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RESUMO

O aumento da producao e descarte inadequado de plasticos derivados do
petréleo tem intensificado a busca por materiais alternativos de origem renovavel.
Neste contexto, os bioplasticos surgem como uma alternativa viavel e sustentavel,
principalmente quando associados a valorizagdo de residuos agroindustriais. Este
trabalho teve como objetivo desenvolver e caracterizar bioplasticos a base de amido,
glicerol e bagaco de malte em diferentes granulometrias, avaliando a influéncia da
concentracéo de glicerol e do tamanho de particula do residuo sobre as propriedades
fisico-mecanicas dos filmes obtidos. O bagaco de malte foi doado por uma cervejaria
local, processado por secagem, moagem e peneiramento, resultando em quatro
fragbes distintas. Os bioplasticos foram produzidos por meio da técnica de casting,
com formulagdes variando o teor de glicerol entre 10% e 40% m/m e incorporando as
diferentes fragdes do residuo vegetal. Os materiais foram submetidos a analises de
microscopia Optica, espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), analise
termogravimétrica (TG), além de determinagbes de espessura, gramatura, densidade
e testes mecanicos de tragdo. Os resultados mostraram que o teor de glicerol teve
influéncia significativa sobre a maleabilidade e rigidez dos filmes, enquanto a
granulometria do bagaco impactou aspectos estruturais e densidade. Concentracoes
de glicerol iguais ou superiores a 30% conferiram maior flexibilidade aos materiais,
enquanto teores inferiores resultaram em filmes mais rigidos. A adicdo do bagacgo de
malte, especialmente em fragbes de particulas maiores, também contribuiu para a
reducao do modulo de Young. Os dados indicam que a combinacgao de amido, glicerol
e bagaco de malte permite a producdo de materiais com propriedades ajustaveis,
adequados para aplicagbes sustentaveis, como embalagens biodegradaveis. Os
achados reforcam o potencial do aproveitamento de residuos agroindustriais e a
importancia de variaveis como plastificante e granulometria na modulagdo das
propriedades dos bioplasticos, promovendo avangos no desenvolvimento de produtos

alinhados a economia circular.

Palavras-chave: Filme biologico. Glicerol. Propriedades fisico-mecanicas. Residuos

agroindustriais. Economia Circular.



ABSTRACT

The increase in production and improper disposal of petroleum-based
plastics has intensified the search for alternative materials from renewable sources. In
this context, bioplastics emerge as a viable and sustainable alternative, especially
when associated with the recovery of agro-industrial waste. This study aimed to
develop and characterize bioplastics based on starch, glycerol, and malt bagasse in
different particle sizes, evaluating the influence of glycerol concentration and residue
particle size on the physical and mechanical properties of the films obtained. The malt
bagasse was donated by a local brewery, processed by drying, grinding, and sieving,
resulting in four distinct fractions. The bioplastics were produced using the casting
technique, with formulations varying the glycerol content between 10% and 40% m/m
and incorporating the different fractions of the vegetable waste. The materials were
subjected to optical microscopy, infrared spectroscopy (FTIR), thermogravimetric
analysis (TG), as well as thickness, weight, density, and mechanical tensile tests. The
results showed that the glycerol content had a significant influence on the malleability
and rigidity of the films, while the particle size of the bagasse impacted structural
aspects and density. Glycerol concentrations equal to or greater than 30% gave the
materials greater flexibility, while lower contents resulted in more rigid films. The
addition of malt bagasse, especially in larger particle fractions, also contributed to the
reduction of Young's modulus. The data indicate that the combination of starch,
glycerol, and malt bagasse allows the production of materials with adjustable
properties, suitable for sustainable applications, such as biodegradable packaging.
The findings reinforce the potential of agro-industrial waste utilization and the
importance of variables such as plasticizer and particle size in modulating the
properties of bioplastics, promoting advances in the development of products aligned

with the circular economy.

Keywords: Biological Film. Glycerol. Physical-mechanical properties. Agro-industrial

waste. Circular Economy.
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1 INTRODUGAO

Os recursos de origem féssil sdo amplamente utilizados no setor industrial para a
geracao de energia e produgao de compostos quimicos, devido ao seu custo relativamente
baixo e a conveniéncia de uso. No entanto, essa dependéncia acarreta sérios impactos a
saude humana e ao meio ambiente. Um exemplo marcante é o dos plasticos, derivados do
petroleo, que representam uma das principais fontes de poluicdo ambiental. Sua dificil
reciclagem e persisténcia no meio reforcam a urgéncia por solugdes sustentaveis e
alternativas menos prejudiciais (Mainardis; Buttazoni; Goi, 2020; Atiwesh, 2021; Lauer;
Smith, 2020).

Em resposta a essa demanda, surge a economia circular, que ao contrario da
economia linear tradicional, busca maximizar a eficiéncia dos produtos. Nesse modelo, os
impactos ambientais sdo reduzidos significativamente e, em alguns casos, podem até se
tornar positivos. A reutilizagdo e a reciclagem de subprodutos reduzem a geragao de
residuos e promovem sua transformacédo em produtos de maior valor agregado, o que
melhora o desempenho ambiental e gera ganhos econémicos extras para as empresas
(Amienyo; Azapagic, 2016).

Nesse sentido, para sanar a problematica dos plasticos convencionais e ir ao
encontro das diretrizes da economia circular surgem os bioplasticos biodegradaveis,
fundamentais para reduzir os impactos causados pelos residuos plasticos e favorecer a
adocao de materiais ambientalmente mais sustentaveis (Mohanty; Misra; Hinrichsen, 2000).

Os bioplasticos podem ser fabricados a partir de diversas fontes vegetais, dentre
elas se destaca a utilizagao de residuos da industria alimenticia, como das cervejarias. Nas
cervejarias os principais subprodutos sélidos sao usados principalmente como forragem
animal, o que é uma alternativa positiva a incineracdo ou descarte. No entanto, essa
abordagem n&o reflete as possibilidades tecnoldgicas e o verdadeiro potencial de
valorizagao de residuos, como os bioplasticos (Swiechowski et al., 2023; Capossio et al.,
2022; Jin et al., 2022). 6,7,8

Pensando na fabricagcao dos bioplasticos, um residuo sélido que pode ser usado na
sua composi¢ao € o bagago de malte (BSG), principal subproduto da industria cervejeira,
constituindo 85% do total do que é gerado no processo de produgao da cerveja, estima-se
que para cada 100 litros de cerveja produzida se gera cerca de 14kg a 20kg de BSG. Pela

sua complexidade o BSG é composto aproximadamente de 15-25% de proteinas, 50-70%
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de fibra (hemicelulose, celulose e lignina), 5-10% de gorduras e 2-5% de cinzas (Allegretti
et al., 2022).

Nesse contexto, o BSG destaca-se como uma matéria-prima promissora para o
desenvolvimento de bioplasticos, ndo apenas pela sua abundancia e composi¢ao rica em
fibras e proteinas, mas também pelo seu potencial de valorizagao dentro dos principios da
bioeconomia e sustentabilidade. Ainda que seu uso como forragem animal represente uma
alternativa viavel, o aproveitamento desse residuo em formulacdes poliméricas expande
significativamente sua utilidade e agrega valor ao residuo, contribuindo para uma cadeia
produtiva mais limpa e eficiente. A inser¢gao de aditivos como o glicerol, um plastificante
comum, pode modificar as propriedades mecéanicas dos bioplasticos e viabilizar aplicagoes
mais amplas, desde embalagens até utensilios descartaveis (Ballesteros-Martinez; Pérez-
Cervera; Andrade-Pizarro., 2020).

Diante disso, este trabalho propde investigar a influéncia da concentrag&o de glicerol
nas propriedades mecanicas de bioplasticos formulados com bagaco de malte em
diferentes granulometrias. O objetivo € compreender como a variagao na proporgao de
plastificante e o tamanho de particula do residuo afetam caracteristicas como resisténcia,
flexibilidade e integridade estrutural do material final. Espera-se que os resultados obtidos
contribuam para o avango do aproveitamento de residuos agroindustriais no
desenvolvimento de materiais biodegradaveis, alinhando-se as exigéncias ambientais

atuais e as praticas da economia circular.
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INFLUENCE OF GLYCEROL CONTENT ON THE MECHANICAL PROPERTIES OF
STARCH-BASED BIOPLASTICS CONTAINING BREWER'S SPENT GRAIN AT DIFFERENT
PARTICLE SIZES

Starch-based bioplastics incorporating different amounts of malt bagasse as a plant-based filler and
glycerol as a plasticizer were developed and characterized in terms of their physical and mechanical
properties. Four bagasse samples, varying in condition and particle size, were used in the preparation
of the materials, along with four glycerol concentrations (10, 20, 30, and 40 wt/wt% ) per formulation.
The bioplastics were produced by solution casting and analyzed using optical microscopy, Fourier-
transform infrared spectroscopy, and thermogravimetric analysis, in addition to the evaluation of
physical properties (density, thickness, grammage) and mechanical properties (tensile strength, %
elongation at break, and Young’s modulus). The incorporation of bagasse influenced structural
properties, reducing density and Young’s modulus in some formulations. Results showed that
materials with 30 and 40% glycerol exhibited greater flexibility, while those with 10 and 20% resulted
in more rigid bioplastics. This effect was maintained even after the addition of malt bagasse. These
findings highlight the potential of brewing industry residues for the production of biodegradable

materials, contributing to sustainability and circular economy initiatives.

Keywords: bioplastics; malt bagasse; particle size; glycerol mechanical properties.
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INTRODUCAO

O consumo mundial de plésticos derivados de fontes fosseis ultrapassa 300 milhdes de toneladas por
ano,' configurando-se como um dos principais desafios ambientais da atualidade, devido a lenta
degradacdo desses materiais e a consequente poluicdo de ecossistemas terrestres e aquaticos.? Diante
desse cenario, o desenvolvimento de alternativas sustentdveis para mitigar os impactos
socioambientais tornou-se imprescindivel, destacando-se a utilizagdo de bioplasticos, capazes de
originar diversos materiais, como embalagens, produtos médicos e odontoldgicos, além de itens
comestiveis.>”*

Os bioplésticos, materiais produzidos com base em biopolimeros naturais, tém se destacado nas
ultimas décadas nesse contexto.® Entre os polimeros utilizados em sua fabricagdo, o amido sobressai
pela ampla disponibilidade, baixo custo e facilidade de processamento, sendo frequentemente
associado ao glicerol.” Nesse tipo de formulacdo, o glicerol atua como plastificante, reduzindo a
rigidez do polimero e conferindo-lhe maior flexibilidade e maleabilidade.®*

Além da matriz polimérica e do plastificante, € possivel incorporar diferentes cargas vegetais a
composi¢ao dos bioplasticos.'® Essas cargas influenciam diretamente as propriedades fisicas e
mecanicas do material, podendo alterar sua resisténcia e flexibilidade. Tais modificagdes sao
determinantes para a viabilidade do produto final e sua adequacdo para aplicagcdes comerciais.'''?
Paralelamente, a industria alimenticia ¢ responsavel pela geracao de grandes volumes de residuos,
que frequentemente sdo descartados de forma inadequada, contribuindo para a polui¢do ambiental e
para a emissdo de gases responsaveis pelo efeito estufa.’® Dentre os principais residuos solidos
oriundos desse setor, destacam-se os bagacgos e fibras vegetais, resultantes de processos de fabricagao
de bebidas e 6leos.'* A necessidade de reintegrar esses materiais ao ciclo produtivo, atribuindo-lhes
novas finalidades, cresce diante desse cendrio.'” Tal estratégia estd alinhada aos principios da
sustentabilidade e da economia circular, adotados como alternativas para minimizar os impactos
ambientais negativos causados pelos residuos industriais.'®

Dentre os residuos vegetais, o bagaco de malte, constituido por hemicelulose, celulose, proteinas e
lignina, surge como uma alternativa promissora de matéria-prima para a fabricacdo de
bioplasticos.'” 2! De acordo com estudos recentes, o residuo gerado apos o processo cervejeiro pode

chegar a 40 milhdes de toneladas,*>*

o que poderia ser aproveitado o incorporado a materiais a base
de amido e glicerol, originando filmes com propriedades mecanicas aprimoradas e susceptiveis a
decomposi¢do microbiana. >* Os bioplasticos elaborados a partir de bagaco de malte, amido e glicerol
apresentam-se especialmente atrativos por sua maleabilidade e capacidade de alongamento,

caracteristicas fundamentais para aplicagdes em embalagens flexiveis.?* Além disso, a variagio da
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granulometria do bagago de malte pode interferir diretamente em propriedades determinantes para a
aplicacdo comercial desses filmes.

Apesar dos avangos obtidos, os estudos abordando a influéncia da granulometria do bagago de malte
nas propriedades dos bioplasticos ainda sdo limitados na literatura. Com base nessas informacdes, o
presente trabalho tem como objetivo caracterizar as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas de
bioplasticos a base de amido e glicerol, obtidos a partir de formulagdes variando a quantidade de

glicerol e incorporando diferentes fragdes granulométricas de bagaco de malte.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparacio das fracoes do bagaco de malte

O bagaco de malte, foi doado pela cervejaria Hausmalte (Governador Valadares - MG), armazenado
sob refrigeracdo, descongelado e submetido a secagem em estufa a 105 °C por 6 horas. O processo
foi finalizado apds confirmagao de que o material atingiu massa constante depois do processo de
secagem. 30% do material seco (~ 90g) foi separado e denominado amostra bruta (fragdo 1), enquanto
os outros 70% (210 g) restantes foi moido em um micromoinho de discos (Star FT 48) e separadas
em trés amostras apos separacao granulométrica utilizando peneiras de malha 35 e malha 60 mesh, a
saber: amostra retida na peneira de malha 35 mesh (fragdo 2); amostra retida na peneira de malha 60

mesh (fragdo 3); e amostra que passou pela malha 60 mesh (fragado 4).

Preparacio dos bioplasticos

Os bioplasticos foram preparados variando tanto o teor de glicerol (Merck), o qual foi adicionado em
relacdo a quantidade em amido (Sigma-Aldrich),de 10 a 40% m/m (grupos controle 1-4), quanto o
tipo de amostrado bagaco de malte (fragdes 1 a 4, subdivididas em X.1 a X.4 dependendo do teor de
glicerol), sempre com um teor de 15% m/m do bioplastico (soma das massas de fragdo, com amido e

glicerol). Os dados para preparagao de cada material estdo listados na Tabela 1.
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Tabela 1. Massas de amido, glicerol e bagaco de malte processado utilizadas na prepara¢do dos

diferentes bioplasticos

bagago de malte

Denominagao
amido (g) glicerol (g) (2)
do bioplastico
(amostra)

1 1,8 0,2 -

2 1,6 0,4 -

3 1,4 0,6 -

4 1,2 0,8 -

1.1 1,8 0,2 0,3 (fragao 1)
1.2 1,6 0,4 0,3 (fragao 1)
1.3 1.4 0,6 0,3 (fragdo 1)
1.4 1,2 0,8 0,3 (fragao 1)
2.1 1,8 0,2 0,3 (fragao 2)
2.2 1,6 0,4 0,3 (fragdo 2)
2.3 1.4 0,6 0,3 (fragdo 2)
2.4 1,2 0.8 0,3 (fragdo 2)
3.1 1,8 0,2 0,3 (fragao 3)
3.2 1,6 0,4 0,3 (fragao 3)
3.3 1.4 0,6 0,3 (fragdo 3)
34 1,2 0.8 0,3 (fragdo 3)
4.1 1,8 0,2 0,3 (fragao 4)
4.2 1,6 0,4 0,3 (fragdo 4)
43 1,4 0,6 0,3 (fragao 4)
4.4 1,2 0,8 0,3 (fragao 4)

Os bioplasticos foram preparados utilizando o método de casting,*® com adaptacdes baseadas em
estudos prévios. Os materiais foram preparados a partir da mistura em um béquer de massas
necessarias de amido, glicerol e fracdo de bagaco de malte (ver Tabela 1) em 25 mL de dgua Milli-Q
(tipo 1). A 4gua Milli-Q utilizada na preparagdo dos materiais e solucdes foi obtida a partir de filtragao
usando um sistema de purificacdo da Millipore® (Merk Direct-Q UV Smart). A mistura foi mantida
sob agitacao constante em agitador magnético por 10 minutos a temperatura ambiente. Em seguida,

o béquer foi transferido para uma chapa aquecedora a 200 °C e agitado continuamente por mais alguns
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minutos. A temperatura foi monitorada até a gelatiniza¢do do amido, entre 65 e 75 °C, momento em
que a agitacdo magnética foi substituida por agitagdo mecanica. Apos completar exatos 10 minutos
de aquecimento, o material foi vertido em placas de Petri e levado a secagem por 72 horas em estufa
de circulacdo de ar (Thoth), a 50 °C, até completa remocao da umidade. Os bioplasticos obtidos foram

caracterizados por meio de analises fisicas, quimicas e mecanicas.

Analise microscopica dos bioplasticos

As imagens dos materiais foram obtidas por microscopia Optica, utilizando um microscopio Digilab
(modelo 163046-DI-6.1), com aumento de 400%. Para cada amostra foram obtidas cinco imagens sob
iluminagao padronizada com luz branca refletida. As imagens foram adquiridas por um sensor CCD
com resolucdo de 5,0 MPx e tratadas com o programa ImageJ (versao 1.53, National Institutes of

Health — NIH, Bethesda, MD, EUA).

Espectros de infravermelho (ATR-FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho médio (4000 a 700 cm™') dos materiais foram obtidos
utilizando um espectrofotometro da Perkin Elmer (Spectrum Two) com transformada de Fourier
(FTIR), utilizando o modulo de refletancia total atenuada (ATR). Amostras dos bioplastico foram
prensadas sobre o cristal de ZnSe (seleneto de zinco) e os espectros foram obtidos como a média de
8 varreduras consecutivas e resolugio de 2 cm™. O programa Perkin Elmer Spectrum ES (versdo:
10.03.08.0133) foi utilizado para a aquisi¢@o dos espectros. Os dados foram exportados para edi¢ao

no programa Microcal Origin 9.0 (OriginLab, Northampton, MA.).

Analises termogravimétricas

As andlises térmicas dos compostos foram realizadas usando equipamento Hitachi STA7200RV. As
amostras dos bioplastico (~ 2 mg) foram colocadas em um cadinho de alumina e os experimentos
foram realizados com rampa de temperatura de 30 a 900 °C e taxa de aquecimento de 10 °C min!,
sob fluxo de ar comprimido de 300 mL min™'. Os dados foram tratados usando o Microcal Origin 9.0

(OriginLab, Northampton, MA..).
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Propriedades fisicas dos bioplasticos

Propriedades fisicas dos materiais foram determinadas a partir de medidas das dimensdes e massa de
quadrados ou retangulos de cada biopldstico. A espessura (em mm) foi determinada
experimentalmente, enquanto a gramatura (em g cm™) e densidade (em g cm™) foram calculadas
usando as seguintes equagdes: gramatura = massa/ (comprimento x largura); e densidade = massa/
(comprimento x largura x espessura). As dimensdes (comprimento, largura e espessura) foram
medidas utilizando um paquimetro digital (Fowler) com resolugdo 0,02 milimetros. As massas foram
medidas utilizando uma balanga analitica (Urano) com precisdo de 0,0001 g. Todas as medidas foram
realizadas em no minimo quadruplicatas por material. As propriedades medidas e calculadas tém os
seus valores expressos como a média + desvio padrao. A anélise dos dados foi realizada usando o
modelo de andlise de variancia (ANOVA) com 5% de significancia e a comparacao das médias pelo
Teste de Tukey (p < 0,05), com auxilio do programa GraphPad Prism 6.0 (GraphPad Software, San
Diego, CA, USA).?

Propriedades mecanicas

Analise Dindmico-Mecdnica (DMA)

O efeito da adi¢do de glicerol nas propriedades mecanicas dos filmes foi avaliado por meio de
Analises Dindmico Mecanicas, utilizando-se o redmetro automatizado DHR1 da T.A. Instruments,
acoplado ao acessorio de DMA de fixacdo linear, a temperatura de 25 °C. Durante os ensaios de
tracao, os filmes foram fixados no acessorio e submetidos a uma tragao com velocidade constante de
30 um s!, até a ruptura. Os experimentos foram realizados em hexaplicata, construindo um grafico
de tensdo x gap para cada filme na auséncia e na presenga dos componentes inorganicos, para fins de
comparago.?

Foram medidas as propriedades tensdo de ruptura (T: / MPa), percentual de alongamento na ruptura
(&%) e modulo de Young (Y / MPa). Inicialmente todos os dados foram manipulados usando o
programa TRIOS® (T.A. Instruments) e subsequentemente foram exportados para o Microcal Origin

9.0®.

Analises estatisticas entre as propriedades fisicas e mecdnicas dos bioplasticos

Para verificar a existéncia ou ndo de similaridade entre as amostras, analises de correlagao linear de
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Pearson e analise hierarquica de cluster (AHC) foram realizadas utilizando os dados de propriedades
fisicas e mecanicas do material. A matriz de correlagdo entre as propriedades espessura, gramatura,
densidade, tensdo de ruptura, percentual de alongamento na ruptura e o médulo de Young, para todas
as amostras foi obtida utilizando o programa Microsoft Excel® do pacote Office 2013. A AHC
classifica objetos em diferentes grupos por meio da estimativa de similaridade das carateristicas que
os objetos tem, sendo o resultado apresentado na forma de um dendrograma.?® As distancias utilizadas
na analise de similaridade foram obtidas por meio do método de cluster mais distante com o calculo
de correlagdo para andlise entre as variaveis e distancia euclidiana para andalise entre os bioplasticos.

Os dados foram tratados usando o Microcal Origin 9.0 (OriginLab, Northampton, MA.).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1 sdo apresentadas imagens obtidas por microscopia optica dos bioplasticos formulados
sem (grupos controle 1 a 4) e com adi¢do de bagaco de malte (1.1 a 4.4). Essas imagens permitem
uma analise qualitativa da superficie do material e da distribuicdo do compdsito particulado. A partir
da andlise das imagens, foi observado nos grupos controle (1 a 4) que a aplicagdo do método de
casting levou os materiais a apresentarem pequenas rugosidades em sua superficie, o que torna o
material translicido. Foi observado ainda a distribui¢do nos diferentes tamanhos para o compdsito
particulado (fracdoes de bagaco de malte) nos materiais. Os bioplasticos derivados da fragdo 1
apresentam uma distribuicdo mais heterogénea dos graos provenientes do bagago com uma ampla
variedade de particulas, incluindo aquelas com dimensdes superiores a 500 pm. Os materiais obtidos
com as fracdes do bagaco apos a separagdo granulométrica demonstraram distribui¢do de particulas
mais homogénea, com presenca de graos com no minimo uma de suas dimensdes superior a 500 pm
para amostras derivadas da fragao 2, entre 500 e 250 um para aquelas derivadas da fragdo 3 ou menor

que 250 pm para aquelas derivadas da fragdo 4.



Figura 1. Imagens de microscopia optica com aumento de 400x dos biopldsticos obtidos variando o

teor de glicerol de 10 a 40% m/m (1-4) e o tipo de amostra de bagaco de malte (fracoes 1 a 4,
subdivididas em X.1 a X.4)

Espectros da regido do infravermelho

Alteragdes na posi¢cdo ou intensidade das bandas de absor¢do emespectros de infravermelho podem
indicar interagdes intermoleculares entre os componentes da matriz polimérica, como a formagao de
novas ligacdes de hidrogénio ou mudancas estruturais no filme ap6és a adicdo de plastificantes ou
cargas vegetais.?’?® Nas Figuras 1S a 6S (ver material suplementar) estio apresentados os espectros
de infravermelho, na regido de 4000 a 700 cm™!, das amostras de amido, glicerol e bioplasticos (1-4)
obtidos variando o teor de glicerol de 10 a 40% m/m (Figura S1); diferentes amostras de bagaco de
malte, denominadas fragdes 1-4, retidas em diferentes malhas (Figura S2); bioplasticos contendo 10%
m/m de glicerol sem (1) e com diferentes amostras do bagaco de malte (1.1 a 4.1) (Figura S3);
bioplésticos contendo 20% m/m de glicerol sem (2) e com diferentes fragdes de bagaco de malte (1.2
a 4.2) (Figura S4); bioplasticos contendo 30% m/m de glicerol sem (3) e com diferentes fragdes de
bagago de malte (1.3 a 4.3) (Figura S5); e bioplasticos contendo 40% m/m de glicerol sem (3) e com
diferentes fracdes de bagaco de malte (1.4 a 4.4) (Figura S6). Pelo fato de todos esses materiais serem
ou possuirem polidis seus espectros de infravermelho foram bem semelhantes na regido varrida.

Dentre as absor¢des observadas para esses compostos estdo o estiramento de ligacdo O-H em torno
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de 3300 cm!; estiramentos simétrico e assimétrico de ligagdes CH na regido de 2950 a 2850 cm™,
deformacio de grupo OH em torno de 1620 cm™'; e estiramentos da ligagdo CO e do grupo COC na
regido de 1200 a 950 cm™.?’ Na Tabela 2 estdo listados as principais bandas observados para os
materiais.

Na Figura S2, a absor¢do em torno de 1855 cm™ pode ser atribuida aos estiramentos da ligagdio CH
de grupos alifaticos como metila, a banda em torno de 1742 cm™ ao estiramento da ligagdo C=0O e a
banda em torno de 1550 cm™ atribuidas a estiramentos de anéis aromaticos da lignina.
Adicionalmente, comparando-se as diferentes granulometrias de bagaco de malte (fragdes 1-4),
podemos observar que a separacao granulométrica ndo promoveu mudangas significativas na posi¢ao
das bandas nos espectros de infravermelho.

Nos espectros de 1 a 4, a principal alteracdo observada foi a sobreposi¢cdo das bandas carateristicas
dos estiramentos das ligagdes COH e COC do amido e do glicerol. Outro ponto importante foi que o
aumento da concentragdo de glicerol promoveu intensificacdo da banda atribuida ao estiramento do
grupo C-O em 1100 cm™, em relagdo a banda em 980 cm™, conforme mostrado na Figura 2A.
Entretanto, ao comparar os espectros das amostras contendo bagaco de malte (1.1 a 4.4) com os
controles (1-4) ndo foram detectadas alteracdes significativas nas posi¢des das bandas na regido de
1200 a 900 cm™!, como exemplificado pela Figura 2B. Além disso, ndo foram observadas absor¢des
em 1742 e 1539 cm™! presentes nas amostras de bagago de malte (Figura 2S e Figura 2B). Essa
auséncia pode ser justificada pelo fato de que o bagago se encontra completamente envolto pela matriz
do bioplastico, o que impede a intera¢do direta do feixe infravermelho com os graos do bagaco no
modo ATR, resultando em uma grande diminui¢do em sua intensidade ou mesmo auséncia de sinais

especificos oriundas dos componentes do bagago de malte.

Analises termogravimétricas

Na Figura 7S estdo apresentadas as curvas termogravimétricas (TG) do amido, glicerol e fracdes 1-4
de bagaco de malte. Na Figura 3A estdo apresentados as curvas TG dos bioplasticos com teores de
glicerol de 10 a 40% m/m (sem adi¢do de bagago); enquanto que nas Figuras 3B e 3C estdo
apresentadas as curvas TG dos bioplasticos, contendo 10% e 30% de glicerol com as fracdes 1-4 de
bagago de malte. Demais curvas TG, contendo 20% e 40% de glicerol com as fragdes 1-4 de bagaco

de malte estdo demonstrados no material suplementar (Figuras 8S e 9S).



Tabela 2. Principais bandas nos espectros de FTIR dos bioplasticos e seus precursores

v(OH) v(CH) 5(OH) v(COH) e (COC)

Amido 3312 2953/ 2879 1641 1012 /997
Glicerol 3301 2934/ 2868 1656 1031/ 993
fracdo 1 3289 3920/2854 1635 1026
fragdo 2 3284 3920/2854 1639 1022
fragdo 3 3280 3920/2854 1635 1024
frado 4 3280 3920/2854 1634 1021

1 3299 2929/2891 1641 1017/995
1.1 3304 2927/2890 1642 1016/996
2.1 3298 2925/2891 1644 1015/994
3.1 3299 2925/2956 1642 1014/995
4.1 32978 2926/2889 1641 1012/995
2 3298 2928/2892 1648 1018/997
1.2 3295 2926/2887 1645 1014/995
2.2 3296 2920/2885/2849 1645 1014/998
32 3280 2925/2889/2855 1645 1015/996
4.2 3280 2924/2885 1648 1017/993
3 3307 2931/2889 1647 1016/998
1.3 3295 2929/2892 1647 1016/997
2.3 3282 2927/2886 1646 1016/996
3.3 3281 2927/2889/2855 1646 1013/997
43 3290 2929/2885/2843 1643 1012/999
4 3302 2932/2886 1644 1019/999
1.4 3291 2933/2887 1647 1017/998
2.4 3295 2932/2887 1647 1017/997
3.4 3290 2929/2890/2853 1645 1017/999

4.4 3290 2925/2885/2857 1647 1017/997
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Figura 2. Destaque dos espectros de ATR-FTIR do amido, glicerol, dos bioplasticos obtidos
variando o teor de glicerol de 10 a 40% m/m (1-4) (A) e dos biopldsticos a 20% de glicerol com

diferentes granulometrias do bagago de malte como carga (1.2 a 4.2) (B).

Conforme Figura 78S, o glicerol nas condi¢des estudadas apresenta um tnico evento de perda de massa
com temperatura onset de 91,7 °C e temperatura endset de 222,3 °C. No entanto, deste o inicio do
experimento ja se observa perda de massa na glicerol. Esse comportamento ¢ similar ao observado
por Castell6 & Aranda (2009), sendo a pequena perda de massa observada a partir de 30 °C atribuida
a perda de dgua existente na amostra.>

O amido apresentou trés eventos de perda de massa, sendo o evento na regido de 30 a 140 °C,
atribuido a desidratagao; e os eventos de 140 a 357 °C e de 357 a 633 °C atribuidos a duas etapas de
decomposicdo da cadeia polissacaridica, conforme descrito na literatura.’! As fragdes de bagago de
malte apresentaram perfis de decomposi¢do muito parecidos com o amido, sendo as decomposi¢des
atribuidas a degrada¢do da hemicelulose e lignina. As similaridades nos perfis de decomposi¢ao
dessas amostras podem ser justificadas pelo fato desses materiais apresentarem uma composi¢ao
quimica semelhante, com esqueleto glicosidico rico em hidroxilas (polidis).

Para os bioplasticos foram preservados os trés eventos de perda de massa discutidos anteriormente
para o amido e fracdes de bagaco conforme Figuras 3A, 3B, 8S e 9S. Contudo, a primeira perda
observada entre 30 e 200 °C foi associada a dessor¢ao de moléculas de 4gua e também a evaporagao

parcial do glicerol.*® Salienta-se que mesmo apds a secagem dos bioplasticos em estufa por 72 h, foi
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observado pelo menos 8% de perda de massa até 150 °C em todos os sistemas (Figura 3A), sugerindo
a existéncia de moléculas de agua fortemente ligadas ao amido/glicerol. Quando o glicerol ¢ utilizado
como plastificante em outros sistemas poliméricos, ¢ comum observar sua evaporacdo em
temperatura proxima de 190 °C.** Quanto as demais decomposi¢des, atribui-se os mesmos fendmenos
observados para a decomposi¢do das amostras puras de amido e bagago. 333

O aumento do teor de glicerol levou a uma diminui¢do da temperatura onset no segundo evento de
perda de massa, sendo mais evidente para a amostra 4 (Figura 3A). Tal comportamento foi atribuido
a um enfraquecimento de interagdes intermoleculares com evaporagdo/decomposicao do glicerol.
Com a adi¢@o de bagago, nos bioplasticos contendo acima de 10% de glicerol, esse comportamento
foi potencializado, levando a uma redu¢do ainda maior na temperatura onset de decomposigao,
conforme demonstrado nas figuras 3C, 8S e 9S. Essa intensa mudanga entre 100 e 200 °C ¢ um indicio

que a adi¢do do bagago pode criar uma descontinuidade estrutural, enfraquecendo as interagdes entre

amido e glicerol.

Propriedades fisicas e mecanicas dos bioplasticos

A andlise de propriedades morfologicas (espessura e gramatura) dos bioplasticos e sua densidade
fornece informacgdes relevantes sobre a sua natureza. Essas informagdes estdo apresentadas na Tabela
3. A espessura do material ¢ geralmente dependente do tipo de estrutura da composi¢do, massa
molecular e interagdes intermoleculares dentro do material, pois definira o grau de empacotamento
das macromoléculas.*®

Conforme observado, a espessura dos bioplasticos obtidos variou de 0,023 a 0,039 mm. Trabalhos
envolvendo casca e palha de arroz também reportam espessuras de 0,030—0,045 mm, valores muito
semelhantes aos observados neste estudo.*

Entre os bioplasticos sem bagago (1-4, com teor de glicerol de 10 a 40%) ndo foram observadas
quaisquer alteracdes significativas nos valores de espessura. Entretanto, quando se compara as
amostras contendo bagag¢o de malte com seus correspondentes controles (1-4), tem-se uma tendéncia
de aumento da espessura, principalmente para as amostras derivadas das fracdes 1 e 2, sendo inclusive
significativa (p < 0,05) em alguns casos, conforme Tabela 3. Em tais amostras, tem-se uma maior
heterogeneidade de particula (fracdo 1) ou maiores tamanhos de particula (fracdo 2). Esses fatores
podem estar contribuindo para os maiores valores de espessura desse conjunto de amostras, por

dificultar o empacotamento durante a secagem.
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Figura 3. Curvas TG dos bioplasticos obtidos variando o teor de glicerol de 10 a 40% m/m (fragoes
1-4) (A), dos bioplasticos a 10% de glicerol com diferentes fragoes de bagago de malte (B) e dos

bioplasticos a 30% de glicerol com diferentes fracoes de bagago de malte .
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A determinacdo da gramatura ¢ relevante, pois o aumento no seu valor reflete em uma maior
resisténcia mecanica e maior capacidade do material de suportar deformagdes.’***> As amostras
analisadas apresentaram gramaturas variando de 0,029 a 0,041 g cm 2, sem diferenca estatisticamente
significativa (p < 0,05) em fun¢@o do aumento do teor de glicerol ou da adicao das diferentes fracdes
de bagaco. Esses resultados indicam a eficiéncia do método de casting na obtengao dos bioplasticos.
Com a analise das informacdes da densidade dos biofilmes foi possivel observar no grupo controle
(1-4) uma tendéncia no aumento desta propriedade com o aumento do teor de glicerol, demonstrando
a sua eficiéncia como agente aglutinante. Contudo, com a adi¢cdo do bagaco, na maioria dos casos,
foi observado uma diminuicdo da densidade frente ao seu respectivo controle. Esse comportamento

demonstra que a insercao do bagaco de malte tem efeito sobre o empacotamento do bioplastico.

Tabela 3. Propriedades fisicas dos bioplasticos obtidos neste trabalho

amostra espessura (mm) gramatura (g cm™) densidade (g cm™)
1 0,25+0,03 0,031 £ 0,001 1,26 £0,18
1.1 0,31+0,04 0,035 +0,001 1,15+ 0,26
2.1 0,33 £0,04 0,036 + 0,003 1,10 £ 0,05
3.1 0,30+ 0,07 0,035 + 0,007 1,22+ 0,46
4.1 0,29 £ 0,06 0,030 £+ 0,003 1,04 £ 0,15
2 0,22 +0,01 0,031 + 0,001 1,41+0,10
1.2 0,31 +£0,04 0,030 + 0,004 0.98 £ 0,09
2.2 0,40 £ 0,03%*** 0,032 + 0,002 0,79 £ 0,1 1***
3.2 0,33 +£0,03* 0,033 + 0,003 0,99 + 0,08
4.2 0,29 £ 0,04 0,038 + 0,006 1,32+0,22
3 0,22 £0,02 0,029 + 0,003 1,49 + 0,09
1.3 0,35 £ 0,04** 0,035 £+ 0,001 1,03+ 0,09
23 0,29 +£ 0,07 0,032 + 0,004 1,17 £0,22
3.3 0,31 £0,03 0,038 = 0,003 1,23+0,17
4.3 0,30+ 0,01 0,038 + 0,004 1,26 £ 0,11
4 0,23 + 0,02 0,034 + 0,003 1,51+0,17
1.4 0,36 £ 0,01 *** 0,041 + 0,005 1,13+0,14
2.4 0,23 £ 0,03 0,029 + 0,005 1,26 £ 0,12
3.4 0,29 £ 0,03 0,040 + 0,004 1,40 +0,18
4.4

0,25 +0,03

0,032 + 0,004

1,36 £ 0,18
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Valores apresentados como a média =+ desvio padrao (n=4). Teste de Tukey: *p < 0,05 em relagdo ao
bioplastico correspondente sem o bagaco de malte; **p < 0,001 em relacdo ao bioplastico
correspondente sem o bagaco de malte; e *** p < 0,0001 em relagdo ao bioplastico correspondente
sem o bagaco de malte.

As propriedades mecanicas de filmes biodegradaveis sdo fundamentais para avaliar sua viabilidade
em aplicacdes praticas, como embalagens ou substituicdo de plasticos convencionais. A tensao de
ruptura (Tr / Pa), percentual de alongamento na ruptura (¢%) e mddulo de Young (Y / MPa) sdo
diretamente influenciadas pela composicao e estrutura do material, sendo, portanto, cruciais para a
caracterizacao do bioplastico desenvolvido.

A Figura 4A mostra os dados de tensdo de ruptura para todas as amostras, sendo este parametro, uma
medida da resisténcia do material a tragdo. Como pode ser observado, apesar do aumento que ocorre
em Tr entre as amostras com 10 e 20 % de glicerol (1 e 2), a adicdo de glicerol tem uma tendéncia de
reduzir os valores de Tr, das amostras 2-4. Isso demonstra que o glicerol tem um efeito significativo
sobre a resisténcia mecanica do material, tornando-os menos resistentes por reduzir as interagdes
amido-amido.

Na presenca de bagago de malte, com excecdo da amostras contendo 40% de glicerol (derivadas da
fracdo 4), observa-se que a adi¢do do bagaco também promove uma reducao significativa na tensao
de ruptura em relagao aos respectivos controles (1-3), sendo este efeito atribuido a descontinuidade
imposta pelas particulas de bagaco na amostra. Neste caso, pode-se dizer que para Tr, tanto a adigdo
de glicerol quanto a adi¢do das fragdes de bagaco atuam sinergicamente para reduzir os valores deste
parametro.

Na Figura 4B, estdo apresentados os dados de percentual de alongamento na ruptura (€%). Esta
grandeza mede o grau de plasticidade do material, ou seja, o quanto o material € capaz de se deformar
irreversivelmente mediante tracdo. Conforme observado, o aumento do teor de glicerol levou a um
aumento significativo de &.%para os grupos de bioplasticos com teor de glicerol de 30 e 40% (3, 1.3
a4.3,4¢e1.4a4.4), quando comparado com os grupos de bioplasticos com teor de glicerol de 10 e
20%. Esse comportamento ¢ atribuido a agdo plastificante do glicerol, que reduz as interagdes
intermoleculares entre as cadeias de amido, tornando a estrutura menos rigida, facilitando um
deslizamento das cadeias.’” Entretanto, dentro dos grupos 3 e 4, quando se compara o efeito da adi¢io
do bagago com os controles (3 e 4), observa-se que o bagaco tem um efeito de reduzir a plasticidade
dos materiais, demonstrando que, para o pardmetro &%, a adicdo de bagago tem efeito oposto a adi¢ao
de glicerol. Esses resultados evidenciam que tanto o teor de plastificante quanto o tamanho e a

distribuigdo das particulas incorporadas influenciam diretamente o comportamento mecénico dos
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Figura 4. Comparacao entre as tensoes de ruptura (Tr, MPa) (4), percentual de alongamento na
ruptura(&%,) (B) e modulo de Young (Y, MPa) (C) dos bioplasticos obtidos variando o teor de
glicerol de 10 a 40% m/m (1-4) e o tipo de fragcdo do bagago de malte (fracoes 1 a 4, subdivididas
em X.1 a X.4). Teste de Tukey: *p < 0,05 em relagdo ao bioplastico correspondente sem o bagaco
de malte; ** =p < 0,001 em relacdo ao bioplastico correspondente sem o bagago de malte; *** =p

< 10,0001 em relagdo ao bioplastico correspondente sem o bagago de malte.
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Na Figura 4C estdo demonstrados os valores de Modulo de Young, os quais sdo obtidos pelo
coeficiente angular na regido elastica (linear) das curvas de tensao-deformacao. Este parametro, por
sua vez, ¢ uma medida da rigidez do material, ou seja, mede a capacidade de resistir a deformagao
sob tensdo de tragao.

Como pode ser observado, o aumento do teor de glicerol levou a um aumento significativo de Y para
os grupos de bioplasticos com teor de glicerol de 10 e 20%, quando comparado com os grupos de
bioplasticos com teor de glicerol de 30 e 40%. Essa maior rigidez para os grupos de amostras contendo
10 e 20% de glicerol foi atribuido a baixa concentracdo de glicerol no meio, nao sendo efetivo em se
criar efeito plastificante nestas concentracdes, coincidindo com os dados de &%. Entretanto, dentro
dos grupos 1 e 2, quando se compara as amostras contendo bagago com seus respectivos controles,
nao se observa nenhuma tendéncia para este parametro.

Com o estudo da correlagdo entre as propriedades morfologicas e mecanicas para todos os
bioplésticos (Tabela 1S) foi possivel observar uma correlagdo negativa entre a densidade e espessura
dos materiais (r = -0,876) e entre o0 modulo de Young e a % elongacdo (r = -0,663), além de
correlagdes positivas entre percentual de alongamento na ruptura e tensdo de ruptura (r = 0,672) e
entre % elongacdo e densidade dos bioplésticos (r = 0,671). Apesar de ser esperado que existisse
correspondéncia entre os pares de propriedades a densidade e espessura, médulo de Young e a %
elongagdo de ruptura, e percentual de alongamento na ruptura e tensao de ruptura, foi observado que
a correlagdo foi bastante enfraquecida, r de Pearson bem distante de 1 em modulo. O interessante foi
o aparecimento da correlagdo entre a densidade e % elongacao que demonstra que quanto mais denso
o bioplastico maior a capacidade do material se alongar. Resultados semelhantes ja foram observados
em estudos anteriores.>

A partir da AHC, foi possivel verificar entre as propriedades estudadas a formagao de trés grupos
entre 0s pares espessura € gramatura, tensdo de ruptura e moédulo de Young, e percentual de
alongamento na ruptura e densidade (Figura 10S). Esse resultado foi semelhante ao observado durante
a analise da correlagdo linear. Além disso, ao ser estudado o comportamento dos varios materiais
frente as suas propriedades (Figura 5), foi possivel observar a formagao de 4 grupos. O grupo formado
pelas amostras 1 e 2 foi aquele que apresentou elevada tensdo de ruptura e baixa percentual de
alongamento na ruptura, resultando em materiais mais rigidos entre as amostras do controle. Enquanto
que o grupo formado pelas amostras 3 e 4 foi o que apresentou baixa tensdo de ruptura e alta taxa de
elongagao, resultando em materiais mais flexiveis. Além disso, um terceiro grupo foi formado pelas
amostras 1.1, 1.2, 2.1, 2.2, 3.1, 3.2, 4.1 e 4.2 com propriedades distintas do grupo formado entre as
amostras formadas do grupo 1 e 2, contudo mais semelhantes a esses materiais. O ultimo grupo foi

formado pelas amostras 1.3, 1.4,2.3,2.4,3.3,3.4,4.3 e 4.4 com propriedades mais semelhantes entre
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as do grupo formado por 3 e 4. Os dados obtidos neste estudo demonstram que o teor do glicerol
usado na preparacdo dos bioplasticos apresenta um maior efeito sobre as caracteristicas fisicas e

mecanicas do material do que as altera¢des promovidas pela variagdo da granulometria.
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Figura 5. Dendrograma como os agrupamentos dos bioplasticos obtidos na AHC baseada na

avaliagdo das distancias euclidianas entre as propriedades fisicas e mecanicas desses materiais

CONCLUSOES

Os filmes obtidos mostraram significativas variagdes em suas propriedades fisicas e mecanicas tanto
com alteracao do teor de glicerol, quanto pelo tamanho das particulas do bagago. A partir desse estudo
foi possivel caracterizar dois tipos de comportamentos diferentes para os materiais em funcao do teor
de glicerol, sendo que quando menor ou igual a 20% os materiais foram mais rigidos e enquanto que
maior ou igual a 30% os materiais foram mais flexiveis.

Os resultados demonstram o potencial para utilizagao de residuos para produgao de biopléastico bem
como o potencial da modulacao de suas propriedades mecanicas, o que abre caminho para eventual
aplicagdo destes materiais na confec¢do de produtos da industria. Além disso, considerando a
composi¢ao dos filmes e os testes realizados ha potencial para uso na industria alimenticia, contudo
ha necessidade de que sejam realizados novos experimentos para avaliar a capacidade de absorver

umidade por esses materiais. O aproveitamento de um residuo industrial como o bagago de malte
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reforga a proposta de sustentabilidade e o0 compromisso com praticas alinhadas a economia circular.
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Figura 18. Espectros de ATR-FTIR na faixa de 4000 a 700 cm™ dos biopldsticos obtidos

variando o teor de glicerol de 10 a 40% m/m (1-4) e seus precursores (amido e glicerol).
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Figura 28. Espectros de ATR-FTIR na faixa de 4000 a 700 cm™ das diferentes amostras de
bagago de malte, a saber: fra¢do 1, bagaco bruto, fracdo 2, amostra retida na malha da
peneira de 35 mesh; fragcdo 3, amostra retida entre as peneiras de 35 e 60 mesh; e fracdo 4,

amostra que atravessou a malha da peneira de 35 mesh.
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Figura 38. Espectros de ATR-FTIR na faixa de 4000 a 700 cm™ dos bioplasticos contendo
10% m/m de glicerol sem (1) e com diferentes amostras do bagaco de malte (1.1 a 4.1).
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Figura 48. Espectros de ATR-FTIR na faixa de 4000 a 700 cm™ dos bioplasticos contendo
20% m/m de glicerol sem (2) e com diferentes fragoes de bagago de malte (1.2 a 4.2).
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Figura 58. Espectros de ATR-FTIR na faixa de 4000 a 700 cm™ dos bioplasticos contendo
30% m/m de glicerol sem (3) e com diferentes fragoes de bagago de malte (1.3 a 4.3).
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Figura 6S. Espectros de ATR-FTIR na faixa de 4000 a 700 cm™ dos bioplasticos contendo
40% m/m de glicerol sem (3) e com diferentes fragoes de bagago de malte (1.4 a 4.4).
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Figura 7S. Curvas TG do amido, glicerol e das diferentes amostras do bagago de malte
(fragoes 1 a 4).
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Figura 8S. Curvas TG dos bioplasticos a 20% de glicerol sem (2) e com diferentes amostras
do bagago de malte (1.2 a 4.2).
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Figura 9S. Curvas TG dos biopldsticos a 40% de glicerol sem (4) e com diferentes amostras
do bagago de malte (1.4 a 4.4).
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Figura 10S. Dendrograma com os agrupamentos das variaveis obtidos por AHC baseado nas

distancias entre as propriedades fisicas e mecdnicas desses materiais
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Tabela 1S. Matriz de correlag@o entre as propriedades fisicas e mecanicas obtidas para os

bioplasticos obtidos variando o teor de glicerol de 10 a 40% m/m (1-4) e o tipo de fragdo do

bagaco de malte (amostras 1 a 4, subdivididas em X.1 a X.4)

espessura gramatura densidade tensdode moddulo % elongacdo
(mm) ruptura de young

Espessura 1

Gramatura 0,415 1

Densidade -0,867 0,166 1

Tensdode -0,305 -0,305 0,224 1

ruptura

Moédulo 0,016 -0,306 -0,196 0,672 1

de Young

% -0,400 0,331 0,671 -0,239 -0,663 1

Elongacao
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3 CONCLUSAO

Esta pesquisa evidenciou o potencial do bagaco de malte como matéria-prima
alternativa para a producdo de bioplasticos, destacando a relevancia da variacdo da
granulometria no controle das propriedades fisicas e mecanicas dos filmes obtidos. Os
resultados demonstraram que o ajuste das propor¢des e do processamento influencia
diretamente a formacdo de matrizes mais homogéneas, o que pode repercutir em melhor
desempenho mecanico e elasticidade.

Assim, o estudo refor¢a a importancia da caracterizacdo detalhada do material e do
controle de varidveis de produgdo para o desenvolvimento de produtos inovadores,
contribuindo para o aproveitamento sustentavel de residuos agroindustriais. Esses achados
abrem perspectivas para o aprimoramento de formulagdes futuras e ampliacdo do uso de

residuos em solucdes tecnoldgicas voltadas a reducao de impactos ambientais.
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