proteina de um produto, a adicao de tais quantidades
geralmente tem um efeito negativo na estrutura final do produto, textura, volume
e cor, e, consequentemente, nas caracteristicas sensoriais e na aceitagao pelo
consumidor. Sabe-se que a adigao de fibras geralmente resulta em produtos mais
escuros, com menor volume, maior dureza e estrutura mais densa (Ktenioudaki et
al., 2015).

Em geral, os consumidores associam atributos fisicos especificos, como
cor, tamanho e forma, a certos produtos, e a divergéncia dessa norma pode
resultar na rejeicdo de um alimento antes mesmo de ser experimentado em
termos de sabor, aroma ou textura (Waters et al., 2012). Como era de se esperar,
a inclusdo de BSG também influencia as propriedades reolégicas da massa.
Ktenioudaki et al. (2013) demonstraram que a inclusdo de BSG na massa de trigo
aumentou o tempo de desenvolvimento da massa e levou a uma diminuigdo na
altura da massa no reofrentdmetro, o que estava relacionado a menor
extensibilidade da massa, impedindo a expansao. Acredita-se que as fibras no
BSG possam interferir na formacgao da rede de gluten e causar uma ruptura fisica
na matriz de gluten-proteina, além de restringir a dgua para o desenvolvimento do
gluten. Seria de se esperar paes de baixo volume e estrutura densa a partir de
uma massa assim. De fato, Waters et al. (2012) demonstraram que a substituicido
crescente de BSG na massa de trigo resultou em um volume especifico reduzido
nos paes finais, postulando também que isso se deve a um efeito de diluigdo do
gluten. Os paes também apresentaram maior dureza devido ao teor de fibras que
afeta o desenvolvimento da massa. A fermentacdo do BSG, em um sistema de
massa azeda, antes do uso na fabricacdo de pao, também foi testada por Waters
etal. (2012) e, em niveis baixos de inclusdo, mostrou-se resultar em um pao mais
macio em comparagado com o mesmo nivel de BSG néo fermentado. Na avaliagao
sensorial, os pdes contendo 10% de BSG ou BSG fermentado foram igualmente
aceitos, com um nivel percebido menor de docura nos paes contendo BSG
fermentado. Auxilios tecnolégicos também foram usados na preparacao de paes
contendo BSG. Ktenioudaki et al. (2015) demonstraram que o uso de xilanase ou
condicionador de massa melhorou o volume especifico e a textura dos péaes

contendo BSG quando adicionados tanto a massa azeda quanto a massa nao
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fermentada contendo BSG. Ambos os tratamentos também reduziram a firmeza e
diminuiram a taxa de envelhecimento. Além disso, devido a solubilizacdo do
material da parede celular, ambos os tratamentos aumentaram a quantidade de

fibra soluvel presente nos paes.

O BSG também foi estudado como ingrediente para aumentar o teor de
fibras em produtos alimentares que nao sédo de panificagcdo, como salsichas tipo
Frankfurt. O teor total de fibras dietéticas e a capacidade de retencédo de agua
aumentaram com o aumento das adigdées de BSG como substituto de gordura; no
entanto, a aparéncia e a textura também foram modificadas, em parte devido a

remocéo de gordura (Ozvural et al., 2009).

Os acidos fenolicos sao os principais compostos antioxidantes presentes
nos cereais e, com até 8 mg de acidos hidroxicinamicos por grama de matéria
seca do BSG, seu potencial para aumentar a capacidade antioxidante em
produtos alimentares tem sido investigado; no entanto, os resultados ndo séo
conclusivos (Xiros e Christakopoulos, 2012). Na preparagcdo de um produto
extrusado, Ainsworth et al. (2007) constataram que a inclusédo do BSG n&o levou
a aumento de compostos fendlicos totais ou capacidade antioxidante, um
resultado que também foi encontrado em estudos subsequentes (Stojceska et al.,
2008; Stojceska et al., 2009). Ktenioudaki et al. (2015), de maneira semelhante,
constataram que, em paes de trigo contendo BSG, o teor de fendis totais dos
extratos ligados ndo variou entre as amostras de pao, embora o teor de fenodis
totais da farinha de BSG tenha sido maior do que o da farinha de trigo. Além disso,
a atividade antioxidante dos extratos fendlicos livres foi alta para o BSG usado
como massa azeda em paes. Isso pode ser atribuido a producdo de certas
enzimas por bactérias acido-lacticas (BAL), que podem liberar compostos
fendlicos livres do BSG (Szwaijgier et al., 2010). O BSG também pode servir como
fonte de compostos fendlicos para extracao e aplicacdo em produtos alimentares.
Com o objetivo de aumentar o teor de fendis e a atividade antioxidante de diversos
sucos de frutas comerciais e smoothies, McCarthy et al. (2013) adicionaram
extratos fendlicos do BSG a esses produtos em niveis de 2,5% e 10% (v/v). Os
resultados indicaram que os extratos fendlicos do BSG nao aumentaram

significativamente o teor de fendis totais ou a atividade antioxidante dos sucos e



38

smoothies, uma vez que os extratos apresentaram um teor total de fendis
semelhante ao dos sucos de frutas e menor do que o dos smoothies. Os autores
concluiram sugerindo que os beneficios da suplementagdo com BSG podem ser
mais evidentes em um sistema alimentar com teor relativamente baixo de

polifendis naturais.

Os hidrolisados de proteinas do BSG também sao de importancia potencial
ao considerar a incorporacao em produtos alimentares, principalmente em relagéo
as suas propriedades tecno-funcionais. A hidrélise de proteinas altera o peso
molecular, a carga e a exposi¢cao de grupos hidrofébicos e cadeias laterais de
aminoacidos, o que altera a solubilidade, viscosidade, propriedades sensoriais e
comportamento emulsificante e de formagcdo de espuma (Celus et al., 2007).
Celus et al. (2007) ainda examinaram as propriedades funcionais dos hidrolisados
de proteinas do BSG preparados com diferentes proteases comerciais em
diferentes tempos e concentragcdes de hidrdlise. Os resultados indicaram que o
tipo de enzima usada é um fator-chave na determinacdo das capacidades
emulsificantes e de formacdo de espuma dos hidrolisados resultantes. As
capacidades emulsificantes e de formacao de espuma diminuiram com o aumento
do grau de hidrélise, e fragcdes de alto peso molecular mostraram as melhores

propriedades emulsificantes e de formagao de espuma.

Um pequeno obstaculo no uso do BSG em produtos alimentares é o alto
teor de acido fitico nesse material; no entanto, isso pode ser superado por meio
da fermentacdo do BSG, uma vez que algumas bactérias acido-lacticas (BAL) e
leveduras associadas a cereais tém demonstrado possuir atividade de fitase
(Arendt et al., 2011). A fermentagdo em massa azeda demonstrou efetivamente
reduzir o teor de acido fitico e aumentar a solubilidade de minerais. O uso de BSG
em massa azeda resultou em uma reducao de 30% no teor de acido fitico em paes
de BSG (Ktenioudaki et al., 2015).

Em conclusdo, o BSG representa um material econdmico para a fortificagao
natural (por meio do aumento do teor de fibras e proteinas) de produtos

alimentares. Porém, a aplicagdo em produtos em niveis baixos (<15%) é
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recomendada para evitar alteragdes no sabor, textura e cor do produto final
(Mussatto, 2014).

3.6. Métodos de extracao de proteinas a partir do BSG

Uma maneira de agregar valor ao BSG é através da desconstrugao,
separacao e recuperagao de seus componentes valiosos, tais como proteinas e
fiboras. A separacado e recuperacdo de proteinas do BSG tém recebido
consideravel atencao nos ultimos anos, impulsionada pela crescente demanda
por proteinas tanto em ingredientes alimentares quanto em ragdes para animais
(Qin et al., 2018). Diversos estudos foram conduzidos para extrair proteinas do
BSG utilizando métodos tradicionais, como a extragcdo alcalina de proteinas
seguida por precipitagéo acida (Connolly et al., 2017, 2013; Vieira et al., 2014).
Recentemente, métodos enzimaticos que empregam proteases tém sido
explorados para a produgao de hidrolisados de proteinas a partir do BSG (Treimo
et al., 2008).

Em linhas gerais, os procedimentos empregados para a extragdo de proteinas
do residuo de graos de malte abrangem principalmente a utilizagdo de precipitacéo
acida soluvel em alcali, extragdo com solventes organicos e a aplicagéo de ultrassom,
entre outras técnicas (Diptee et al., 1989; Tang et al., 2010; Wen et al., 2018b, c,
2019b; Zhang et al., 2018). A diversidade de métodos de extracdo de proteinas do

BSG pode ser encontrada na Tabela 3.3.

Connolly et al. (2013) conduziram um estudo em que as proteinas do BSG,
tanto da variedade palida como da torrada, foram obtidas mediante o método continuo
de precipitacdo acida soluvel em alcali (utilizando NaOH a 110 mM e ajuste de pH a
3,8). A analise da composi¢gdo de aminoacidos revelou que as BSGP (proteinas
extraidas do BSG) apresentavam um alto teor de glutamina/acido glutémico, valina e
leucina, enquanto os aminoacidos contendo enxofre, como cisteina e metionina,
estavam em niveis mais baixos. Interessantemente, a composicdo de aminoacidos
das BSGP assemelhava-se a da cevada germinada, sugerindo que as BSGP

possuem valor nutricional comparavel ao das proteinas da cevada.
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Matéria-prima Metodo~de Condigoes Rendlmen~to Analise estrutural Referéncias
extragao da extragao
Substrato: extrator = Anlise de
Precipitacéo 1:20 (miv); T = 27, 45, aminoacidos;
BSG 60, 75, 90, 100°C; 49% ’ (Ervin et al., 1989)
com etanol S Eletroforese em
Tempo de precipitagéo
- SDS
com etanol = 16 horas
Extr_agéo Substrato: extrator =
assistida por .46 (1/0)- t = 1 hora;
BSG ultrassom e ; ! ’ 20,09 £ 1,40% Nao estudado (Tang et al., 2009)
tratamento de Membranas de
) = MWCO: 5, 30 kDa
ultrafiltragéo
Analise de
. _ aminoacidos;
Precipitagao ?uz%sz:re:;s)..?(;?tpog ae 96,58 + 0,86 e Eletroforese em
BSG claro e . A e 49,03 +2,65 SDS; Distribuicao (Connolly et al.,
acida soluvel precipitagdo em .
escuro oo ~ _ mg/g BSG base de peso molecular; 2013)
em alcali solugédo de HCI = 15 .
. seca Ensaio de
minutos L
atividades
antioxidantes
Substrato: extrator = .
Extragdo com 1:2 (p/v); Temperatura Andlise da
BSG xirac -< (Plv), Temp 79-83%  composicgao (Vieira et al., 2014)
Alcali ambiente, durante a P
. quimica
noite
Substrato: extrator
alcalino = 1:20 (p/v), T
Extracéo =50 °C; Acido diluido: Andlise de
alcalina, acida, BSG = 16,15:1 (p/p); aminoacidos;
BSG hidrotérmicae  Condigao de pré- 95% Andlise da (Qin et al., 2018)
suas tratamento composi¢ao
combinagdes hidrotérmico: razéo quimica
sélido-liquido de 2,5%
(p/v); T (35135 °C)
Tempo de extragédo =
Extraggo 81,4 minutos; Poténcia
A ultrassoénica = 88,2 104,2 mg/g =
BSG assistida por W/100 mL: Raz&o BSG Nao estudado (Tang et al., 2010)
ultrassom o LT
solido-liquido = 2,0
g/100
Extracio com BSG: extrator =
BSG 4 2,5:100 (p/p); T=90 60% N&o estudado (Diptee et al., 1989)

solugéo salina

°C; t = 95 minutos

Fonte: Wen et al. (2019)

Além disso, este achado é congruente com o estudo de Treimo et al. (2008),
que também destacou que as BSGP exibem um equilibrio notavel de aminoacidos
semelhante ao encontrado na cevada, com niveis elevados de glutamina/glutamato,
valina e leucina. Adicionalmente, Vieira et al. (2014) inovaram ao empregar um
reagente reciclavel na extragao continua de proteinas e arabinoxilanos, o que resultou

em um aumento significativo no teor total de proteina, atingindo de 82% a 85%. Esse
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método promissor ndo apenas melhora o rendimento, mas também reduz o consumo
de energia e a utilizagao de reagentes quimicos. Além disso, diversos métodos de pré-
tratamento, como tratamento alcalino, acido, hidrotérmico e suas combinacgdes, tém
sido utilizados para auxiliar na extragao de proteinas do BSG. Qin et al. (2018), por
exemplo, avaliaram o impacto desses pré-tratamentos na taxa de extragcao de BSGP
e constataram que o pré-tratamento continuo com alcalino e acido diluido resultou na
maior taxa de extragdo de proteina (95%), seguido pelo pré-tratamento com acido
diluido (90%) e pré-tratamento hidrotérmico (64% a 66%). Notavelmente, o pré-
tratamento hidrotérmico se destaca por ser ambientalmente amigavel, de baixa
temperatura e livre de aditivos quimicos em comparagao com a extracdo quimica.
Outra abordagem de destaque é a extragdo por ultrassom, uma técnica de
processamento fisico ndo térmico que pode substancialmente melhorar o rendimento
e as propriedades das proteinas (Fukase et al., 1994; Kadam et al., 2015; Karki et al.,
2010; Vilkhu et al., 2008; Zhuet al., 2009). Por exemplo, Tang et al. (2010)
investigaram os efeitos da poténcia ultrassonica, tempo de extragéo e relagao sélido-
liquido na obtencdo do maximo rendimento de proteina do BSG, alcangando 104,2
mg/g de BSG com uma poténcia ultrassénica de 88,2 W/100 mL, tempo de extragao

de 81,4 min e relagao sélido-liquido de 2,0 g/100 mL.

Contudo, é importante observar que esses métodos de extracdo apresentam
tanto vantagens quanto desvantagens. O método de dissolugao alcalina e precipitagao
acida (Cortés-Ruiz et al., 2008; Liu et al., 2011) é amplamente utilizado na extragédo
de proteinas vegetais, devido a sua alta taxa de extragao, facilidade de operagéo e
custos reduzidos. No entanto, o uso de altas concentragcdes de alcali pode afetar as
propriedades nutricionais das proteinas devido a reacdo de Maillard. Por sua vez, o
método de extragdo com solventes organicos (Diptee et al., 1989; Ervin et al., 1989;
Vieira et al., 2014) é adequado para proteinas insoluveis em agua, alcali, acido e
solucdes salinas diluidas, mas requer operagcdes em baixas temperaturas para evitar

desnaturacao da proteina.

Adicionalmente, técnicas de extracido inovadoras, como a extracdo assistida
por ultrassom (Chandrapala et al., 2013; De-Song et al., 2010; Tang et al., 2010; Wen
et al., 2018c; Wen et al., 2019a), bem como a combinagdo de varios métodos de

extracéo (Qin et al., 2018), ttm como objetivo aumentar a eficiéncia da extragdo de
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proteinas e reduzir o consumo de energia. Entretanto, € importante notar que a
pesquisa sobre esses métodos de extracdo ainda estda em estagios iniciais, e o

entendimento do mecanismo subjacente ndo é totalmente esclarecido.

De fato, as propriedades fisico-quimicas e a composi¢cao de aminoacidos da
proteina extraida dependem substancialmente das condi¢gdes de extragdao. Connolly
et al. (2013) demonstraram que a alta temperatura de extragao pode resultar na perda
de aminoacidos na proteina do farelo de cevada preta, devido a possivel participagao
desses componentes em reacdes de Maillard. Isso esta de acordo com o estudo de
Ervin et al. (1989), que indicou que a temperatura de extragdo pode influenciar
significativamente a composi¢cao de aminoacidos da proteina do farelo de cevada
preta, com uma extracédo a 25°C apresentando niveis mais elevados de prolina e acido
glutdmico em comparagdo com uma extragao a 100°C. Além disso, observou-se que
a proteina do farelo de cevada preta possui teores superiores de aminoacidos
essenciais, como fenilalanina, metionina e valina, quando comparada a proteina de

soja.

Apesar das técnicas espectroscopicas, microscopicas, de ressonancia
magnética nuclear e de espectrometria de massa serem eficazes na avaliagado da
estrutura molecular das proteinas (Khan e Yu, 2013; Pelton e McLean, 2000; Topf e
Sali, 2005; Topf et al., 2005; Jaroniec, 2015; Lipsitz et al., 2002; Chavez e Bruce, 2019;
Politis et al.,, 2014), existem poucos estudos abordando as propriedades fisico-
quimicas da proteina do farelo de cevada preta. Portanto, investigagdes futuras devem
se concentrar em obter uma compreensao mais profunda da estrutura dessa proteina

usando essas técnicas analiticas avangadas.

3.6.1. Aplicagoes das proteinas do BSG na industria alimenticia

Considerando as propriedades fisico-quimicas e funcionais do BSGP, é
valioso explorar e difundir seu valor de utilizagcdo e as diversas aplicacdes que
oferece. Nos ultimos anos, as aplicacbes do BSGP abrangem principalmente
biscoitos, filmes comestiveis, complexos de proteinas, racdes com alto teor de
proteina, bebidas fermentadas, hidrolisados de nutrientes, enzimas para racao e

produtos proteicos comestiveis, entre outros (Ding, Li, Fang, e Yan, 2012; Lin, Li,
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Tian, Zhang, e Li, 2012; Quan-Yi et al., 2010; Wahlstrom et al., 2017; Zong et al,
2010).

O BSGP, com suas notaveis propriedades fisico-quimicas, pode ser
incorporado a farinha de trigo para a produgao de biscoitos. Zong et al (2012b)
examinaram o impacto do BSGP na sensacdo e textura dos biscoitos,
identificando as condigbes ideais de formulagao (15% de BSGP, 50% de ovos,
45% de manteiga e 20% de agucar). Os resultados destacaram que o BSGP néo
apenas aprimorou o sabor, a nutricdo e a qualidade dos biscoitos, mas também
aumentou sua taxa de utilizagcdo, atendendo as diversas preferéncias dos

consumidores.

O aumento na demanda por produtos de co-precipitacido de proteinas é
impulsionado pela busca por proteinas provenientes de subprodutos vegetais
ricos em nutrientes e propriedades funcionais (Alu'Datt et al., 2013). O BSGP,
cada vez mais reconhecido, € utilizado na preparagcdo de co-precipitagcdes de
proteinas. Alu'Datt et al. (2018) elaboraram co-precipitagbes de proteinas com
BSGP e farinha de soja, explorando o efeito do tratamento ultrassénico nas
propriedades estruturais e biolégicas. O tratamento ultrassénico resultou em
particulas de proteina de tamanho significativamente reduzido, aumentando a
atividade inibitéria em comparagcdo com as amostras nao tratadas. Essas co-
precipitacdes nao apenas possuem propriedades nutricionais e funcionais
notaveis, mas também seguem principios de reciclagem de residuos, contribuindo

para praticas econdmicas e ecologicamente sustentaveis.

O BSGP emerge como uma promissora fonte para filmes biodegradaveis.
Estudos recentes demonstram que filmes compostos, resultantes da adigao de
polissacarideos a proteina, exibem excelentes propriedades mecanicas e
funcionais (Chen, 1995; Chen, Remondetto, e Subirade, 2006; Shit e Shah, 2014;
Yoo e Krochta, 2011). Lee et al. (2015) desenvolveram um filme biodegradavel
incorporando quitosana ao BSGP. A quantidade de proteina adicionada e a
elongacdo a tracdo apresentaram efeito de concentragdo-dose, enquanto a
permeabilidade ao vapor de agua diminuiu com o aumento da quantidade de

quitosana. Este filme composto demonstrou eficacia na inibigado do crescimento
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de bactérias patogénicas, revelando potencial aplicagdo em embalagens de

alimentos como material antioxidante e antibacteriano.

De maneira geral, o BSGP destaca-se como um ingrediente funcional na
industria alimenticia, promovendo uma utilizagado eficiente e abrangente dos
recursos provenientes dos residuos de cervejarias. Esse aproveitamento eleva
consideravelmente o valor agregado dos produtos, gerando beneficios

econdmicos e sociais substanciais.

3.7. Potencial do uso do BSG na Bioeconomia Circular

3.7.1. Biorrefinaria para a valorizagao do BSG

Os paises em desenvolvimento muitas vezes carecem de politicas eficazes de
gestdo para evitar a queima inadequada de residuos, disposigdo a céu aberto e
depdsito em aterros, contribuindo assim para impactos ambientais significativos, como
as emissdes de gases de efeito estufa. Uma abordagem crucial para mitigar esses
problemas ambientais, sociais e econdmicos pode ser a implementagao de um novo

sistema de gestao vinculado a uma biorrefinaria (Ferreira et al., 2021).

Sganzerla et al. (2021), ao realizar uma busca bibliométrica, identificaram
estudos relevantes relacionados a produgao de produtos de valor agregado a partir
do Bagaco de Malte (BSG). Com base nessa pesquisa, foi elaborado um esquema
geral para propor uma biorrefinaria visando a valorizagdo do BSG (Figura 3.5). Esse
esquema foi instrumental na apresentacdo detalhada das rotas tecnoldgicas mais
promissoras para a produgao de bioenergia, biocombustiveis e produtos de valor
agregado. A Figura 3.6 complementa esse contexto, demonstrando um esquema
relacionado a tematica cientifica da geragdo e valorizagdo do BSG por meio da

implementagdo de uma biorrefinaria.

A valorizacdo dos diversos componentes presentes na biomassa oferece
suporte a implementacdo industrial de uma biorrefinaria baseada em biomassa
(Dragone et al., 2020). Contudo, o fracionamento emerge como uma etapa critica na

conversao da biomassa lignoceluldsica, conforme ilustrado na Figura 3.5. Diversos
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pré-tratamentos, como acido (Mussato e Roberto, 2005), alcalino (Moreirinha et al.,
2020), acido-alcalino (Liguori et al., 2015), quimico (Fernandez-Delgado et al., 2019),
supercritico (Spinelli et al., 2016), elétrico pulsado (Martin-Garcia et al., 2020),
hidrotermal (Torres-Mayanga et al., 2019) e hidrdlise enzimatica (Lopez-Linhares et
al., 2020), foram aplicados ao BSG, apresentando promissoras abordagens para

aprimorar o rendimento de agucares.

Supercritica , l
< Pré-tratamento com Extragdo Compostos
Pulso Elétrico Solido-liquido Bioativos
g‘ - L . Precipitagao 1 '— Protei
Cervejaria Pré-tratamento . <
Alcalino Solugdo f de alimentos
Initacho 2 Riogi 8

I acido ferdlico

Biogas

I Hidrélise Enzimatica H Fermentagao ’_‘
Fertilizantes
Pré. P i 2
Enzimatico 5 l—* Acido Latico

[

(" Prettanento |

Acidos Graxos
Volateis
L [icrio e Aicaline J ll Sacarificagdo H Fermentagdo }—
[ P ) < A >
Hidrotérmico ¥ G:5)

Figura 3.5. O esquema geral das rotas tecnoldgicas para uma biorrefinaria na valorizagdo do BSG e

BSG Biorrefinaria

Biorrefinaria

dos possiveis produtos de valor agregado gerados. Adaptado de Sganzerla et al. (2021).

A extracao solido-liquido se destaca como o método predominante na producéao
de compostos bioativos em uma biorrefinaria, sendo o solvente de extragdo um fator
critico na recuperagao desses compostos (Meneses et al., 2013). Varios solventes,
como metanol, etanol, acetona, hexano, acetato de etila, agua e suas misturas, foram
estudados para a extragao de compostos fendlicos antioxidantes do BSG. Destacam-
se compostos como acido 4-hidroxibenzdico, vanilina, catequina e acido vanilico,
obtidos por meio da extragdo sélido-liquido (Bonifacio-Lopes et al., 2020). Pre-
tratamentos especificos, como campos elétricos pulsados, podem ser aplicados para
melhorar o rendimento, alterando o perfil de compostos antioxidantes bioativos para
tricina, sinapoil hexose, hidroferuloil glicose, catequina e p-hidroxibenzaldeido (Martin-
Garcia et al., 2020). A tecnologia supercritica, utilizando dioxido de carbono, também

mostra eficacia na recuperacdo de compostos bioativos do BSG.
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através da implementagao de uma biorrefinaria. Adaptado de Sganzerla et al. (2021).

As macromoléculas do BSG, compostas principalmente por lignocelulose,
oferecem varias rotas tecnolégicas para sua valorizagdo em uma biorrefinaria. Um dos
produtos mais explorados é o arabinoxilano, recuperado por meio de pré-tratamento
alcalino. Além disso, o acido ferulico, um composto fendlico biologicamente
importante, €& coextraido durante o processo convencional de extracdo de
arabinoxilano (Pérez-Flores et al., 2019). A literatura indica que uma tonelada de BSG
pode produzir até 133 kg de arabinoxilano, representando um rendimento de até 50%
a partir de BSG néo tratado (Lépez-Linhares et al., 2020). A integracao da extragao
de arabinoxilanos e proteinas é viavel, considerando que o BSG contém até 20% de
proteinas brutas. Uma abordagem possivel envolve o uso de pré-tratamento alcalino
seguido pela recuperagao de arabinoxilanos por precipitagcdo com etanol e a obtengéo
de fragdes ricas em proteinas por meio de acido citrico. Essa estratégia possibilita a
recuperacao de 66-73% dos arabinoxilanos e 82-85% do total de proteinas do BSG

(Vieira et al., 2014). Diversos estudos, como os de Qin et al. (2018), também
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exploraram estratégias de pré-tratamento para extragdo de proteinas de graos
utilizados na cervejaria, concluindo que o pré-tratamento hidrotérmico a 60°C é uma

opgao vantajosa em termos de custo e sustentabilidade.

Além disso, uma possivel rota tecnolégica em uma biorrefinaria € a produgao
de embalagens alimenticias a partir de arabinoxilano e proteinas (Moreirinha et al.,
2020). Essas embalagens, além de sua fung&o convencional, apresentam a vantagem
adicional de conter extratos de arabinoxilano com propriedades antioxidantes.
Portanto, essas embalagens formuladas tém potencial como alternativas promissoras

aos aditivos alimentares convencionais e sintéticos (Proano et al., 2020).

Outra perspectiva biotecnoldgica relevante envolve a produgédo de butanol a
partir dos hidrolisados do BSG. Nesse contexto, a hidrélise da fragdo arabinoxilana,
utilizando celulases e fermentacdo com Clostridium, destaca-se como uma
abordagem viavel. Pré-tratamentos, como a aplicagdo de laccase de Pleurotus
ostreatus no BSG, promovem desintoxicagdo e deslignificagdo, resultando em uma
conversao de acgucar em torno de 80% (Giacobbe et al.,, 2019). O rendimento de
butanol proveniente do BSG varia entre 7 e 11 g/L, o0 que equivale a aproximadamente
45 kg de butanol por tonelada de BSG (Lopez-Linhares et al., 2020; Giacobbe et al.,
2019; Fernandez-Delgado et al., 2019).

Em um experimento que empregou pré-tratamento acido, a xilose se destacou
como o principal agucar obtido do BSG, alcancando uma eficiéncia de extracao de até
90% (Mussato e Roberto, 2005). Além disso, a xilose pode ser transformada em xilitol
pela levedura Candida guilliermondii, representando uma rota tecnoldgica para
aprimorar os indicadores econdémicos de biorrefinarias (Mussatto et al.,, 2013).
Conforme observado por Swart et al. (2021), é possivel implantar uma biorrefinaria de
pequena escala junto a uma cervejaria para converter BSG em xilitol e xilo-
oligossacarideos. Nesse processo, tanto o xilitol quanto os xilo-oligossacarideos
apresentaram um preco de venda minimo exigido de 4.153 e 4.500 USD/ton,
respectivamente. Esses resultados constituem uma base soélida para o
desenvolvimento econémico da produgéo comercial de xilitol e xilo-oligossacarideos
a partir do BSG.
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Os hidrolisados do BSG podem ser transformados em acido latico por meio de
fermentacdo com Lactobacillus, sendo um processo tecnolégico com rendimento de
até 70% (Mussatto et al., 2007). Dentro de um conceito de biorrefinaria, é possivel
produzir xilitol, acido latico, carvéo ativado e acidos fendlicos (Mussatto et al., 2013).
A capacidade de producgao de xilitol, acido latico e carvao ativado varia entre 197 e
249 unidades por dia. Devido ao custo acessivel do BSG e a alta produtividade, o
processo industrial simulado por Mussatto et al. (2013) se mostra rentavel. Esse valor
aumenta com a intensificacdo da integracdo, especialmente com a integragcéo

combinada de energia e massa.

Outra abordagem de pré-tratamento pouco explorada envolve o uso da
tecnologia hidrotermal com agua subcritica. Adotando uma taxa de fluxo de 20 mL/min
em um reator semicontinuo com uma razao solvente/alimentagao de 64 e temperatura
do reator de 210°C, arabinose (22 g/kg de BSG), galactose (1,5 g/kg de BSG), glicose
(2,5 g/kg de BSG), xilose (11 g/kg de BSG) e frutose (3 g/kg de BSG) podem ser
produzidos por meio do fracionamento subcritico do BSG (Torres-Mayanga et al.,
2019). Do ponto de vista econémico, a implementagdo do pré-tratamento de agua
subcritica pode ser uma alternativa promissora para a producao de diferentes
agucares concentrados em uma planta industrial (Sganzerla et al., 2021). Nesse
contexto, o BSG deve ser hidrolisado em um vaso extrator de 500 L, e o hidrolisado
obtido deve passar por um processo de leito movel simulado de cinco zonas. O custo
de fabricacao para o processo de agua subcritica sem purificagao foi de 2,92 USD/kg,
e com a adogao de um sistema de separagao, o custo de fabricagcdo aumentou para
6,63 USD/kg, principalmente devido aos elevados custos de implementagédo. Contudo,
o preco de venda dos agucares purificados (59 USD/kg para arabinose, o agucar mais
concentrado obtido do BSG) supera o preco de mercado dos agucares nao
concentrados (3 USD/kg), resultando em rentabilidade positiva com um sistema de
purificacdo (Sganzerla et al., 2021). Em um conceito de biorrefinaria, os hidrolisados
obtidos via agua subcritica também podem representar uma abordagem promissora
para a subsequente fermentacao visando a obtencao de butanol, xilitol e acido latico.
No entanto, esses estudos nao foram explorados e necessitam de investigagao para
propor rotas inovadoras para uma biorrefinaria com tecnologia subcritica, indicando
uma lacuna nas abordagens experimentais que poderiam ampliar as oportunidades
de uso do BSG.
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O BSG também se revela como uma matéria-prima promissora para a produgao
de bioetanol. Um dos processos tecnoldgicos mais estudados para valorizar o BSG é
a produgédo de etanol. Em geral, o pré-tratamento acido-alcalino seguido de
sacarificagcao e fermentacdo sdo as principais etapas aplicadas nesse contexto. A
literatura sugere que o pré-tratamento acido é o mais eficaz para a recuperagao de
agucares fermentesciveis do BSG, com rendimento de até 90% (p/p) (Rojas-Chamorro
et al., 2018; Liguori et al., 2015). Para isso, é necessario o pré-tratamento com acido
fosférico diluido (2%, p/v) a 155°C (Rojas-Chamorro et al., 2020). O rendimento global
obtido nesse estudo foi de 17,9 g de etanol/100 g de BSG, o que se considera um
rendimento promissor para aplicagdo industrial. Estratégias para aumentar a eficiéncia
da produgéo de etanol também foram propostas (Pinheiro et al., 2019). Em geral, o
pré-tratamento suave favoreceu a solubilizagdo da glicose do BSG na etapa de
sacarificagdo. O uso de diferentes cepas de Saccharomyces cerevisiae foi
responsavel pela producéo de etanol com alta concentragdo (42,27 g/L) e rendimento
(94,0%). Outra técnica empregada na producgédo de etanol a partir do BSG envolve um
processo fungico (Wilkinson et al., 2017). Nesse caso, o BSG deve ser inoculado com
leveduras e fungos filamentosos e incubado em um biorreator estatico semi-solido
para promover o crescimento fungico. A melhor combinagdo do fungo Aspergillus

oryzae e da levedura S. cerevisiae resultou em 94 kg de etanol/ton de BSG.

Estudos recentes sobre o processo de fermentagao anaerdbica demonstraram
o potencial do BSG para a produgéo de acidos graxos volateis. O substrato € aplicado
em um reator anaerobio tanque agitado mantido em condi¢des acidogénicas (Castilla-
Archilla et al., 2021). Os acidos propidnico, acético e butirico foram os principais acidos
graxos volateis produzidos nesse processo (Ribau et al., 2020). Apesar de o processo
de obtencdo de acidos graxos volateis ainda ser pouco explorado, algumas etapas
adicionais devem ser otimizadas para uma implementagdo posterior em uma
biorrefinaria. Caso contrario, sob condigbes metanogénicas de digestdo anaerobica,
pode ser gerado biogas rico em metano. Algumas pesquisas demonstram que a
degradagao do sélido pode chegar a 80%, com produgdo de metano de 224 L de
CH4/kg (Panijicko et al., 2017). Em condi¢des termofilicas, é possivel obter 64% de
metano, com rendimento de metano de até 58,7 L/kg, por meio da digestdao do BSG

(Malakhova et al., 2015). A aplicagdo de calor no pré-tratamento do BSG pode
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aumentar a producédo diaria de metano para 409,8 m3/kg de sodlidos volateis,
evidenciando um efeito positivo do pré-tratamento térmico na produgdo de biogas
(Bochmann et al., 2015).

Como evidenciado na Figura 3.5, varias rotas estdo disponiveis para a
valorizagcdo do BSG, e essas diferentes abordagens podem ser escolhidas de acordo
com os interesses da industria e as caracteristicas do maquinario, tornando o
processo economicamente mais favoravel a medida que as atividades séo integradas.
O ponto chave desafiador para a implementagcdo da biorrefinaria € o estudo
individualizado das industrias, avaliando qual rota melhor se adequa aos processos ja
desenvolvidos nas plantas industriais. Essa avaliagédo especifica para o BSG estimula
a transicdo da economia linear para a economia circular, tratando os residuos como
novas matérias-primas. A medida que as preocupacdes ambientais aumentam, é
necessario um foco continuo em pesquisas experimentais, implantacdo de
biorrefinarias e a descoberta de novas rotas tecnologicas para garantir o
gerenciamento adequado dos residuos agroindustriais.

3.7.2. Transigao para a Bioeconomia Circular da Industria Cervejeira

Atualmente, a economia circular desempenha um papel fundamental na
reintroducdo de materiais na cadeia produtiva, representando uma abordagem
colaborativa para impulsionar o crescimento econdmico e transformar a economia
linear baseada em recursos fésseis. Além disso, a economia circular busca criar valor
econdmico, social e ambiental. A reutilizacdo de produtos derivados de processos
industriais convencionais como matéria-prima em rotas tecnoldgicas inovadoras
proporciona uma nova perspectiva para o desenvolvimento de biorrefinarias dentro

desse contexto (Sganzerla et al., 2021a).

Na visdo de uma biorrefinaria integrada, o BSG pode ser explorado para a
produgao de produtos de maior valor agregado e bioenergia. Um sistema integrado
de residuos proximo de zero, com um processo sequencial e reciclagem interna, pode
ser proposto como um modelo para a transicdo da industria cervejeira para a
economia circular. A integrag&o entre as rotas tecnoldgicas, portanto, emerge como

uma alternativa viavel para as cervejarias. Por exemplo, a adogéao da tecnologia de
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digestao anaerodbica em cervejarias pode ser uma estratégia eficaz para gerenciar o
BSG e recuperar biogas e digerido (figura 3.7). O biogas pode ser aprimorado para
biometano, eletricidade e energia térmica, proporcionando uma alternativa a produg¢ao
descentralizada de energia elétrica. Isso ndo apenas apoia a diversificagdo dos
recursos energéticos, mas também melhora a capacidade de fornecimento,
confiabilidade e eficiéncia. O uso da energia térmica pode substituir biomassa ou gas
natural baseado em combustiveis fosseis, contribuindo positivamente para a reducéao
das emissdes de gases de efeito estufa. Aléem disso, o digerido resultante da digestédo
anaerobica do BSG pode ser empregado como fertilizante agricola, substituindo

nitrogénio, fésforo e potassio, e assim evitando emissdes de gases de efeito estufa.
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tecnolégica integrada para implementagdo em uma biorrefinaria. Adaptado de Sganzerla et al. (2021)

No entanto, ha desafios significativos para a aplicagdo pratica do
processamento do BSG em rotas tecnoldgicas integradas. Por exemplo, a literatura
carece de estudos que abordem de maneira efetiva a adocado pratica de pré-
tratamentos ecologicamente corretos do BSG para a produgado de biocombustiveis.
Estudos futuros devem evitar o emprego de acidos, alcalis, acido-alcalis, outros
produtos quimicos e hidrélise enzimatica, uma vez que tais pré-tratamentos sao

dispendiosos, geram consideraveis quantidades de residuos e comprometem a
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sustentabilidade do processo. A biorrefinaria deve, portanto, optar pela rota mais
econdmica e ambientalmente amigavel, contribuindo para o desenvolvimento
sustentavel local, fortalecendo a economia e proporcionando oportunidades de
emprego nos ambitos local, nacional e internacional. A biorrefinaria BSG emerge
como um modelo sustentavel, promovendo o avango do setor agroalimentar ao reduzir
os residuos produzidos, diminuir as emissbes de gases de efeito estufa, gerar
recursos renovaveis e criar produtos comercializaveis, alinhando-se com os principios

da economia circular.

3.8. Poliuretano Expandido

O poliuretano (PU) € um material polimérico que foi primeiramente sintetizado
em 1937 pelo quimico alemao Otto Bayer. Este polimero é formado através de uma
reagao quimica entre um (poli)isocianato (R—N=C=0) e um (poli)alcool (R—OH),
criando ligagdes conhecidas como uretanicas, processo esse que libera um calor de
aproximadamente 100-110 kJ.mol". Além disso, os grupos NCO interagem com a
agua, que atua como agente expansor na reagao, resultando na formagao de aminas
e didéxido de carbono por meio de reacdes exotérmicas, que liberam cerca de 196
kJ.mol' de calor. Essa amina formada pode, entdo, reagir novamente com o
isocianato para formar grupos ureia, enquanto o diéxido de carbono gerado é
aprisionado, servindo como um gas de expansao. Esse processo resulta na criagéo
de células no material, conforme descrito nas pesquisas de Zhang e Kessler (2015) e
Mahmood et al. (2016).

A formacado de espumas de poliuretano (PU) pode ser explicada por meio de
varias teorias, mas geralmente € descrita em trés fases principais: inicialmente,
esferas de gas ou bolhas sdo geradas dentro do liquido polimérico; estas bolhas, ao
entrarem em contato umas com as outras, comegam a deformar-se mutuamente,
culminando em uma estrutura mais compacta. Posteriormente, finas membranas sao
criadas nas zonas de contato entre as bolhas, isolando-as e dando origem a uma
configuragao celular. Na etapa final, ocorre o colapso dessas membranas e faces,
resultando em células abertas cujas dimensdes sao determinadas pelo nivel de

polimerizagao, conforme estudos de Hatakeyama e Hatakeyama (2010) e Zhang e
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Kessler (2015). Em teoria, o polimero (a fase solida do material) representa apenas

cerca de 3% do volume total da espuma.

A composi¢ao quimica das espumas PU pode incluir, além de um alto numero
de grupos uretanicos, outras estruturas quimicas como ureias, ésteres, éteres e anéis
aromaticos, segundo Chattopadhyay e Webster (2009). Para os PU’s rigidos, sua
estrutura quimica pode ser caracterizada por cadeias derivadas do poliol, intercaladas
por segmentos aromaticos polares e rigidos, que podem formar ligagdes de hidrogénio

entre si, de acordo com Garcia-Pacios et al. (2013).

3.8.1. Reagentes usados na sintese de Poliuretanos

Os diisocianatos desempenham um papel crucial na fabricacdo de espumas de
poliuretano (PU), sendo classificados em aromaticos e alifaticos com base em sua
estrutura. Os diisocianatos aromaticos, como o diisocianato de tolueno (TDI) e o
diisocianato de difeniimetano (MDI), sdo preferidos por sua estabilidade térmica
superior e resisténcia ao fogo. A produgao de TDI e MDI envolve a nitragao de tolueno
ou benzeno, respectivamente, e subsequente hidrogenagdo dos nitrocompostos
aromaticos resultantes para produzir aminas aromaticas. Comparativamente, os
diisocianatos MDI tendem a produzir espumas com propriedades mecanicas mais
robustas e menor inflamabilidade do que aqueles baseados em TDI. Na sintese de
MDI, podem ser obtidos isdmeros distintos, incluindo o 4,4'-MDI, o 2,4'-MDl e 0 2,2'-
MDI.

Quanto as caracteristicas comerciais desses diisocianatos, eles apresentam
uma funcionalidade média de aproximadamente 2,7 e um indice NCO de cerca de 3:1,
conforme apontado por Hatakeyama e Hatakeyama (2010). Outros diisocianatos,
como o MDI hidrogenado (H12MDI), o diisocianato de isoforona (IPDI), o diisocianato
de xileno (XDI) e o diisocianato de 1,5-naftaleno (NDI), também sdo empregados na

producao de espumas, de acordo com Chattopadhyay e Webster (2009).

Esses compostos podem ser utilizados tanto na forma de monémeros quanto
em misturas poliméricas, sendo esta ultima estratégia mais comum devido a mitigagéo

da toxicidade associada aos diisocianatos. Na pratica, esses diisocianatos
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frequentemente formam oligbmeros com didis de baixa massa molar, criando pré-
polimeros com indices NCO variados, o que pode afetar a compatibilidade com polidis.

Hatakeyama e Hatakeyama (2010) destacam essa caracteristica.

As caracteristicas das espumas de poliuretano (PU) sao fortemente
influenciadas pelo peso molecular e pela funcionalidade dos polibis utilizados, que
representam mais de 60% do peso da espuma. Para a fabricagcdo dessas espumas,
empregam-se polidis de baixo peso molecular (entre 400 e 1000 g.mol') e alta
funcionalidade (com valores de f entre 3 e 8), caracterizados por um alto indice de
hidroxila (de 200 a 800 mg de KOH.g"), conforme detalhado por Hatakeyama e
Hatakeyama (2010). Inicialmente, os polidis baseados em poliéteres dominaram a
producdo de espumas PU (especificamente os poliisocianuratos - PIR) até os anos
60, quando os poliis a base de poliéster comecaram a substitui-los
progressivamente. Hoje, mais de 90% dos polidis no mercado séo polidis poliéteres
hidroxilados, obtidos pela homopolimerizagdo de Oxido de propileno ou 6xido de

etileno.

A transicdo para polidis poliésteres ndo apenas impactou as propriedades
especificas das espumas PU, mas também respondeu a preocupacdes ambientais,
buscando alternativas aos derivados do petréleo. Essa mudanga vem ao encontro das
demandas por redugdo da pegada de carbono e pela utilizagdo de recursos
renovaveis, motivadas pela volatilidade dos precos do petroleo e por politicas de
protecdo ambiental que incentivam o uso de matérias-primas sustentaveis. Os bio-
oleos, em particular, se destacam como opg¢éo de baixo custo, alta disponibilidade e
sustentabilidade, dada a sua neutralidade em termos de emissdo de COz2. No entanto,
0 uso de culturas alimenticias para a producao de polimeros ainda suscita debates
éticos, além da competicdo econdmica que alguns subprodutos do biodiesel podem

apresentar.

Entre as fontes vegetais para bio-polidis, o 6leo de mamona (Ricinus communis
L.) é particularmente notavel. A mamona € cultivada extensivamente em varias
regides da Asia, sendo a india um dos maiores produtores (Babb, 2011). O éleo
extraido da mamona é um liquido translucido de cor amarelo claro, com uma massa

molar aproximada de 932 g.mol' (Mosiewicki et al., 2009), densidade de 961 kg/m? e
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viscosidade em torno de 930 cP a 25°C (Yeboah et al., 2009). Ele se distingue por seu
contelldo naturalmente hidroxilado, com cerca de 160 mg de KOH.g', uma
caracteristica ndo comum na maioria dos 6leos similares, como apontado por
Aranguren et al. (2007) e Veronese et al. (2011). Mais de 90% de sua composi¢éo é
de acido ricinoleico, um acido graxo C18 com um grupo hidroxila no carbono 12,
destacando sua singularidade na producgao de biopolidis. O restante corresponde a
acidos graxos ndo hidroxilados, principalmente acidos oleicos (3,5%) e linoleicos
(4,5%) (Babb, 2011; McKeon, 2016, Yeboah et al., 2020).

Para a utilizagdo de outras fontes vegetais na producdo de espumas, é
necessario que passem por processos de funcionalizagdo. Oleos como o de soja
(Costa et al., 2012), palma (Septevani et al., 2015), colza (Procik et al., 2015) e tungue
(Silva et al.,, 2013) sdo exemplos. Esses processos quimicos, que podem ser
realizados de forma isolada ou em sequéncia, incluem epoxidagao, abertura de anéis
epoxidos, hidrogenagdo de epodxidos, ozondlise seguida de hidrogenagéo,
hidroformilag&do, hidrogenacdo de alquenos, transesterificagédo, ciclizagdo de Diels-
Alder, etoxilagao-propoxilagdo, metatese, carbonatacéo, dentre outros (Desroches et
al., 2012). Segundo a literatura, a epoxidagao seguida da abertura de anéis epoxidos
€ o principal método para introduzir grupos hidroxila em polidis poliésteres (Veronese
et al., 2011; Costa et al., 2012).

Produtos derivados da agricultura também representam uma fonte significativa
de biopolidis, frequentemente usados como substitutos, em parte (até 60% em peso),
para polidis de origem petroquimica. Para tal finalidade, esses materiais devem ser
submetidos a liquefagao para alcangar um teor adequado de hidroxilas. Exemplos de
matérias-primas vegetais incluem milho, bambu, cana-de-agucar, cascas de madeira,
serragem e amido (Silva et al., 2017). Adicionalmente, outros recursos organicos
produzidos por métodos artificiais, como lignina organosolv, lignina kraft, lignina
sulfito, lisina e acido citrico, podem ser empregados (Mahmood et al., 2016).

Substancias com baixo ponto de fusdo, que apresentam também reduzidos
niveis de toxicidade e inflamabilidade, como os clorofluorcarbonetos e
hidroclorofluorcarbonetos, sao aplicaveis como agentes expansores. Eles facilitam a
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geracgao de gases com propriedades térmicas favoraveis, que ficam retidos dentro do
PU (Park et al., 2016).

Nas bioespumas, a agua se destaca como o principal agente expansor,
mantendo a sustentabilidade do processo. A reagado exotérmica intensa entre a agua
e os grupos NCO resulta na formagao de grupos amina e, secundariamente, de ureia,
aumentando a viscosidade do polimero liquido. Adicionalmente, observa-se redugao
na friabilidade das espumas e na ades&o a outros materiais (Kuranska e Prociak,
2016). Entretanto, o diéxido de carbono, produto derivado da agua, nao contribui para
a producao de ozbnio, é nao inflamavel e torna o uso da agua como agente expansor

particularmente benéfico (Kuranska e Prociak, 2016).

A expansao da espuma também pode ser influenciada pela presenca de
extensores de cadeia, tais como glicdis (por exemplo, poliglicéis, glicerol e butanodiol)
ou diamina, que estendem a cadeia do poliol e aumentam o grau de polimerizagéo do
polimero (Prisacariu, 2011), favorecendo a formagdo de multiplas ramificagées que

podem reagir com os grupos NCO do isocianato.

Ademais, compostos que contém sais de potassio derivados de acidos
carboxilicos, aminas terciarias e sais quaternarios de amoénio sido utilizados como
catalisadores. Eles ativam tanto as hidroxilas quanto os grupos NCO, promovendo um
aumento no grau de polimerizagao e, consequentemente, melhorando o desempenho
das espumas (Kuranska e Prociak, 2016). Os diferentes graus de polimerizagéao
resultam em uma relacdo onde uma maior quantidade de catalisador leva a células
menores e mais abertas, ainda que o tipo de catalisador geralmente ndo exerga um

impacto significativo (Chang et al., 2015).

Surfactantes, como 6leo de silicone ou organosiloxanos (copolimeros
enxertados do PDMS-poliéter), sdo empregados para ajustar a viscosidade do

polimero liquido e evitar a formagao desigual de poros celulares.

A funcionalidade dos polidis pode ser alterada adicionando-se tridis,
especialmente baseados em glicerina, para aumentar o conteudo de ramificagbes de

hidroxilas. Polidis misturados com glicerina sao viaveis quando ha compatibilidade
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entre os componentes, dependendo de suas massas molares, densidades e
estruturas moleculares (Zhang e Kessler, 2015). Caso contrario, pode ocorrer
separacao de fases durante o armazenamento ou transporte prolongado, resultando

em espumas de estrutura celular irregular e desempenho reduzido.

Considerando o cenario atual da produgdao de biodiesel, a glicerina bruta
emerge como um aditivo quimico promissor, sendo um subproduto da fabricagao de
biodiesel por meio da reagcdo de transesterificacdo entre alcoois e acidos graxos,
correspondendo a 10% do peso do biodiesel produzido (Chen et al., 2018).
Atualmente, gas hidrogénio, monoglicerideos e 1,3-propanodiol estdo entre os
principais produtos derivados da conversao catalitica da glicerina bruta (Pinto e Mota,
2014). A dlicerina bruta tem sido quimicamente modificada para uso na produgao de
polidis para espumas PU, conforme demonstrado por Luo et al. (2013a), que
adicionaram acido sulfurico sob aquecimento para induzir reacdes como esterificacao,

transesterificagao e desidratagdo em diversos compostos de glicerol.

3.8.2. Processo de fabricagao de espumas de Poliuretano

O processo de fabricagédo das espumas de poliuretano geralmente inicia com a
combinagdo do poliol e quaisquer outros aditivos ou cargas, seguida pela
incorporagao do isocianato. Em seguida, a mistura obtida é despejada em um molde
aberto, que pode ser, por exemplo, uma caixa de madeira tratada com um agente para
facilitar a desmoldagem, tal como papel pardo, filme de polietileno ou uma camada de
cera. No contexto de espumas rigidas que se expandem sem confinamento, a presséo
nas paredes laterais do molde é aproximadamente 0,2 MPa (Kuranska e Prociak,
2016).

Esta metodologia para produzir espumas com expansao livre é relativamente
simples e se adequa mesmo quando os reagentes resultam em polimeros de alta
viscosidade, o que pode ocorrer com a adi¢ao de cargas solidas ou aditivos de
consisténcia pastosa. No entanto, este procedimento pode demandar um esforco
laborioso consideravel e gerar um volume significativo de residuos, como restos de
material, recipiente de mistura e até o molde em si. Uma estratégia eficaz para reduzir

o volume de residuos gerados pelas aparas resultantes do corte é evitar a formagéao
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de "coroas" na espuma. Para isso, pode-se usar uma tampa flutuante colocada sobre
o polimero que esta se expandindo. A mobilidade desta tampa pode ser limitada a
uma altura especifica, permitindo assim uma expansao controlada dentro de um

espaco confinado (Delucis, 2018).

O método predominante na industria para desenvolver espumas envolve 0 uso
de moldes fechados, possibilitando o crescimento da espuma sob confinamento.
Esses moldes podem ser organizados tanto na horizontal quanto na vertical,
permitindo que a anisotropia caracteristica da estrutura celular das espumas seja
explorada de maneira eficaz. Contudo, as espumas que sao expandidas em moldes
verticais podem se tornar mais frageis devido a grande area de expanséao que facilita
a dispersdo do calor gerado na reagdo, afetando negativamente o grau de
polimerizagao. Este efeito pode ser atenuado através do uso de um dispositivo de
aquecimento externo ao molde ou ajustando a formulagdo da espuma com um
aumento na quantidade de catalisador, embora esta ultima opg&o seja mais viavel

para polimeros que apresentem tempos de gelificagdo mais longos.

No caso de espumas rigidas produzidas em moldes fechados, a expansao
resulta em um aumento significativo da presséao interna, podendo ultrapassar 2 MPa
com um grau de empacotamento de 2,5. Isso € alcancado utilizando-se uma
quantidade de polimero liquido superior a necessaria para preencher o molde, e o
grau de empacotamento é geralmente descrito em termos da variagao percentual da
densidade, requerendo que a densidade de expansdo livre seja previamente

conhecida para sua determinagéo.

Além disso, outros parametros cruciais para a otimizagcdo na producido de
espumas de PU incluem o controle do grau de agitagao e a aplicagao de calor externo.
A adicdo de calor pode melhorar a homogeneidade do polimero liquido,
potencializando a reatividade da espuma e, consequentemente, melhorando suas
propriedades finais. Por outro lado, aquecer a mistura durante a polimerizagao pode
resultar em uma densidade final maior da espuma devido ao aumento na formacao de

ligagdes de ureia, ou seja, regides mais rigidas na estrutura quimica do PU.
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3.9. Poliuretano hidrofilico

A maioria das espumas de poliuretano (PU) apresenta natureza hidrofébica,
porém existe um crescente interesse por espumas hidrofilicas devido a suas
aplicagdes especificas. Pesquisas com polimeros superabsorventes vem de encontro

a este interesse.

Os polimeros superabsorventes, que sao polimeros hidrofilicos reticulados,
podem absorver e reter enormes quantidades de agua e solugdes aquosas,
alcancando até centenas de vezes o seu peso. Eles sao altamente eficazes mesmo
com solugdes salinas (Brannon-Peppas e Harland, 1990; Zheng et al., 2007). Esses
polimeros s&o utilizados em uma variedade de produtos como fraldas, absorventes
higiénicos, midias de cultivo para agricultura e horticultura, almofadas absorventes,
embalagens alimenticias, neve artificial, sistemas de liberagdo controlada de
medicamentos e fitas para bloqueio de agua (Kikuchi e Okano, 2002; Ghorbani et al.,
2018; Bashari et al., 2018; Mignon et al., 2019; Behera e Mahanwar, 2020). Também
sao aplicados em solugdes ambientais como o combate a desertificagao, tratamento
de aguas residuais e em resposta a derramamentos de 6leo (Ghorbani et al., 2018;
Wei et al., 2016; Rosa e Casquilho, 2012; Sinha e Chakma, 2019).

Na agricultura, a aplicagdo destes polimeros no solo tem melhorado a retengao
de agua, reduzindo a necessidade de irrigagdo e aumentando a viabilidade das
culturas em regides aridas e semiaridas (Hou et al., 2018; Thombare et al., 2018;
Tubert et al., 2018). Contudo, como esses polimeros ndo fornecem nutrientes além do
carbono, sua aplicagdo isolada nao resulta em aumento significativo da produtividade
das culturas, o que sugere a necessidade de combinagao com fertilizantes inorganicos
(Guilherme et al., 2015).

O revestimento de poliuretano a base de bio-polidis foi 0 método mais comum
na producao de fertilizantes ecoldgicos controlados (Azeem et al., 2014; Xie et al.,
2017). Estudos de Bortoletto-Santos et al. (2016) compararam a ureia revestida com
poliuretano de 6leo de mamona e com 6leo de soja, constatando melhor desempenho
do poliuretano de mamona. Da Cruz et al. (2017) observaram que o tempo de
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liberacdo dos fertilizantes revestidos com poliuretano de 6leo de mamona pode ser

ajustado alterando-se a espessura do revestimento.

3.10. Adicao de Cargas em Espumas de Poliuretano

A adigdo de cargas na matriz celular de espumas de poliuretano (PU) € uma
estratégia reconhecida para aprimorar suas caracteristicas, além de possibilitar
reducao de custos através da substituicao dos de uma parcela definida dos reagentes
dos polimeros pela carga (Husic et al., 2005). Tanto para espumas flexiveis quanto
para outros tipos, as cargas incluem uma variedade de materiais sintéticos e
bioldgicos, como fibras de plantas, residuos de origem florestal e agroindustrial, que
seréo explorados a seguir.

(a) Cargas sintéticas: Na categoria de cargas sintéticas para espumas PU,
encontram-se particulas como o carbonato de calcio (Saint-Michel et al., 2006), micro
e nanoparticulas de silica (Javni et al., 2002), fibras de vidro de comprimentos variados
(Park et al., 2016; Serban et al., 2016), além de mantas, tecidos e nanofibras de vidro
(Ozgiir et al., 2008), fibras de aramida (Agrawal et al., 2017), polimeros reciclados
(Mello et al., 2009), micro e nanoparticulas de 6xidos insoluveis (Esmailzadeh et al.,
2016), nanotubos e nanofibras de carbono, particulas de grafite (Ciecierska et al.,
2016), nanoargilas montmorilonitas e reforgos hibridos (Madaleno et al., 2013).

(b) Cargas bioldgicas: As fibras e particulas de origem natural destacam-se por
serem biodegradaveis, renovaveis, de baixo custo e com excelentes propriedades
mecanicas especificas. Elas tém impacto ambiental reduzido e minimizam riscos a
saude em comparagao a algumas cargas sintéticas, como as fibras de vidro, além de
oferecerem bom isolamento térmico e acustico gracas a sua estrutura lignoceluldsica

tubular, o que é vantajoso para espumas utilizadas como isolantes (Gu et al., 2013).

A caracteristica hidrofilica das fibras naturais, devido a presenga de grupos
polares como as hidroxilas em sua composicado quimica, é frequentemente vista como
uma desvantagem para seu uso em compositos poliméricos. No entanto, essa

propriedade & benéfica nas espumas PU, pois as hidroxilas podem reagir com o
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isocianato, proporcionando locais reativos com alta afinidade quimica (Gu e Sain,
2013; Kuranska et al., 2015).

Entre as cargas naturais ja aplicadas em espumas PU, incluem-se derivados
de madeira como farinha, fibras e polpa celulésica (Aranguren et al., 2007; Mosiewicki
et al., 2009; Gu et al., 2013; Chang et al., 2015; Kuranska et al., 2015; Gu e Sain,
2013), papel (Banik e Sain, 2008), microcelulose comercial (Zhu et al., 2012; Prociak
et al., 2015), nanocristais de celulose (Zhou et al., 2016; Septevani et al., 2017), lodo
de papel (Kairyte et al., 2016) e particulas de lignina (Luo et al., 2013b; Santos et al.,
2017). Materiais de outras fontes, como fibras de kenaf (Aranguren et al., 2007; Nar
et al., 2015), cascas de ovos (Zeileniewska et al., 2016), cascas de arroz e suas cinzas
(Chan et al., 2017), cascas de coco (Costa et al., 2012) e cascas de nozes (Prociak et
al.,, 2015) também sao utilizados. Enquanto algumas dessas cargas requerem

processos de obtencdo mais complexos e onerosos, outras sao facilmente acessiveis.

3.10.1. Efeitos nas propriedades de espumas de PU com a adigao de

cargas

O uso de fibras ou particulas como reforcos ou enchimentos em espumas pode
reduzir o custo e/ou aprimorar determinadas caracteristicas desses materiais. Estudos
indicam que espumas com adi¢cdo de cargas exibem aumento na durabilidade sob
fadiga, maior resisténcia ao impacto e tenacidade, além de apresentarem densidade
diminuida (Chang et al., 2015).

Diversas técnicas tém sido exploradas para melhorar a eficacia da mistura,
incluindo o aquecimento externo, ajustes na taxa de agitagdo e a expansao sob
confinamento. Além disso, como as cargas geralmente sao misturadas ao poliol antes
da adicdo do isocianato, o periodo disponivel para mistura antes do inicio da
polimerizagao é bastante curto. Aumentar a quantidade de isocianato ou do agente de
expansao pode reduzir a viscosidade do polimero ndo modificado, embora
modificagdes na formulagcdo possam desequilibrar a proporcdo NCO-OH, afetando

negativamente as propriedades do material (Delucis, 2018).
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Espumas reforcadas tendem a ser mais densas do que as espumas puras,
especialmente quando as cargas adicionadas possuem densidade significativamente
maior que a do polimero base. Contudo, esse incremento de densidade muitas vezes
nao segue a lei das misturas (Mosiewicki et al., 2009; Gu et al., 2013; Gu e Sain 2013),
devido a redugdo na capacidade de expansdo (Yuan et al., 2009). Em geral, o
aumento na densidade € observado apenas quando o conteudo de reforgo supera 8%
(Silva et al., 2010; Santos et al., 2017).

3.10.1.1. Propriedades da reacao

Geralmente, a analise do processo de expansao de espumas de poliuretano
(PU) é realizada observando-se diversas fases sequenciais até a conclusédo da reagao
quimica do polimero. Os periodos conhecidos como tempo de creme, tempo de gel,
tempo de pega e tempo de expansado total sdo avaliados através do método
denominado teste de copo. Cada uma dessas fases indica um conjunto de eventos

com implicagbes quimicas e fisicas.

De acordo com os principais relatados na literatura, a adigao de cargas tende
a retardar a reacado de polimerizacdo, provavelmente por um mecanismo de
impedimento estérico que mantém distantes os grupos NCO do isocianato e os grupos
OH do poliol e da carga durante a polimerizagao (Mosiewicki et al., 2009). Esse efeito
resulta em uma reducao na reatividade do sistema de poliuretano, acompanhada por
um aumento da viscosidade, o que pode comprometer a qualidade da mistura
(Mosiewicki et al., 2009; GU et al., 2013). Gu e Sain (2013) observaram que, ao
preparar espumas PU com um poliol poliéster comercial a base de 6leo de soja
(Soyol® 2999) reforcado com polpa celuldsica de alamo ndo branqueada, o aumento
da viscosidade resultou em uma redugao na expansao da espuma devido a diminuigao
do grau de polimerizagdo. Yuan e Shi (2009), ao prepararem espumas PU expandidas
por agua com 5-20% em peso de farinha de madeira (granulometria 80-20 mesh),
notaram que este fendmeno se manifesta apenas para cargas acima de 10%.
Ademais, particulas menores aumentam a viscosidade devido a sua maior area
superficial, promovendo um maior numero de ligagdes uretanicas entre a carga e o

isocianato.
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O tempo de reacdo foi investigado por Gu et al. (2013), que prepararam
espumas PU com poliol poliéster comercial derivado do 6leo de mamona (Soyol® T-
22-60-F) reforgcadas com polpa ndo branqueada de platano, obtida pelo método de
explosédo de vapor. Eles encontraram propriedades mecanicas semelhantes apos a
adicado de farinha de madeira, o que foi atribuido ao menor tempo de gel (tempo de
fibra) das espumas carregadas, resultando em uma estrutura celular mais fragil devido

ao impedimento estérico.

Portanto, a influéncia da qualidade da mistura, a presenca de sitios de
nucleacdo e o mecanismo de impedimento estérico ainda necessitam de maior
exploragdo na literatura. Estes mecanismos, juntamente com a temperatura de
reacdo, poderiam esclarecer como as cargas afetam a estrutura celular e as
propriedades das espumas de PU, especialmente considerando que cargas naturais
frequentemente liberam gases (devido a sua umidade e extrativos organicos) em

temperaturas baixas (abaixo de 100 °C) (Delucis, 2018).

3.10.1.2. Alteragdes na estrutura celular

Em estudos sobre espumas, tanto nas versdes puras quanto nas reforcadas,
observa-se que as propriedades térmicas e mecanicas dependem significativamente
das caracteristicas morfologicas. Por isso, varias pesquisas se concentram nesta
caracterizagdo, considerando que uma quantidade minima de 90% de células
fechadas é essencial para a maioria das aplicagdes tecnolédgicas dessas espumas de
poliuretano (PU) (Mosiewicki et al., 2009; Silva et al. (2010); Gu e Sain, 2013).

E relatado com frequéncia que a adicdo de cargas naturais pode levar a uma
estrutura celular mais irregular, efeito este que se intensifica com o aumento da
concentragado de carga, especialmente quando esta supera 10%, devido a potencial
formacao de aglomerados (Mosiewicki et al., 2009; Nar et al., 2015). Contudo, Gu et
al. (2013) observaram uma redug¢ao na anisotropia celular com a adi¢cao de fibras
celuldsicas, resultando em células mais uniformes. Neste contexto, Silva et al. (2010),
ao adicionar residuos de fibras celulésicas ndo branqueadas em espumas PU rigidas

expandidas por agua, notaram um impacto significativo da anisotropia nas
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propriedades de compressao e condutividade térmica, destacando a importancia da

anisotropia no eixo perpendicular a expansdo em espumas carregadas.

De maneira geral, a adi¢do de cargas leva a uma redugdo no tamanho das
células (Mosiewicki et al., 2009; Gu et al., 2013; Nar et al., 2015) e a um aumento no
conteudo de células abertas (Aranguren et al., 2007; Gu e Sain, 2013; NAR et al.,
2015), atribuido ao posicionamento das cargas dentro ou fora das paredes celulares
da espuma. As cargas podem aderir as paredes celulares, atuando como sitios de
nucleagao, o que pode fragilizar e até romper algumas bordas das células devido a
interacdo fraca entre os grupos NCO do isocianato e os grupos OH da madeira,
afetando adversamente certas propriedades mecanicas da espuma (Yuan et al., 2009;
Nar et al., 2015).

Os sitios de nucleagao surgem das interagdes entre as diferentes polaridades
da carga e do polimero expandido, fragilizando a interface carga-polimero, que se
torna permeada por microporos capazes de encapsular o gas de expansao. Outro
mecanismo de nucleagéo pode ser a secagem da carga natural, que libera vapor da
umidade acima de 100 °C, com a incompatibilidade quimica entre vapor e polimero
expandido resultando em umidade confinada na interface. Além disso, extrativos
volateis podem ser encapsulados na interface espuma-carga se a temperatura de
processamento atingir 160-190 °C (Kim e Pal, 2011).

Quanto ao tamanho da carga, Yuan e Shi (2009) constataram que a farinha de
madeira peneirada entre 20 e 80 mesh ndo mostrou diferengas significativas em
conteudo de hidroxila, impactando de forma similar as propriedades térmicas e
mecanicas das espumas sem carga. Aranguren et al. (2007) observaram que
particulas menores de pinus possibilitaram melhores propriedades mecanicas de
compressao devido a maior area superficial dessas cargas. Por outro lado, Serban et
al. (2016) relataram um efeito positivo mais consistente nas propriedades mecénicas

ao usar fibras longas de linho.

Assim, a granulometria parece nao afetar significativamente abaixo de 0,8 mm
(20 mesh), e sua influéncia no desempenho das espumas varia conforme a localizagao

da carga na estrutura celular e o teor de carga. Nar et al. (2015), reforcando espumas
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PU com particulas de kenaf menores que 150 ym, observaram uma tendéncia a
aglomeracédo de cargas acima de 10% em peso, sugerindo um teor étimo de carga

entre 8-10% para evitar perdas nas propriedades das espumas.

Mosiewicki et al. (2009) notaram boa afinidade quimica entre a farinha de
madeira e as bioespumas derivadas de 6leo de mamona. Gu e Sain (2013)
mencionaram que tais cargas causaram um aumento na formagao de células abertas
devido a ruptura de algumas bordas. Diferengas na quantidade de catalisador podem
alterar o formato das células, mas nao necessariamente afetam o conteudo de células
abertas e fechadas. Um excesso de grupos NCO pode contrabalangar esse efeito,
permitindo um controle do conteudo de células abertas pela adicdo de mais isocianato
ou de uma opg¢ao com maior indice NCO. A proporcao de células fechadas também

pode ser ajustada pela quantidade de surfactante (Septevani et al., 2015).

3.10.1.3. Efeitos nas propriedades térmicas

As propriedades térmicas sao cruciais para as espumas de poliuretano (PU),
visto que muitas dessas estruturas celulares sao projetadas para aplicagbes de
isolamento térmico. Isso justifica a grande quantidade de pesquisas focadas nas
caracteristicas térmicas desses materiais (Chattopadhyay e Webster, 2009). A
compreensao dessas propriedades pode contribuir para avaliagdes sobre a vida util e
a durabilidade das PUs expandidas (Hatakeyema et al., 2005), além de facilitar o
aprimoramento dos processos de fabricacdo e desenvolvimento de novos produtos.
Normalmente, as PUs possuem energia térmica comparavel a de combustiveis
sélidos, como carvao e oleo pesado, o que sugere seu potencial substitutivo em
aplicagdes como fornos de cimento ou no melhoramento de instalacées de tratamento
de efluentes (Garrido et al., 2016).

Analises térmicas, incluindo termogravimetria (TG), calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) e analise dinAmico-mecanica (DMA), frequentemente revelam dados
interessantes, como a temperatura de transigao vitrea (Tg), tangente delta (tan ),
temperatura de transicao beta (TP) e estabilidade térmica. A adicdo de madeira as
PUs expandidas pode aumentar a Tg, tan d e T3, devido a formag&o mais lenta de

estruturas quimicas ramificadas (Aranguren et al., 2007; Gu et al.,, 2013), criando
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barreiras ao movimento livre de segmentos moleculares (Gu et al., 2011). Gu et al.
(2011) observaram que a Tg de uma espuma PU alterou de 57 °C para 85 °C apos a
adicao de fibras celuldsicas, indicando propriedades de amortecimento alteradas. No
entanto, Gu e Sain (2013) ndo notaram mudanc¢as na Tg ou na condutividade térmica
com a inclusao de polpa celulésica, devido a fraca interacdo quimica entre a matriz e
a carga. Portanto, em PUs altamente reticulados, a DSC pode né&o ser eficaz para
detectar a Tg, tornando o DMA, com cargas mecénicas de compressao ou

cisalhamento, uma técnica mais adequada para esse fim.

A decomposicao térmica de espumas rigidas ocorre em dois estagios
principais: inicialmente, as ligagbes uretanicas se rompem entre 350-357°C,
resultando em perda de massa abrupta, seguida pela clivagem de ligagdes de ureia
entre 420-456°C, quando a energia necessaria € atingida (cerca de 158 kJ.mol-1) (Gu
e Sain, 2013; Yuan et al., 2009), causando uma perda de massa moderada e gradual.
Silva et al. (2010) identificaram dois picos principais de degradagao em espumas sem
carga, a 314°C e 526°C, relacionados aos componentes do poliol e do isocianato,

respectivamente.

Mosiewicki et al. (2009) relataram que a maior perda de massa em compaositos
de PU expandido com farinha de madeira ocorre entre 240-350°C, com a
decomposicdo dos componentes orgénicos da carga e do poliol iniciando a
aproximadamente 300°C, seguida pela degradagcéo dos compostos uretanicos do
isocianato a cerca de 530-540 °C. Apds 600°C, o residuo é aproximadamente 40%,
enquanto a madeira isolada deixa um residuo de 10-15% (Poletto et al., 2012a). A
inclusdo de carga acelera a decomposigao das espumas devido a menor estabilidade
térmica da madeira (entre 280-370°C) (Poletto et al., 2012b) e as estruturas quimicas
formadas entre as fibras celuldsicas e o isocianato, que possuem maior estabilidade
térmica (Gu e Sain, 2013). Geralmente, a estabilidade térmica das espumas
carregadas ndo se distingue em atmosfera de ar devido a baixa condutividade térmica

da fibra nessa condicao, necessitando de uma atmosfera inerte para analises TG.

A condutividade térmica linear das espumas reforcadas aumenta com a
diminuicdo do tamanho das células devido ao maior numero de paredes celulares

interceptando o caminho de transferéncia de calor (Mosiewicki et al., 2009). Silva et
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al. (2010) constataram que a condutividade térmica diminui com o aumento do teor de
carga. Septevani et al. (2017) descobriram que nanocristais de celulose em espumas
PU podem atuar como barreiras a transferéncia de calor por radiagao ou bloquear a
difusdo. As variagdes na condutividade térmica também podem ser devidas a
alteracbes no formato e no tamanho das células causadas pela incorporagcao de
cargas (Arduini-Schuster et al., 2015). Outro efeito possivel é devido as diferentes
polaridades da carga e do polimero expandido, o que pode criar uma interface fraca
permeada por microporos que encapsulam gas de expansdo, afetando a

condutividade térmica global da espuma (Kim e Pal, 2011).

3.10.1.4. Efeitos nas propriedades mecanicas

Algumas espumas reforgcadas podem demonstrar uma diminuicdo nas
propriedades de compressao, tragao, cisalhamento e flexao (Mosiewicki et al., 2009;
Gu et al.,, 2013). No entanto, Gu e Sain (2013) observaram uma melhoria nas
propriedades de compressao das espumas reforcadas em comparagdo com as
espumas puras, atribuindo esse efeito a uma alteragdo na densidade. Nar et al. (2015)
também relataram melhorias nas propriedades de compressao e cisalhamento ao

empregar técnicas de expansao confinada.

A variagao na resisténcia e rigidez é explicada pelo mecanismo convencional
de transferéncia de carga observado em compdésitos poliméricos, onde a adesao entre
a carga e a matriz e as propriedades da carga desempenham um papel crucial.
Durante a compressdo, a deformacdo elastica da espuma ¢€ Ilimitada a
aproximadamente 5-15%, devido a restricdo na mobilidade imposta pela adicdo de

cargas as paredes celulares do polimero.

Segundo Gu et al. (2012), espumas criadas a partir de bio-6leos e Oleos
derivados de petréleo exibem caracteristicas mecanicas muito semelhantes, com um
comportamento de deformacdo em compressao nao linear, similar ao dos metais
ducteis. Por essa razdo, a norma ASTM D1621 estabelece que a resisténcia mecanica
deve ser medida com uma deformacgao de 13% da espessura da amostra, o que
geralmente corresponde a zona elastica de deformagdo. Entre 10% e 25% de

deformagao, ocorre o enrugamento e colapso das paredes celulares, resultando em
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uma diminuicdo da forgca, conforme observado na curva forca versus deformacéo.
Apds 30% de deformagéo, a compactagao das células colapsadas leva a um aumento
na densificacédo e, consequentemente, nos niveis de for¢a (Figura 3.8). Em contraste,
a tracado resulta em uma falha de natureza fragil (NAR et al., 2015).
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Figura 3.8. Tipico grafico carga compressiva versus deformacao para espumas PU sob compresséo.
Fonte: Adaptado de Gu et al. (2012).

A Vviscoelasticidade € um aspecto crucial das espumas, especialmente
considerando que a maioria das demandas mecanicas em seu uso cotidiano provém
de cargas continuas. Por exemplo, em construcdes civis, espera-se que as espumas
estruturais tenham uma longevidade em torno de 30 anos. Pesquisas sobre o
comportamento de fluéncia de espumas usadas em painéis sanduiche sob flexao
(Chen et al., 2011; Garrido et al., 2014) e cisalhamento (Garrido et al., 2015) foram
realizadas, contudo, a compreensao deste fendmeno em diferentes tipos de espumas

ainda necessita de esclarecimentos adicionais.

Assim, o desempenho mecanico das espumas reforgadas sob cargas que néo
ultrapassam o limite de sua elasticidade demonstra a viabilidade de sua fabricacao.
Nesse cenario, 0 modulo de elasticidade emerge como a caracteristica mecéanica de
maior relevancia. Sob deformagdes significativas, observa-se a fratura das células,

fendmeno este que diminui conforme a carga atua eficazmente prevenindo a extensao
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das fissuras (Nar et al., 2015). Além disso, o impacto da carga sobre as propriedades
mecanicas atinge um ponto de saturagdo quando a quantidade de carga leva ao seu

agrupamento preferencial nos vaos intercelulares.

Portanto, a capacidade da carga de funcionar como um reforgo efetivo depende
de sua reatividade com o sistema de poliuretano (PU), que geralmente nao € alta. No
caso de compositos de PU expandido e madeira, um tratamento que elimine
componentes n&o celuldsicos da superficie da carga, revelando suas microfibrilas,
pode aumentar a formacao de ligagdes uretanicas entre o isocianato e a carga. Isso,
por sua vez, poderia melhorar a transferéncia de tensdao na interface, e

consequentemente, elevar as propriedades mecanicas gerais.
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4. MATERIAIS E METODOS

O bagaco de malte utilizado neste trabalho foi fornecido pela cervejaria Blauth
Bier Microcervejaria Ltda, situada em Farroupilha — RS. O material foi coletado logo
apos o processo de filtragdo do mosto de uma cerveja do estilo Premium Lager
(Pilsen). Os maltes que compdem a receita desta cerveja sao do tipo Pilsen, produzido
e fornecido pela Cooperativa Agraria Agroindustrial, e malte caramelo claro, produzido
pela maltaria Weyermann (Bamberg — Alemanha) e comercializado pela Cooperativa
Agraria Agroindustrial. Apds a coleta, o material foi armazenado sob refrigeragao por
um dia, antes de ser manipulado. Foi realizada a secagem em estufa a 55 + 5°C, até

reduzir a umidade a nivel inferior a 10%.

Apds seco, o material foi moido em moinho de facas e foi classificado em
sistema de peneiras vibratérias Bertel utilizando mesh 24, 42, 48 e 60. As fragdes
retidas nas peneiras 48 mesh (abertura de malha de 300 micrometros) e 60 mesh
(abertura de malha de 250 micrédmetros) foram misturadas e utilizadas nos
procedimentos de caracterizagao. A escolha desses valores foi feita em funcao da
especificidade de alguns métodos de determinagdo quanto ao tamanho das particulas

a serem analisadas.
4.1. Caracterizagao do bagaco de malte

4.1.1. Determinagao do teor de umidade

A determinacéo do teor de umidade do material apés a secagem em estufa e
em cada procedimento de caracterizacao foi realizada em triplicata em um analisador
de umidade marca Ohaus MB23, no Laboratorio de Prototipagem Rapida de Alimentos
da PUCRS. Foram utilizados 1,0 a 2,0 g de amostra por analise e o material ficou

exposto a uma temperatura de 105°C pelo periodo de uma hora.

4.1.2. Determinacgao do teor de proteinas
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A concentragcado de proteinas no bagagco de malte foi avaliada por meio do
método de Kjeldahl. Essa técnica mede a quantidade total de nitrogénio presente na
amostra, que é posteriormente transformada em uma estimativa de conteudo proteico
aplicando um fator de conversao especifico. No caso do bagaco de malte, o fator de
conversado de 6,25 foi o mesmo adotado nos trabalhos de Pinheiro et al. (2019),
Wilkinson et al. (2014) e Mussatto e Roberto (2006). As analises foram realizas em

triplicata no Laboratorio de Analises Bromatoldgicas da PUCRS.
4.1.3. Determinacgao do teor de extrativos (6leos/gorduras)

O teor de extrativos do bagago de malte foi determinado pelo método de
extragcdo com solvente (éter de petrdleo) utilizando o equipamento Tecnal modelo TE-
044-8/50. As analises foram realizadas em triplicata no Laboratorio de Analises
Bromatolégicas da PUCRS. Foram pesadas cinco amostras de 10 g cada de bagaco
de malte seco, moido e peneirado e acondicionadas nos cinco cartuchos do
equipamento. Em seguida, foi adicionado a cada um dos cinco tubos de ebulicdo 125
mL do solvente éter de petrdleo de maneira que o cartucho ficasse totalmente
submerso. Por uma hora e trinta minutos as amostras ficaram submersas no solvente
na temperatura de 100°C para a extracao de 6leo. Apds a extragao por imersao, 0os
cartuchos foram erguidos até uma altura em que recebessem o gotejamento do
solvente condensado. Este processo teve a duracdo de trinta minutos. Para finalizar
0 processo, a passagem do condensador foi fechada e a temperatura ajustada para
130°C para dar inicio ao processo de recuperacao do solvente extrator por um periodo
de trinta minutos. Na etapa seguinte os tubos de ebulicdo foram inseridos na estufa
com circulacao forgada de ar na temperatura de 75°C, a fim de promover a evaporagao
completa de qualquer resquicio de solvente por cerca de quatro horas. Em seguida os
tubos foram levados ao dessecador até o resfriamento total para posteriormente

serem pesados.

O teor de 6leo foi calculado segundo a equagéo 1:

[(MTg+MEg)-MrE] (eq. 1)

Teor de extrati %) = 100
eor de extrativos (%) * (Mgt ) —Mrg]
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Onde Mte é a massa do tubo de ebulicdo do equipamento, Me é a massa de
Oleo/extrativos que ficou no tubo de ebulicdo apds o ensaio e Ma € a massa inicial da

amostra de BSG.

4.1.4. Determinacao do teor de fibras brutas

O teor de fibras brutas do bagagco de malte foi determinado pelo método
Weende. Este método tem por base a solubilidade dos compostos néo celuldsicos
através de tratamentos sucessivos com solugdes de H2SO4 e KOH. Foi utilizado o
equipamento FIWE — Extractor for Raw Fiber Determination localizado no Laboratério
de Analises Bromatolégicas da PUCRS. As analises foram realizadas em triplicata. Os
reagentes utilizados foram os seguintes: acido sulfurico (H2SO4) 1,25% (0,255 £+ 0,005
N), hidréxido de potassio (KOH) 1,25% (0,223 + 0,005 N), n-octanol como

antiespumante e acetona anidra.

Seguindo o método Weende, o seguinte procedimento foi efetuado:
* Pesagem de 1 g £ 0,0001 g da por¢céo da amostra em cada cadinho;
» Adicdo de acido sulfurico pré-aquecido até a marca de 150 ml e 3-5 gotas de n-
octanol como antiespumante. O pré-aquecimento reduz o tempo necessario para a
ebulicéo;
+ Utilizagao de ar comprimido para agitar o conteudo dos cadinhos periodicamente;
* Fervura por exatamente 30 + 1 minutos a partir do inicio da ebulicao;
» Acionamento do vacuo para drenar o acido sulfurico;
» Lavagem por trés vezes com aproximadamente 30 ml (cadinho cheio até o topo) de
agua deionizada quente. Se ocorrerem problemas de filtragdo, recomenda-se soprar
cuidadosamente ar através do filtro para remover a obstrugao;
* Apds a drenagem da ultima lavagem, adicionar 150 ml de hidréxido de potassio
(KOH) 1,25% pré-aquecido e 3-5 gotas de antiespumante;
* Fervura por exatamente 30 £ 1 minutos, a partir do inicio da ebulic&o;
» Acionamento do vacuo para drenar o hidréxido de potassio;
» Lavagem por trés vezes com aproximadamente 30 ml (cadinho cheio até o topo) de
agua deionizada quente. Se ocorrerem problemas de filtragdo, recomenda-se soprar

cuidadosamente ar através do filtro para remover a obstrugao;



73

* Realizar uma ultima lavagem com agua deionizada fria visando resfriar os cadinhos
e depois lavar trés vezes o conteudo do cadinho com 25 ml de acetona, agitando cada

vez com ar comprimido.

Ao final do procedimento acima removeram-se os cadinhos do equipamento e
foram colocados numa estufa a temperatura de 105 + 2°C por 1 hora. Apos a secagem
e o resfriamento em dessecador, os cadinhos foram pesados em balanga analitica. A
massa resultante desta pesagem representa o conteudo de fibras brutas e de cinzas

contida na amostra inicial.

A porcentagem de fibra bruta foi calculada seguindo a equacgéao 2:

w1i-w2)

Teor de fibra bruta (%) = 100 - o (eq. 2)

Onde WO é a massa da amostra no cadinho antes do ensaio de determinacao de
fibras, W1 € a massa de amostra no cadinho apds o ensaio de determinacgao de fibras

e W2 é a massa de amostra no cadinho apds o ensaio de determinag¢ao de cinzas.
4.1.5. Determinacgao do teor de cinzas
Para a determinagao do teor de cinzas do bagag¢o de malte foram utilizados as
amostras e os dados de pesagem em triplicata oriundos do ensaio de determinagéo
de fibras brutas. Os cadinhos contendo as amostras foram colocados em mufla a 550

+ 5°C, por 3 horas, resfriados em dessecador e novamente pesados.

A porcentagem de cinzas foi calculada seguindo a equacgéo:
. w2
Teor de cinzas (%) = 100 g (eq. 3)

Onde WO é a massa da amostra no cadinho antes do ensaio de determinacéao de fibras

e W2 é a massa de amostra no cadinho apds o ensaio de determinag¢ao de cinzas.
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4.1.6. Avaliagao da estrutura quimica do bagaco de malite

Para avaliar a estrutura quimica do bagago de malte foi utilizada a técnica de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). As analises
foram realizadas em triplicata, no Laboratério de Espectrofotometria da PUCRS,
utilizando o equipamento Perkin Elmer Spectrum 100 utilizando o acessoério de
amostras UATR (acessorio de refletancia atenuada total universal). no intervalo de
numero de onda de 4000 a 650cm™'. Indicar onde foi realizada a analise.

4.1.7. Analise da morfologia do bagaco de malite

Foi utilizada a técnica de microscopia eletrénica de varredura por emissao de
campo (MEV-FEG) para analisar a morfologia do bagac¢o de malte. As imagens por
MEYV foram obtidas em equipamento FEI Inspect F50 no modo de elétrons secundarios
(SE) disponivel no Laboratorio Central de Microscopia e Microanalise (LabCEMM) da
PUCRS. As amostras de bagago de malte em p6 foram dispostas em stubs e
recobertas com uma fina camada de ouro. Para a obtengdo das micrografias foi

aplicada uma voltagem de 10kV.

4.2. Espuma de poliuretano

4.2.1. Preparo das espumas de poliuretano

A formulagao para a producdo das espumas de PU é mostrada na Tabela 4.1.
As quantidades de poliol e isocianato foram calculadas estequiometricamente com
base na reagado quimica entre o 6leo de mamona (massa molar de 932 g/mol) e o
diisocianato de hexametileno (HDI, massa molar de 168,2 g/mol), visando obter um
excesso de isocianato. Esse excesso foi determinado para alcangar uma razdo molar
de NCO:OH de 2:1. O prop0sito de utilizar esse excesso de HDI é assegurar a reagéo
completa do poliol, considerando que a carga de BSG pode conter pequenas
quantidades de umidade e possui celulose em sua composicao. A celulose possui
grupos OH em sua estrutura que podem reagir com o isocianato, resultando em poliol
nao reagido.
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As espumas de PU foram produzidas com seis diferentes teores de bagaco de
malte (0%, 0,5%, 1,0%, 2,0%, 5,0% e 10,0%). Essas porcentagens de bagaco de
malte foram aplicadas sobre o total da formulacéo do poliuretano a ser produzido. Por
exemplo, para a amostra PU+BSG 1,0%, a massa total dos reagentes (exceto carga)
usados para a producao do PU foi de 52 g. A adi¢cao de carga foi de 0,52 g que

corresponde a 1,0%.

Tabela 4.1. Formulagéo utilizada para a preparacgao das espumas de PU.

Quantidades em gramas

Componente Funcédo Fornecedor PU puro PU+BSG PU+BSG PU+BSG PU+BSG PU+BSG
P ¢ P 0,5% 1,0% 2,0% 5,0% 10,0%
Oleo de Ecopol
M Poliol Reciclagem de 27,00 27,00 27,00 27,00 27,00 27,00
amona .
Polimeros Ltda
Dinamica
Etl_leno Extensqr de QU|m|c§ 250 250 250 2,50 2,50 250
Glicol cadeia Contemporanea
Ltda
Polisystem
HDI Diisocianato C'”d“,s”.'a e 21,10 21,10 21,10 21,10 21,10 21,10
omeércio de
Poliuretano
Lauril-éter Evonik
sulfato de Surfactante | Degussa Brasil 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
sodio Ltda
Evonik
DBTDL Catalisador | Degussa Brasil 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40
Ltda
Blauth Bier
BSG Carga Microcervejaria 0,00 0,26 0,52 1,04 2,08 5,20
Ltda

Polimero e compdsitos baseados no PU expandido foram preparados pelo
método de expanséo livre. No procedimento de mistura, carga, 6leo de mamona,
extensor de cadeia e agente tensoativo foram homogeneizados por agitagdo manual
durante um minuto. Na sequéncia, diisocianato e catalisador foram adicionados a
mistura, que foi agitada por vinte segundos. A mistura resultante foi vertida em um
molde aberto de aluminio onde ocorreu a reacdo de polimerizagao e a expansao da
espuma. Apds 24 horas, o PU obtido foi curado em estufa a 60°C por 2 horas. Em
seguida, foi armazenado a temperatura e umidade ambiente pelo periodo de 2

semanas para posterior caracterizacao.
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4.2.2. Caracterizagao da estrutura quimica das espumas de poliuretano

A estrutura quimica das amostras de espumas de PU puro e com carga de
bagaco de malte foi analisada por espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR). O equipamento utilizado foi um Perkin ElImer Spectrum 100. Para a
analise foi utilizado o acessorio de amostras UATR (acessoério de refletédncia atenuada

total universal) no intervalo de niumero de onda de 4000 a 650 cm™'.

4.2.3. Caracterizagao da morfologia das espumas de poliuretano

A técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura por Emissdo de Campo
(MEV-FEG) foi empregada para examinar a estrutura das espumas de poliuretano
enriquecidas com bagaco de malte. As imagens por MEV foram obtidas em
equipamento FEI Inspect F50 no modo de elétrons secundarios (SE) disponivel no
Laboratorio Central de Microscopia e Microanalise (LabCEMM) da PUCRS. Uma
tensdo de 20kV foi usada durante o processo de captura das micrografias. As
amostras das espumas de poliuretano com adigao de bagago de malte, preparadas
em forma de filmes de cerca de 1 mm de espessura, foram submetidas a analise. Com
as micrografias assim obtidas e o auxilio do software Imaged, foi determinado o
diametro médio das células das espumas. Nesta analise foram utilizadas trés

amostras para cada composicao de PU+BSG e PU Puro.

4.2.4. Determinacgao da densidade aparente e absorgao de agua das

espumas de PU

As densidades aparentes das amostras com dimensdes de 50mm X 50mm X
25 mm foram determinadas em triplicata com o auxilio de um paquimetro digital
(resolugéo de 0,01 mm) e balanga analitica (resolugéao de 0,0001 g), de acordo com a
norma ASTM D1622.

O ensaio de absorgédo de agua das espumas baseou-se no ganho percentual
de massa de 6 pegas cubicas (de 25 mm de lado) por amostra. Este ensaio também
foi realizado em ftriplicata. As amostras foram imersas em agua destilada a

temperatura ambiente e monitoradas ao longo do tempo de imersao de 10 minutos, 1
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hora, 2 horas, 3 horas, 5 horas e 24 horas. As amostras foram retiradas dos recipientes
com agua com o auxilio de uma pinga sem que houvesse pressao excessiva para nao

ocorrer perda de agua absorvida (Delucis, 2018).

4.2.5. Propriedades térmicas das espumas de poliuretano

Para a avaliagdo da estabilidade térmica das cargas, do PU puro e das
amostras de PU carregadas com BSG foi utilizada a técnica de termogravimetria em
um equipamento SDT, modelo Q600 da TA Instruments, utilizando taxa de
aquecimento de 10°C/min, da temperatura ambiente até 500°C em atmosfera de

nitrogénio.

As temperaturas de fusdo (Tm) e cristalizagcéo (Tc) do PU puro e das amostras
de PU carregadas com BSG foram avaliadas utilizando a técnica de DSC em um
calorimetro, modelo Q2000 da TA Instruments, no intervalo de -85°C e 300°C, com
taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C/min, sob atmosfera inerte de nitrogénio,
sendo as temperaturas e entalpias determinadas a partir do segundo ciclo de

aquecimento.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Propriedades do Bagago de Malte

O teor médio de umidade do bagago de malte utilizado nos ensaios foi de 73,7
t+ 0,9%, o que esta dentro de niveis normalmente encontrados para este tipo de
residuo, uma vez que o processo de filtragdo do mosto cervejeiro, em seu método
tradicional e adotado pelas microcervejarias, ocorre sem a prensagem do material. O
mosto liquido escoa através da cama de malte movido apenas pela for¢a da gravidade

para chegar ao da tina de filtracdo e ser bombeado para a tina de fervura.

Os resultados obtidos para a composi¢ao quimica do bagago de malte estao
apresentados na Tabela 5.1. Na tabela 5.2, sdo mostrados os teores de composi¢ao

quimica do bagaco de malte observados na literatura.

Tabela 5.1. Composi¢ao do bagago de malte analisado (porcentagem em base seca).

Componente Teor (%)
Proteinas 9,59+0,89
Extrativos 6,01+£0,12
Cinzas 4,01 £0,03
Fibras Brutas
Lceeél:::(;slﬁiose e 79,96 1,05
lignina)

Nota-se que a composi¢cado do material analisado é similar aos valores de cinzas
e extrativos (6leos/gorduras) verificados na literatura (Mussatto e Roberto, 2006;
Meneses et al., 2013; Wilkinson et al., 2014; Qin et al., 2018). As variagdes observadas
nos niveis de proteinas e fibras brutas podem ser majoritariamente explicadas pela
variagdo nos tipos de malte, pelas diferentes receitas utilizadas na fabricagdo de
cervejas e pelos meétodos de produgdo empregados. Contribuicbes menores para
estas diferengas também vém das diferentes metodologias de analise adotadas pelos
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pesquisadores, que se alteram devido ao avango nas técnicas de quantificacédo e a

disponibilidade de novos equipamentos, reagentes e ferramentas de analise.

Tabela 5.2. Composi¢ao do bagaco de malte observado na literatura (porcentagem em base seca).

Componente M;(s)sbztttc;e Meneses et Wilkinson et Qin et al. Massardi et

P al. (2013) al. (2014) (2018) al. (2020)
(2006)

Proteinas (%) 15,20 24,70 26,60 22,44 21,16

Extrativos (%) 5,80 n.d. 5,20 5,30 8,33

Cinzas (%) 4,60 4,20 2,70 3,54 3,76

Fibras Brutas

(celulose,

hemicelulose e 73,00 60,30 47,50 66,10 66,00

lignina) (%)

Especificamente, no estudo do bagago de malte em questdo, o processo
cervejeiro que a cervejaria utiliza, inclui uma etapa de descanso do malte a
temperaturas de 48 a 55°C por 20 minutos, um procedimento conhecido como parada
proteica. Durante este periodo, enzimas como proteases, endopeptidase e
carboxipeptidases atuam convertendo uma significativa quantidade de proteinas em
aminoacidos e peptideos livres (Gerber Hornink, 2022). A razdo para manter o malte
nesta condicdo de temperatura € minimizar a formacao excessiva de espuma e de

turbidez na cerveja final.

A espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier aplicada ao
bagaco de malte, empregado como carga nas espumas de PU (Figura 5.1), revelou
faixas de absorgao entre 3200-3500 cm-', correspondentes aos grupos -OH presentes
na celulose. Observaram-se bandas de absorcdo em 2923 cm™ e 2853 cm,
associadas a extensdo de -CH (lignina e celulose). A banda de absor¢do em 1742 cm-
' estd relacionada a ligagdo C=0, caracteristica de grupos carboxil (—COOH,
COOCH:s3), tipicos de acidos carboxilicos e ésteres (hemicelulose e lignina). A
absorc¢ao identificada em 1633 cm-! pode estar vinculada a deformagéo angular de
ligagcbes C-O em alcoois primarios ou (OH de celulose e hemicelulose) e/ou a
deformagao angular das ligagcdées H-O—H de agua absorvida (Hoi e Martincigh, 2013).
A banda de 1150 cm™' representa as vibragdes de alongamento das ligagdes C-O-C
e C—OH presentes na celulose. Ademais, a banda de absorgao relativamente forte em
1022 cm! foi atribuida ao estiramento das ligagdes C—O em acidos carboxilicos. Ainda
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na faixa de 897 cm™' podem ser atribuidas as ligagdes B-glicosidicas entre anés de
glicose na celulose e hemicelulose. (Bai e Abraham, 2002; Feng et al., 2011; Hoi e
Martincigh, 2013; Wahab et al., 2010).
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Figura 5.1. Espectro de FTIR do bagacgo de malte.

O BSG, ou bagaco de cevada maltada, € um subproduto resultante do processo
de mosturagdo durante a fabricagdo de cerveja. Este material é composto
primariamente por cascas, filamentos de fibras e remanescentes do endosperma,
conforme descrito por Ktenioudaki et al. (2012). A analise estrutural do BSG revela
uma matriz compacta onde se distribuem tanto as fibras quanto os componentes nao
fibrosos (hemicelulose e lignina). Esta caracterizagcdo estrutural foi similarmente
observada em estudos anteriores realizados por Mussatto et al. (2006), que
destacaram a presenca desses componentes como significativos no contexto da
composicao do BSG.

A observacdo detalhada dessa estrutura, como pode ser visualizada nas
imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (Figura 5.2). A presencga de

fibras e componentes lignoceluldsicos, como hemicelulose e lignina, sugere que o
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BSG possui um grande potencial para aplicagdes em bioprocessos, incluindo a
producdo de bioetanol, materiais compdsitos e como substrato para cultivo de
microrganismos. Ademais, a compreensado detalhada desses componentes e sua
interacao estrutural € crucial para otimizar tais aplicagbes, maximizando o valor

agregado deste subproduto da industria cervejeira.
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Figura 5.2. Imagens de MEV do bagago de malte.

A Figura 5.3 mostra a curva TGA/DTG para o bagago de malte. A degradagao
térmica do BSG pode ser dividida em trés fases distintas. Na primeira fase, que ocorre
entre 30 e 135°C, ha a eliminacdo da umidade e de volateis leves, resultando na perda
de 14,81% da matéria. Na segunda fase, acontece a degradagdo dos principais
componentes da biomassa, evidenciada por dois picos na curva DTG (282,13°C e
326,94°C), que correspondem a degradacdo da hemicelulose e da celulose,

respectivamente, e inclui também parte da lignina (Yang et al., 2007; Chen et al.,
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2012). Essa fase acarreta uma degradacéo térmica de 48,70% do material. Pesquisas
indicam que a lignina se decompde em um amplo intervalo de temperaturas, o que &
atribuido as diferentes estabilidades térmicas dos seus numerosos grupos funcionais
oxigenados (Brebu e Vasile, 2010). Acima de 400°C, a biomassa passa por uma
decomposicéo continua e lenta, principalmente devido a degradacao da lignina em

condigdes de alta temperatura (Lin e Chen, 2015).
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Figura 5.3 — Curva TGA/DTG do bagacgo de malte.

A curva obtida do ensaio de DSC para a amostra de BSG puro, ilustrada na
Figura 5.4, demonstra que, para o BSG na sua forma pura, ndo se detectou nenhum
evento de fusdo ou cristalizacdo como era de se esperar para o intervalo de

temperatura estudado.
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Figura 5.4. Curva de DSC do BSG.

5.2. Propriedades das espumas de PU

Os resultados da analise de FTIR aplicada aos compésitos de espuma de
poliuretano mais bagago de malte, mostraram que nao houve significante alteragao
na estrutura em funcdo da adigdo de carga de BSG e do aumento proporcional da

mesma em relagdo a espuma de poliuretano pura, conforme observado na Figura 5.5.

Uma banda larga caracteristica, que indica vibragbes de estiramento N-H na
ligagdo uretana, é observada a 3330 cm-', sugerindo a formagdo de ligagdes de
hidrogénio nas cadeias do PU. A auséncia de picos préximos a 2270 cm™! confirma o
consumo completo dos grupos isocianato NCO durante a formagdo do PU. As
frequéncias em 2927, 2855 e 1463 cm™ s30 indicativas dos estiramentos e vibragdes
de dobra de C-H presentes nos grupos CHs e CH2, respectivamente. A banda
observada a 1693 cm' corresponde ao alongamento de ligagdes de hidrogénio entre
os atomos de carbonila e hidrogénio (dos grupos OCONH) do uretano. Além disso,
uma banda relacionada ao alongamento das ligagdes assimétricas OCONH em 1376
cm™' também pode ser evidenciada. Ja a banda em 1248 - 1257 cm’, relacionada a
vibragbes de alongamento das ligagdes C-O, especialmente em grupos uretano,
sugere a presenga de grupos ésteres. A regido em 1531 cm' corresponde as

vibragbes de dobra da ligagdo N-H e a regido em 725 cm™' esta associada a
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deformagao fora do plano dos grupos C—H cis (Aranguren et al, 2007; Mosiewicki et
al, 2009; Wang et al, 2015).

Os espectros de FTIR individuais das amostras estdo disponiveis nos Anexos.
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Figura 5.5. Espectros de FTIR das espumas de PU produzidas com diferentes quantidades de bagaco
de malte: (a) PU Puro, (b) PU + 0,5% de BSG, (c) PU + 1,0% de BSG, (d) PU + 2,0% de BSG, (e) PU
+ 5,0% de BSG e (f) PU + 10,0% de BSG.

Observando-se as figuras 5.6 e 5.7, verifica-se que, de uma forma geral, as
espumas carregadas com BSG exibiram um didametro médio das células menor em
comparagao com a espuma de PU puro. Esse padrao é consistente com os resultados
observados em pesquisas anteriores sobre espumas de PU que foram enriquecidas
com cargas de origem natural (Gu et al., 2013; Nar et al., 2015). A redug¢ao no didmetro
das células foi atribuida a incorporagao das cargas nas paredes celulares do polimero,
0 que pode enfraquecer a estrutura e causar rupturas em varios pontos. Contudo, &
importante salientar que ndo ha uma relagao direta e proporcional entre 0 aumento na

quantidade de BSG adicionado ao PU e a diminuicdo do didametro médio das células.
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Figura 5.6. Micrografias das espumas de PU produzidas com diferentes quantidades de bagaco de
malte: (a) PU Puro, (b) PU + 0,5% de BSG, (c) PU + 1,0% de BSG, (d) PU + 2,0% de BSG, (e) PU +
5,0% de BSG e (f) PU + 10,0% de BSG.
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Figura 5.7. Diametro médio das células das espumas de PU puro e com os diferentes teores de
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Observou-se um aumento na densidade aparente das amostras com carga de
bagaco de malte em relagdo a amostra de espuma de PU puro. Entre as amostras
carregadas, verificou-se um crescimento proporcional na densidade aparente com o
aumento da quantidade de bagaco de malte incorporado as espumas. (Zieleniewska
et al., 2016). Destaca-se, também, que os valores obtidos para as densidades
aparentes das amostras estdo na mesma faixa daqueles verificados na literatura para

bioespumas de PU puros e com cargas (Zhou et al., 2016).

Densidade Aparente (kg.m3)
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90,00 87,93
86,34
85,20
83,69 84,68
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PU PURO PU+BSG0,5%  PU+BSG 1,0%  PU+BSG2,0%  PU+BSG5,0% PU+BSG 10,0%

Figura 5.8. Densidade aparente das espumas de PU puro e com diferentes teores de bagacgo de

malte.

Espuma pura e espumas com cargas de bagaco de malte apresentaram
comportamento semelhante no que tange a absor¢ao de agua conforme pode-se
observar na Figura 5.9. Ocorreu um rapido preenchimento das células ao longo da
primeira hora, seguida de uma gradual estabilizacdo até a quinta hora. Esta
estabilidade se manteve durante o periodo seguinte até 24 horas. Em relagéo a
absorcao percentual de agua pelas amostras estudadas, notou-se que, logo nos
primeiros 10 minutos de analise, houve uma captacdao média de 49,47 + 1,28% de
agua, considerando o peso da espuma. Durante a primeira hora do experimento, a
absorcao de agua prosseguiu a um ritmo acelerado, alcangando um valor médio de
60,85% £ 2,45% em comparagao ao peso da espuma. Posteriormente, o processo de

absorcdo mostrou-se estavel, com a estabilizagdo ocorrendo apds cinco horas de
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experimento, mantendo-se constante por um periodo de 24 horas desde o inicio, com
percentuais de 65,61% * 1,78% e 66,40% + 2,26%, respectivamente.

Absorc¢ao de agua (%)

T

70,00%
60,00%
50,00%
40,00%
30,00%
20,00%
10,00%

0,00%
PU + BSG 10,0%

PU + BSG 5,0%

PU + BSG 2,0%
PU + BSG 1,0%

PU +BSG 0,5%

Figura 5.9. Absorgéo de agua das espumas de PU puro e com diferentes teores de bagago malte ao

PU pm

10 min

longo do tempo de imersao.

Conforme evidenciado na literatura, a capacidade de absor¢ao de agua das
espumas de PU é influenciada tanto pela sua morfologia (estrutura aberta/fechada)
quanto pela natureza hidrofébica dos aditivos que s&o incorporados (Zieleniewska et
al., 2016). Observa-se na Figura 5.9 que a inclusdo de bagaco de malte afeta a
absorcédo de agua nas espumas compostas de PU. A medida que a porcentagem de
bagaco de malte aumenta, também aumenta a absor¢do de agua, devido a maior
abertura das células das espumas de PU. Isso indica que a morfologia dos materiais
porosos € o fator determinante principal no que tange a absor¢ao de agua das
espumas compostas de PU. Adicionalmente, o aumento na absor¢céo de agua das
espumas de PU, conforme a quantidade de bagago de malte adicionado cresce, pode
também ser atribuido ao carater hidrofilico desse material (Hejna et al., 2024).
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O comportamento térmico € um aspecto crucial para os polimeros, sendo que
a resisténcia térmica de um polimero esta associada ao rompimento das suas ligagdes
mais frageis em determinadas temperaturas. Esse processo resulta na degradagéo
do polimero, evidenciada pela diminuicdo do peso molecular. As figuras 5.10 e 5.11
ilustram a degradacao das amostras em resposta ao aumento da temperatura. Nos

anexos, estao disponiveis as curvas TGA/DTG de cada amostras separadamente.

——PU puro
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Figura 5.10. Curva TGA das amostras analisadas.

A literatura sugere que os poliuretanos geralmente passam por trés fases
principais de degradagao (Das et al., 2015; Hablot et al., 2008; Malik e Kaur, 2018).
No estudo de Rabelo Aparicio et al. (2024), essas fases sao descritas em detalhe:
inicialmente, por volta de 320°C, ocorre a degradacgao das ligagdes uretano; entre
350°C e 450°C, ha a degradagao dos segmentos macios de poliuretano e de ligagdes
como C=0, C=C, C-0, C-0O-H; e entre 400°C e 500°C, procede-se a decomposi¢ao

das ligagbes éster do pré-polimero.
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Figura 5.11. Curva DTG das amostras analisadas.

Este estudo segmentou a degradagao térmica dos materiais analisados em
duas fases principais, conforme apresentado na tabela 5.3. A perda de massa na
primeira fase aconteceu entre 150°C e cerca de 380°C. Segundo alguns
pesquisadores (Luo e Li, 2014; Wolska et al., 2012; Javni et al., 2000), esta fase pode
ser subdividida em duas regides: a primeira, entre 150°C e 300°C, associada a quebra
das ligagbes uretanicas, e a segunda, entre 300°C e 400°C, relacionada a degradagéo
dos poliois (segmentos flexiveis). Neste intervalo, ocorreu a maior decomposi¢ao dos
materiais, entre 60 e 65%. Na segunda fase, de 380°C a 500°C, a perda de massa
variou entre 20 e 30% e esta ligada a ruptura das ligagdes éster do poliuretano, além
de regides flexiveis e grupos funcionais N-H e C=0 (Rabelo Aparicio et al.,2024;
Protzek et al., 2019). Quando a temperatura excedeu 500°C, a curva de perda de peso
estabilizou com um peso residual de cerca de 11%, composto principalmente por
coque e cinzas (Luo et al., 2013).
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Tabela 5.3. Etapas de decomposi¢gao das amostras analisadas no ensaio de TGA/DTG.

% de Faixa de T de maxima
decomposicdo  temperatura de . % de residuo
Amostra . - decomposicao o
do material em decomposicao A a 500°C
o do material (°C)
cada etapa (°C)
Pu puro 60 180 - 380 325 1
25 380 - 500 436
PU+BSG 0,5% 65 180 - 390 329 10,1
24,5 390 - 500 443
PU+BSG 1.0% 60 180 - 380 328 92
30,4 380 - 500 448
PU+BSG 2 0% 63,8 150 - 380 307 15.8
19,3 380 - 500 433
PU+BSG 5,0% 12,2 25-130 43 24,8
52,7 150 - 390 282
PU+BSG 63,4 150 - 400 332 117
10,0% ] ’
21,3 400 - 500 448

A maioria das amostras de espumas de PU carregadas de BSG apresentou
comportamento semelhante quanto a perda de massa em fungao da temperatura. A
excecgao foi a amostra PU+BSG 5,0%. A perda de 12,2% de massa nesta amostra,
entre 25°C e 130°C, pode ser atribuida a umidade absorvida pela amostra (Protzek et
al., 2019). Nas outras faixas de temperatura, a amostra mostrou um comportamento
similar as demais amostras, mas com uma menor perda de massa entre 150°C e
390°C (52,7%) e uma quantidade maior de residuo (24,8%).

Diferentemente do que ocorreu na analise de DSC do bagago de malte puro,
nas amostras de espuma de PU com adi¢bes variadas de BSG, foram identificados
pontos especificos de fusao e cristalizagdo, conforme descrito na Tabela 5.4. Contudo,
a introdugao e o aumento da quantidade de BSG nao parece alterar significativamente
os valores das entalpias de fusio e cristalizacdo. Para uma melhor visualizacao, os
graficos dos ensaios de DSC das amostras de espumas de PU com carga de BSG

foram incluidos nos anexos.

Esses achados podem ser explicados pela possivel dificuldade em dispersar
homogeneamente a carga de BSG no meio polimérico, uma vez que o bagaco de
malte foi adicionado na forma de p6 de granulometria entre 200 e 300 micrémetros e

misturado manualmente. Esta falta de homogeneidade pode ter causado a
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concentragao da carga durante a reacao de polimerizagao e formagao das espumas.
Isso poderia afetar a preparagcao da amostra para os ensaios, considerando a minima
quantidade de material requerida para as analises. Além disso, o formato de espuma

das amostras, pode ter prejudicado a realizagado dos ensaios de DSC.

Tabela 5.4. Dados obtidos nos ensaios de DSC das amostras de espumas.

Amostra Tm (°C) AHm (J.g™") Tc (°C) AHc (J.g™")
Pu puro 234,07 6,22 185,87 6,72
PU+BSG 0,5% 243,31 15,79 220,75 17,20
PU+BSG 1,0% 242,23 17,57 222,53 20,53
PU+BSG 2,0% 225,63 2,12 n.d.* n.d.*
PU+BSG 5,0% 237,12 13,38 195,88 6,84
?S{SaSG 223,33 4,57 n.d.* n.d.*

*n.d. = ndo detectado

Para alcangar dados mais precisos, uma melhor dispersdo da carga de BSG
poderia ser conseguida por meio da utilizagdo de técnicas de mistura, que incluem
agitacdo em alta velocidade e o uso de ultrassom, por exemplo. A preparagao de
amostras em outro formato que ndo espuma, também poderia ser um fator importante

para a obtengao de melhores resultados.
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6. CONCLUSOES

O objetivo central deste estudo consistiu em examinar a aplicagdo do bagaco
de malte cervejeiro como carga em espumas de poliuretano, que foram sintetizadas a
partir do 6leo de mamona como poliol. Durante a analise, foram consideradas algumas
propriedades do bagaco de malte e dos compdsitos resultantes, com o intuito de
investigar as eventuais alteracdes nas caracteristicas desses materiais decorrentes
da incorporacio das diferentes quantidades desse residuo proveniente da industria

cervejeira.

A caracterizagdo do bagaco de malte revelou que este residuo possui grande
potencial para ser empregado como reforgo em matrizes poliméricas devido a sua alta
concentragao de fibras brutas, que ultrapassa 75%. Esse elevado conteudo fibroso

faz dele um aditivo eficaz na produgao de compadsitos.

A analise térmica do BSG, usando técnicas de TGA/DTG, demonstra que este
residuo mantém estabilidade térmica até aproximadamente 200°C, indicando sua
viabilidade como reforgco estrutural em compdsitos poliméricos. Quando exposto a
temperaturas superiores, a degradagdo de componentes como celulose, hemicelulose
e lignina faz com que o bagacgo de malte seja uma opgao atrativa para uso em geragéo

de energia.

As espumas de poliuretano, incorporando bagaco de malte e utilizando dleo de
mamona como biopoliol, foram produzidas por meio de um processo de expansao livre
e submetidas a uma pds-cura em estufa a 60°C por duas horas. Foi notada uma
distribuicado inconsistente do bagaco adicionado, resultando em acumulos de BSG em
certas areas das espumas, o que comprometeu a uniformidade da estrutura celular

delas. Isso também dificultou a obtengdo de amostras homogéneas para alguns
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testes, devido a quantidade de material necessaria para amostragem ser muito

pequena.

Em termos de analise por FTIR, os estudos mostraram que a incorporagao de
BSG as espumas de poliuretano n&o alterou significativamente a estrutura quimica do
material, apesar da variagdo na carga adicionada. Os espectros de FTIR continuaram
apresentando picos nas mesmas faixas de comprimento de onda, com apenas

pequenas mudangas na intensidade de alguns destes picos.

Por outro lado, as avaliagdes feitas por microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) indicaram que a adi¢cado de BSG resultou em uma diminui¢do no tamanho das
células das espumas de poliuretano e um aumento no niumero de células rompidas

nas amostras que continham o bagaco.

A incorporagao de bagag¢o de malte nas espumas resultou em um aumento da
densidade aparente, que mostrou uma correlagao direta com a quantidade de carga
adicionada. Outro efeito observado foi o aumento na absor¢do de agua, uma
consequéncia direta tanto do impedimento na formacdo de células fechadas e
uniformes quanto do carater hidrofilico do BSG, que ampliou os espacos internos nas

espumas, facilitando a infiltragdo de agua.

Quanto aos estudos térmicos realizados por meio de TGA e DSC, verificou-se
que a inclusdo do bagago de malte ndo modificou significativamente a estabilidade
térmica ou o comportamento das espumas de poliuretano diante do aumento de
temperatura. As analises de TGA indicaram padrdes de degradagdo muito similares,
evidenciando pequenas variagcbes na perda de massa. Os testes de DSC também
mostraram resultados semelhantes entre as amostras, embora algumas distor¢gdes
tenham sido observadas. Essas distorcbes podem ter sido causadas pela dificuldade
em alcangar uma dispersdo homogénea das cargas na matriz polimérica, como

mencionado anteriormente.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Dentre as propostas para dar continuidade e complementar os estudos da
utilizacdo de bagaco de malte cervejeiro como carga em espumas de poliuretano

destacam-se:

e melhorar a distribuicao da carga de bagago de malte na matriz polimérica
através da aplicagao de outras técnicas de dispersao desta carga nos
reagentes antes da polimerizacgéo;

e estudar a adicao de compatibilizantes entre carga e matriz polimérica;

e tratar previamente o bagago de malte antes de sua incorporagdo na
matriz polimérica;

e estudar a existéncia de possiveis interacbes quimicas entre carga e
reagentes durante a polimerizagdo que possam incrementar alguma

propriedade das espumas.
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ANEXOS

Anexo A: Espectros de FTIR das espumas de PU produzidas com diferentes

quantidades de bagago de malte.
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Anexo A1: Espectro de FTIR da amostra de espuma de PU puro
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Anexo A2: Espectro de FTIR da amostra de espuma de PU + BSG 0,5%
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Anexo A3: Espectro de FTIR da amostra de espuma de PU + BSG 1,0%
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Anexo A5: Espectro de FTIR da amostra de espuma de PU + BSG 5,0%
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Anexo B: Curvas TGA/DTG das espumas de PU produzidas com diferentes

quantidades de bagago de malte.

Sample: BSGPU - 0,0 File: F:\Seferin_Leandro\BSGPU - 0.000
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Anexo B1: Curva TGA/DTG da amostra de espuma de PU puro
Sample: BSGPU 0.5_1 File: F:\Seferin_Leandro\BSGPU 0.5_1
Size: 2.1980 mg DSC-TGA Operator: Leo
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Anexo B2: Curva TGA/DTG da amostra de espuma de PU + BSG 0,5%



Sample: BSGPU - 1.0
Size: 5.4500 mg

DSC-TGA
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Anexo B3: Curva TGA/DTG da amostra de espuma de PU + BSG 1,0%

Sample: BSGPU 2.0_1

File: F:\Seferin_Leandro\BSGPU 2.001
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Anexo B4: Curva TGA/DTG da amostra de espuma de PU + BSG 2,0%
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Sample: BSGPU - 5,0

File: F:\Seferin_Leandro\BSGPU - 5,0.003
Size: 6.4050 mg DSC-TGA Operator: Leo
Method: sdt Run Date: 15-Feb-2024 09:10
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Anexo B5: Curva TGA/DTG da amostra de espuma de PU + BSG 5,0%

Sample: BSGPU 10_3

File: F:\Seferin_Leandro\BSGPU 10_3.001
Size: 3.3700 mg DSC-TGA Operator: Leo
Method: sdt Run Date: 19-Feb-2024 15:44
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Anexo B6: Curva TGA/DTG da amostra de espuma de PU + BSG 10,0%
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Anexo C: Curvas dos ensaios de DSC das espumas de PU puro e espumas

PU produzidas com diferentes quantidades de bagaco de malte.

Sample: BSGPU _0.0_2 DSC File: F:\Seferin\Leandro\BSGPU 0.0_2
Size: 2.2000 mg Operator: Leo
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Anexo C1: Curva DSC da amostra de espuma de PU puro
Sample: BSGPU 0.5 DSC File: F:\Seferin\Leandro\BSGPU 0.500
Size: 1.3000 mg Operator: Leo
Method: Heat/Cool/Heat Run Date: 16-Feb-2024 12:48
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Anexo C2: Curva DSC da amostra de espuma de PU + BSG 0,5%
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Sample: BSGPU _1.0_2 DSC File: F:\Seferin\Leandro\BSGPU 1.0_2
Size: 2.7000 mg Operator: Leo
Method: Heat/Cool/Heat Run Date: 17-Feb-2024 16:06
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-100 -50 0 50 100 150 200 250 300
L Temperature (°C) Uni V4SATA
Anexo C3: Curva DSC da amostra de espuma de PU + BSG 1,0%
Sample: BSGPU 2.0 DSC File: F:\Seferin\Leandro\BSGPU 2.000
Size: 1.9000 mg Operator: Leo
Method: Heat/Cool/Heat Run Date: 16-Feb-2024 15:14
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
1.0
0.5
)
3
2 004
2 22563°C
b 2117Jig f
«© 1
] T
T 255.82°C
054
AT T LJS SR S B P B T LB N . R S I R
-100 -50 0 50 100 150 200 250 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Anexo C4: Curva DSC da amostra de espuma de PU + BSG 2,0%
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Sample: BSGPU 5.0 DSC File: F:\Seferin\Leandro\BSGPU 5.000
Size: 3.6000 mg Operator: Leo
Method: Heat/Cool/Heat Run Date: 31-Jan-2024 10:20
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
1.0
0.5
179.10°C
S
>
=
g 004 237.12°C
L 13.38J/g
:
259.04°C
054
A0 T——— T L) (PR BT IS S TR SRS [ R TR R N
-100 -50 0 50 100 150 200 250 300
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments
Anexo C5: Curva DSC da amostra de espuma de PU + BSG 5,0%
Sample: BSGPU _10_2 DSC File: F:\Seferin\Leandro\BSGPU 10_2.001
Size: 1.1000 mg Operator: Leo
Method: Heat/Cool/Heat Run Date: 17-Feb-2024 14:13
Instrument: DSC Q2000 V24.11 Build 124
1.0
0.5
0.0
5
s
3 05
w
E' 22333°C
- 4.574Jig
-1.04
| 241.04°C
-154
204 —
-100 -50 0 50 100 150 200 250 300
Exo Up Temperature (°C) Uni VASATA

Anexo C6: Curva DSC da amostra de espuma de PU + BSG 10,0%
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