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RESUMO

Nesta contribuicdo, os objetivos incluiram desenvolver, avaliar, caracterizar e
otimizar um clarificante para ser aplicado a cerveja artesanal. Assim, foram
desenvolvidos compositos de hidréxido duplo lamelar (HDL) com polivinilpirrolidonas
(PVP360 e PVPP) para avaliagdo do desempenho como clarificante de cerveja artesanal.
Para determinar a composicdo entre os materiais utilizados para preparacdo dos
compositos, foi elaborado um planejamento estatistico DCCR visando a aplicacdo desses
compositos como clarificantes de cerveja artesanal. Os modelos propostos pelo
planejamento estatistico mostraram efeito significativo para o PVPP, porém em relacdo
ao HDL e PVP360 houve a necessidade de fazer reajustes nas concentracdes, elaborando-
se uma nova matriz de planejamento experimental. Por Gltimo, o novo planejamento foi
aplicado a cerveja e foram coletadas as melhores respostas do processo de clarificacdo. O
ensaio 14 foi o compdsito que obteve melhor resposta ao processo de clarificagdo
mostrando a eficiéncia do método. Os resultados sugerem que pode ser construido uma
nova otimizac&do e assim, 0s compasitos desenvolvidos serdo potenciais candidatos para
serem aplicados como clarificantes industriais.

Palavras-chaves: Povidonas, Hidrotalcitas, Turbidez e Bebidas
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DESIGN AND APPLICATION OF COMPOSITES BASED ON LAYERED DOUBLE

HYDROXIDE AND POLYVINYLPYRROLIDONES IN BEER CLARIFICATION
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ABSTRACT

In this contribution, the objectives included developing, evaluating, characterizing and
optimizing a clarifier to be applied to craft beer. Thus, lamellar double hydroxide (HDL)
composites with polyvinylpyrrolidones (PVP360 and PVVPP) were developed to evaluate
their performance as craft beer clarifiers. To determine the composition between the
materials used to prepare the composites, a DCCR statistical plan was developed aiming
at the application of these composites as craft beer clarifiers. The models proposed by
statistical planning showed a significant effect for PVPP, however in relation to HDL and
PVP360 there was a need to make readjustments in concentrations, creating a new
experimental planning matrix. Finally, the new planning was applied to the beer and the
best responses from the clarification process were collected. Test 14 was the composite
that obtained the best response to the clarification process, showing the efficiency of the
method. The results suggest that a new optimization can be constructed and thus, the

developed composites will be potential candidates to be applied as industrial clarifiers.

Keywords: Povidones, Hydrotalcites, Turbidity and Beverages
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1. INTRODUCAO

A qualidade da cerveja € um fator de extrema relevancia durante a
comercializacdo e pode ser prejudicada por diversos fatores incluindo a formacédo de
névoas, que geram turbidez, afetam o sabor e reduzem o tempo de prateleira. Durante o
processo de fabricacéo, diversas variaveis afetam a turbidez do produto final. Dentre elas,
pode-se destacar a natureza das matérias primas, a possibilidade de proteinas coagularem
na etapa de fervura do mosto, a duracao da etapa de fermentagdo em tanques, tempo e
temperatura empregados na maturacao e na filtragdo, dentre outras.(WANNENMACHER
et al., 2018) Além desses fatores, destacam-se trés parametros de estabilidade, frente a
proliferacdo microbioldgica, aos componentes coloidais que devem permanecer estaveis
e, por fim, a manutencdo do aroma, que sdo fundamentais e contribuem para a qualidade
do produto final.(MASTANJEVI'C et al., 2018).

O processo mais deletério para estabilidade coloidal decorre de interagcdes entre
proteinas presentes e compostos polifendlicos, que levam a formacdo de espécies
insoltveis e de elevado peso molecular, que geram turbidez, podendo comprometer a
aceitacédo do produto.(DEVOLLI et al., 2018) Vale destacar que essa presenca de turbidez
pode inclusive se agravar durante a estocagem, diminuindo o tempo de prateleira do
produto. Para remover os polifendis e outras substancias que levam a turbidez, varias
técnicas como adsorcdo, filtracdo, centrifugacdo e solugbes clarificadoras tém sido
amplamente empregadas. De modo geral, os agentes clarificantes mais empregados
baseiam-se na capacidade de se associar as proteinas —como € o caso de agentes ricos em
colageno ou silica gel- ou aos polifendis —como é o caso de polimeros como
polivinilpolipirrolidona (PVPP) e polivinilpirrolidona (PVP). Outros agentes, como a
bentonita, sdo considerados pouco seletivos, motivando pesquisas no intuito de se obter
agentes com maior seletividade.

Neste contexto, a industria de producdo de cerveja ndo apresenta um nivel
significativo em termos de desenvolvimento de novas tecnologias, quase sempre se
restringindo as novas formas de controle do processo produtivo. Esse nivel modesto de
inovacdo se estende também a alternativas para clarificagdo da bebida. Dentre as
caracteristicas que conferem maiores eficiéncias para os agentes clarificantes empregados
atualmente, estdo: i) a presenga de cargas positivas, como é o caso do colageno de peixe,
a fim possibilitar interagdes com fragmentos de paredes celulares de leveduras, que séo

carregados negativamente; ii) a possibilidade de interagir com polifendis, que é



contemplada pelos polimeros PVP e PVPP. (DURAN-LARA et al., 2015) Tomando
como base as caracteristicas favordveis ao desempenho de agentes clarificantes, buscou-
se neste trabalho obter um material que contemplasse ambas caracteristicas, ou seja, a
presenca tanto de componentes contendo sitios com cargas positivas quanto dos
polimeros PVP e/ou PVPP.

Deste modo, propds-se neste trabalho estudar a formacdo de compositos do tipo
polimero-argila baseados em hidréxidos duplos lamelares (HDLs) e os polimeros PVPP
e PVP, bem como avaliacao frente a clarificacdo de cervejas artesanais. Os HDLs foram
selecionados em virtude da ndo-toxicidade, da presengca de uma estrutura cristalina
baseada no empilhamento de lamelas com cargas positivas, bem como a capacidade de
formacdo de compositos poliméricos. Por sua vez, os polimeros selecionados ja séo
amplamente empregados como clarificantes em virtude da afinidade por compostos
fendlicos e polifendlicos. Particularmente, o PVPP foi escolhido pelo uso ja bem
estabelecido como clarificante insoltvel de cervejas, enquanto que o PVP foi selecionado
tanto pela similaridade estrutural com o PVPP, quanto por ser sollvel em agua. Este
ultimo fator foi crucial para a escolha, buscando um efeito como auxiliar de dispersdo do
HDL em &gua, dada a necessidade de contornar a elevada tendéncia do HDL a agregacgdo
em suspensdo aquosa.

Os HDLs, pertencentes a classe das argilas anibnicas, sdo sélidos inorganicos
lamelares cujo principal representante encontrado na natureza é a hidrotalcita
MgeAl2(OH)16C03.4H20 (LINS et al., 2020). A base da estrutura do mineral hidrotalcita
sdo camadas formadas por unidades octaédricas [M(OH)e]* que compartilnam arestas
semelhantes as encontradas no mineral brucita Mg(OH)2. Nos HDLs, a estrutura pode ser
descrita como resultante da substituicdo de parte dos cétions bivalentes por cations
trivalentes, resultando em cargas positivas em excesso nas lamelas. Tais cargas sao
compensadas pela presenca de anions na regido interlamelar. Analogamente ao que ocorre
com as argilas catibnicas, das quais os filossilicatos sdo 0s representantes mais
importantes, tanto a possibilidade de troca dos ions compensadores de carga guanto
propriedades importantes de intercalacdo fazem com que os HDLs sejam materiais
promissores para um grande numero de aplicacdes praticas, incluindo adsorgéo, catalise,
formagéo de compositos e nanocompositos, entre outras (CHOY et al., 2007; ZHANG et
al., 2014; CALABRESE etal., 2016; CALABRESE et al., 2017; BINI e MONTEFORTE,
2018; SCIASCIA et al., 2019).



Neste contexto, os compdsitos sdo 0s materiais a serem abordados no presente
trabalho e podem ser classificados em trés grupos: i) aqueles tratados como
convencionais, em que as lamelas do argilomineral desempenham um papel de carga de
reforco para aplicacdes como material estrutural ou tirando partido das propriedades
individuais e/ou sinérgicas para materiais funcionais; ii) os nanocompdsitos do tipo
intercalado, nos quais ocorre a introducdo de cadeias poliméricas no espaco entre as
lamelas do mineral, permanecendo tais estruturas intercaladas dispersas ao longo da
matriz polimérica; iii) os nanocompositos esfoliados, nos quais pode-se encontrar lamelas
esfoliadas do argilomineral sdo esfoliadas dispersas ao longo da matriz polimérica
(CHEN et al., 2015). Os nanocompdsitos formam grande familia de nanomateriais, na
qual se destacam aqueles preparados a partir de interaces entre argilominerais e
biopolimeros, que ddo origem aos chamados nanocompdsitos naturais de argila-polimero
(BERGAYA e LAGALY, 2013) ou os chamados materiais bionanocompdsitos
(CAVALLARO et al., 2018; BERTOLINO et al., 2018; ALCANTARA e DARDER,
2018; CHOI et al., 2018, RUIZ-HITZKY, 2003; DARDER et al., 2007; CAVALLARO
etal., 2014; BERTOLINO et al., 2016; ALLOU et al., 2017;).

A depender do contexto, 0s nanocompoésitos poderdo ser vantajosos em
comparagdo com 0s compoésitos convencionais e vice-versa. Neste contexto, 0s
nanocompositos apresentam maiores vantagens relativas a melhorias de propriedades
mecanicas e térmicas. No entanto, modificacbes quimicas da argila e a prepara¢ao in situ
do polimero podem ser necessarias. Por outro lado, o uso dos componentes pré-formados
evita a realizagdo de procedimentos envolvendo adi¢do de reagentes e solventes, bem
como a possibilidade de geracdo de subprodutos tdxicos. No presente caso, por se tratar
de uma aplicacdo na industria de alimentos e bebidas, isso contribui para o controle de
seguranca do material frente a aplicacdo. Em suma, para aplicacbes ndo relativas a
materiais estruturais, os compdsitos tradicionais podem ser uma escolha apropriada,

devendo ser avaliada caso a caso.



2. OBJETIVOS
2.1. OBIJETIVO GERAL

Objetiva-se com o presente trabalho desenvolver, avaliar, otimizar e aplicar
compositos a partir da sintese de materiais utilizando os hidroxidos duplos lamelares
(HDLs) a base de magnésio e aluminio, como componente inorganico contendo lamelas
com carga residual positiva, além de polimeros como Polivinilpirrolidona (PVP360) e

Polivinilpolipirrolidona (PVVPP) no processo de clarificacdo de cervejas artesanais.

2.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

° Preparar os compositos contendo HDL/PVP360/PVPP para avaliacdo do efeito
clarificante;

° Determinar o melhor método de homogeneiza¢cdo em meio aquoso, incluindo
agitador mecanico, magnético, e banho ultrassom para a formacao dos compdsitos;

° Realizar planejamento fatorial completo, especificamente um delineamento
composto central rotacional (DCCR) para investigar as melhores proporcdes entre 0s
componentes para a producéo de compdsitos;

° Selecionar as melhores respostas dos compdsitos aplicados a cerveja e caracterizar
tais compdsitos por meio de técnicas: Difratometria de Raios X (DRX); Espectroscopia
no infravermelho por Trnasformada de Fourier (FTIR); Termogravimetria (TG) e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

° Indicar as melhores condicdes dos compdsitos aplicados a cerveja, quanto ao

efeito de reducdo da turbidez, utilizando as superficies de respostas.



3. REVISAO DA LITERATURA

Neste item, sdo apresentados os fundamentos tedricos referentes aos componentes
utilizados para o desenvolvimento dos materiais compoésitos em estudo: hidroxidos
duplos lamelares (HDL), Polivinilpirrolidona (PVP360) e Polivinilpolipirrolidona
(PVPP). Além dos principais conceitos envolvendo nanocompositos, sdo descritos
também conceitos de cervejas, tipos de clarificantes existentes no mercado e as principais

causas que contribuem com a turbidez em bebidas.

3.1.  ARGILAS E ARGILOMINERAIS CATIONICOS E ANIONICOS

Os HDLs sdo classificados como argilas anidnicas, englobando representantes que
podem ser encontrados na natureza, enquanto que diversos outros representantes
sintéticos foram descritos na literatura (CREPALDI et al.,1998). De modo geral, as
argilas tém sido amplamente empregadas na formagdo de compositos e nanocompasitos
para uso como materiais estruturais ou funcionais.

As argilas sdo solidos inorganicos de ocorréncia natural, contendo graos finos com
didmetros inferiores a 2 um (TEIXEIRA-NETO et al., 2009) e compostos principalmente
por silicatos hidratados, bem como hidroxidos mistos de aluminio ou magnésio, podendo
conter outros elementos quimicos. As argilas apresentam como principais caracteristicas
estruturais as chamadas estruturas cristalinas lamelares, ou seja, estruturas formadas pelo
empilhamento de camadas bidimensionais de espessuras inferiores a 1 nm, bem como
didmetros médios em torno de 100 nm, formadas por unidades tetraédricas e/ou
octaédricas em torno de cations como Si**, Mg?*, AI**, dentre outros (COELHO et al.,
2007). Em virtude de sua estrutura e composicdo, as argilas sdo materiais hidrofilicos e
sdo capazes de conferir propriedades de plasticidade durante o processamento de
materiais aos quais sejam adicionadas, além de propriedades de intercalacéo de espécies
como ions ou moléculas na regido interlamelar e de atuar como cargas de reforco
mecanico quando adicionadas a outros materiais como polimeros. Vale destacar aqui a
disting&o dos termos argila e argilomineral. As argilas sdo os representantes naturais, que
apresentam particulas com diametros abaixo de 2 mm, e podem conter misturas de
diferentes minerais especificos. Os argilominerais séo associados a cada mineral
especifico que pode estar presente nas argilas, podendo ser naturais ou sintéticos,
dispensando o critério de tamanho de particula. Os argilominerais sdo classificados em

catidnicos ou aniénicos, em termos da natureza das cargas elétricas das lamelas e do tipo



de ions necessarios a0 mecanismo de compensagao de cargas (cations ou anions), como
consequéncia das substitui¢fes isomorficas dos cations que compde a estrutura.

Os argilominerais catidnicos tém como representantes principais os filossilicatos,
nos quais as estruturas sao formadas por camadas contendo tetraedros [MO4]* onde M =
Si**, AI**, Fe** e camadas contendo octaedros [M(OH)s]*, onde M = AI**, Fe3*, Mg?,
que se conectam entre si pelo compartilhamento de arestas (BIBI et al., 2016;
MIRANDA-TREVINO e COLES, 2003). A substituicdo parcial de Si** pelos cations
trivalentes (AI** ou Fe3*) na camada tetraédrica, bem como a dos cations trivalentes (AI**
ou Fe**) por Mg?* na camada octaédrica, geram deficiéncia de carga positiva nas lamelas,
que sdo neutralizadas por meio da incorporagdo de cétions no espaco interlamelar. Neste
contexto, para cada cation de valéncia +4 substituido por um cétion de valéncia +3, a
deficiéncia resultante deve ser compensada pela insercao de um céation interlamelar de
valéncia +1, sendo possivel também que tal compensacédo se dé por cétions de valéncias
mais altas -compensando a substituicdo de mais de um cation original de valéncia +4.
Paralelamente, ocorre a incorporacdo de moléculas de agua na regido interlamelar, por
interacBes com os cations compensadores, bem como com grupos hidroxilas das camadas.
Adicionalmente, estes materiais possuem propriedades de troca catidnica, uma vez que é
possivel realizar a troca dos cations interlamelares das argilas catiénicas por outros, em
um processo conhecido como troca ibnica (HUGGETT, 2021). A quantidade de ions
trocados em uma argila é representada por uma propriedade conhecida como pela
capacidade de troca catidnica, que relaciona a quantidade trocada para 100 g de argila
(MARQUES et al., 2018).

Similarmente, no grupo das argilas anidnicas, os argilominerais a base de
hidroxidos compostos por camadas octaédricas do tipo [M(OH)s]* onde M = Mg?*, A",
podem sofrer substitui¢cbes isomorficas de uma fracdo dos cations divalentes por cations
trivalentes. Neste grupo, o representante natural mais importante é a hidrotalcita e séo
também conhecidos como hidroxidos duplos lamelares. Por serem os materiais de
interesse neste trabalho, os HDLs serdo abordados em maiores detalhes em um tépico
especifico. O processo de substituicdo de cétions bivalentes por cations trivalentes, por
se dar no mesmo sitio e sem a formacéo de vacancias, resulta em um excesso de cargas
positivas nas lamelas. De forma analoga ao que se da com as argilas catiénicas, nos HDLs
0 excesso de carga na lamela é compensado mediante a incorporacdo de anions na regiao
interlamelar, bem como moléculas de 4gua. Os HDLs sdo extensivamente preparados em

laboratdrio a partir de diferentes combinagdes de cations divalentes e trivalentes, de tal
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forma que atualmente uma ampla gama de HDLs com diferentes composic¢des ja foram
descritos na literatura.

A literatura traz relatos de que argilas e argilominerais tém sido bastante estudados
como adsorventes para espéecies contaminantes de dgua, em virtude da alta capacidade de
troca cationica (CTC) e elevadas areas superficiais (PARK, AYOKO, FROST, 2011;
LEE; TIWARI, 2012). Adicionalmente, sdo empregadas como peneira molecular, como
agentes de branqueamento e clarificacdo, bem como adsorventes, substratos de
catalisadores, agentes filtrantes, em separacdo Oleo-agua, dentre outras aplicagdes.
(MELO et al., 2000).

3.2. COMPOSITOS CONVENCIONAIS E NANOCOMPOSITOS

Os materiais compositos sdo definidos como aqueles contendo dois ou mais
constituintes, com propriedades fisicas ou quimicas distintas em relagdo aos precursores
(GU et al.,, 2018) e abrangem uma ampla faixa em termos das dimensdes dos
componentes. Neste contexto, podem ser divididos em microcompdsitos, também
chamados de compdsitos convencionais ou de fase separada, e nanocompasitos, nos quais
se detecta um grau de mistura dos componentes na escala nanométrica. Os compasitos
tradicionais, particularmente aqueles entre polimeros e argilas, foram desenvolvidos a fim
de melhorar as propriedades mecanicas de materiais poliméricos (THEBERGE, 1982).
No entanto, apesar de melhorar a rigidez, propriedades como resisténcia e elongacéo
podiam ser deterioradas, o que levou ao desenvolvimento de nanocompdsitos que, por
definicdo, devem conter um dos componentes em escala nanométrica. (LEBARON et al.,
1999). Neste contexto, existem trés estratégias gerais para a preparacdo de compdsitos e
nanocompositos de matriz polimérica, como pode ser observado esquematicamente na
(Figura 1). Tais metodologias séo baseadas em:

A) Mistura de componentes pré-formados, seja por mistura fisica ou por
metodologias de homogeneizacao;

B) Crescimento in situ da carga inorganica;

C) Polimerizacg&o in situ dos mondmeros na presenca da fase inorgénica.
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FIGURA 1. Representacdo esquematica das estratégias gerais de preparacdo de
nanocompositos: A) Mistura de componentes pré-formados; B) crescimento in situ de

nanoparticulas e C) polimerizagdo in situ dos mondmeros na presenca dos nanomateriais.

A preparacdo tanto de compdsitos quanto de nanocompoésitos requer uma
distribuicdo uniforme de carga ao longo da matriz polimérica, bem como um grau
satisfatorio de adesdo interfacial. Comparando-se as estratégias gerais, a mistura simples
(A) é vantajosa do ponto de vista da simplicidade e curta duragdo operacional, nimero
menor de etapas e baixo custo de processamento, bem como vantagens relativas a custos
reduzidos. Quando a fase inorganica nao possui capacidade de fragmentar gerando uma
mistura em nivel nanométrico ao longo da matriz polimérica, a mistura simples se
restringe a formacdo de microcompdsitos.

As demais estratégias (B) e (C) envolvem processos quimicos ou fisicos para a
geragdo dos compositos/nanocompdsitos, como a deposicdo a partir de vapor
(HORIUCHI et al., 2007) ou a partir de solugdo (YONGTING, et al., 2023), por exemplo.
Além disso, deve-se buscar metodologias especificas a depender do tipo de nanomaterial
contido, como nanoparticulas metalicas, carbonos nanométricos (GIRI et al., 2023) e
argilas, dentre outro (SHAMEEM et al., 2021)

No caso especifico de compdsitos contendo estruturas lamelares como cargas, que

configuram uma das classes mais disseminadas no mercado, vale destacar que a obtengéo



industrial tem sido realizada predominantemente por mistura simples. Serd dada maior
énfase a este tipo de componente inorganico neste trabalho, pois se refere ao tipo de
material ao qual os HDLs pertencem. A mistura simples tem potencial para gerar todas
as arquiteturas de compositos e nanocompositos, dependendo da capacidade de
intercalacdo e de esfoliacdo do material lamelar, que pode ser alterada por modificagOes
quimicas, bem como do tipo de polimero. A mistura simples de polimeros com cargas
lamelares pode levar a nanocompdsitos devido a possibilidade de expansdo do espaco
interlamelar.

Por outro lado, os materiais inorganicos lamelares sdo geralmente hidrofilicos, o
que faz com que seja necessario modifica-los quimicamente para ficarem compativeis
com o polimero e se dispersarem adequadamente na matriz polimérica. (ESTEVES et al.,
2004). A funcionalizacdo de materiais lamelares de modo a produzir argilas organofilicas
é uma estratégia muito bem estabelecida, cujos métodos sao simples e eficientes, sendo
bastante aplicada no contexto de melhoramento mecanico. (BERYL et al., 2023) Neste
caso, diversos estudos mostraram que a adicdo de pequenas quantidades de nanoparticulas
inorganicas de argila (<5%) melhora consideravelmente o desempenho dos polimeros.
(MURUGESAN et al., 2020). Esses nanocompdsitos poliméricos exibem excelentes
propriedades em termos de biodegradabilidade, propriedades autoextinguiveis,
deformacdo térmica, propriedades de flexdo, resisténcia a tracdo e alto mddulo de
elasticidade. (ZHAO et al., 2015; MU et al., 2018; HORNBOGEN, 2006).

A Tabela 1 apresenta um breve destaque dos tipos e estruturas de diferentes
nanocompositos/compdsitos argila-polimeros.

TABELA 1. Tipos e estruturas de diferentes nanocompositos argila-polimero.

Nanocompositos separados
por fases

Nanocompositos
intercalados

Nanocompositos
esfoliados

Dispersédo fina de minerais
de argila de tamanho micro
em uma matriz polimérica.

Até  recentemente, este
também era 0o método
tradicional de fazer

compositos de polimeros de
argila.

As cadeias poliméricas sdo
intercaladas na
intercamada dos minerais
argilosos de maneira bem
ordenada.

Camadas de
argilominerais sdo
separadas, resultando em
uma dispersao
desordenada de cada
camada na matriz
polimérica.

— |
7= D

b \
I‘.. r-'-"-"":"'di; !

-

-

Fonte: Proprio autor
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Tais materiais em escala nano ou micro sdo conhecidos como
nanocompositos/compositos argila-polimeros (BERGAYA et al., 2013). Existem trés
classes principais de nanocompadsitos/compositos argila-polimeros; (i) hanocompositos
esfoliados, (ii) nanocompdsitos intercalados e (iii) microcompdsitos de fases separadas
(MUKHOPADHYAY et al., 2014).

Nos nanocompositos esfoliados, as lamelas dos argilominerais com espessuras
nanométricas se encontram completamente dispersas na matriz polimérica (Tabela 1).
Este tipo de nanocompdsito é o mais apropriado para a maioria das aplicacdes que
necessitem de propriedades mecanicas aprimoradas, pois a configuracdo resultante é
capaz de dissipar de modo eficiente as solicitagdes mecanicas por meio das cargas de
reforco. Por outro lado, nos nanocompositos intercalados, particulas ndo esfoliadas do
argilomineral contendo cadeias poliméricas inseridas entre as lamelas sdo encontradas
dispersas na matriz do polimero. Ou seja, a presenca de lamelas empilhadas persiste da
mesma forma que no argilomineral original, porém com espacamento maior entre as
lamelas devido a presenca das cadeias poliméricas (Tabela 1). Em termos de propriedades
mecanicas, este tipo de nanocompdsito tem limitagdes decorrentes do grau menor de
dispersdo, quando comparado com os esfoliados, porém é muito vantajoso no contexto
de liberacdo controlada de espécies intercaladas, como farmacos, fertilizantes e
defensivos agricolas (DALIA et al., 2021).

Por fim, nos microcompositos de fase separada, 0s componentes ndo interagem
até o ponto de haver separacdo das lamelas ou insercdo de cadeias poliméricas entre as
lamelas do argilomineral e os componentes se mostram na forma de fases totalmente
distintas. A argila permanece como particulas nas quais as lamelas mantém sua estrutura
original em termos de valor de espacamento e de composicdo da regido interlamelar,
podendo se apresentar na forma de aglomerados de particulas. O contato com a fase
polimérica geralmente n&o envolve um recobrimento completo e apresenta falhas, canais,
vaos etc. No entanto, € importante frisar que tal tipo de arranjo pode ser vantajoso para
aplicacdes funcionais que se beneficiem da natureza quimica diversa dos componentes
bem como da presenca destes espacos interparticula, como a adsorc¢éo.

A avaliacdo do tipo de arquitetura presente em um microcomposito ou
nanocomposito pode ser realizada através de técnicas como difragéo de raios X (DRX) e
microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) (JAMSHIDIAN et al., 2012; GONG et al.,
2014; PESETSKII et al.,2021). Diferentes morfologias para compositos polimero-argila

tais como fase separada, intercalada e esfoliada evidenciadas nas imagens MET e em
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difracdo de raios X séo exibidas na Figura 2. A imagem MET do compdsito de fase
separada (Figura 2a) mostra as particulas do argilomineral com tamanhos elevados e sem
evidéncias visuais de separacdo das lamelas, juntamente com um difratograma
tipicamente idéntico ao do argilomineral original (Figura 2d). Por outro lado, as imagens
dos nanocompositos intercalados (Figura 2b) e esfoliado (Figura 2¢) mostram lamelas
empilhadas e isoladas, respectivamente. Com relacdo aos difratogramas, estes mostram o
pico atribuido ao deslocamento para valores mais baixos do angulo de difracdo para os

nanocompositos intercalados (Figura 2e) e diminuicdo ou desaparecimento do pico

referente ao plano basal para os nanocompésitos esfoliados (Figura 2f).
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FIGURA 2. Imagem de MET tipica de (a) argila original; (b) argila intercalada; (c)
lamelas esfoliadas, extraida do artigo de acesso aberto (DALIA et al., 2021).

Nos topicos a seguir, serdo apresentados 0s aspectos fundamentais dos
componentes escolhidos para a obtencdo dos compdsitos neste trabalho: os hidroxidos
duplos lamelares e os polimeros polivinilpirrolidona e polivinilpolipirrolidona, bem como

topicos relativos a aplicagdo na clarificacdo de cerveja.

3.3. HIDROXIDOS DUPLOS LAMELARES

A descoberta de argilas anidnicas é marcada pela descrigdo do mineral hidrotalcita

em um relatério sueco em 1842, como um mineral branco facilmente pulverizavel.
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(CAVANI, 1991). Para descrever as estruturas dos HDLs, é comum usar como ponto de
partida as lamelas presentes no mineral brucita (Mg(OH)2), que é um hidréxido lamelar
simples. A estrutura da brucita apresenta ions Mg*? situados no centro de octaedros de
coordenacao contendo hidroxilas nos vértices, como ilustrado na Figura 3. A troca de uma
fracdo dos cations M"" em seus respectivos sitios por cations M"! nas lamelas desses
compostos faz com que as mesmas se tornem carregadas positivamente, o que requer a
insercdo de anions entre as lamelas a fim de realizar a compensacéo das cargas (ROJAS,
2012). Com isso, os anions sdo ligados eletrostaticamente as lamelas adjacentes, em
contraste com o predominio de liga¢des de hidrogénio quando as lamelas sdo neutras no
hidroxido simples, garantindo o empilhamento de um ndmero elevado de lamelas. A
formula geral completa dos hidroxidos duplos lamelares é mostrada na Equacdo 1 e de

modo simplificado na Equacéo 2:

[M"'1 M (OH)2](A™)xin.mH20 (Equaciol)

M'"M"A-HDL (Equacéo 2)

Nestas formulas, M" representa o cation divalente (Mg?*, Zn?*, Cu?*, etc.), M
representa o cétion trivalente (AI**, Cr3*, Fe®*, etc.) e A ™ se refere ao anion presente
entre as lamelas (CO3 27, CI-, NO, etc.). Cada M" substituido por M"' gera uma carga
positiva adicional, que deve ser compensada por um anion X1, Analogamente um &nion
X2 ird compensar a substituicdo de dois cations M'. Por fim, x é razdo entre os cétions
divalentes e trivalentes e m é a quantidade de matéria de agua (ZHU et al., 2005).

Conforme mostrado na Figura 3, a estrutura dos HDL’s é formada por unidades
octaédricas basicas contendo cations metalicos M?* ou M3 no centro, hexacoordenado
por anions hidroxila e contendo anions hidratados (A™) entre as lamelas, tendo [M?*1.x)
M3*(OH)2](A"xn.H20 (MORAES et al., 2019) como férmula basica.
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Fonte: Adaptado de Moraes et al. (2016).
FIGURA 3. Representacdo esquematica da estrutura dos HDLSs.

3.3.1. Estrutura Cristalina da Hidrotalcita

As estruturas dos HDLs, como ja descrito, derivam daquela do mineral brucita,
Mg(OH),, em cujas camadas cations Mg?* ocupam sitios octaédricos com seis OH" grupos
nos vértices, nos quais os atomos de H se apresentam orientados em direcdo ao
espacamento entre as camadas. Na brucita, os octaedros sdo interconectados através de
arestas, gerando lamelas neutras ligadas por ligacbes de hidrogénio. Mediante
substituicbes de fons M?* por M3*, formam-se folhas carregadas positivamente, de modo
que a estrutura so atinge a eletroneutralidade mediante intercalacdo de espécies anidnicas
entre as lamelas. Vale destacar que cada cation bivalente substituido implica a entrada de
um cétion trivalente, de modo que ndo séo geradas vacancias como na hipotese de trés
cations bivalentes serem compensados pela entrada de dois cations trivalentes (o0 que
preservaria a eletroneutralidade com a criacdo de uma vacancia. Portanto, na auséncia de
vacancias, 0 excesso de carga positiva € a forca motriz da acomodacao de anions e,
juntamente com ligacdes de hidrogénio também ocorrem interacdes eletrostaticas, que

regulam o resultado disposic¢do das camadas (POURFARAJ et al., 2017).
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A estrutura cristalina derivada do empilhamento de camadas pode ser
romboédrica ou hexagonal, porém a maior parte dos HDLs sintéticos exibe células
unitarias romboédricas R-3. Um requisito importante para a estabilidade do HDL € que
os cations localizados nos sitios octaédricos devem ter raios i6nicos semelhantes e em
geral a relagdo M?*/M3* esté entre 1 e 6. Ou seja, existe um limite no grau de substituicio
relacionado a estabilidade da estrutura, bem como graus muito baixos de substitui¢do ndo
sdo suficientes para originar as propriedades tipicas. Em principio, ndo ha limitacdes em
termos da natureza das espécies anidnicas que podem equilibrar as cargas residuais
positivas. Foi observado que espécies inorganicas simples com alta relacdo carga/raio
entram mais facilmente nas camadas HDL, porque também melhoram a interacdes
eletrostaticas. Para anions organicos, outros fatores, como sua geometria, tamanho e sua

interacdo mutua sdo particularmente importantes para a intercalacéo.

3.3.2. Variabilidade de composic¢des de Hidroxidos Duplos Lamelares

A possibilidade de formacdo de HDLs contendo cations diferentes em relacao as
composicdes encontradas na natureza ensejou inumeros estudos, considerando a
variabilidade de propriedades que poderiam ser conferidas a estes materiais. A Tabela 2
apresenta composicdes quimicas conhecidas para HDLs, bem como identidades de M?* e
M?3* que podem estar presentes nas composicdes de HDLs.

TABELA 2. Combinacéo de cations divalentes com trivalentes que produzem HDL

Cations Trivalentes

Divalentes Al Fe Cr Co Mn Ni Sc¢ Ga Ti La V Sb Y In Zr*
*

Mg X X X X X X X X X X X X X

Ni X X X X X X X X

Zn X X X X X

Cu X X

Co X X X X X X

Mn X X X X

Fe X X

Ca X

Li** X

Cd X

*tretavalente, ** monovalente Fonte: Adaptado de Benicio et al.,2015.

Dada a coordenacdo octaédrica em torno de cations metalicos na estrutura dos

HDLs, isso restringe os raios idnicos a valores entre 0,50 e 0,74 A. Cations di- e
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trivalentes capazes de compor camadas HDL sdo selecionados tendo como critério seus
raios idnicos, que se observa serem proximos ao valor do do Mg?* (0,72 A em um sitio
hexa-coordenado). (JAYANTHI et al., 2017). Esta condicdo € satisfeita por varios cations
metalicos, incluindo Zn?*, Fe?*, Fe**, AI**, Co?*, Co®', Ni?*, Ni**, Mn?* e Mn®". O valor
X, que representa fracdo de cation trivalente na camada, é outro pardmetro ajustavel e uma
fonte de diversidade de composicdes e propriedades dos HDLs. Ao alterar x, a densidade
de carga nas camadas pode ser modulada e, como consequéncia, a quantidade de anions
além do arranjo entre as camadas (PIGNA et al., 2016).

Para minerais, X costuma ser igual a 0,25 (razdo molar M#/M** igual a 3),
enquanto para HDLs sintéticos verifica-se que se situa entre 0,2 < x < 0,33, em geral, o
que significa razdes molares M?*/M3* entre 4 e 2. Valores de x fora dessa faixa podem
fazer com que se formem os hidroxidos simples M(OH), e M(OH)z como fases
segregadas. (PIGNA et al., 2016). Além disso, quando x é menor que 0,33, a regra de
Pauling restringe a ocupacdo de sitios metélicos adjacentes por cations trivalentes, ou
seja, ndo é permitido que um cétion trivalente ocupe um sitio vizinho a outro cation
trivalente (BAIG et al., 2017). Como o parametro de célula a (igual a b) é dependente dos
raios ibnicos de M* e M3, ele pode indicar se a incorporacdo dos cations ocorreu em
concordancia com o valor nominal de x. Finalmente, os HDLs sdo estruturas propicias
para a ocorréncia de interacdes hospede-hospedeiro, onde o espaco interlamelar pode
acomodar desde pequenos anions inorganicos simples (como CI', NOs™ ou CO3%) até
macroestruturas como macromoléculas de 4&cido desoxirribonucléico (DNA) ou
plasmideos. (LI et al., 2019). Essa capacidade é extremamente promissora para aplicacdes
desde carreamento e liberacdo de farmacos e pesticidas, até remediacdo ambiental e

formacdo de compositos.

3.4. POLIVINILPIRROLIDONA

A polivinilpirrolidona ((CeHsNO)n, PVP), conhecida também como povidona, é
um polimero sintético com cadeias lineares, de carater ndo idnico, amorfo e que é obtido
a partir da polimerizacdo de N-vinil-2-pirrolidona. A PVP tornou-se um polimero
amplamente utilizado para a estabilizacdo de nanoparticulas, bem como controle
morfoldgico, em virtude de grupos funcionais presentes como é mostrado na Figura 4. E
um polimero que tem sido bastante empregado como agente quelante em rotas de

preparacdo de nanoparticulas, conferindo estabilidade coloidal, controle de tamanhos e
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de morfologias (BIANCO et al., 2003; ELSABEE & ABDOU, 2013; KURAKULA &

RAO, 2020).
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FIGURA 4. Estrutura quimica do polimero polivinilpirrolidona

A PVP é um polimero que apresenta propriedades atrativas para varias aplicacées
tais como biomédicas e como aditivo na preparagdo de nanomateriais, incluindo
biocompatibilidade, solubilidade aquosa elevada e estabilidade quimica. (BIANCO et al.,
2003; ELSABEE & ABDOU, 2013; P. FRANCO & DE MARCO, 2020). Na literatura,
0 uso bem sucedido desse polimero como clarificante pode ser encontrado em diversos
trabalhos, sendo também bastante utilizado na adsorcdo de polifendis em virtude das
ligagdes de hidrogénio que podem ser formadas entre os pares de elétrons do nitrogénio
do polimero e grupos OH dos polifendis (BRIGGS et al., 2014). As interacGes entre
polifendis e polimeros como PVP e PVPP sdo analogas as interacdes entre proteinas ricas
no amino&cido prolina e polifendis, devido a semelhanga que existe entre a estrutura do
polimero e do aminoacido prolina (NACHEL, 2008). Neste contexto, as interacbes entre
proteinas ricas em prolina e polifendis sdo bem conhecidas e a presenca deste tipo de
proteinas na saliva de seres vivos é considerada como a base de um mecanismo de defesa
via reconhecimento molecular, contra a ingestdo de taninos prejudiciais a saude, além de

ser considerado um mecanismo de defesa de plantas contra seu consumo como alimento.

3.5,  POLIVINILPOLIPIRROLIDONA

A Polivinilpolipirrolidona (PVPP, Figura 5) é um polimero insoltvel em agua,
que pode ser sintetizado por polimerizagédo a partir de mondmeros ou condensacdo de
cadeias de PVP, que é solivel em &gua, gerando uma estrutura tridimensional que adquire

insolubilidade. E uma amida ciclica cujo anel também é chamado de lactama. E um p6
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branco de ponto de fusdo 220 °C e estrutura amorfa, contendo um sitio de ligagdo

complementar ao aminoacido prolina.

A<

Fonte: Proprio autor

FIGURA 5: Estrutura quimica da PVPP.

A PVPP depois do uso removido é comumente utilizada em bebidas, tais como
cervejas, vinhos e sucos com o propdsito de remover os polifendis, a fim de evitar a
formacdo de turbidez na bebida (BRIGGS et al., 2014). A capacidade da povidona
reticulada insoltvel (PVPP) de se ligar a polifendis surge neste contexto como clarificante
bastante eficiente mesmo em teores reduzidos. Adicionalmente, tem sido aplicado como
clarificante de cervejas devido a especificidade frente a adsorcdo de polifendis
tipicamente presentes durante o processamento desta bebida, além de prevenir alteracbes
de sabor provenientes da oxidacdo de compostos da classe dos flavondides. (LE
BOURVELLEC et al., 2019.). Trabalhos prévios encontrados na literatura revelaram a
versatilidade de polifendis que podem ser removidos por PVPP, incluindo: catequina,
epigalocatequina, epicatequina prodelfinina B3, galocatequina, procianidina B3 e
proantocianidinas (MASTANJEVI'C et al., 2018).

3.6. CERVEIJAS

A redacédo do artigo 36 do Decreto n° 9.902, de 8 de julho de 2019 define que
“cerveja ¢ a bebida resultante da fermentagdo, a partir da levedura cervejeira, do mosto
de cevada malteada ou de extrato de malte, submetido previamente a um processo de

coccao adicionado de lupulo ou extrato de lupulo, hipdtese em que uma parte da cevada
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malteada ou do extrato de malte podera ser substituida parcialmente por adjunto

cervejeiro”. A composi¢do ¢ resumido na Figura 6 (BRASIL, 2019).

AGUA

FERMENTO

Fonte: Proprio autor
FIGURA 6. Composicdo quimica da cerveja

De modo geral, as cervejas podem ser preparadas de duas formas principais, a
industrial e a artesanal. As cervejas industriais séo fabricadas em larga escala por grandes
empresas e comercializadas em praticamente todos os territérios do pais. Por outro lado,
por serem produzidas em quantidades comparativamente inferiores que as industriais, as
cervejas artesanais apresentam um custo mais elevado, porém envolvem uma diversidade
maior de produtos em termos de estilo, com graus de qualidade mais variados.

A ABRACERVA (Associacdo Brasileira da Cerveja Artesanal) define a cerveja
artesanal como de qualidade superior, produzida por cervejarias independentes que
estejam devidamente registradas no Ministerio da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento.
Estas cervejarias ndo tém ligacdo com grandes conglomerados econdmicos e a producéo
mensal ndo excede 416 mil litros. Segundo a Brewers Association, associacdo norte-
americana de cervejeiros artesanais, a cerveja artesanal é aquela produzida por cervejarias
independentes. Alem disso, a posse de tais cervejarias ndo deve ultrapassar os 25% por
parte de um membro da industria de bebidas alcodlicas, ficando o volume de producao
tambeém restrito a um teto de 714 milhdes de litros/ano. O incentivo a inovagdo é um dos
intuitos de tal definicdo, pois visa a impulsionar a releitura de estilos classicos, bem como

a criacdo de novos estilos, porém sem abrir da qualidade dos insumos tradicionais e do
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sabor do produto final. Devido a escala reduzida de producédo, os produtores de cerveja
artesanal possuem menos poder de negociacdo, o que pode resultar em custos mais altos.
Por outro lado, a cerveja industrial € produzida em grandes quantidades, com processos
mais rapidos e ingredientes com custo reduzido, permitindo pregos acessiveis ao
consumidor. Essa reducgdo de custo é alcancada através do maior poder de negociagéo dos
produtores em relagéo aos insumos, bem como da rapidez de producdo que pode ser de
menos de 24 horas. Adicionalmente, os custos também podem ser diminuidos pela troca

do malte de cevada por fontes a base de cereais diversos. (MORADO, 2017).

3.6.1. Cervejaindustrial e artesanal: Principais Diferencas

Considerando-se que as cervejarias de grande porte operam em producéo de larga
escala, visando a comercializacdo, enquanto que os produtores de cervejas artesanais
visam ao consumo proéprio e a distribuicdo em pequena escala, as cervejas artesanais sao
mais propicias a testes de inovagéo como é o caso de novos clarificantes. Adicionalmente,
tem sido percebidas por setores no ambito consumidor como produtos diferenciados,
conquistando um espaco relevante.

A cerveja industrial, apesar de ja consolidada no mercado nacional, estd em
constante aprimoramento para produzir produtos cada vez mais de qualidade e com custos
mais baixos, com 0 objetivo de se manter neste setor cada com nivel ascendente de
exigéncia. (ALMEIDA e BELO, 2017). A importancia crescente da cerveja artesanal
entre os consumidores de cerveja produzida industrialmente, principalmente aqueles que
preferem uma cerveja mais refinada, dada uma maior diversidade de tipos bem como
sabores mais marcantes que as demais. (FLORES et. al., 2015). A principal distin¢cdo
entre a cerveja artesanal e a cerveja comercial geralmente sdo descritas em funcao das
matérias primas empregadas na producdo da bebida, pois além de componentes
fundamentais como agua, malte, lGpulo e fermento comum entre os dois tipos de
producdo, sdo adicionados ingredientes mais criteriosamente selecionados para
melhoramento. Além dos ingredientes basicos, esse tipo de cerveja permite uma
elaboracdo mais diversificada em relacdo ao sabor, aroma e teor alcodlico. Outras
caracteristicas do processo sdo o modo artesanal das etapas, a baixa tecnologia de
producéo e, portanto, de forma mais controlada, em menor escala e além da auséncia de
aditivos aceleradores do processo. (FLORES et al., 2015).

As etapas envolvidas na producdo de ambos os tipos de cervejas sdo anélogos,

envolvendo moagem do malte e mistura das matérias-primas com agua gerando o caldo
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conhecido como mosto de cerveja, tratamento do mosto por enzimas, fervura deste,
seguida de tratamentos que envolvem remogéo de solidos sedimentados, resfriamento e
aeracdo. Na seqiiéncia, procede-se a fermentacdo, na qual se mistura a levedura com o
mosto, o que induz o consumao de carboidratos fermentaveis, gerando CO- e alcool etilico.
Depois ocorre a maturacdo em que o sabor da cerveja é aprimorado, seguida da
clarificacéo, filtragdo e envase (ROSA e AFONSO, 2015). A figura 8 apresenta as quatro

etapas que envolve o processo de fabricacdo da cerveja.

. . - Fervara do
Moagem Mosturacio Filtracdo Mosto
. . . . Resfriamento
Clarificacdo Maturacio Fermentacio o Mosto
Envase

Fonte: Prdprio autor

FIGURA 7. Fluxograma do processo de producdo de cerveja

Com préposito de esclarecer sobre o0s tipos de cervejas artesnais mais produzidos,
a principal distin¢do esta relacionada com o tipo de fermentacao, uma vez que ira definir
a classificacdo da cerveja que sdo divididas em dois grandes categorias: as Ale e as
Lagers, que diferem entre si devido ao tipo de processo da fermentacdo que ocorre na
producdo da cerveja, sendo baixa fermentacdo para as cervejas do tipo Ale e alta
fermentacdo para as Lagers. Como ja descrito, as Ale, sdo processadas por alta
fermentacdo, as leveduras atuam em temperatura entre 14-25 °C, abrangendo estilos
como Weisshier, Porter, Brown Ale e Pale Ale. As Lager, sdo produzidas por baixa
fermentagdo (até 12 °C), o processo de fermentacdo ocorre de forma mais lenta devido
ao tipo de fermentacdo e resulta em um produto final que apresenta uma colora¢do mais
clara. S&o representadas principalmente pela Pilsen e Bock. A diferenca entre elas se
devem a percepcdo do lpulo e aos metabolitos formados na fermentagdo (DONADINI
etal., 2017, STRONG E ENGLAND, 2015).

As cervejas do tipo Pale Ale representam os estilos de cervejas de alta fermentagéo

mais reconhecidas e aceitadas pelos consumidores. O nome dessa categoria esta
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relacionado a sua tonalidade, que se destaca por ser mais clara em comparagdo com outras
Ales conhecidas (Pale, do inglés “palido”), apresentando uma coloracdo que varia de
palha a dourado. Outro aspecto significativo atribuido a esse tipo de cerveja € 0 seu aroma
pronunciado, sendo geralmente mais incorporadas, amargas e aromaticas em comparacao
com as Pilsen (BJCP, 2021).

O tipo de cerveja Pale Ale (APA) no seu contexto geral apresenta caracteristica
refrescante, lupada com coloracdo clara alternando do dourado ao ambar claro. Esta
categoria de cerveja destaca-se pelo emprego de lupulos e maltes de origem americana,
conferindo a bebida um aroma pronunciado, além de sutis notas de dulgor que sdo

caracteristicas desses ingredientes. (BJCP, 2021).
3.6.2. Parametros qualitativos da cerveja que exercem influéncia na clarificacéo

Um dos fatores importantes para a estabilidade da cerveja € manté-la clara e
brilhante. As embalagens contendo a cerveja devem ser resistentes a condi¢es extremas
que podem ocorrer durante o tempo de prateleira do produto, tais como alteragdes
abruptas de temperatura. Umas das principais causas da turbidez decorre na etapa da
producdo da cerveja, em especial na prepara¢do do mosto. Como ja descrito, a cerveja
pode conter particulas insolUveis formadas pela precipitacdo de proteinas por interacéo
com polifendis como taninos, que ocorre durante a producdo do mosto cervejeiro. Tais
polifendis séo originarios da propria cevada e do IUpulo e séo extraidos juntamente com
as proteinas, resultando na turbidez. (ESSLINGER, 2009).
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FIGURA 8. (A) Estruturas genéricas de aminoacidos; (B) Estruturas genéricas de um
dipeptideo, formado pela ligacdo peptidica unindo dois aminoacidos; (C) estrutura do

acido elagico, como exemplo de polifenol.
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A magnitude desta tendéncia na formacédo de turbidez depende da natureza e
qualidade dos ingredientes, das variaveis empregadas nas etapas de fervura do mosto e
de fermentacdo no tanque, especialmente a duragédo de tais etapas. A fase chamada de
maturacdo, a depender da temperatura em que é realizada, pode também influenciar
significativamente o resultado final em termos de turbidez. A (Figura 7) mostra
representacdes das estruturas dos componentes dos complexos proteina-polifenol, que
podem atingir tamanhos na faixa micrométrica e sdo 0s responsaveis pela turbidez de

diversas bebidas, ndo so as cervejas.

3.7. TURBIDEZ

Como ja mencionado em relacdo aos fatores que levam a turbidez, é de suma
importancia destacar que a presenca de particulas suspensas na cerveja gera a chamada
névoa, que atenua a transmissao da luz. Tais particulas resultam da contribuigdo de varios
tipos de estruturas presentes, como células de leveduras, proteinas e complexos proteinas-
polifendis. Estes trés grupos podem representar até 75% da turbidez da cerveja, com
particular destaque para proteinas-polifendis (BAMFORTH, 2017). Assim, a composi¢do
da turbidez da cerveja pode variar amplamente. A turbidez pode ser reversivel, quando
sO aparece a temperaturas baixas, em torno de 0°C e que se dissipa conforme a
temperatura aumenta, havendo também a turbidez irreversivel que pode se instalar se o
produto for mantido a baixas temperaturas por tempos excessivamente longos
(ESSLINGER, 2009). O efeito de turvacdo pode ser eliminado em vérias etapas da
fabricacdo da cerveja, incluindo a separacdo de proteinas que coagularam na etapa de
fervura, a separacdo durante a fermentacdo uma vez que o abaixamento do pH também
favorece a sedimentacdo de proteinas e finalmente a separacao de estruturas formadas

pela adesdo de proteinas a leveduras e que sedimentam na maturacgao.

3.8. AGENTES CLARIFICANTES

A clarificacdo é fundamental para garantir a estabilidade coloidal da cerveja a
longo prazo (BAMFORTH, 2017). N&o é apenas a mitigacdo da turbidez com objetivos
estéticos e de exigéncia por parte do consumidor que justifica a clarificacdo, pois a
presenca destes residuos implica perdas de propriedades organolépticas desejaveis, como
por exemplo alteragdes do sabor, aroma e textura do produto.

De uma forma geral, na fabricacdo de diversas bebidas, €é realizado um processo

de clarificacdo para dar uma aparéncia clara ao produto. Existem varios métodos para
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isso, sendo a filtragdo um dos mais utilizados. No entanto, esse processo pode torna-lo
turvo posteriormente, comprometendo parametros de qualidade da sua bebida. Essa
turbidez ocorre quando a bebida é resfriada a aproximadamente 0°C, tornando o
complexo de polifendis e proteinas torna-se insoltvel.

A industria de bebidas como vinho, sucos e cerveja faz uso amplo de agentes
clarificantes a fim de mitigar a formacéo de névoas que levam a turbidez. Dentre os mais
conhecidos, tem-se: polivinilpolipirolidona (PVPP, chamada de Polyclar ou povidona),
Clear Max MF (acido tanico), gelatina, goma carragena, Biofine Clear (colageno ou cola
de peixe), diatomita e silica gel, amido, dentre outros. Os clarificantes comerciais devem
ser capazes de interagir com um dos ou ambos tipos de componentes capazes de formar
os complexos insollveis (BRIGGS et al., 2014).

Como exemplo dos mecanismos de acéo, os clarificantes a base de colageno ou
gelatina geralmente possuem cargas positivas até pH 9 (a chamada gelatina A) e, deste
modo, sdo capazes de interagir e precipitar fragmentos negativos de proteinas que sao
entdo removidas levando a uma estabilidade muito satisfatéria (STEWART, 2018). No
caso das carragenas, pertencentes a familia dos polissacarideos de origem marinha e que
possuem cargas negativas (WARD, 2023), a clarificagdo ocorre com compostos
carregados positivamente como outros tipos de fragmentos de proteinas WARD,2023),
gerando flocos de dimens@es elevadas que podem ser removidos por turbilhonamento
(BRIGGS et al.,2004). O amido, assim como os demais polissacarideos, apresenta grupos
funcionais hidroxilas que sdo propicios para funcionalizagdes quimicas a fim de melhorar
sua estabilidade durante o processamento, propriedades de gelificacdo, transparéncia
oOptica do gel além da insercao de cargas positivas ou negativas as cadeias. (BENINCA et
al., 2013). Isto faz com que os chamados amidos modificados possam ser planejados a
fim de interagir com leveduras, proteinas e polifendis existentes na etapa de maturacao.
(KAUR et al., 2012). Os clarificantes a base de silica como silica gel ou diatomita sdo
adsorventes de afinidade geral, podendo se ligar a polipeptideos de carater hidrofilico,
bem como a polifendis de massa molar elevada. O PVPP, um dos componentes do
nanocomposito desenvolvido neste trabalho, é apresentado na literatura como um
clarificante especifico para remocdo de polifendis devido a possibilidade de interagir
pelos pares de elétrons ndo compartilhados do nitrogénio com as hidroxilas dos polifendis
(BRIGGS, et al., 2014).

Apesar da existéncia de clarificantes bem estabelecidos e de métodos de separacéo

como microfiltracdo (GAN, et al., 2001), verifica-se uma busca por alternativas que
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reGnam simplicidade, eficiéncia e aplicabilidade ampla. Neste contexto, Verma e
colaboradores estudaram a producdo da enzima laccase sobre residuos da industria
cervejeira e avaliaram o efeito da prépria enzima como floculante e clarificante da bebida,
com resultados promissores (DHILLON et al., 2012). Em uma revisdo recente, as
vantagens e desvantagens de diversas estratégias de clarificagdo destacou que o uso de
diatomita como filtrante depende de fatores como forma e tamanho de particulas,
impactando a cinética do processo, bem como geracao de volumes elevados de residuos,
de dificil disposicdo (KAHLE et al., 2021). Tais problemas tém motivado a busca por
novos filtros como a base de fibras de celulose, que requerem varias etapas de
processamento prévio, bem como membranas compdsitas de PVPP e poliestireno,
desenvolvida pela BASF.

A silica-gel, por outro lado, atua adsorvendo proteinas que sdo particularmente
associadas a formacdo de névoas e turbidez. Outros clarificantes sdo bentonita via
adsorcdo de proteinas, tanino via precipitacdo de proteinas, papaina e amilase pela
degradacédo de proteinas e EDTA pela complexacdo de cations metalicos. Apesar dos
processos majoritarios de formacdo de turbidez, varios processos concomitantes
contribuem para a geracdo de névoas e sedimentos, motivando pesquisas na area. As
pesquisas mais recentes por novos clarificantes revelaram a potencialidade de carragenas,
polissacarideos contendo cargas negativas produzidos por algas e que tem propriedades
de formacdo de hidrogéis e que, no caso, sdo capazes de interagir com proteinas
carregadas positivamente (SALURI et al, 2019). Proantocianidinas do proprio lapulo
podem serem eficientes (LINFORTH et al., 2015). Quitina e quitosana foram testadas em
comparagdo com bentonita, observando-se que ambas mostraram desempenho superior
ao da bentonita (GASSARA, et al., 2015).

4. MATERIAL E METODOS

Esta secdo discorre sobre os materiais e metodologias que foram utilizados nas
etapas de producdo dos compositos, elaboracéo do planejamento experimental, aplicagdo
dos compdsitos a cerveja artesanal e caracterizacdo destes compositos. Com o intuito de
facilitar o entendimento do leitor, cada etapa é apresentada separadamente com respectiva

metodologia.
4.1. MATERIAIS

Para a preparagdo dos compdsitos foram utilizados os seguintes materiais
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descritos na Tabela 3.
TABELA 3. Materiais utilizados para producdo dos compositos

PRODUTO ORIGEM FORMULA MASSA MOLAR
HIDROXIDO DUPLO Synthetic CH3sAl:MgsO 603,98g/mol
LAMELAR (COMERCIAL) Hydrotalcite; 19.4H,0
Sigma
POLIVINILPIRROLIDONA  Sigma- Aldrich (CsHoNO)n 360.000Daltons
(PVP)

POLIVINILPOLIPIRROLID  Sigma- Aldrich (CeH9NO)N Nao informada

ONA (PVPP)

Fonte: Proprio autor

4.2.  PRIMEIRA ETAPA: AVALIACAO PRELIMINAR DA METODOLOGIA DE
HOMOGENEIZACAO DOS COMPOSITOS

O HDL comercial e as amostras de polivinilpirrolidonas: PVP360 e PVPP foram
utilizadas para a producdo de compdsitos como testes preliminares, em suspensao,
assistida por métodos de homogeneizacdo utilizando o banho ultrassom, da marca
Elmasonic P (Elma Schmidbauer GmbH), do Laboratério de Aplicacbes
Nanotecnoldgicas (LAN.UFS), com poténcia maxima de 700W frequéncia de 20kHZ;
agitador mecénico da marca Fisatom, modelo 71 e agitador magnético com aquecimento
da marca KASVI com temperatura de 50°C e 1200 rpm. Esses testes preliminares para
elaboracdo dos compdésitos bem como a caracteriza¢do dos mesmos foram realizados para
entender o tipo de compdsito que estavam sendo formados.

Para cada composito com avaliacdo preliminar preparado, foram utilizadas
quantidades de HDL/PVP nas proporcdes indicadas na Tabela 4 elaborados com os trés
métodos homogeneizadores citados acima. Ressaltando que nesses testes preliminares
ndo foram adicionados o PVPP, por se tratar de um polimero insolivel em agua, em
principio, ndo é esperado nenhum efeito de esfoliacdo ou intercalagdo com o HDL.

TABELA 4. Proporc¢6es utilizadas para a formagao dos nanocompdsitos

HDL (g) PVP360 (9) AGUA PROPORQOES
DESTILADA
1 1 400 mL 1:1
0,6 1,2 400 mL 1:2
0,4 1,6 400 mL 1:4
1,2 0,6 400 mL 2:1
1,6 0,4 400 mL 4:1

Fonte: Proprio autor
O procedimento de preparacdo dos compositos utilizados como testes

preliminares para compreender a sua formagao aconteceu da seguinte forma: seguindo as
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propor¢des mencionadas acima, pesou-se 1g de HDLe 1g de PVP360, que foram
misturados com 400 mL de agua destilada. Apos realizada a mistura dos materiais (HDL+
PVP360+ agua destilada) em um béquer de 500 mL foi padronizado o tempo de agitacao
total por 1 hora nos trés métodos de homogeneizacdo. Apds a etapa de homogeneizacao,
as suspensdes foram filtradas e secas a temperatura ambiente conforme o fluxograma da

Figura 9.
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FIGURA 9. Tipos de métodos de homogeneiza¢do para formacao de compositos.

4.3. SEGUNDA ETAPA: ELABORACAO DO PLANEJAMENTO
EXPERIMENTAL E APLICACAO DOS COMPOSITOS A CERVEJA ARTESANAL

Para a realizacdo dos ensaios de producdo dos compdsitos, um planejamento
experimental foi elaborado para avaliar a influéncia das massas dos componentes como
varidveis de preparacdo sobre o parametro de clarificagdo (Turbidez) da cerveja: HDL
(2,5a10g); PVP 360 (1,25a5,0 g) e PVPP (1,25 a 5,0 g) em 1 L de agua destilada sob
agitacdo ultrassdnica por uma 1 hora.

Com relacdo ao processo de producdo dos compositos, a fim de avaliar o efeito
das variaveis sobre a clarificagdo da cerveja, foi adotado um Delineamento Composto
Central Rotacional (DCCR) completo do tipo 23, com niveis (-1 e +1); pontos axiais (-

1,68 e +1,68) e triplicata no ponto central (0). Para elaboragéo do planejamento foram
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utilizadas como variaveis, para formulagdo dos compdsitos, a quantidade em massa de
HDL (Hidroxido Duplo Lamelar) na forma comercial, bem como quantidades de PVP
360 e do PVPP,

As quantidades correspondentes aos niveis avaliados inicialmente foram baseadas
em trabalhos da literatura que utilizaram clarificantes a base de argila (SILVA et al., 2021;
CIMINI e MORESI 2018; KAHLE et al., 2021)

Na Tabela 5 consta os niveis reais e codificados das variaveis independentes para
formulacéo dos compdsitos aplicados a cerveja.
TABELA 5. Fatores e niveis experimentais utilizados para avaliar o processo de

clarificacdo de cerveja artesanal.

NIVEIS EXPERIMENTAIS

FATORES 168 -1 0 1 1,68
HDL (g/L) 250 401 625 849 10,00
PVP (g/L) 125 200 312 425 500
PVPP (g/L) 125 200 312 425 500

Fonte: Dados da pesquisa.

Na matriz do planejamento experimental (Tabela 6) sdo apresentadas as trés
variaveis codificadas e decodificadas investigadas.

TABELA 6. Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) para avaliagdo do

efeito das variaveis HDL, PVP360 e PVVPP sobre o processo de clarificacdo de cerveja

artesanal.

ENSAIOS HDL (g/L) PVP 360 (g/L) PVPP (g/L)
1 4,01 (-1) 2,00 (-1) 2,00 (-1)
2 8,49 (+1) 2,00 (-1) 2,00 (-1)
3 4,01 (-1) 4,25 (+1) 2,00 (-1)
4 8,49 (+1) 4,25 (+1) 2,00 (-1)
5 4,01 (-1) 2,00 (-1) 4,25 (+1)
6 8,49 (+1) 2,00 (-1) 4,25 (+1)
7 4,01 (-1) 4,25 (+1) 4,25 (+1)
8 8,49 (+1) 4,25 (+1) 4,25 (+1)
9 2,50 (-1,68) 3,12 (0) 3,12 (0)
10 10,00 (+1,68) 3,12 (0) 3,12 (0)
11 6,25 (0) 1,25 (-1,68) 3,12 (0)
12 6,25 (0) 5,00 (+1,68) 3,12 (0)
13 6,25 (0) 3,12 (0) 1,25 (-1,68)
14 6,25 (0) 3,12 (0) 5,00 (+1,68)
15 6,25 (0) 3,12 (0) 3,12 (0)
16 6,25 (0) 3,12 (0) 3,12 (0)
17 6,25 (0) 3,12 (0) 3,12 (0)

Fonte: Dados da pesquisa.

Estas varidveis foram escolhidas por serem as principais influenciadoras no
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processo de formagdo do composito utilizado para clarificacdo de bebidas. Os ensaios
foram realizados através da aplicacdo de um DCCR e da metodologia de superficie de
resposta visando avaliar o efeito da concentracdo das variaveis avaliadas sobre a
clarificacdo da cerveja, sendo a turbidez a resposta coletada.

TABELA 7. Matriz da segunda série de planejamento experimental DCCR 22 para
avaliacdo do efeito das varidveis HDL, PVP360 e PVPP sobre o processo de clarificagdo

de cerveja artesanal ap0s otimizacéao.

ENSAIOS HDL (g/L) PVP 360 (g/L) PVPP (g/L)
1 9,62 (-1) 4,81,00 (-1) 2,00 (-1)
2 14,38 (+1) 4,81 (-1) 2,00 (-1)
3 9,62 (-1) 7,19 (+1) 2,00 (-1)
4 14,38 (+1) 719 (+1) 2,00 (-1)
5 9,62 (-1) 4,81 (-1) 4,25 (+1)
6 14,38 (+1) 4,81 (-1) 4,25 (+1)
7 9,62 (-1) 719 (+1) 4,25 (+1)
8 14,38 (+1) 7,19 (+1) 4,25 (+1)
9 8,00 (-1,68) 6,00 (0) 3,12 (0)
10 16,00 (+1,68) 6,00 (0) 3,12 (0)
11 12,00 (0) 4,00 (-1,68) 3,12 (0)
12 12,00 (0) 8,00 (+1,68) 3,12 (0)
13 12,00 (0) 6,00 (0) 1,25 (-1,68)
14 12,00 (0) 6,00 (0) 5,00 (+1,68)
15 12,00 (0) 6,00 (0) 3,12 (0)
16 12,00 (0) 6,00 (0) 3,12 (0)
17 12,00 (0) 6,00 (0) 3,12 (0)

Fonte: Dados da pesquisa.

Como sera discutido na secdo de Resultados e Discussdo, os resultados deste
planejamento revelaram a possibilidade de otimizacdo das formulacdes de compdsitos
para a aplicacdo desejada, apontando alteracdes nas composicdes apresentadas na Tabela

6 e gerando uma nova matriz de ensaios. A Tabela 7 traz estas novas formulacdes.

4.4. APLICACAO DO COMPOSITO NA PRODUCAO DE CERVEJA
ARTESANAL

As cervejas para aplicacdo do clarificante foram obtidas de um produtor de cerveja
artesanal tipo Pale Ale (APA) em Aracaju-Se, logo apés a fermentacdo da mesma, no
periodo de marco de 2022 a novembro de 2022.

A aplicacdo dos compositos foi realizada na etapa de maturagédo (Figura 9) que
ocorreu durante sete dias sob temperatura de refrigeracdo, com a finalidade de verificar a

influéncia dos compositos no processo de clarificacdo da cerveja. Para isso foi adicionado
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0,1g do composito em 250 mL de cerveja (concentracdo de 0,4g/L) para cada ensaio
avaliado, no total de 17 ensaios. Apds a maturacao, ocorreu a filtracdo dos clarificantes
na forma de forma suspensos na cerveja em seguida, foram coletadas de todos os ensaios
(50 mL) para avaliar a Turbidez em NTU (Unidade Nefelométrica de Turbidez), com uso
do Turbidimetro (Modelo DLT-WV, Série n° 02192073).

[ ke .:[>[ osgam ].:>[ Mosturagia ]:>[ o :> Feﬁjo ]
:Carbonatagio {4 [ Envase ]<:I[ Maturagio ]@[Fermenta;so:@ E
g 4 )

— ememesee——, em——————

Cerveja

---------

— | T —

Fonte: Préprio autor
FIGURA 10. Fluxograma de producéo de cerveja em escala laboratorial para avaliacdo

da clarificacéo.
45. ANALISE ESTATISTICA

Os dados dos ensaios experimentais, segundo o Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR) proposto, foram processados por meio software Statistica® versao
8.0 (Stat Soft. Inc., Tulsa, EUA) para determinacdo dos efeitos das varidveis
independentes, interacdo entre as variaveis, falta de ajuste e obtencdo das curvas de
superficie de resposta.

Tendo em vista a alta variabilidade das respostas, inerente a reducéo da turbidez,
valores de p < 0,05 foram considerados significativos pelo teste F. A ANOVA foi
realizada para verificar a significancia estatistica do modelo gerado, demonstrado
também o ajuste dos modelos aos dados experimentais.

As concentracOes experimentais foram otimizadas levando em consideragéo 0s
efeitos das varidveis concentracdes das argilas utilizadas na formulacédo do clarificante e
observando da tendéncia de reducdo da turbidez observada nas curvas de superficie de
respostas geradas com os dados colhidos na primeira etapa do experimento. Apds a
definicdo das concentragfes otimizadas, as variaveis: HDL, PVP 360 e PVPP foram

aplicadas em um novo planejamento (DCCR) com pontos centrais e axiais.
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4.6. METODOS DE CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

O método de caracterizagdo, difracdo de raios X, foi aplicado nos testes
preliminares dos compositos utilizados nos trés métodos de homogeneizacdo com o
intuito de verificar qual o tipo de compdsito formado no presente trabalho.

Apos as aplicacdes dos compdsitos a cerveja e depois de ter feito a leitura no
turbidimetro para avaliar a turbidez, foram selecionados os resultados que obtiveram os
menores valores. Assim foram escolhidos seis ensaios para a realizacdo da caracterizacao
dos compositos.

Para caracterizar os compésitos formados e determinar suas propriedades, foram
necessarias varias técnicas de analises, tais como:

- Difracdo de raios X no pé (DRXP) para analise estrutural dos compositos;

- Espectroscopia de absorcdo na regido infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), para uma avaliacdo de estrutura quimica;

- Analise termogravimétrica (ATG) acoplada a analise térmica diferencial (ATD),
para avaliacdes de propriedades térmicas de cargas volateis presentes nas amostras;

- Microscopia eletrénica de varredura (MEV), visando avaliar a morfologia

superficial dos compositos.

4.6.1. Difratomeria de Raios X (DRX)

As medidas de difratometria de raios-x foram realizadas nos testes preliminares e
nos compdsitos selecionados que obtiveram menores valores de turbidez. Foram
depositadas aproximadamente 3g dos compdsitos previamente compactadas na forma de
po finamente disperso, preenchendo completamente a cavidade do porta-amostras de
aluminio.

As anélises foram realizadas em um difratdmetro de raios-x de marca Shimadzu
LabX, modelo XDR-600, operagdo a 20-60Kv do CLMDCEM - Centro Laboratorial
Departamento de Ciéncias e Engenharia dos Materiais, Laboratorio de técnicas de Raios
X- UFS, com as seguintes condicdes de analises:

- Faixa de 26: 5° a 60°;

- Passo: 0,02°;

- Tempo por passo: 5s/passo;

- Corrente: 30mA,

- Voltagem: 30kV;
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- Amostragem: em po
As curvas de raios-x obtidas foram colocadas em forma grafica pelo proprio

software do equipamento.

4.6.2. Espectroscopia de Absorcéo na Regiéo Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

As espectroscopia de absorcdo na regido infravermelho com transformada de
fourier, foram realizadas nos compdsitos selecionados que obtiveram menores valores de
turbidez. Foram confeccionadas as pastilhas de KBr, prensadas a partir de uma mistura
de 2% das amostras (nanocompdsitos) em KBr previamente seco e em seguida foi
realizada a leitura.

Analises de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), foram realizadas nos compositos através de um espectrometro de infravermelho
do fabricante: Shimadzu, modelo IRPrestige -21 do Centro de Laboratorios de Quimica
Multiusuérios Il (CLQM)- UFS, Departamento de quimica, com as seguintes condi¢es
de andlise:

- Janela dos espectros: 400-4000 cm™;

- Tipos de amostragem: pastilhas;

- NUmero de leituras: 32

Os dados dos espectros obtidos foram exportados na forma de tabelas e

colocados na forma de gréaficos pelo software OriginPro 8.1.

4.6.3. Analise Termogravimétrica (ATG)

Analises termogravimétricas foram realizadas nos compdésitos com menores
valores de turbidez através um analisador termogravimétrico da marca Shimadzu TGA-
50, modelo SDT 2969, do Centro de Laboratorios de Quimica Multiusuarios 11 (CLQM)-
UFS, com as seguintes condicOes de anélise:

- Faixa de temperatura: 25°C a 850°C

- Taxa de aquecimento: 1°C min™

- Fluxo de ar sintético (80% N2 e 20% O2) de 100cm® min'?;

- Cadinho de alumina;

- Massas das amostras: cerca de 10 mg.

Os termogramas foram plotados em graficos pelo software OriginPro 8.1.
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4.6.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Como descrito nas caracterizagdes acima, 0s compositos foram selecionados para
andlises de MEV. As amostras foram preparadas da seguinte maneira: diluiu-se 0,05g da
amostra do nanocomposito em 4mL de alcool isopropilico que foram conduzidas ao
equipamento de ultrassom por 15 minutos. Em seguida as amostras diluidas foram
gotejadas em stubs com fita de carbono e secas na capela para serem revestidas com uma
fina camada de prata no metalizador conforme descrito abaixo.

As microscopias eletronicas de varredura foram realizadas nos compdsitos
selecionados através de um microscopio eletrénico de varredura (MEV) de marca JEOL,
modelo jsm-5700, CLMDCEM - Centro Laboratorial Departamento de Ciéncias e

Engenharia dos Materiais- UFS, com as seguintes condi¢des de anélise:

- Voltagem: 10 a 20kV;

- Aumentos: 1000 a 10000 vezes

As amostras analisadas receberam um recobrimento metélico em um metalizador
SputterCoater de marca CRESSINGTON do fabricante: Kurt j. Lesker, modelo 108 que
deposita sobre as amostras uma camada de prata a uma pressdo de 30mA/mbar por 200
segundos.

As imagens obtidas foram geradas pelo prdprio equipamento.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo mostrados e discutidos os resultados experimentais obtidos
neste trabalho. A sequéncia dos topicos a seguir corresponde aos resultados desde a
preparacdo dos compadsitos a aplicacdo na cerveja artesanal e caracterizacdo dos mesmaos.
Sendo assim, o primeiro topico traz uma avalia¢éo do efeito da agitagdo do HDL em &gua,
empregando diferentes tipos de agitadores, a fim de avaliar se ha ocorréncia de interagdes
que podem causar alteracdes na estrutura cristalina do HDL. Na sequéncia, estdo
apresentados os resultados das analises de caracterizacdo da producdo dos compdsitos
como testes preliminares do efeito de diferentes propor¢cdes HDL:polimeros, nas
seguintes proporgdes: 1:1; 1:2; 1:4; 2:1 e 4:1 em suspensdo, assistida por métodos de
homogeneizacdo utilizando o banho ultrassom, agitador mecéanico e agitador magnético.

Apbs a identificacdo do método de homogeneizacdo mais adequado foram
produzidos os compdsitos utilizando o DCCR e a metodologia de superficie de respostas
avaliando as condicGes de clarificacdo da cerveja. A fim de determinar a condi¢do 6tima
do compdsito, ap6s o planejamento DCCR inicial, novas concentracdes foram otimizadas
e aplicadas a cerveja. Os compositos que apresentaram os melhores resultados em relagédo
a reducdo da turbidez, foram caracterizados pelas seguintes técnicas: Difratometria de
raios X (DRX); Microscopia Eletronica de Varredura (MEV); Anélise termogravimétrica
(TGA); Espectroscopia de Absor¢do no Infravermelho (FTIR) e Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV).

5.1. ESTUDO PREVIO DAS CONDICOES DE PREPARACAO DOS
COMPOSITOS

Para a formacdo dos compositos, 0 HDL precisa ser agitado em suspensédo aquosa
na presenca dos polimeros. A fim de avaliar se a mera agitagdo em agua seria capaz de
promover alteragdes estruturais no HDL, realizaram-se testes neste sentido na auséncia
dos polimeros, comparando-se trés tipos de agitadores: agitador mecanico; magnético e

ultrassom como apresentado na Figura 10.
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FIGURA 11. Difracdo de raios-x das amostras preparadas com método de

homogeneizacdo HDL + H.O: agitacdo mecanica (A), agitacdo magnética (B) e ultrassom
©).

Os padrdes de raios X exibidos na Figura 11, foram utilizados para caracterizar a
estrutura dos HDL dispersos em agua com homogeneizadores diferentes.

Os padrdes de DRX dos HDLs dispersos em &gua sob tipos de agitadores
diferentes, na Figura 11 (I1), mostraram que ndo houve diferenca em relacéo a intensidade
e alargamento dos picos para os trés homogeneizadores. Adicionalmente, é possivel
afirmar que os padrfes de raios X com diferentes tipos de dispersGes apresentam
fundamentalmente os mesmos padrdes de cristalinidade do HDL, sendo possivel
identificar os mesmos planos cristalinos compativeis com a literatura no trabalho de
Carmo et al., 2014.

Como ja mencionado, os picos de difracao para as amostras de HDL em agua para
todos os tipos de agitadores estudados, ndo indicaram a ocorréncia de alteracdes

estruturais no HDL, uma vez que os picos de difracdo na faixa de 10 a 60° se mantiveram
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inalterados. A Figura 11 (1) permite uma melhor visualizagdo por apresentar a ampliacéo
da regido em torno do pico basal e também por ser considerado um pico mais sensivel a
principais alteracdes, além de confirmar a similaridade entre os trés homogeneizadores
preservando as caracteristicas do HDL tais como estrutura lamelar cristalina e picos bem
definidos.

Assim, o estudo prévio utilizando o HDL + &gua com diferentes tipos de
homogeneizadores trouxe esclarecimentos sobre o comportamento do HDL na presenca
de agua. Foi possivel observar que os padrées do HDL apresentados nas figura 11(1) e
11(11) sdo caracteristicos do sistema cristalino hexagonal, tipificando estrutura de
hidrotalcita com simetria romboédrica 3R (CUNHA et., 2010; MAHJOUBI et al., 2015).
Além de apresentar picos bem definidos, com boa cristalinidade e organizacdo em relacédo
ao empilhamento das camadas como podem ser observados na Figura 11.

A Figura 12 mostra os difratogramas obtidos no estudo prévio das condi¢des de
preparacao dos compdsitos formados por HDL e PVVP360 nas concentra¢des mencionadas
anteriormente, bem como o HDL seco (ou seja, sem agitacdo prévia em agua) como

comparativo.
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FIGURA 12.1. Difracdo de raios-x dos compositos preparados com método de

homogeneizacdo: ultrassom (A), agitacdo magnética (B) e agitacdo mecénica (C).
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FIGURA 12.2. Ampliagbes do pico basal dos Difracdo de raios-x dos compdsitos
preparados com método de homogeneizacgdo: ultrassom (A), agitacdo magnética (B) e
agitacdo mecanica (C).

A Figura 12 apresenta o efeito da presenca do polimero PVP360 e das proporcdes
entre eles e 0 HDL nos diferentes tipos de homogeneizadores. A escolha do PVVP360 para
esta avaliacdo se deveu a sua solubilidade em agua e, portanto, possibilidades mais
efetivas de interacdes como intercalacdo entre as lamelas ou esfoliacdo do HDL. Ou seja,
para verificar se a arquitetura dos compdsitos formados poderia ser de nanocomposito ou
de microcomposito. Quanto ao PVPP, por ser insolivel em agua, a possibilidade de
formacéo de nanocompositos pelas metodologias escolhidas neste trabalho foi descartada.

Observa-se na Figura 12 que todos os difratogramas apresentam 0s mesmos picos
atribuidos ao HDL como previsto, considerando a estrutura do polimero e as
possibilidades de interacdes. E possivel observar também que ndo ha interferéncias de
halos na linha de base, pois como ja citado o PVP360 € a soluvel em agua e é provavel
gue se apresente como uma camada adsorvida na superficie das particulas do HDL, tendo
eventuais excessos removidos na filtragdo. A Figura 12.1 permite visualizar as
ampliacGes da regido em torno do pico basal, observando- se que as posi¢es dos picos
basais variam de modo sutil quando comparado aos diferentes tipos de homogeneizadores
para 0s compasitos bem como com o HDL na presenca de agua.

Conforme mostrado na Figura 12, observa-se que com a presenca do polimero

PVP360 ndo aparecem picos adicionais nas posi¢des 10 a 20°, ao mesmo tempo em que
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promove um deslocamento do pico em torno de 11° para valores menores de 26. Para os
trés tipos de homogeneizadores, nota-se que a propor¢do de polimeros tem influéncia
sobre o deslocamento do pico, uma vez que quanto maior a quantidade relativa de
PVP360 os deslocamentos apresentaram uma tendéncia a se tornarem mais pronunciados.
Em geral, deslocamentos dos picos sdo indicativos de uma possivel interacdo entre o HDL
e 0 PVP360. Sabe-se que, a depender da magnitude deste deslocamento, este pode ser
interpretado como resultado de intercalacdo das cadeias poliméricas (no caso de
deslocamentos maiores do que 1-2°) ou como resultado de outros processos tais como a
troca do anion interlamelar, mudancas na quantidade de moléculas de agua interlamelar
ou enfraquecimento das forcas de atracdo entre as lamelas. No presente caso, como 0s
deslocamentos foram de pequena magnitude, ndo sendo consistentes com a ocorréncia de
intercalacdo. Por outro lado, também néo é provavel que tenha ocorrido a troca do anion
carbonato por outro tipo, pois para que isso ocorra € necessario agitar o material em
solugdes contendo outros anions, como foi descrito por Costa et. al., 2008.

Por fim, os efeitos da quantidade de &gua interlamelar sobre a distancia
interplanar, como descrito por Neto et al., 2021, sugerem que essa possa ser a situacao
encontrada no presente trabalho. Por fim, como serd discutido na analise
termogravimétrica, os compdsitos apresentam teores mais elevados de agua do que o
HDL. Vale destacar que na auséncia dos polimeros, Figura 12, ou seja, quando o HDL
foi sujeito a homogeneizacdo somente em &gua, ndo se observou nenhum deslocamento,
indicando que de fato as interagcGes com os polimeros promovem enfraquecimento das
atragdes entre as lamelas.

Apesar da alta similaridade do estudo prévio para a preparacdo dos compdsitos
realizado com os diferentes tipos de homogeneizadores, uma avaliacdo dos efeitos sobre
a posicdo do pico basal revela diferencas sutis entre o ultrassom e o agitador mecanico.
Especificamente, ambos promoveram deslocamentos para valores de 20 menores quando
comparados com a agitacdo em agua, o que pode ser considerado um ligeiro aumento na
hidratagdo. A homogeneizagdo com agitador mecanico na presenca de PVP360 pode ser
interpretada seguindo duas vertentes ou ndo causa deslocamento em relagdo a agitacéo
em agua ou promove ligeiros deslocamentos para 260 maiores, o que sugere diminui¢ao
de hidratagé&o.

Considerando-se que os diferentes homogeneizadores ndo levaram a diferencas
marcantes entre si, bem como o fato de que o ultrassom é o mais empregado na literatura,

o ultrassom foi 0 método escolhido para a preparacao das formulagdes a serem aplicadas
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para a clarificagdo de cerveja. A razdo do uso disseminado do ultrassom se deve as
vantagens apresentadas em relacdo a mistura convencional, tais como a rapidez, maiores
rendimentos e a possibilidade de fabricar novos compostos, substancias ou materiais

impossiveis ou dificeis de obter com as metodologias convencionais.
5.2. CARACTERIZAC}AO DOS COMPOSITOS APLICADOS A CERVEJA

Foram selecionados os compdsitos contendo HDL, PVP360 e PVPP (dentre
aqueles identificados na Tabela 6) que levaram aos resultados mais satisfatorios quanto a
reducdo da turbidez da cerveja para apresentar os dados de caracterizagdo por
difratometria de raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), analise termogravimétrica (TGA) e microscopia eletrénica de varredura.

A Tabela 8 apresenta os melhores ensaios junto com suas concentracdes isoladas
para a formacdo compdsitos caracterizados por difracdo de raios X na figura 13.

TABELA 8. Concentra¢fes dos compdsitos com menores valores de turbidez

Ensaios Concentracdo de HDL Concentracéo de PVP Concentracao de

(g/L) 360 (g/L) PVPP
(9/L)
1 4,01 2 2
2 8,49 2 2
4 8,49 4,25 2
9 2,50 3,12 3,12
10 10 3,12 3,12
11 6,25 1,25 3,12

Fonte: Dados da Pesquisa

A Figura 13 apresenta os resultados da caracterizacdo por difracdo de raios X dos
compdsitos que obtiveram menores valores de turbidez aplicados a cerveja artesanal.

Os padrGes de DRX obtidos para 0s compositos exibem caracteristicas mais
direcionadas aos materiais do tipo hidrotalcita, uma vez que os polimeros utilizados sdo
néo cristalinos. De modo geral, os padrdes de raios X sdo semelhantes entre si quanto aos
picos presentes, exceto para 0s ensaios em destaque: 9 e 11 (Figura 13), para 0s quais um
halo sutil se manifesta com uma ligeira elevacdo da linha de base afetando a estrutura
cristalina da argila dispersa. Nestes casos, a proporc¢éo relativa de polimeros em relagédo
ao HDL é mais elevada, refletindo na observagdo deste halo subjacente & linha de base.
Adicionalmente, para essas mesmas amostras, e de modo mais sutil para 4 e 10, é possivel

observar um pico de baixa em 26 = 44°, atribuido ao porta-amostras de aluminio.
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FIGURA 13. Difracdo de raios X dos compdsitos
O comportamento do pico basal mostrou 0 mesmo comportamento em termos de
deslocamentos sutis para valores menores de 26 em comparagdo com o HDL original,

denominado de “seco”, associado a0 aumento do teor de 4gua na regido interlamelar.
5.2.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Antes de apresentar 0s espectros das amostras referentes aos ensaios do
planejamento DCCR, serdo discutidos os espectros dos componentes separados (HDL,
PVP360 e PVPP), bem como o espectro de um dos compdsitos, do ensaio 9, escolhido
como representativo dada a semelhanca entre 0s espectros dos compositos). Na Figura 14
(A) sédo mostrados os espectros dos componentes separados e, na Figura 14 (B), pode-se
observar para melhor comparacdo, os espectros do HDL, do PVPP e do composito
representativo. Vale destacar que as absor¢Ges do PVP360 ndo foram detectadas nos
compdsitos pois, devido a sua solubilidade, a maior parte deste permaneceu em solugdo
e foi removida na filtracdo, o que n&o é inesperado pois a principal funcdo de sua adi¢do
foi como auxiliar de dispersdo do HDL. Por fim, a Tabela 9 traz as atribuigdes detalhadas

das bandas.
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FIGURA 14. Espectros do HDL, PVPP e do compobsitos 9 C1 na regido do
infravermelho.

Para o HDL, nota-se que a banda larga em 3400 e 3000 cm™ é atribuida ao
estiramento de ligac6es O-H de grupos hidroxila e moléculas de 4gua. A banda localizada
na regido entre 1480 e 1350 cm™ ¢ atribuida aos diferentes modos vibracionais dos anions
COs?. A banda em 1640 cm™ é devida principalmente & deformag&o angular de moléculas
de agua interlamelar e também fisicamente adsorvidas (ZHANG et al., 2013; LI et al.,
2016; Ll et al., 2018). A mesma atribuicdo é proposta por Abdellaoui et al. (2017) para a
regido em torno de 1630 cm™ no espectro dos HDLs. As bandas relacionadas ao
estiramento M-O, ou seja, Mg—O e AI-O aparecem em 794 cm™ e a regido em torno de
600 cm™ s&o assinaladas como o estiramento Al/Mg-OH da lamela do HDL estando de
acordo com os dados experimentais relatados na literatura (BENICIO, 2017). E possivel
verificar a presenca de uma banda de baixa intensidade na regido 672 cm™, o que de
acordo com a literatura, € atribuida as vibragdes dos metais divalentes e trivalentes com
0 oxigénio das ligacbes O-M-O, M-OM e M-OH (KHITOUS; SALEM; HALLICHE,
2016). Para os polimeros, as bandas entre 2800 e 2970 cm™ sdo atribuidas aos

estiramentos C-H, as bandas proximas a 1290 e 1460 cm™ s&o oriundas de deformagcdes
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C-N e CHz respectivamente e a banda em 1660 cm™ é atribuida ao estiramento C=0.

Os espectros FTIR apresentam que a amostra obtida pela agitacdo de HDL e PVVPP
na presenca de PVP360 sdo praticamente uma soma das bandas de HDL e PVPP
separados, cujas atribuicdes estdo na Tabela 9. Observa-se que, no espectro do compaésito,
aparece um conjunto de bandas ndo resolvidas na regido 1200-1500 cm™, porém nas
mesmas posi¢cdes em que estdo presentes nos espectros dos componentes separados. Nota-
se a existéncia de uma diferenca sutil de um ombro em 1325 cm™, que pode sugerir a
presenca de outra forma de carbonato, podendo também corresponder a uma absor¢do do
polimero. Além deste ombro, ha uma diminuicdo da intensidade relativa (frente as bandas
em 1290 e 1465 cmt), além de um alargamento e assimetria da banda da carbonila em
1660 cm™, caracteristica do PVPP, sugerindo que esta possa estar participando de
ligacGes de hidrogénio em interacbes com o HDL.

TABELA 9. NGmeros de onda (cm™) e atribuices das bandas observadas nos espectros

infravermelhos dos materiais de partida HDL e polimeros.

HDL PVP PVPP Atribuicéo
3460 v(O-H)
v(O-H)
3069 v(O-H---carbonato))
2919, 2850 v(O-H---carbonato))
2955 2955 v(C-H)
2890 2890 v(C-H)
1660 1660 v(C=0)
1630 3(H-O-H)
1465 §(CH2)
1368 v(C-O de CO3%)
1290 1290 v(C-N)
787
672 v(M-0) e
554 v(0-M-0)
448

Fonte: Dados da pesquisa

A Figura 15 apresenta a andlise de FTIR dos compdsitos que obtiveram melhores
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respostas quando aplicados no processo de clarificagdo. Os espectros trazem as mesmas
caracteristicas discutidas anteriormente, ou seja, bandas referentes aos componentes
HDL, PVP360 e PVPP, sendo este ltimo o polimero que se manifesta de forma mais

evidente.
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Fonte: Dados da Pesquisa
FIGURA 15. Espectros na regido do infravermelho.

Para as amostras contendo polimeros, além das bandas acima de 3000 cm™,
observam-se bandas proximas a 2847 cm™ que € atribuida a estiramentos de ligages CH
dos polimeros e a banda na regido de 1660 cm™ é atribuida aos estiramentos C=0 dos
polimeros como resumido na Tabela 9, bem como aos modos de deformagdo H-O-H da
agua do HDL. As bandas em 1465 cm™ s3o atribuidas a deformacdo CH. dos polimeros,
em 1370 cm™ ao estiramento do anion carbonato e em 1290 cm™ correspondem ao

estiramento CN dos polimeros.
5.2.2. Analise Termogravimétrica (TG)

As curvas referentes a analise termogravimétrica, bem como as DTGs para 0s 6
compositos: 1; 2; 4; 6; 10 e 11 e também para o HDL e o PVPP estdo expostas na Figura
16.

A curva de analise termogravimeétrica do HDL apresenta trés etapas de perdas de
massas. A primeira ocorre entre 50 e ~100 °C, pela perda de moléculas de H-O adsorvidas
na superficie dos cristalitos. A segunda etapa vai de 100 até ~250 °C, da-se a eliminagéo

de moléculas de H-O de hidratagdo presentes originalmente entre as lamelas do HDL. Na

42



terceira etapa, ocorre a desidroxilacdo e descarbonizacdo. Acima de 450 °C ocorre
também uma pequena perda de massa que provavelmente esté relacionada a remoc¢éo dos
carbonatos que estdo fortemente ligados (PEREZ-RAMIREZ et al., 2001)
(ABDERRAZEK; SRASRA; SRASRA, 2017) (SEFTEL et al., 2018). Observa-se que 0
comportamento térmico por TG do HDL puro foi o que teve menos perda de massa
quando comparados aos compositos expostos na Figura 16.

Para o polimero PVPP, as curvas mostram dois eventos de perda de massa. O
primeiro evento de perda de massa ocorre em temperatura 100 °C e esta relacionado a
perda de moléculas de 4gua. O segundo evento de perda de massa ocorre entre 435- 500
°C, esta relacionado a degradacdo térmica das cadeias poliméricas. Nota-se na figura 16
que o polimero puro, PVPP, comegou a se degradar, ou seja, a perda massa, a uma
temperatura em torno de 325°C e partir deste ponto, as cadeias poliméricas do PVPP sdo
degradadas até valores de temperatura em torno de 475°C, temperatura na qual quase a
totalidade deste material foi consumido. Em comparagdo com o HDL puro, o PVPP
apresenta a menor porcentagem em massa de residuo final, enquanto que o HDL puro
apresenta a maior porcentagem de residuo.

As porcentagens em massa dos residuos finais nas curvas de TGA de todos 0s
compdsitos, como podem ser observadas, seguem comportamentos distintos em termos
de acompanhar o padrdo do HDL ou do PVPP. Nesse sentido, os compositos:1; 2; 4 e 11
apresentam caracteristicas voltadas para o padrdo de HDL em que comecam a degradar a
uma temperatura préxima a 250 °C e a partir deste ponto, 0os compdsitos sdo degradados
até valores de em torno de 500 °C, temperatura na qual quase a totalidade destes materiais
foram consumidos. J& os compositos: 6 e 10 seguem 0 mesmo padrdo do PVPP, em que
esses componentes comegam a degradar a uma temperatura ~ 300 °C até 500 °C.

Ao comparar a analise termogravimétrica das dispersdes frente ao HDL e ao
PVPP isolados, notou-se que os eventos de perda de massa ocorreram nas mesmas faixas
de temperatura dos componentes isolados. No entanto, os residuos finais se mostraram
dependentes da presenca de ambos os componentes, na medida em que o HDL apresenta
um valor mais elevado de massa relativo ao residuo final e o PVPP perde em torno de
90% de sua massa inicial. As massas residuais dos compaositos apresentaram valores
intermediarios em relacdo aos materiais de partida isolados, relevando o impacto da
presenca de ambos 0s componentes. notou-se uma acentuada perda de massa no segundo
estagio em temperaturas 250 a 400 °C que pode ser atribuida a presenca e a formagéo dos

compositos.
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FIGURA 16. Curvas TG (A) e DTG (B) dos compdsitos

A Tabela 10 traz uma compara¢do das porcentagens de massa perdidas nos
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diferentes eventos, para as amostras estudadas.

TABELA 10. % de massa presentes nas curvas em intervalos de temperatura entre

eventos de decomposicédo, bem como diferengas entre tais porcentagens

Diferencas de % em massa entre 0s

% em massa .
0 intervalos em destaque

Amostra
140°C 250°C 600°C *Eventol *Evento2 *Eventos3e4

HDL 99,3 86,8 57 0,7 12,5 29,8

PVPP 85 85 9,5 15 0 75,5
Ensaio 1 79,4 73 34,5 20,6 6,4 38,5
Ensaio 2 93,5 84 46 6,5 9,5 38
Ensaio 4 88,3 79,8 42,2 11,7 8,5 37,6
Ensaio 6 81 78,2 19,2 19 2,8 59
Ensaio 10 73,1 68 26,8 26,9 5,1 41,2
Ensaio 11 89,5 83 34,5 10,5 6,5 48,5

*Evento 1: liberagdo de gua adsorvida fracamente; *Evento 2: liberacéo de &gua interlamelar; *Eventos 3
e 4: desidroxilacdo e descarbonatacdo (para HDL); degradagdo das cadeias poliméricas para PVPP

Fonte: Dados da pesquisa
Assim, por meio dos resultados obtidos na tabela 10, é possivel observar que o

HDL puro foi a amostra que menos continha agua adsorvida fracamente, enquanto a
amostra 10 continha a maior porcentagem. O polimero PVPP também se mostrou
higroscépico, perdendo 15%, o que sugere que 0 uso deste polimero para a formacéo dos
compdsitos fez com que estes adsorvessem agua na superficie. O PVPP ndo apresentou o
segundo evento de perda de massas, associado a liberacdo de agua interlamelar, o que foi
observado tanto para 0 HDL quanto para os compositos. As perdas de massa associada
aos eventos finais incluem tanto desidroxilacdo e descarbonatacdo do HDL quanto a
decomposicéo das cadeias poliméricas. Isto permite explicar porque o HDL teve a menor
porcentagem (29,8%) e o PVPP a maior porcentagem (75%) enquanto os compdsitos

apresentaram valores intermediarios.
5.2.3. Analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A Figura 17 possibilita a visualizacdo das imagens de MEV para 0os componentes

dos compositos bem como, a estrutura do compdsito que obteve a melhor resposta na
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aplicacdo como clarificante.

PVP360
ENSAIO 14

Fonte: Dados da Pesquisa
FIGURA 17. Imagens de microscopia eletronica de varredura para o HDL; PVP360;

PVPP e Ensaio 14

A fim de confirmar a interacdo entre os componentes do compdsito e a formagéao
do mesmo, as amostras estdo apresentadas na Figura 17(1). As imagens MEV mostram
que a morfologia do HDL apresenta menor uniformidade e superficie porosa. Na
literatura, a morfologia do HDL tende a se apresentar na forma de placas hexagonais,
porém a depender do método de preparacdo, a morfologia pode se mostrar com maior
nivel de irregularidade, como é o caso do HDL utilizado neste trabalho. Observa-se que
na matriz do PVP360, as particulas tém diferentes tamanhos e formatos. O PVVPP, por sua
vez, apresenta de forma desordenada, resultando em varias particulas de diferentes
tamanhos.

As morfologias do compdsito (ensaio 14), analisadas por MEV estdo expostas na
Figura 17(11). Pode-se considerar possiveis interacGes entre os componentes dos
compdsitos obtidos devido a ocorréncia de mudancas em relacdo a forma e tamanho das
particulas. Ou seja, as morfologias dos compdsitos sdo heterogéneas na medida em que
existem regides em que as particulas do HDL desagregaram e se dispersaram de modo
isolado sobre as particulas de polimero, indicando adesao interfacial. Por outro lado, em
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outras regides, os componentes se mostram segregados, com agregados de HDL aderidos
sobre a superficie das particulas dos polimeros: PVP360 e PVPP.

Na Figura 17 (11) nota-se a formacéo de micro-cavitacGes destacadas em amarelo,
provavelmente essa formacdo se deve a alguns aglomerados do HDL e das
polinvinilpirrolidonas que possivelmente ndo interagiram. Esse efeito de micro-cavitagdo
pode ser interpretado por duas vertentes sendo uma delas, o uso do homogeneizador, uma
vez que Higuera-Barraza et al., 2016, descreve que o efeito do ultrassom pode influenciar
0s componentes da matriz polimérica e alterar suas interacdes com o meio. Sob outro
ponto de vista, 0 surgimento da micro-cavitacdo pode ter acontecido devido a modificagao
mais expressiva ha morfologia do compdsito que se assemelha a morfologia observada
na Figura 17 (I). Essa Figura(17 1), apresenta 0s compositos separados em que Sao
constatadas alteracfes quando utlizado o ultrassom como homogeneizador, afetando a
interagdo entre os compdsitos em estudo. Comportamento semelhante sobre esse efeito
observado de micro-cavitagéo foi encontrado no trabalho de Montagana et at., 2011.

As amostras resultantes de alguns ensaios foram selecionadas como
representativas dos compositos, devido a semelhanca morfoldgica entre todos, a fim de
ndo tornar o texto repetitivo, apesar de todas as amostras terem sido caracterizadas.
Imagens adicionais foram incluidas como apéndice. A Figura 18 mostra imagens de
mapeamento dos elementos carbono, magnésio e aluminio, obtidas por EDS para uma
amostra representativa, obtida com magnificacdo de 5000 vezes.

Na Figura 18.1a, observa-se uma imagem da amostra, obtida por elétrons
retroespalhados, mostrando a morfologia da superficie, na qual se véem particulas
menores e irregulares, porém alongadas, sobre placas maiores cuja superficie tem
aparéncia mais lisa. A fim de se verificar quais destas duas morfologias correspondem ao
HDL e ao polimero, foram feitos mapeamentos de elementos quimicos cuja presenca em
cada tipo de material € bem conhecida, ou seja, 0 HDL contém Mg e Al, enquanto o
polimero contém C. As imagens de mapeamento permitem comparar as predominancias
dos elementos em cada morfologia tipica, como destacado pelos contornos elipticos
inseridos sobre as imagens, nas mesmas cores usadas em cada mapa. Observa-se que as
particulas menores sdo ricas em Mg e Al, correspondendo ao HDL, enquanto que as

placas maiores e lisas s&o mais ricas em carbono e, portanto, correspondem ao polimero.
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Fonte: Dados da Pesquisa
FIGURA 18. Mapeamento de elementos por EDS dos comp0sitos
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Nota-se que a morfologia da imagem dos compdsitos é caracterizada pela
presenca irregulares (HDL) situadas sobre uma superficie com aparéncia lisa (polimero)
destacadas na Figura 18. Essa morfologia foi identificada pelos mapeamentos por EDS
apresentados na Figura 18. E possivel observar que entre as particulas ha vaos que se
criam a aparéncia de um grande nimero de poros que ocorre durante a aplicacdo da
cerveja.

Os ensaios 1 e 10 na Figura 19, apresentaram regides com predominancia de HDL
e poros formados entre os agregados de particulas destacadas. Ambos apresentam em suas
concentrages maior quantidade de HDL que de polimeros. Nos ensaios 4 e 9 verifica-se
particulas maiores de aparéncia mais lisas predominando os polimeros de acordo com o
mapeamento realizado.

De maneira geral, 0os materiais apresentaram particulas com gréaos irregulares,
elevacdo dos agregados, o que pode corroborar a diminuicdo significativa da area
superficial especifica, e aumento dos tamanhos médios dos cristalitos (PAGANO et al.,
2018).

A morfologia dos compdsitos foi investigada por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 19. As setas
destacadas na figura mostram formatos caracteriticos do HDL e dos polimeros estudados

para a formacéo dos compdsitos.
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FIGURA 19. Micrografia de MEV experimento |
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As imagens do MEV apresentam caracteristicas atribuidas aos HDLs, ou seja, um
material com uma morfologia aparentemente em camadas, com uma superficie
aparentemente rugosa, além disso, 0s ensaios 4 e 9 apresentam particulas maiores com
forma estendida estdo localizadas sobre os aglomerados maiores; eles podem ser
atribuidos aos polimeros.

A morfologia dos ensaios 1, 2, 10 e 11, sdo muito semelhantes entre si, onde é
possivel observar poros, uma estrutura em camadas, aparentando possuir formato
hexagonal, porém néo regular. Ja nos ensaios 4 e 9 quase ndo se nota a presenca de poros,
observam-se aglomerados maiores identificados no mapeamento do EDS, como

caracteristicas predominantes dos polimeros.
53.  APLICACAO DOS COMPOSITOS PARA CLARIFICACAO DA CERVEJA
5.3.1. Primeira fase

A Tabela 11 apresenta os niveis reais testados, os valores codificados e a resposta
(Turbidez) obtida. Verifica-se que a turbidez variou entre 52,8 (Ensaio 6) a 290,0 (Ensaio
14).

TABELA 11. Matriz do planejamento experimental DCCR 22 e resposta (Turbidez) para
avaliacdo do efeito das varidveis HDL, PVP360 e PVPP sobre o processo de clarificacdo
de cerveja artesanal.

ENSAIOS HDL (g/L) PVP 360 (g/L) PVPP(g/L) TURBIDEZ (NTU)

1 4,01 (-1) 2,00 (-1) 2,00 (-1) 287,0
2 8,49 (+1) 2,00 (-1) 2,00 (-1) 107,0
3 4,01 (-1) 4,25 (+1) 2,00 (-1) 84,9
4 8,49 (+1) 4,25 (+1) 2,00 (-1) 67,0
5 4,01 (-1) 2,00 (-1) 4,25 (+1) 78,0
6 8,49 (+1) 2,00 (-1) 4,25 (+1) 52,8
7 4,01 (-1) 4,25 (+1) 4,25 (+1) 91,6
8 8,49 (+1) 4,25 (+1) 4,25 (+1) 96,0
9 2,50 (-1,68) 3,12 (0) 3,12 (0) 90,8
10 10,00 (+1,68) 3,12 (0) 3,12 (0) 78,1
11 6,25 (0) 1,25 (-1,68) 3,12 (0) 90,0
12 6,25 (0) 500 (+1,68) 3,12 (0) 104,0
13 6,25 (0) 3,12 (0) 1,25 (-1,68) 136,0
14 6,25 (0) 312(0) 5,00 (+1,68) 290,0
15 6,25 (0) 3,12 (0) 3,12 (0) 105,0
16 6,25 (0) 3,12 (0) 3,12 (0) 104,0
17 6,25 (0) 3,12 (0) 3,12 (0) 105,0

Fonte: Dados da pesquisa.
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O diagrama de Pareto (Figura 20) demonstra os resultados dos efeitos estimados
das varidveis HDL, PVP 360 e PVPP sobre a turbidez da cerveja artesanal avaliada,
considerando seus termos lineares e quadraticos, além da interacdo entre as variaveis.
Verifica-se que somente o valor quadratico da variavel concentracdo de PVPP avaliado
com PVP360 foi significativo conforme apresentado na Figura 19c. Pode-se considerar
que tal comportamento seria esperado com base no fato de o PVPP ser um clarificante de
uso bem estabelecido. Considerando significativos os parametros com p-valores menores
que 5% (p< 0,05), a principio, as variaveis concentracdo de HDL e PVP360 apresentaram

baixa influéncia sobre acéo clarificante do composito.

HDL(Q) -1,01469 PVPP(Q) 2,184236

(1)HDL(L) -,974847 (1)HDL(L) -1,28899

1Lby2L 19685997 1Lby2L / 8638630

PVP360(Q) HDL(Q) / 41%793
(2PVP360(L) (2PVPP(L) 057738
p=05 p=05
a) b)
PVPP(Q) 2,513531
1Lby2L 2279414
(1)PVP360(L) % 2i%o801

PVP360(Q) / 3%ita332

(2)PVPP(L) -,066356

p=,05

c)
Fonte: Dados da pesquisa

FIGURA 20. Diagramas de Pareto das magnitudes dos efeitos das variaveis concentracdo
de a) HDL/PVP360, b) HDL/PVPP e c) PVP360/PVPP sobre turbidez de cerveja
artesanal.

No caso especifico do componente PVP360, é possivel que tal observacdo seja
decorrente do fato de que, dado o carater solGvel deste polimero e seu uso como auxiliar
na dispersdao de HDL, a quantidade remanescente deste nas amostras é substancialmente

inferior a dos demais. Ademais, o uso do HDL como clarificante é inédito, de forma que
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dificilmente a condigdo Otima seria encontrada em um delineamento inicial. Portanto,
nesta etapa a concentracdo de PVPP foi avaliada como a maior influéncia sobre a
capacidade clarificante do compdsito aplicado a cerveja artesanal avaliada.

As tabelas 12, 14 e 14 trazem os parametros resultantes da analise de variancia
ANOVA para pares de componentes usados nos compositos, tal como foi feito para a
construcao dos diagramas de Pareto.

TABELA 12. Analise de variancia ANOVA com interacdo para a avaliacdo do efeito da

concentracdo das variaveis PVP360 e PVPP sobre a clarificacdo (Turbidez) da cerveja

artesanal.

Fatores GL SQ QM Fcal p-valor
PVP360 (L) 1 2279,95 2279,95 1,0568 0,3340
PVP360 (Q) 1 1799,65 1799,65 0,8341 0,3877

PVPP (L) 1 9,50 9,50 0,0044 0,9487
PVPP (Q) 1 13630,08 13630,08 6,3178 0,0361*
Interagéo 1 11209,25 11209,25 5,1957 0,0521
Falta de Ajuste 3 26225,65 8741,88 4,0520 0,0503
Puro Erro 8 17259,17 2157,40
Total 16 73075,90

*Valores significativos a 5% de probabilidade pelo teste F.

Observando a Tabela 12, referente ao par PVP360-PVPP, verifica-se através da
ANOVA que o modelo superficie de resposta representou significativamente (p<0,05) a
relacdo entre o PVPP e a resposta (Turbidez). Os parametros foram testados a 5% pelo
teste F e foram avaliados os efeitos linear (L), quadréatico (Q), interacdo entre as variaveis
e falta de ajuste do modelo, sendo significativo (p<0,05) apenas o efeito quadratico(Q)
da varidvel concentracdo de PVPP, com efeito ndo significativo para falta de ajuste,
demonstrando que o modelo de superficie de resposta ajustou bem aos dados observados.
TABELA 13. Analise de variancia ANOVA com interacdo para a avaliacdo do efeito da

concentracdo das varidveis HDL e PVP360 sobre a clarificacdo (Turbidez) da cerveja

artesanal.

Fatores GL SQ QM Fcal p-valor
PVP360 (L) 1 4665,50 4665,50 0,7510 0,4113
PVP360 (Q) 1 5054,63 5054,63 0,8137 0,3933

HDL (L) 1 2284,35 2284,35 0,3677 0,5610

HDL (Q) 1 2902,80 2902,80 0,4673 0,5135

Interacédo 1 4605,89 4605,89 0,7414 0,4142

Falta de Ajuste 3 4308,72 1436,24 0,2312 0,8721
Puro Erro 8 49694,26 6211,78
Total 16 73075,90

*Valores significativos a 5% de probabilidade pelo teste F.

Nesse primeiro momento observou-se que o HDL e 0 PVP360 néo tiveram efeito
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significativo sobre a clarificagéo da cerveja, como mostrado na Tabela 13. Contudo os
resultados mostraram que essas varidveis podem ter seus valores otimizados considerando
0 comportamento das superficies de resposta gerada e a insignificancia da falta de ajuste
dos modelos de superficie de resposta gerados, conforme apresentado nas Tabelas 13 e
14,

TABELA 14. Andlise de variancia ANOVA com interacdo para a avaliagdo do efeito da

concentracdo das variaveis HDL e PVPP sobre a clarificacdo (Turbidez) da cerveja

artesanal.

Fatores GL SQ QM Fcal p-valor
HDL (L) 1 4655,70 4655,70 1,6614 0,2334
HDL (Q) 1 3692,48 3692,48 1,3177 0,2841
PVPP (L) 1 9,34 9,34 0,0033 0,9553
PVPP (Q) 1 13368,62 13368,62 4,7708 0,0604
Interacdo 1 3944,05 3944,05 1,4075 0,2695

Falta de Ajuste 3 24058,64 8019,55 2,8619 0,1041
Puro Erro 8 22417,00 2802,13
Total 16 73075,90

*Valores significativos a 5% de probabilidade pelo teste F.

Os graficos de superficie de resposta resultantes estdo apresentados nas Figuras
21a, 21b e 21c. Essas curvas de superficies de resposta ajudam a entender a dependéncia
do processo de clarificacdo da cerveja, através da obtencdo da turbidez, em funcdo das
tendéncias de concentragdo das variaveis avaliadas.

Observado o comportamento da curva de superficie de resposta, representado na
Figura 21a, observa-se que a utilizacdo de clarificante contendo em sua formulacdo
concentracdo de HDL abaixo de 8 g/L e de PVP360 menores que 4,0 g/L, contribuem
para uma turbidez mais elevada tornando-se uma resposta indesejada para o processo de
clarificacdo da cerveja. Quando avaliado a combinacéo de HDL e PVP360 para reducéo
da turbidez (Figura 21a), percebe-se que a tendéncia de concentracdo de HDL ideal para
que ocorra a diminuicdo da turbidez esta na regido acima de 9,0 g/L, ja para o PVP360 a
tendéncia de maior eficiéncia do clarificante esta em valores acima de 4,5 g/L.

Observa-se que o aumento da concentragcdo de HDL e PVP360, no composito
estudado, é fator importante para aumentar a eficiéncia da clarificagdo da cerveja,
comprovada pela diminuicdo da turbidez da mesma. Porém, é importante ainda observar,
através do modelo de superficie de resposta obtido (Figura 21a), que a menor eficiéncia
da clarificacéo ocorre nas faixas de concentracdo de HDL entre 4,5 g/L e 8,5 g/L, ja para
0 PVP360 ocorre entre 8 g/L a 11 g/L.
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FIGURA 21. Superficie de Resposta para a Turbidez em funcéo das variaveis PVP360
e HDL (a), PVPP e HDL (b) e PVPP e PVVP360 (c).

Avaliando a curva de superficies de resposta, representado na Figura 21b,
verifica-se a influéncia das concentracdes de HDL acima de 9,0 g/L e PVPP na faixa de
2,5g/L a4,5g/L. Percebe-se que esses valores contribuem para a diminuigao da turbidez.
Isto é importante, pois dessa forma é possivel desenvolver novas concentragdes de
compositos que irdo contribuir para que ocorra a clarificacdo desejavel na cerveja. Um
trabalho realizado por Ronconi (2016) sobre a avaliagdo de diferentes agentes
clarificantes no processo de producdo de cerveja mostrou que clarificantes a base de
PVPP obteve melhor desempenho quando comparado a outro tipo de clarificante. O autor

afirma que o clarificante A4 (25g/hL de composto a base de PVPP e Kappa-Carragena)
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ndo apresentou muitas particulas em suspensdo quando comparado as outras amostras do
mesmo agente clarificante que apresentaram uma compara¢do menos e mais particulas
em suspensdo. O autor concluiu que o agente A, possui uma boa atragdo com as particulas
de fermento em suspensdo, facilitando a sua sedimentacéo, e assim tornando a cerveja
mais clarificada.

A Figura 21c, através da curva de superficie de resposta, apresenta quais as faixas
de concentracdes de PVPP e PVP360 no composito tem maior eficiéncia sobre a
diminuicdo da turbidez da cerveja. A curva de superficies de resposta, demonstra que o
polimeros PVP360 com concentracdo de 4,5 g/L a 5,5 g/L junto com o PVPP nas
concentracdes 2,5 g/L a 6,5¢/L, apresentam boas respostas para diminuic¢do da turbidez

da cerveja.
5.3.2. Segunda fase

As trés superficies de repostas apresentadas (Figuras 21a, 21b e 21c) demonstram
a tendéncia de concentrac6es dos componentes (HDL, PVPP e PVP360) para formulagéo
do compdsito, sdo eficientes aplicacdes para reducdo da turbidez. Observa-se que as
concentracdes acima de 2,5 g/L para o PVPP; 4,5 g/L para o PVP360 e 9,0 g/L para o
HDL provavelmente trardo respostas mais desejaveis na aplicacdo do clarificante em
elaboracdo. Isso podera ser comprovado a partir de um novo estudo ajustando essas
concentracdes de compdsitos e aplicando a cerveja, portanto, elaborou-se um novo
delineamento experimental com base nestas conclusdes parciais, conforme apresentado
na Tabela 15.
TABELA 15. Fatores e niveis experimentais otimizados para avaliar o processo de

clarificacdo da cerveja artesanal.

NIVEIS EXPERIMENTAIS

FATORES 168 -1 0 1 1,68
HDL (g/L) 80 962 120 1438 16,00
PVP (g/L) 40 481 60 719 8,00
PVPP (g/L) 125 200 312 425 500

Fonte: Dados da pesquisa.

A otimizacdo dos compdsitos foi elaborada seguindo a matriz do planejamento
experimental (Tabela 16), apresentadas as trés variaveis codificadas e reais investigadas.
Os ensaios foram realizados através da aplicacdo de um DCCR e da metodologia de

superficie de resposta visando otimizar as condi¢des para clarificacdo da cerveja.
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TABELA 16. Matriz do planejamento experimental DCCR 22 e resposta (Turbidez) para
avaliacdo do efeito das varidveis HDL, PVP360 e PVPP sobre o processo de clarificagdo
de cerveja artesanal ap0s otimizacéo.

ENSAIOS HDL (g/L) PVP360(g/L) PVPP(g/L) TURBIDEZ (NTU)

1 9,62 (-1) 4,81,00 (-1) 2,00 (-1) 89,79
2 14,38 (+1) 4,81 (-1) 2,00 (-1) 87,44
3 9,62 (-1) 7,19 (+1) 2,00 (-1) 90,22
4 14,38 (+1) 7.19 (+1) 2,00 (-1) 87,10
5 9,62 (-1) 4,81 (-1) 4,25 (+1) 80,72
6 14,38 (+1) 4,81 (-1) 4,25 (+1) 80,43
7 9,62 (-1) 7,19 (+1) 4,25 (+1) 79,85
8 14,38 (+1) 7,19 (+1) 4,25 (+1) 78,78
9 8,00 (-1,68) 6,00 (0) 3,12 (0) 85,91
10 16,00 (+1,68) 6,00 (0) 3,12 (0) 83,03
11 12,00 (0) 4,00 (-1,68) 3,12 (0) 84,87
12 12,00 (0) 8,00 (+1,68) 3,12 (0) 83,85
13 12,00 (0) 6,00 (0) 1,25 (-1,68) 90,38
14 12,00 (0) 6,00 (0) 5,00 (+1,68) 75,89
15 12,00 (0) 6,00 (0) 3,12 (0) 78,35
16 12,00 (0) 6,00 (0) 3,12 (0) 79,26
17 12,00 (0) 6,00 (0) 3,12 (0) 79,84

Fonte: Dados da pesquisa.

Na Figura 22 estdo apresentados os Diagramas de Pareto que demonstram 0s
resultados dos efeitos estimados para as varidveis concentracdo de HDL, PVP 360 e
PVPP, na composicdo do composito, sobre a turbidez da cerveja artesanal avaliada,
considerando seus termos lineares e quadraticos, além da interagdo entre as variaveis.
Observa-se que somente o efeito linear da varidvel concentracdo de PVPP foi
significativo a 5% de probabilidade pelo teste F. A variavel concentracdo HDL avaliado
com PVPP obteve um efeito proximo de significativo, ja o PVP360 apresentou baixa

influéncia sobre acdo clarificante do composito.
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FIGURA 22. Diagramas de Pareto das magnitudes dos efeitos das variaveis concentracao
de a) HDL/PVP360, b) HDL/PVPP e c) PVP360/PVPP sobre turbidez de cerveja

artesanal apds otimizacdo.

Observando as Tabelas 17.1 e 17.2, verifica-se através da ANOVA que o modelo

superficie de resposta representou significativamente (p<0,05) a relacdo entre o PVPP e

a resposta (Turbidez).

TABELA 17.1. Analise de variancia ANOVA com interacdo para a avaliacdo do efeito

da concentracéo das variaveis PVP360 e PVVPP sobre a clarificacdo (Turbidez) da cerveja

artesanal apds otimizacao.

Fatores GL SQ QM Fcal p-valor
PVP360 (L) 1 1,2688 1,2688 0,2138 0,6560
PVP360 (Q) 1 20,5148 20,5148 3,4579 0,0999

PVPP (L) 1 255,9192 255,9192 43,1377 0,0001*
PVPP (Q) 1 9,3498 9,3498 1,5760 0,2447
Interacéo 1 0,8564 0,8564 0,1443 0,7138
Falta de Ajuste 3 5,9719 1,9906 0,3355 0,8003
Puro Erro 8 47,4609 5,9326
Total 16 336,1744

*Valores significativos a 5% de probabilidade pelo teste F.
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Os parametros foram testados a 5% pelo teste F e foram avaliados os efeitos linear
(L), quadrético (Q), interacdo entre as variaveis e falta de ajuste do modelo. Apenas o
efeito linear (L) da variavel concentracao de PVPP foi significativo (p<0,05), com efeito
ndo significativo para falta de ajuste, demonstrando que o modelo de superficie de

resposta ajustou bem aos dados observados.

Na Tabela 17.2, observou-se que a varidvel concentragdo de HDL teve um efeito
quadratico (Q) proximo ao significativo sobre a clarificacdo da cerveja, ja o PVPP obteve
efeito significativo a 5% de probabilidade pelo teste F. Considerando a insignificancia da
falta de ajuste dos modelos de superficie de resposta gerados, verifica-se que 0 modelo
gerado pela superficie de resposta ajusta-se bem aos dados observados.

TABELA 17.2. Analise de variancia ANOVA com interacdo para a avaliacdo do efeito
da concentracdo das variaveis HDL e PVPP sobre a clarificacdo (Turbidez) da cerveja

artesanal ap6s a otimizacéo.

Fatores GL SQ QM Fcal p-valor
HDL (L) 1 9,9557 9,9557 2,2089 0,1755
HDL (Q) 1 22,2192 22,2192 4,9299 0,0571
PVPP (L) 1 255,9218 255,9218 56,7834 0,00006*
PVPP (Q) 1 9,6054 9,6054 2,1312 0,1824
Interacao 1 2,0992 2,0992 0,4657 0,5142

Falta de Ajuste 3 5,7157 1,9052 0,4227 0,7419
Puro Erro 8 36,0559 4,5070
Total 16 336,1744

*Valores significativos a 5% de probabilidade pelo teste F.

Observando a Tabela 17.3, verificou-se que a variavel concentracdo de HDL e o
PVP360 avaliados juntos ndo obteve efeito significativo a 5% de probabilidade pelo teste
F.

TABELA 17.3. Analise de variancia ANOVA com interacdo para a avaliacdo do efeito
da concentracdo das varidveis HDL e PV360 sobre a clarificacdo (Turbidez) da cerveja

artesanal apds otimizacao.

Fatores GL SQ QM Fcal p-valor
HDL (L) 1 9,9777 9,9777 0,2859 0,6073
HDL (Q) 1 26,5714 26,5714 0,7614 0,4082
PVP360 (L) 1 1,2638 1,2638 0,0362 0,8538
PVP360 (Q) 1 25,1226 25,1226 0,7199 0,4208
Interacédo 1 0,2982 0,2982 0,0085 0,9286
Falta de Ajuste 3 3,3660 1,1219 0,0321 0,9916
Puro Erro 8 279,1557 34,8944
Total 16 336,1744

*Valores significativos a 5% de probabilidade pelo teste F.
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Os gréficos contendo as curvas de superficie de resposta para as varidveis
avaliadas (HDP, PVPP e PVP360) estdo apresentados nas Figuras 23a, 23b e 23c. As
curvas de superficies de resposta demonstram dependéncia do processo de clarificacdo da
cerveja, através da obtencdo da turbidez, em funcéo das tendéncias de concentracdo das
variaveis avaliadas.

A Figura 23a, 23b e 23c apresenta as curvas de superficies de resposta dos
experimentos efetuados apos otimizacao das concentragBes das variaveis avaliadas. De
acordo com grafico exibido na Figura 23a, é possivel observar que para concentractes
variando entre 11 e 14 g/L para o HDL e 5,0 a 7,0 g/L para o PVP360 apresentaram a
respostas eficientes para processo de clarificagdo aplicados a cerveja, com valores
minimos de turbidez, em torno de 75,89 NTU (Ensaio 14). Considerando que o HDL tem
muitos atributos vantajosos tais como: adsorventes, boa capacidade de troca ani6nica
(LIU et al. 2015; HOU et al. 2014; LEE et al, 2014), alta &rea de superficie especifica e
uma abundancia de grupos funcionais insaturados em suas superficies que promovem
fortes propriedades de ligacdo de hidrogénio e permite a incorporacdo de polimeros
formando compositos que sdo capazes de reduzir a turbidez em bebidas no presente
estudo.

A curva de superficie de resposta para clarificacdo da cerveja contendo as
concentracdes das variaveis HDL e PVPP estdo apresentados na Figura 22b. Observou-
se que guando para concentracdes na faixa entre 11 e 14 g/L de HDL e acima de 4,0 g/L
de PVPP, apresentaram respostas satisfatorias em relacdo a eficiéncia do processo de
clarificagdo aplicados a cerveja, com menores valores de turbidez. Pode-se observar que
os efeitos dos ensaios otimizados aplicados a cerveja foram satisfatorios quando
comparados ao experimento anterior onde as concentragfes dos compdsitos ainda

estavam em teste.
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Fonte: Dados da pesquisa
FIGURA 23. Superficie de Resposta para a Turbidez em funcdo das variaveis PVP360 e
HDL (a), PVPP e HDL (b) e PVPP e PVP360 (c) apos otimizag&o.
Essas observagfes demonstram o efeito significativo da variavel concentragdo
PVPP e HDL, podendo resultar em um composito, uma vez que 0os HDLs sdo comumente
utilizados como agente de refinamento em solugdes de vinho para adsorcao e remocéo de
proteinas responsaveis pela turbidez do produto (JALIL et al., 2014). O PVPP é utilizado
em bebidas para a remocao dos polifenois a fim de evitar a formacéo de turbidez na bebida
(XIA et al., 2010).
De uma maneira geral, avaliando os dois experimentos estudados o menor valor
de turbidez encontrado foi de 75,89 NTU. Para cerveja artesanal tipo Pale Ale (APA), foi

encontrado no trabalho de Toleto et al., 2018, valores de turbidez de 195 (NTU) o mesmo
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valor de turbidez foi encontrado no trabalho de Oliveira, 2021. Assim o estudo realizado
apresenta um grande potencial uma vez que a segunda fase do experimento obteve valores
inferiores ao encontrado na literatura tornando a cerveja com uma aparéncia mais limpida

e desejavel para os consumidores.
5.4.  VALIDACAO

Com o intuito de validar o melhor ensaio observado, na segunda fase do
experimento de aplicacdo do clarificante em desenvolvimento, verificou-se que o Ensaio
14 (12,00g/L de HDL, 6,00 g/L de PVP360 e 5,00g/L de PVPP) obteve o menor resultado
(75,89 NTU). Ao utilizar as equacdes geradas pela superficies de respostas e ap6s
aplicacdo somente da composicdo proposta no ensaio 14, obteve os resultados
apresentados na Tabela 18.

TABELA 18. Validacdo do melhor resultado encontrado pela aplicacdo do clarificante
composto por HLD, PVP360 e PVPP

TURBIDEZ NTU

ENSAIO HDL (g/L) PVP 360 (g/L) PVPP (g/L) Valor Valor
Predito Validado
14 12,00 (0) 6,00 (0) 5,00 (+1,68) 75,20 7491

Fonte: Dados da pesquisa

Observando a Tabela 18 percebe-se que a avaliacdo do valor predito, referente a
turbidez da cerveja, foi obtida com sucesso ao repetir 0 experimento nas mesmas
condigdes feitas anteriormente, mostrando assim a eficacia do método e do programa

estatistico utilizado para otimizacdo da formulacdo do clarificante em questéo.

55. CARACTERIZACAO DOS ENSAIOS OTIMIZADOS APLICADOS A
CERVEJA

Os ensaios otimizados apds terem sido aplicados a cerveja, foram selecionados as
melhores respostas que contribuiram para o processo de clarificacdo. Apoés a realizagdo
dessas escolhas, os compdsitos foram caracterizados utilizando as mesmas técnicas
aplicadas na primeira fase do experimento que tratava-se da elaboragcdo dos compositos
conforme apresentado nos Apéndices I, Il e I11.

Para todas as caracterizacgdes realizadas nos ensaios otimizados néo foi notado
nenhum comportamento diferente quando comparado aos resultados das caracterizacfes
da primeira fase. Desse modo, visitando o apéndice é possivel ter acesso aos resultados

da caracterizacdo dos ensaios otimizados.
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6. CONCLUSAO

Por meio dos estudos realizados a partir dos testes preliminares para formacéo dos
compositos verificou-se que o tipo de homogeneizador, o banho ultrassénico, foi 0 mais
adequado para a formacdo dos compdsitos. Estes resultados ficaram evidentes com base
na caracterizagdo por difracdo de raios X confirmando com resultados similares
encontrados na literatura, sendo este tipo de homogeneizador o mais utilizado.

A producdo dos compositos foram desenvolvidas utilizando o planejamento
estatistico, Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR). A metodologia de
superficie de resposta se mostrou uma ferramenta eficiente na determinacdo das
condigdes 6timas dos componentes HDL, PVP 360 e PVPP, a fim de compreender quais
varidveis seriam importantes ajustar tornando eficiente o processo de clarificacao.

A aplicacdo dos compdsitos na cerveja permitiu realizar novos ajustes de
concentragbes entre os compdsitos estudados, obtendo resultados satisfatorios em
conjunto com a pesquisa bibliogréfica.

A caracterizacdo realizada por difracdo de raios X permitiu observar que 0s
compositos desenvolvidos ndo apresentaram tipos de estruturas configuradas como
esfoliados ou intercalados. O componente HDL misturados aos polimeros ndo sofreu
desorganizacao em suas estruturas especialmente no plano (003), considerando este plano
0 mais sensivel e relevante para avaliar a formagdo dos compositos e tipos de estruturas
que poderiam vir ocorrer.

Os espectros de FTIR para os compositos foram interpretados como a soma das
bandas do HDL e do PVPP separados tornando mais evidente as bandas de PVPP.

Foi observado que os compdsitos caracterizados pela analise termogravimétrica
tiveram comportamentos distintos em relagcdo as porcentagens em massas dos residuos
finais nas curvas de TGA quando comparados aos componentes HDL, PVVPP de forma
isoladas.

Diferentes formatos de particulas foi identificado na microscopia eletronica de
varredura com perfis de elementos quimicos correspondentes ao HDL e aos polimeros:
PVP360 e PVPP.

Contudo os compésitos desenvolvidos e aplicados a cerveja artesanal tanto na
primeira fase quanto na segunda fase propiciou, em geral a diminuicdo da turbidez
contribuindo com o processo da clarificagdo. Alguns compdsitos obtiveram valores

menores de turbidez quanto comparados ao da literatura. Assim, verifica-se que as
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composicOes desenvolvidas é capaz de reduzir a turbidez otimizando o processo de

clarificacdo da cerveja.
7. SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

E interessante continuar com estudos utilizando novos materiais de HDL
sintetizados, uma vez que, os resultados da pesquisa mostraram que ha um grande
potencial o desenvolvimento do HDL e PVPP como clarificante. Apresentando a
necessidade de reajustar o HDL em termos de proporcdes, outra alternativa que deve ser
levada em consideracdo é realizar novos testes com o HDL modificado.

Outra proposta completar seria realizar a aplicacdo dos clarificantes em outros
tipos de bebidas, visando confirmar a possibilidade de usa-las futuramente como

clarificante industrial.
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8. APENDICE

8.1.APENDICE I:

CARACTERIZACOES DOS ENSAIOS OTIMIZADOS: EXPERIMENTO 2 -
DIFRACAO DE RAIOS-X
FIGURA X1. Difratogramas dos ensaios otimizados
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Fonte: Dados da pesquisa

FIGURA X2. Andlise Termogravimétrica
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8.2.APENDICE Il

EXPERIMENTO 2 - ANALISE ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO

INFRAVERMELHO - FTIR

FIGURA X3. Andlise espectroscopia de absor¢do no infravermelho
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8.3.APENDICE IlI

EXPERIMENTO 2- ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA - MEV

FIGURA X4. Mapeamento de elementos por EDS dos hanocompositos
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FIGURA X5. Microscopia Eletrénica de Varredura— MEV

Ensaio 7 Ensaio 10

100000 WL000 10t

Fonte: Dados da pesquisa

8.4.APENDICE IV

EQUACOES DAS SUPERFICIE DE RESPOSTA APRESENTADAS NO
EXPERIMENTO 2

Turbidez = 216,29 — 11,38 * HDL + 0,50 * HDL?> — 21,61 * PV P360

+1,97 * PVP360% — 0,20 + HDL * PVP360 Eq.1

Turbidez = 209,91 — 13,68 * HDL + 0,47 » PVPP? — 23,08 x PVPP .
+1,66 * HDL? + 0,57 * HDL * PVPP 4

Turbidez = 168,70 — 20,21 * PVP360 + 1,84 * PVP360% — 11,72 Eq.3

* PVPP + 1,65 * PVPP? — 0,73 * PVP360 * PVPP
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