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RESUMO

A grande maioria dos materiais poliméricos sdo materiais sintéticos que se acumulam em
aterros sanitarios, ou seguem o fluxo do ciclo hidrologico, acumulando-se nos oceanos.
Pesquisadores t€ém buscado alternativas que substituam pelos menos parcialmente os materiais
poliméricos provenientes do petroleo e materiais que demoram anos para se degradarem
totalmente. Os residuos provenientes da agroindustria sdo descartados em abundancia
anualmente e sdo ricos em compostos organicos como os polissacarideos que sdo polimeros
que podem ser utilizados na produgdo de filmes. A borra de café¢ ¢ um residuo rico em
polissacarideos e outros compostos organicos como proteinas, lipideos e compostos fenolicos.
Anualmente, sdo gerados em torno de 6,5 milhdes de toneladas de borra de café, o que a torna
um problema ambiental, inclusive no Brasil, que ¢ o segundo maior consumidor de café e o
maior produtor de graos no mundo. A partir disso, este trabalho buscou o desenvolvimento de
filmes provenientes da borra de café que ¢é rica em celulose, galactomananas e
arabinogalactanas. Para tal, a borra de café espresso foi submetida a um tratamento com 35 %
(v/v) de peroxido de hidrogénio alcalino. O tratamento resultou em um material com 63 % de
polissacarideos contrapondo a 46 % presentes na borra de café com 56 % de rendimento. O
material resultante foi dissolvido em solucdo com 67 % de cloreto de zinco e produzido um
filme por meio da técnica de inversdo de fases por precipitacdo via imersdo. A partir disso,
foram realizados dois tipos de ligacdes cruzadas, a primeira formando ligagdes entre ions e
polissacarideos que foi realizada utilizando cloreto de célcio e a segunda foi realizada por meio
ligagdes covalentes com 4cido 1,4-fenilenodiborénico. Os filmes com ions Ca** apresentaram
maior barreira ao vapor de 4gua e maior resisténcia a tragdo que o filme controle e os filmes
com acido 1,4-fenilenodibordnico, os quais, em contrapartida, apresentaram elevado teor de
umidade, maior permeabilidade ao vapor de 4gua e maior percentual de alongamento. Além
disso, sabendo da possibilidade de degradacao dos polissacarideos em virtude do uso da solucao
de cloreto de zinco para dissolver a borra de café, o presente trabalho avaliou os efeitos da
solucao de ZnCl, sobre a celulose, as galactomananas e as arabinogalactanas da matriz borra
de café e buscou alternativas para minimiza-la por meio da adi¢do de concentragdes menores
de ZnCl> (53, 60 e 67 %) assistidas por ultrassom. Os materiais dissolvidos com 53 % de ZnCl,
apresentaram maior estabilidade térmica com pico na DTG (do inglés — derivative
thermogravimetry) localizado em temperatura mais alta que as demais amostras. Os resultados
sdo promissores € sugere-se que em pesquisas futuras sejam produzidos filmes a partir desses

materiais.



Palavras chaves: galactomananas; precipitagdo por imersdo; sal inorganico hidratado;

ultrassom; filmes de biopolimeros; acido 1,4-fenilenodiboronico



ABSTRACT

Most polymeric materials are synthetic and derived from petroleum, hence they accumulate in
landfills or follow the flow of the hydrological cycle, accumulating in the ocean. Researchers
have been studying alternatives to replace polymeric materials that come from petroleum,
which take years to degrade. Wastes from agroindustry are discarded on a large scale annually
and they are rich in organic compounds such as polysaccharides, which could be used as
polymers to produce films. Spent coffee grounds (SCG) are rich in polysaccharides and other
organic compounds as well. Around 6,5 million tons of SCG are generated every year, and it is
an environmental problem around the world, including Brazil, which is the second largest
coffee consumer and the largest coffee grounds producer in the world. Given the
aforementioned, it was the aim of this work the development of films from spent coffee
grounds, which are rich in cellulose, galactomannans and arabinogalactans. Thus, SCG were
treated by a solution with 35% (v/v) alkaline hydrogen peroxide. The insoluble material showed
63% polysaccharides and yield 56 %, whereas SCG exhibited 46%. For the development of
films, SCG were dissolved in 67% zinc chloride solution and a film was produced using the
phase inversion technique by immersion precipitation. Then, two types of crosslinking were
performed, the first forming chemical interaction between ions and polysaccharides by calcium
chloride and the second was performed through covalent bonds with 1,4-phenylenediboronic
acid. The films with Ca®" ions exhibited a greater barrier to water vapor and greater tensile
strength than the control film and the films with 1,4-phenylenediboronic acid, which showed a
high moisture content, greater permeability to water vapor and a higher percentage of
elongation. Furthermore, because of the knowledge about of degradation on the polysaccharides
due to the use of zinc chloride solution to dissolve the SCG, the present work evaluated the
effects of the ZnCl solution on the cellulose, galactomannans, and arabinogalactans of the SCG
matrix. We tested alternatives to minimize it through the addition of lower concentrations of
ZnCly (53, 60 and 67%) assisted by ultrasound. The materials dissolved with 53% ZnCl»
showed greater thermal stability with a peak in the DTG (derivative thermogravimetry) located
at a higher temperature than the other samples. The results are promising, and it is suggested as

future research the development of films from these materials.

Keywords: galactomannans; precipitation by immersion; inorganic molten salt hydrate;

ultrasound; biopolymer films; 1,4-phenildiboronic acid.
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1 INTRODUCAO GERAL

Desde meados do século passado, a sociedade vem utilizando cada vez mais plasticos,
principalmente, devido a versatilidade, estabilidade e baixo custo desses materiais (HALE et
al., 2020). Os plasticos tém utilidade em diversos setores como de eletronicos, automotivos,
construcdo civil e embalagens de modo geral. No entanto, o descarte desses materiais tem sido
inadequado e residuos de plasticos tém sido encontrados em regides litordneas em todo o
mundo, inclusive na Antartica, no Artico e no fundo dos oceanos. Estima-se por meio de
modelos preditivos que 5 a 13 milhdes de toneladas de plasticos sao depositados no oceano
anualmente (ROTJAN et al., 2019), desta maneira, o descarte adequado de materiais ¢ um dos

maiores desafios para o meio ambiente atualmente.

J& foi constatado que diversos organismos, de peixes a aves, t€ém se alimentado de pequenos
fragmentos de plasticos, os chamados microplésticos (particulas de 1 a 5000 pum), inclusive os
humanos tém ingerido esses residuos por meio de agua e fontes de alimentos contaminados
(HALE et al., 2020). Um estudo analisou o leite materno de 34 mulheres por meio da técnica
de Microespectroscopia de Raman e encontrou microplasticos em 26 amostras, sendo
contaminadas principalmente por polietileno, policloreto de vinila e polipropileno, com
tamanhos variando de 2 a 12 um. O grupo buscou encontrar relagdo entre as pacientes € 0s
microplasticos encontrados na amostra de leite materno, contudo, ndo encontraram relacao
especifica, concluindo que a exposicdo humana aos microplasticos € inevitdvel atualmente,

podendo ocorrer por inalagdo, ingestdo ou contato (RAGUSA et al., 2022).

Por estas razdes, diversos estudos vém sendo realizados com o objetivo de desenvolver
materiais provenientes de biopolimeros e que sejam biodegradaveis para substituir ou amenizar
os danos causados pelos materiais provenientes de petroleo, os quais apresentam degradagao
lenta, de 500 a 1000 anos em muitos casos (ROTJAN et al., 2019). Os biopolimeros podem ser
encontrados em fontes vegetais ou animais e pertencem a proteinas, carboidratos e lipideos, ou
podem ainda, ser quimicamente sintetizados usando monomeros de fontes agricolas

(DEGRUSON, 2016; LEYVA-JIMENEZ et al., 2023).

Os polissacarideos sdo os biopolimeros mais abundantes na natureza, sendo biocompativeis e
biodegradaveis, caracteristicas interessantes para a producdo de biomateriais (WASUPALLI,
VERMA, 2018). Ademais, sdao polimeros de fontes renovaveis e sdo faceis de processar em

diferentes formas como cépsulas, filmes e fibras. Os polissacarideos t€ém sido aplicados na
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industria de alimentos, farmacéutica e na biomedicina devido aos seus respectivos atributos
fisicos e quimicos. Na maioria das vezes sdo seguros, ndo toxicos e comestiveis (HUANG et

al., 2022). Polissacarideos podem ser obtidos de residuos da producao agricola e de alimentos.

A borra de café ¢ um residuo rico em compostos organicos como fenolicos, proteinas, acidos
graxos, melanoidinas, mas principalmente rica em polissacarideos, cerca de 60 a 65 % em base
seca, que podem ser destinados a produgdo de diversos produtos inclusive de biomateriais

(CAMPOS-VEGA et al., 2015; MASINO et al., 2022; MCNUTT; HE, 2019).

A borra de café ¢ o principal residuo do processo de fabricagdao da bebida café podendo ser
proveniente da produgdo do café industrial (e.g., industria de café soluvel), obtengdo doméstica
ou de estabelecimentos comerciais (e.g., borra de café espresso). Anualmente sdo descartados
em torno de 6,5 milhdes de toneladas de borra de café (CAMPOS-VEGA et al., 2015; 1CO,
2021). Em fung¢do de sua composi¢do, esses numeros expressivos também contribuem
significativamente para polui¢do ambiental, necessitando de um gerenciamento adequado

(MASINO et al., 2022).

Empresas de diversas areas ja estdo reaproveitando a borra de café para gerar produtos de valor
agregado como xicaras e pratos (KAFEEFORM, 2021), esfoliantes de pele (DONNAN, 2021),
embalagens de shampoo e condicionador (O’RIGHT, 2021).

A comunidade cientifica entendeu essa importancia, e inimeras pesquisas tém sido realizadas
com o objetivo de reaproveitar a borra de café como o uso desta na produ¢do de bebida destilada
(SAMPAIO et al., 2013), ingredientes para panificagdo (MARTINEZ-SAEZ et al., 2017),
protetor solar (MARTO et al., 2016), reforco para biomateriais (MENDES et al., 2019) e outros.

Batista et al.(2020) e Coelho ef al.(2021) desenvolveram filmes provenientes da borra de café
utilizando o cloreto de zinco como solvente para dissolucao de residuos agroindustriais, visto
que ndo ¢ toxico, ndo ¢ volatil, e ¢ facilmente recuperado, sendo, portanto, uma alternativa
sustentavel para dissolver polimeros como a celulose e as galactomananas do café, os quais
apresentam regioes cristalinas e por isso, ndo sdo dissolvidos pelos solventes comumente
utilizados na fabricacdo de filmes a base polissacarideos (OOSTERVELD et al., 2003; XU et
al., 2016). No entanto, a solucdo de ZnCl, pode ter prejudicado as propriedades finais do
material e degradado os polissacarideos da matriz como discutido em outros estudos, além
disso, a adig¢do de sais como cloreto de zinco e cloreto de litio na formulacao dos filmes pode

tornar a matriz polimérica mais aberta, aumentando a permeabilidade e diminuindo a resisténcia
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mecanica do material (BAKER, 2012; LIN et al., 2016; XU et al., 2016). Por isso, mais
pesquisas sdo necessarias, a fim de entender o efeito do cloreto de zinco sobre a matriz
polimérica assim como a necessidade de aprofundamento a respeito da formagdo dos filmes,

uma vez que estudos utilizando a borra de café para tais fins ainda sao escassos.

Estratégias para contornar as limitagdes provocadas pelo cloreto de zinco no desenvolvimento
de filmes poderiam ser adotadas como a adi¢ao de nanoparticulas, ou de agentes formadores de
ligagdes cruzadas, ou a incorporagdo de outros polimeros (AZEREDO; ROSA; MATTOSO,
2017; GARAVAND et al., 2017; PEREIRA et al., 2017). O presente trabalho adotou como
estratégia a adigdo de agentes de ligagdes cruzadas com objetivo de aproximar as cadeias
poliméricas e melhorar as propriedades mecanicas e de barreira ao vapor de agua dos filmes.
Foram realizados dois tipos de ligagdes cruzadas, a primeira por meio de atragdo eletrostatica
utilizando ions Ca®" e a segunda, por meio de ligagdes covalentes utilizando o 4cido 1,4-

fenilenodiboronico.

A vista disso, este trabalho teve como objetivo principal o desenvolvimento de filmes
biopoliméricos provenientes da borra de café a partir da incorporacdo de agentes de ligagdes

cruzadas. A parti disso, os objetivos especificos do presente trabalho foram:

o Caracterizar a borra de café espresso para compreensao da formacao dos filmes;

o Desenvolver e comparar filmes com diferentes tipos de ligacdes cruzadas entre as
cadeias poliméricas (cloreto de célcio e acido 1,4-fenilenodiboronico);

o Avaliar a degradacdo provocada pela solucdo de cloreto de zinco nos polissacarideos da
borra de café durante o preparo da solugdo filmogénica; e

o Apontar alternativas para minimizar a degradacdo promovida pelo ZnCl> nos

polissacarideos da borra de café.
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2 BORRA DE CAFE ESPRESSO

2.1 REFERENCIAL TEORICO

2.1.1 BORRA DE CAFE ESPRESSO

O café ¢ a bebida quente mais popular do mundo, sendo a mais consumida, depois da dgua e a
segunda commodity mais comercializada no mundo, ficando atras apenas do petroleo
(HUANG; ZHANG, 2013; ORECCHIO; AMORELLO; BARRECA, 2019; PINEIRO-
GARCIA et al., 2020). Em 2020, a produgéo de café quase alcangou 176 milhdes de sacas de
60 kg de graos de café, o que gerou um valor estimado de 6,5 milhdes de toneladas de borra de
café, além de outros residuos provenientes da produgdo cafeeira (ICO, 2021; JANISSEN;
HUYNH, 2018). Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento- CONAB no Brasil o
estado de Minas Gerais lidera a producao e exportagdo. No més de setembro de 2022, Minas
Gerais exportou 2,26 milhdes de sacas de café. O volume para tal ano, ja totaliza 20,43 milhdes

de sacas (CONAB, 2022).

A borra de café ¢ o residuo gerado do processo de extracdo sélido-liquido envolvendo dgua e
graos de café moidos para a produgao da bebida café ou do café soluvel (DEL CASTILLO et
al.,2019). A borra de café espresso (BE) ¢ o residuo especificamente proveniente da produgao
do café espresso e é produzida em larga escala, pois ¢ um dos métodos de extragdo de café mais
populares nas cafeterias. Para a coleta de BE ja existem projetos que promovem o recolhimento
das mesmas para a produgdo de diversos produtos com valor agregado (CAMPOS-VEGA et
al.,2015; MORRISON, 2016; PUJOL et al., 2013). Apesar disso, o reaproveitamento da borra
de café ainda ¢ baixo em vista da quantidade de residuos gerados anualmente, por isso € preciso

ampliar a sua coleta e utilizagdo como fontes para a producdo de produtos com valor agregado.

Nos ultimos anos, a borra de café tem sido amplamente estudada para diversos fins com a
intencao de aproveitd-la, visto que ¢ uma matriz rica em compostos organicos como acidos
graxos, aminodcidos, polifendis, minerais e, principalmente em polissacarideos (CAMPOS-
VEGA et al., 2015; JANISSEN; HUYNH, 2018; MCNUTT; HE, 2019; MUSSATTO ef al.,
2011).

O método de extragdo para producao da bebida café tem influéncia nas caracteristicas da borra,
isso porque as condigdes utilizadas extraem compostos diferentes e em concentragdes variadas

(ANGELONI et al., 2019). O método de extracdo para produzir uma xicara de café ¢ composto
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por muitas variaveis como granulometria do grao moido, propor¢do de dgua e grao de café,
temperatura e pressao da agua, tempo de extragdo e tipo de filtro. Tais varidveis influenciam
nas caracteristicas da bebida, como o café coado em que o papel filtro € responsavel por remover
os diterpenos da bebida, ou o café soltivel que apresenta alto teor de carboidratos devido as
extragdes sequenciais em que a matriz foi submetida (LOPES et al., 2021; MOEENFARD et
al., 2015). Contudo, apesar das diferencas em fun¢do do método de extragao utilizado, em geral,
a bebida ¢ composta por carboidratos soluveis em agua quente, cafeina, acidos clorogénicos,

proteinas, lipideos e melanoidinas.

Para a producdo do café espresso, a bebida € preparada por meio de uma maquina que promove
a percolagdo por tempo determinado, 30 £+ 5 segundos, de um volume de 4gua quente pré-
definido (90 + 5 °C) em graos de café torrado e moido compactados em um recipiente sob a
pressao de 9 + 2 bar, tendo como resultado uma bebida coberta por uma espuma conhecida

como crema (ANDUEZA et al., 2003; PETRACCO, 2008; SALAMANCA et al., 2017).

O processo de extracao de compostos para a produgdo do café espresso remove entre 12 a 24 %
de carboidratos, principalmente os polissacarideos arabinogalactanas e galactomananas, sendo
a ultima a responsavel pela viscosidade e estabilidade da espuma do café espresso devido a alta
massa molecular desse polimero (ILLY; NAVARINI, 2011; LOPES et al., 2021; MOREIRA
etal.,2015).

2.1.2 PRINCIPAIS POLISSACARIDEOS DO CAFE

Os componentes predominantes da borra de café sao a celulose e a hemicelulose, que juntos
representam de 60 a 65% da matriz em base seca (MCNUTT; HE, 2019; SIMOES et al., 2019).
A celulose representa em torno de 25 %, ao passo que a hemicelulose é composta pelas
galactomananas e arabinogalactanas que representam em torno de 50 e 25 % dos
polissacarideos presentes na borra de café, respectivamente (DE OLIVEIRA PETKOWICZ,
2014; PASSOS; COIMBRA, 2013).

As galactomananas (GM) sdo constituidas por unidades de D-manopiranose, ligadas umas as
outras por ligacdes B-(1-4) na cadeia principal, apresentam cadeias laterais formadas por
residuos unitarios de D-galactopiranose ligados a cadeia principal por meio de ligacdes a-(1-6)
(CERQUEIRA et al., 2011a; WEI; TANOKURA, 2015a). As galactomananas apresentam
diferentes niveis de substituicao de unidades de galactose e de massa molecular, indicando que

existem diferentes galactomananas no café (DE OLIVEIRA PETKOWICZ, 2014). Estudos que
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caracterizaram galactomananas extraidas do grdo de café cru, relataram que as mesmas
exibiram estrutura quimica contendo arabinose (2 mol%) e glicose (6 mol%) e estavam
acetiladas (11 mol %), sendo a maioria dos grupos acetil encontrados na cadeia principal ligados

ao O-2 nos residuos de manose como pode ser observado pelo esquema da Figura 2.1:

Figura 2.1 - Representacio esquematica de galactomananas isoladas do grao de café verde.

D D
p4 p4 B4 p4 faé B4 Lt B iﬁ
B4 B4 p4 B4 p4
D. D? D. D D. D. D. D D. D. D.
Ac

Manose . Manose O Galactose . Glicose * Arabinose

acetilada

Ac
Fonte: Moreira et al. (2012) modificado.

A razdo manose/galactose (M/G) ¢ uma das principais caracteristicas utilizadas para diferenciar
as galactomananas e ¢ dependente da planta de origem e das condi¢des de extragdo das mesmas
(DOS SANTOS et al., 2015; FIGUEIRO et al., 2004). Além disso, a distribui¢cdo dos residuos
de galactose ao longo da cadeia principal, o tamanho da cadeia carbonica e a massa molecular
do polissacarideo sdo as demais caracteristicas responsaveis pelas diferencas entre as
galactomananas (PRAJAPATI et al., 2013). Essas caracteristicas, bem como a razdo
manose/galactose (M/G), determinam as propriedades fisico-quimicas do polissacarideo, como
solubilidade em agua, densidade e a viscosidade das solu¢des em que as galactomananas estdo

dispersas.

As galactomananas do café diferem das GM mais comumente comercializadas como as gomas
guar, tara e de alfarroba, que apresentam razdes M/G de 1,6-1,8; 3,0 e 3,9-4,0; respectivamente
(CUIL; IKEDA; ESKIN, 2006). Diferentemente das comerciais, as GM do café apresentam
menor percentual de ramificacdo ao longo da cadeia principal com regides lineares e cristalinas.
Estudos relatam razao de M/G de até 23 para galactomananas extraidas de graos verdes de café.
Existem diferentes tipos de galactomananas na matriz do café, no entanto, a extragdo das

mesmas para pesquisas € o respectivo aproveitamento, pois fazem parte da parede celular do
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grdo (PASSOS et al., 2014; SIMOES et al., 2009). Parte das diferencas entre os polissacarideos
no café torrado ¢ explicada pelas condi¢des e graus de torracao aos quais a matriz foi submetida

(OOSTERVELD et al., 2003).

As arabinogalactanas (AG) conhecidas dos graos de café verde sao do Tipo II, ou seja,
altamente ramificadas. Sao polissacarideos de unidades de D-Galp ligadas em B-(1-3) na cadeia
principal e com cadeias laterais formadas por unidades de D-Galp ligadas a cadeia principal por
ligagdes B-(1-6), apresentando ramificagdes de residuos de a-L-arabinose, a-L-raminose e a-D-
acido glicuronico. As arabinogalactanas do café sdo predominantemente ligadas a fragmentos
de proteina (= 4 %), formando glicoproteinas conhecidas como arabinogalactanas-proteinas
(AGP) (NUNES et al, 2008; REDGWELL et al, 2002a). A Figura 2.2 ilustra as

arabinogalactanas extraidas dos graos de café cru:
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Figura 2.2 - Representacio esquematica de uma das possiveis estruturas de

arabinogalactanas que foi isolada do griao de café verde por extracio com agua quente.
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Outro importante polissacarideo presente no café ¢ a celulose, sendo o polimero que menos
sofre mudangas na estrutura durante o processo de torragao e o mais dificil de ser extraido
devido a aderéncia existente entre o polimero e a parede celular do grao (OOSTERVELD et
al., 2003; SIMOES et al., 2013). A celulose ¢ formada por unidades de glicose com ligagdes -
(1-4) e ¢ o polimero mais abundante na natureza (MONDAL, 2017; ZHANG et al,
2019)(MONDAL, 2017; ZHANG et al.,2019). A configuracao 3 permite a formacao de cadeias
longas e lineares, possibilitando a organizagao de fibrilas por ligacdes de hidrogénio entre as
cadeias poliméricas, desta maneira, interagindo paralelamente umas as outras (BERG;

TYMOCZKO; STRYER, 2002). Essa configuragdao da celulose ¢ a responsavel pelas fibras
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com elevada resisténcia a tragdo presentes nesse polimero, assim também ocorre com as
mananas (ou galactomananas com baixo grau de substitui¢do de residuo de galactose). As
ligagdes de hidrogénio intramolecular das galactomananas sao mais fortes que as ligagdes de
hidrogénio na celulose, essa diferenca ocorre devido a presenga de pares de hidroxilas na
conformagao cis para os carbonos C2 e C3 nos residuos de manose de galactomananas, ao invés

da configuracdo trans que ocorre nas unidades de glicose da celulose (MATHUR, 2016).

A celulose ¢ amplamente utilizada na preparacao de membranas para purificacdo de agua e
aplicagdes biomédicas, principalmente, por ser abundante na natureza e apresentar propriedades
mecanicas adequadas para tais aplicagdes, estabilidade térmica e biocompatibilidade
(PANDELE et al., 2017; ZHANG et al., 2019). Em relagdo aos materiais provenientes do
petrdleo, a celulose apresenta vantagens como baixo custo, biodegradabilidade, proveniente de
recurso natural e renovavel, além de ser facilmente modificavel quimicamente, podendo ser
utilizada em diversas aplicagdes. A celulose apresenta regides cristalinas devido as ligacdes de
hidrogénio entre as cadeias poliméricas dificultando a dissolug¢do do polimero em agua e em
solventes organicos comumente utilizados, demandando muitas vezes o uso de solventes que

podem ser toxicos e de custo elevado.

De forma geral, o grao verde ¢ composto por 22 % de galactomananas, 14-17 % de
arabinogalactanas e 8 % de celulose (SIMOES et al., 2019). Dependendo das condi¢des de
torracdo, sdo degradados entre 12 a 40 % de polissacarideo, principalmente aqueles de baixo
peso molecular (REDGWELL et al., 2002b). As galactomananas e arabinogalactanas sofrem
mudangas estruturais, desidratacdo, isomerizagdo, despolimerizagao e formac¢ao de complexos
com proteinas, fragmentos de proteinas e outros (SIMOES et al., 2019; WEI; TANOKURA,
2015a). Além disso, ¢ possivel que ocorra a formagdo de estruturas hibridas de
arabinogalactanas e galactomananas (MOREIRA et al., 2014). As galactomananas reagem com
os residuos de arabinose da cadeia lateral das arabinogalactanas em tratamento térmico, e
podem ser incorporadas as estruturas de melanoidinas (MOREIRA et al., 2012a; NUNES;
COIMBRA, 2007; SIMOES et al., 2019).

Redgwell et al. (2002) avaliaram a degradagdo dos polissacarideos apds o processo de torracao
em graos de café ardbica. Segundo estes autores, as arabinogalactanas sdo as mais susceptiveis
a degradacdo térmica, seguidas das galactomananas, ao passo que a celulose ndo apresentou
degradacao mesmo em torragdes mais intensas (REDGWELL et al., 2002b). As regides mais

afetadas durante o processo térmico, sdo as cadeias laterais compostas por residuos de arabinose
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nas arabinogalactanas. Além disso, arabinogalactanas também sofrem despolimerizagdo,
ocorrendo a diminui¢do do peso molecular. Apesar de serem mais resistentes, as

galactomananas também sofrem despolimerizacao e se tornam mais lineares durante a torragao.

Devido a reagdes quimicas durante a torragao, gases como CO, agua e compostos volateis sao
produzidos no interior dos grios, aumentam a pressdo interna dos mesmos, provocando a sua
expansdo e ruptura da estrutura interna da parede celular (FERNANDES, 2019;
OOSTERVELD et al., 2003; SCHENKER et al., 2000; SIMOES et al., 2019). Desta maneira,
0 processo torna a parede celular mais porosa possibilitando que compostos soliveis sejam mais
facilmente extraidos, assim como a extracao de polissacarideos, que também ¢ facilitada pelas
mudangas estruturais sofridas por estes em virtude das reagdes quimicas que ocorrem durante
o processo de torragdo. Contudo, a maior parte das galactomananas e arabinogalactanas
permanecem na parede celular durante a extragcdo de compostos da matriz do café utilizando

agua em torno de 90 °C (OOSTERVELD et al., 2003).

Ademais, os polissacarideos estao envolvidos, juntamente com as proteinas € com 0s compostos
fendlicos, na formagdao de melanoidinas, as quais sdo macromoléculas formadas durante o
processo de torracdo (WEIL; TANOKURA, 2015b). As melanoidinas sdo compostos de
coloragdo marrom com altas massas moleculares, com estruturas heterogéneas e diversificadas,
sendo polimeros oriundos das reagdes de Maillard. A formacao e a estrutura das melanoidinas

ainda nao estdo totalmente elucidadas.

Desta maneira, a borra de café ¢ uma matriz complexa composta predominantemente por
polissacarideos que sdo resistentes a extracdo, por lipideos, proteinas, fendlicos e compostos
gerados durante o processo de torragcdo como as melanoidinas. Ou seja, € um material rico em
compostos organicos que podem ser utilizados como fonte de novos produtos, inclusive
materiais biodegradaveis contribuindo para a redu¢ao do impacto ambiental que as embalagens
e materiais plasticos derivados do petroleo causam na natureza. Além disso, o reaproveitamento
da borra de café também iria contribuir de maneira positiva para o meio ambiente diante do

volume de residuo agroindustrial gerado anualmente.

2.1.3 TRATAMENTO COM PEROXIDO DE HIDROGENIO ALCALINO (PHA)

O tratamento com peroxido de hidrogénio ¢ comumente utilizado para remog¢ao de lignina, pois
esta impede o acesso a polissacarideos de materiais lignocelulosicos (JUNG et al., 2022). A

lignina ¢ uma estrutura polifendlica complexa, composta por macromoléculas tridimensionais
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amorfas complexas constituidas por diferentes unidades de fenilpropanodides metoxiladas
(JUNG et al., 2022). Esta associada a parede vegetal com a fun¢do de protecdo celular estando
presente em sementes com o objetivo de proteger a regido embriondria, mas estd presente
principalmente em tecidos vascularizados de plantas, conferindo rigidez as hastes das plantas e
impermeabilizagdo aos tecidos vasculares onde ocorre a circulagdo da seiva e ¢ uma estrutura
recalcitrante que protege os tecidos vegetais da parede celular de ataques microbiologicos e
quimicos como ilustra o esquema da Figura 2.3 (LU; YUE, 2019; RUIZ-DUENAS;
MARTINEZ, 2009; TOBIMATSU et al., 2013).

Figura 2.3 - Esquema de materiais lignoceluldsicos.
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Fonte: Jung et al.(2022) (modificado).

A primeira aplicagdo de PHA ocorreu por volta de 1984 e a partir dessa data comprovou-se a
capacidade deste em atacar seletivamente grupos carbonila, melhorando o processo de
deslignificacao de biomassa lignoceluldsica e consequentemente, aumentando o rendimento na
producdo de bioprodutos (HO; ONG; WU, 2019). Segundo os autores, a eficiéncia do
tratamento depende da decomposicdo do perdxido de hidrogénio e produtos intermediarios que
agem como iniciadores para vdarias reacdes oxidativas com os componentes presentes na

biomassa.

Em condig¢des alcalinas, pH 11,5 aproximadamente, o perdxido de hidrogénio ¢ dissociado para

produzir anion hidroperoxil (HOO"), responsavel por desencadear as reagdes que formarao os
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radicais que oxidam a lignina e a liberam da matriz. Assim, ¢ possivel afirmar que, todo esse
processo ¢ dependente do pH do meio. Os ions HOO™ podem reagir com o peroxido de
hidrogénio nao dissociado, produzindo o radical hidroxila altamente reativo (OH‘) e o
superoxido (Oy7). Esses radicais oxidam a lignina e despolimerizam a biomassa em constituintes
de baixo peso molecular. (GOULD, 1984, 1985; HO; ONG; WU, 2019). Na auséncia de outros
reagentes, os radicais hidroxilicos e superoxidos reagem entre si formando oxigénio e agua. A
Figura 2.4 apresenta as reagdes de decomposicao do peroxido de hidrogénio em condig¢des

alcalinas e a producao de radicais altamente reativos.

Figura 2.4 - Reacdes de decomposi¢cao de peroxido de hidrogénio.
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Fonte: Ho; Ong; Wu (2019) (modificado).

A lignina ¢ o principal alvo de ataque quimico na rea¢do do peroxido de hidrogénio alcalino,
contudo, parte da hemicelulose € solubilizada, e possiveis mudancas estruturais na celulose,
sugerindo que unidades de glicose possam ser modificadas pelo tratamento. Porém, essas
modifica¢des apresentam um percentual pequeno, cerca de 5% do total de unidades de glicose
e podendo ser suficientes para quebrar as ligagdes de hidrogénio entre os polimeros de celulose,
abrindo a estrutura e diminuindo as regides cristalinas desse polissacarideo (GOULD, 1984,

1985).

Apenas uma fracdo das galactomananas e arabinogalactanas sdo solubilizadas durante do
preparo da bebida, independentemente da espécie e da origem geografica do café (NUNES;
COIMBRA, 2001, 2002), desta maneira, cerca de 70 % dos polissacarideos do grao de café do
valor inicial permanecem na borra (ARY A; RAO, 2007). Desta maneira, este presente trabalho
realizou um tratamento de deslignificagdo na matriz com peroxido de hidrogénio alcalino com
o objetivo de produzir um material rico em polissacarideos que possa ser utilizado em reagdes
e etapas subsequentes necessarias para o desenvolvimento de produtos com maior valor

agregado.
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2.2  METODOLOGIA

2.2.1 MATERIAIS

A borra de café espresso (BE) foi adquirida em cafeteria local na cidade de Belo Horizonte
(MG, Brasil). As amostras foram secas a 55 °C por 24 h em estufa convectiva (marca New Lab,
modelo NL82-64, Brasil), cominuidas em moedor de café (marca Cadence, modelo MDR301,

Brasil) e classificadas em peneiras (0,50 mm < D < 0,84 mm).

222 TRATAMENTO COM PEROXIDO DE HIDROGENIO ALCALINO (PHA)

Para o processo de deslignificacdo da borra de café, foram utilizados os reagentes peroxido de
hidrogénio 50 % e hidroxido de sodio P.A. (NaOH) da marca Synth (Diadema — Brasil) e 4cido
acético glacial P.A. (Anidrol, Diadema — Brasil).

O experimento foi baseado na metodologia utilizada por Batista et «l(2020) para
deslignificacdo dos materiais. Inicialmente, foram adicionados 40 g de borra de café em 200 mL
de solucdo de peroxido de hidrogénio a 35 % (v/v). Em seguida, adicionou-se, gota a gota, 7
mL de solucdo de hidréxido de sodio a 50 % (m/v). A partir disso, a temperatura da mistura
atingiu cerca de 80 °C e ocorreu a liberacao de Oz, gerado na degradagdo de H.O> (GUO et al.,
2013). Esperou-se a mistura esfriar e o pH foi ajustado para 11,5 + 0,1 pela adig@o de solucao
de NaOH. Subsequentemente, a suspensdo foi agitada a 120 rpm por 18 h a 25°C em
incubadora orbital (marca Quimis). A mistura foi neutralizada com solugao de acido acético a
10 % (v/v), filtrada e lavada com agua. O residuo da filtrag@o foi colocado em estufa convectiva
por 16 ha 55 °C (marca New Lab, modelo NL82-64). Em seguida, as amostras de borra de café
espresso submetidas ao tratamento com peroxido alcalino (BE-PHA) foram moidas (marca
Cadence, modelo MDR301) e peneiradas em malhas de 20 mesh (Série Tyler). As amostras

foram armazenadas em ambiente seco e ao abrigo da luz.

2.2.3 CARACTERIZACAO DA BORRA DE CAFE ESPRESSO E DE BE-PHA

Com o objetivo de compreender os fatores que promovem as diferengas entre os filmes
produzidos, a borra de café espresso e a borra de café submetida ao tratamento com peroxido
de hidrogénio alcalino foram caracterizadas por meio da composi¢cdo fisico-quimica das
amostras, isto ¢, percentual de umidade, cinzas, nitrogénio total, gordura e lignina, as quais
foram analisadas de acordo com os métodos da AOAC (2007), e carboidratos que foram obtidos

por diferenga. Além disso, foram realizadas as andlises de determinagdao dos carboidratos
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estruturais utilizando HPLC (sigla do inglés - High Performance Liquid Cromatography), de
espectroscopia no infravermelho médio, de ressonancia magnética nuclear de estado sélido e

de termogravimetria (TGA).
2.2.3.1 RENDIMENTO DA AMOSTRA APOS TRATAMENTO COM PHA

A fim de avaliar a perda de massa das amostras de borra de café ap6s o tratamento com PHA,
foi calculado o rendimento (R) com base na massa final (mf) e inicial (m;) das amostras

utilizadas nos tratamentos:

R (%) = % X 100 Eq. 2.1

2.2.3.2 DETERMINACAO DE UMIDADE

A determinagdo da umidade foi realizada utilizando o método de secagem definitiva em estufa

com circulagdo de ar forcada a 105°C por 16 horas (AOAC, 2007; SILVA; QUEIROZ, 2002).

Primeiramente, os recipientes foram previamente secados a 105°C por duas horas. Entdo, os
mesmos foram colocados no dessecador até que o equilibrio da temperatura com o meio
ambiente fosse atingido (em torno de 30 min). Em seguida, os recipientes foram pesados um de
cada vez. Foram adicionados aproximadamente 2g de amostra aos recipientes. Foram colocadas
as amostras na estufa previamente aquecida a 105°C. Enfim, os recipientes com as amostras
foram colocados no dessecador para atingirem a temperatura ambiente, e entdo, pesados. As
amostras foram colocadas na estufa a 105 °C por mais 1 hora com o objetivo de avaliar se as
amostras foram secas completamente. Este procedimento foi repetido até ndo mais ocorrer

variagdo da massa das amostras.
2.2.3.3 DETERMINACAO DE CINZAS

Para determinacao de cinzas utilizou-se a metodologia de Silva & Queiroz (2002). Cadinhos de
porcelana foram colocados na estufa a 105°C por duas horas, esfriados por uma hora no
dessecador e pesados. Entao, foram pesados 1,5-2,0 gramas de amostra seca. Procedeu a queima
durante duas horas apos a temperatura ter alcangado 600°C, quando foi obtido cinzas de

coloragdo clara. Apos este tempo, a mufla foi desligada e os cadinhos foram esfriados até menos
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de 250°C. Os cadinhos com as amostras foram colocados no dessecador até atingirem o

equilibrio com o ambiente. Entdo, as amostras foram pesadas.
2.2.3.4 DETERMINACAO DE NITROGENIO TOTAL — PROTEINAS

A determinagdo de proteinas foi realizada de acordo com o Método de Micro-Kjeldahl,
(LABCONCO, 1998; ZENEBON; PASCUET; TIGLEA, 2008). Para etapa de digestao foram
pesados 0,25 g de amostra em um pedago de papel manteiga (6 x 6 cm), o qual foi fechado
como um envelope. Do mesmo modo, foram pesados 2,0 g da mistura composta por 96 % de
K2SO4 e 4 % de CuS0O4.5H>0 (catalisador) em um pedaco de papel manteiga. Em um tubo
digestor, adicionaram-se os envelopes com amostra e mistura, além de 5 mL de 4cido sulftrico
concentrado. Entdo, os tubos foram levados ao sistema de digestao de proteinas (bloco digestor)
e aquecidos gradualmente até atingirem a temperatura de 350 °C (GALVANI; GAERTNER,
2006; LABCONCO, 1998). O processo ocorreu em 4 h no bloco digestor e envolveu a digestao
da matéria orgénica com acido sulftrico e transformag¢ao do nitrogénio organico em sulfato de
amonio, o que pode ser observado visualmente pela mudanca da coloragdo da solugdo de preta

para cor verde claro.

Para a etapa de destilagdo, foi utilizado o destilador de Kjeldahl (marca Quimis, modelo
Q3288S21). No equipamento, o tubo digestor com a solugdo acida resultante da digestdo recebeu
20 mL de solugdo a 40% de hidréxido de sodio para neutralizagao e alcalinizacdo do produto
da digestao, convertendo o ion amdnio proveniente da etapa de digestdo em gas amoniaco, o
qual € coletado em frasco Erlenmeyer, contendo 10 mL da solugdo de acido borico e gotas do
indicador vermelho de metila. A solucdo com 4cido borico, inicialmente, apresentou coloracao
marrom alaranjada, e, ap6s a destilagdo, tornou-se esverdeada/azulada devido a presenca do

borato de amonio, proveniente da reacao entre o dcido borico e a amonia.

A terceira etapa da analise consistiu na titulagdo do destilado com solugdo padronizada de acido

cloridrico 0,1 mol/L até a viragem da cor do indicador de verde/azulado para alaranjado.

Para calcular o percentual de nitrogénio total e consequentemente estimar o percentual de

proteina, segue a Equacao 2.1:

(Va=Vb)x F X0,05 x0,014 X100
ma

NT (%) = Eq. 2.2
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em que NT representa o teor de nitrogénio total, Va ¢ o volume da solucdo de acido cloridrico
(mL) gasto na titulacdo da amostra, Vb ¢ o volume da solugdo de 4cido cloridrico (mL) gasto
na titulagdo do branco, f ¢ o fator de corre¢ao da solucao padronizada HC1 0,05mol/L; e m ¢ a

massa da amostra (g).

O valor de proteina bruta ¢ calculado pela multiplicagdo do valor de nitrogénio total pelo fator
de conversao de nitrogénio para proteina (%), neste caso, optou-se por 6,25, classificagdo mais
adequada para a borra de café (JIMENEZ-ZAMORA; PASTORIZA; RUFIAN-HENARES,
2015; LABCONCO, 1998).

2.2.3.5 DETERMINACAO DE EXTRATO ETEREO

A determinagdo do extrato etéreo ou de lipideos foi realizada de acordo com a metodologia de

Zenebon; Pascuet; Tiglea. (2008).

Primeiramente, os baldes com fundo chato foram identificados e secos por 1 hora em estufa
convectiva a 105°C, em seguida, foram colocados em dessecador por 30 minutos, e, enfim,
pesados em balanga analitica. Foram pesados 1,5 g de amostra seca em cartucho extrator

preparado com filtro de papel qualitativo, logo apds, este foi dobrado e grampeado.

Em cada baldo com fundo chato, adicionaram-se 150 mL de éter de petroleo (ponto de ebuli¢ao
de 35-70 °C — P.A.). O cartucho contendo a amostra foi adicionado no extrator Soxhlet, assim
como o baldo foi acoplado neste. A extragdao ocorreu por refluxo continuo com duracao de 4
horas. Em seguida, o solvente foi parcialmente recuperado, os baldes contendo a gordura bruta
foram colocados em capela operacional até que praticamente todo o éter de petroleo fosse
evaporado. Entdo, os baldes foram colocados em estufa convectiva a 105°C por 30 minutos
para evaporacao do solvente residual. Em sequéncia, foram levados ao dessecador, no qual
permaneceram por 30 minutos para atingirem a temperatura ambiente, e enfim, foram

devidamente pesados. Todas as amostras foram preparadas em triplicata.
2.2.3.6 DETERMINACAO DE LIGNINA

A determinagdo de lignina foi realizada de acordo com a norma TAPPI 222 om-02 (TAPPI,
2006) e metodologia descrita por Sluiter et al.(2012) com algumas modificacdes. Para tal, as
amostras foram secas e desengorduradas como descrito nas metodologias das se¢des 2.2.3.1 e

2.2.3.5 deste capitulo, respectivamente.
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Primeiramente, foram pesados 300 mg da amostra em tubo com tampa de Teflon
(politetrafluoroetileno). Em seguida, adicionaram-se 3 mL de acido sulfurico 72% (m/m) para
hidroélise dos carboidratos estruturais. Os tubos foram colocados em banho-maria a 30 °C por
1 h com agitagdo dos mesmos a cada 10 min para uniformizar a hidrolise. Apos remover os
tubos do banho-maria, a mistura foi diluida para 4 % de acido sulfurico por meio da adi¢do de
84 mL de agua ultrapura em frascos Erlenmeyer, os quais foram colocados em autoclave a
121 °C por 1 h. As amostras foram filtradas em cadinho de Gooch contendo 0,5 g de celite, e
entdo, as amostras ainda nos cadinhos foram secas em estufa a 105 °C até alcangar peso
constante. Com o objetivo de subtrair o teor de cinzas do residuo insoluvel para a determinagao
da lignina insoluvel em acido, os cadinhos foram levados a mufla e submetidos por 12 min a
105 °C, em seguida a temperatura da mufla foi mantida por 30 min a 250 °C, e por fim, por
180 min a 575 °C. A rampa de aquecimento de todo o processo foi 10 °C/min. As amostras
foram retiradas da mufla em temperatura abaixo de 180 °C e em seguida, foram colocadas por

30 min no dessecador e depois pesadas.

Uma aliquota de 50 mL do filtrado foi separada para as andlises de determinagdo de lignina
soltvel em 4cido (LSA) e carboidratos estruturais por HPLC. A determinag¢ado da lignina soluvel
em acido foi realizada utilizando o espectrofotdmetro UV-vis para a leitura da absorbancia da
aliquota do filtrado. O branco das leituras foi realizado com agua destilada, assim como a
diluicao das amostras quando necessaria para obter absorbancia entre 0.7 e 1.0. A leitura foi
realizada em comprimento de onda de 320 nm. O célculo de % LSA foi realizado de acordo

com a Equagdo 2.2:

UVabs XV XD

& Xm; XC

% LSA = x 100 Eq.2.3

em que UVabs ¢ a absorbancia média lida no UV-Vis; V¢ € o volume do filtrado (87 mL); ¢ ¢
a absorvidade da biomassa de acordo com o comprimento de onda utilizado na leitura (g = 30
L/g.cm para 320 nm); m; ¢ a massa inicial da amostra em base seca em miligramas; e C € a

trajetoria da célula em cm.
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2.2.3.7 DETERMINACAO DOS CARBOIDRATOS ESTRUTURAIS — HPLC

Os monossacarideos das amostras de BE e BE-PHA foram quantificados de acordo com Sluiter
et al.(2012). A aliquota separada na analise descrita na secao anterior (2.2.3.6) foi utilizada

como amostra para determinagao dos carboidratos estruturais por HPLC.

Os padrdes de acucar de alta pureza utilizados para a curva de calibracdo foram L-arabinose
(>99 %), D-manose (=99 %), D-galactose (=99 %) e a- D-glicose (96 %), os quais sdo da marca

Sigma Aldrich.

Assim como as amostras foram submetidas ao tratamento com H>SO4 diluido em autoclave a
121 °C por 1h descrito na se¢do 2.2.3.6, os padrdoes de monossacarideos também foram
submetidos a esse tratamento para reparar eventuais perdas devido a hidrolise acida diluida.
Desta maneira, cada agticar padrdo foi pesado, adicionou-se 10 mL de agua deionizada e 348

pL de acido sulfurico.

Entdo, as amostras e os padrdes foram neutralizados com carbonato de célcio até a solugdo
atingir pH 5-6, em seguida, as mesmas foram deixadas em repouso para que os precipitados
decantassem. Em seguida, as amostras foram filtradas (filtros de 0,2 pm) e transferidas para os
frascos de leitura no HPLC. Para cada padrao, foi construida uma curva de calibragdo com cinco

pontos variando a concentragio de 0,1 a 4,0 mg.ml"!. Cada amostra foi preparada em triplicata.

A identificagdo e a quantificagcdo foram realizadas no HPLC (Shimadzu LC-20AP) utilizando
coluna Supelcogel C-610H (30 cm x 7,8 mm), tendo como fase movel acido sulfurico a 5 mM
e vazdo de 0,6 mL.min"!. A coluna foi operada a 60 °C e o volume injetado foi de 20 pL. O

HPLC foi utilizado com detector por indice de refracdo para leituras das amostras.
2.2.3.8 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 13C (RMN)

Para coletar os espectros de RMN de estado sélido foi utilizado o equipamento Bruker Avance
IIT 400 MHz com rotacdo da amostra em torno do angulo magico (MAS — do inglés magic-
angle-spinning), padrio Bruker de 4 mm, operando a 100,57 MHz para nacleo '*C. As amostras
em po foram colocadas em rotores de zirconio de 4 mm de didmetro. Todos os experimentos
foram realizados a 25 °C a uma taxa de rotacdo de 5 kHz. Os espectros de RMN '*C foram
adquiridos com uma sequéncia de pulsos de polarizacdo cruzada com supressao total de banda
lateral, coletando 2048 varreduras com tempo de defasagem de 3 s, tempo de contato de 2 ms

e tempo de aquisi¢ao de 34 ms.
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2.2.3.9 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

As amostras foram analisadas por meio do espectrofotometro no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), modelo IRAffinity-1 (Shimadzu, Japao), detector DLATGS
(Deuterated Triglycine Sulfate Dopedwith L-Alanine), com capacidade de leitura do espectro
de 7800 a 370 cm™'. As leituras foram realizadas na faixa de 4000 a 500 cm™', com 20 scans e
resolugio de 4 cm™ (BELCHIOR; FRANCA; OLIVEIRA, 2016). Utilizou-se o acessorio de
refletancia total atenuada (ATR, do inglés Attenuated Total Reflectance) em cristal de ZnSe,

em atmosfera controlada e a temperatura de 20 °C.
2.2.3.10 ANALISE TERMICA

As analises térmicas das amostras foram realizadas pela termobalanca da marca Shimadzu
(modelo TGA-51). Para realizacdo da analise, foram pesados aproximadamente 20 mg de
amostra em cadinho de aluminio, avaliou-se desde a temperatura ambiente até 600 °C, sob razao
de aquecimento de 10 °C.min’!, e atmosfera de gés nitrogénio (N2) com fluxo de 50 mL.min"!

(CERQUEIRA et al., 2011b).

2.2.4 ANALISE ESTATISTICA

Os dados das andlises foram avaliados estatisticamente pelo Teste t de Student pareado e
realizados a 5% de significAncia por meio do software Minitab® 16 1.0 para avaliar se ha

diferenca entre as amostras BE ¢ BE-PHA.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 COMPOSICAO FISICO-QUIMICA

Com o objetivo de caracterizar o material precursor dos filmes e avaliar a eficiéncia e o impacto
do tratamento com PHA sobre BE, foram determinados o percentual de proteinas, gordura
bruta, lignina, umidade e cinzas, € o percentual dos carboidratos (obtido por diferenca) de BE

e BE-PHA (ZENEBON; PASCUET; TIGLEA, 2008).

A borra de café ¢ um residuo rico em compostos organicos, o que pode ser confirmado pelos
dados da Tabela 2.1, os quais estdo de acordo com os valores encontrados na literatura
(BALLESTEROS; TEIXEIRA; MUSSATTO, 2014, CAMPOS-VEGA et al.,2015; COELHO
etal.,2021; KARMEE, 2018; PUJOL et al., 2013). O teor dos constituintes de BE pode variar

em razao de fatores como tipo de variedade do café; tipo de colheita dos graos, local de cultivo,
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incluindo solo e clima, grau de torragdo ¢ o método de extragdo utilizado para o preparo da

bebida.

Tabela 2.1 - Composicao fisico-quimica da borra de café espresso (BE) e da borra de

café submetida a tratamento com peroxido de hidrogénio (BE-PHA).

Composicao (% m/m)

Lignina e

Amostras  Carboidratos Proteinas Lipideos o Umidade Cinzas
Melanoidinas
BE’ 46,31 13,00+ 0,50*  13,77+0,42° 21,42+239* 6,52+0,03> 1,84+0,10°
BE-PHA 63,41 3,43 +£0,19° 14,68 +1,22° 9,15+1,01>  7,51+0,08 2,08+0,06

BE: borra de café espresso seca a 55 °C por 24 h.

BE-PHA: borra de café espresso submetida ao tratamento com perdxido de hidrogénio alcalino

Valores médios = desvio padrdo (n=3).

Médias com letras diferentes em uma mesma coluna indicam que os valores apresentam diferenca significativa
entre si pelo Teste t de Student pareado, a 5% de significancia.

Como ambos os compostos, melanoidinas do café e lignina, apresentam grupos funcionais
tipicos de compostos fenolicos, a metodologia comumente utilizada para remover lignina de
materiais lignocelulésicos, a norma TAPPI 222 om-02 (TAPPI, 2006) e a metodologia descrita
por Sluiter et al.(2012), também extraiu e quantificou as melanoidinas do café. Estas sdo
macromoléculas de coloracdo marrom formadas pelas Reacdes de Maillard durante o processo
de torracdo e sdo formadas por fragmentos de proteina (< 6 %) e polissacarideos associados a
acidos clorogénicos (principal composto fendlico do caf€), contudo, as estruturas das
melanoidinas ainda ndo sdo completamente elucidadas (CAMPOS-VEGA et al., 2015;
MOREIRA et al., 2012a, 2012b; NUNES; COIMBRA, 2010).

Desta maneira, a metodologia utilizada para quantificar as ligninas presentes na borra de café,
também quantificou as melanoidinas, e por esta razdo, podemos dizer que a soma do teor de
lignina e de melanoidinas na borra de café foi determinada em 21,42 %, sendo necessarias

outras analises mais especificas para distinguir o teor de cada composto presente.

Com relagdo ao tratamento com peroxido de hidrogénio alcalino, o rendimento foi de 56,35 +
2,68 % e foi eficiente para remover quase 76 % de compostos fendlicos, isto €, de lignina total
e melanoidinas, além dos 4cidos clorogénicos livres na matriz da borra de café espresso. BE-
PHA apresentou uma redu¢do de quase 60 % de melanoidinas e lignina total em relacdo a

mesma massa de BE. Coelho et al. (2021) avaliaram a eficiéncia de diferentes tratamentos para
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remocao da lignina em amostras de BE e relataram a redugao de 70, 60 e 55 % (m/m) em relacao
ao percentual de lignina na matriz original para os tratamentos com PHA, permanganato de
sodio assistido por ultrassom e tratamento com hidroxido de sédio, respectivamente, ou seja, o
tratamento com PHA apresentou melhor resultado com base na redugdo do teor de lignina na
amostra. Embora, a metodologia realizada por Coelho et al. (2021) seja semelhante, a diferenca
dos resultados pode ter acontecido primordialmente devido as diferencas entre as amostras de

BE ja supracitadas nesta se¢ao.

Assim como a metodologia para determinar lignina também quantificou as melanoidinas, o
tratamento com PHA remove a lignina, mas também remove as melanoidinas. Visto que a
decomposi¢do do perdxido de hidrogénio, em pH basico, principalmente proximo de 11,5,
forma os dnions HOO™ e os radicais 02"~ e HO’, os quais a literatura reporta que reagem com
estruturas aromadticas, com ligagdes duplas e carbonilas das cadeias laterais da lignina,
tornando-a em fragmentos de compostos de baixa massa molecular soltiveis em dgua (GOULD,
1984, 1985; HO; ONG; WU, 2019). Tais estruturas quimicas presentes na lignina, também
estdo presentes nas melanoidinas devido aos fragmentos de acidos clorogénicos que foram
incorporados a esta macromolécula durante a Reacdo de Maillard. Desta maneira, estes grupos
funcionais presentes nas melanoidinas também sdo alvo da a¢do dos radicais provenientes da
decomposicao H>O». Além disso, esses agentes reativos e oxidantes formados na degradagao
de H>O, também podem reagir com os polissacarideos da parede celular e causar perdas

principalmente da hemicelulose (XU; LI; MU, 2016).

Por isso, outro critério importante a ser avaliado para ver a eficiéncia do tratamento ¢ o teor de
carboidratos, que ¢ o composto de interesse do presente trabalho para o desenvolvimento dos
filmes, ou seja, ndo ¢ vantajoso que a amostra deslignificada apresente baixo percentual de
carboidratos, o que indicaria grandes perdas da fracdo polissacaridica da matriz. Analisando os
dados, verifica-se que o tratamento com PHA promoveu a perda de aproximadamente 23 % dos
carboidratos presentes em BE, porém, como esta perda foi inferior em relacdo aos demais
constituintes da matriz, os carboidratos foram concentrados em BE-PHA quando se compara
com o percentual encontrado na amostra BE exibindo teores de 63,41 e 46,31%,

respectivamente.

Ademais, observa-se pelos dados expostos na Tabela 2.1 que BE-PHA quando comparada a BE

também apresentou diferentes percentuais na composi¢ao centesimal dos demais constituintes,
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exibindo menor teor de proteinas, valores de lipideos estatisticamente semelhantes, e valores

superiores para umidade e cinzas.

Além de proteinas, a borra de café apresenta outros compostos nitrogenados, como a cafeina
que permanece na matriz mesmo apos o preparo do café espresso com percentual de 1,3 a 2,4 %,
os aminoacidos livres com 3,7 % e as melanoidinas que apresentam em torno de 16%
(OESTREICH-JANZEN, 2010). Como a analise realizada determina o teor de nitrogénio nas
amostras, o percentual de proteina encontrado foi influenciado pelos compostos nitrogenados

que foram citados presentes na matriz.

A redugdo do teor de proteinas provavelmente ocorreu devido a diminuigdo da estabilidade
conformacional da estrutura das proteinas promovidas pela acao do peroxido de hidrogénio (LE
et al., 2009), facilitando, portanto, a hidrolise alcalina destas pelo hidréxido de sodio presente
na solucdo. Ao passo que, os lipideos presentes na matriz provavelmente sofreram oxidagao

pelos radicais oriundos da decomposi¢do do perdxido de hidrogénio (CRUZ et al., 2012).

2.3.2 ANALISES DOS CARBOIDRATOS ESTRUTURAIS

Os carboidratos podem ser denominados como estruturais, ligados a matriz da biomassa, ou
nao-estruturais, os quais podem ser facilmente removidos por meio de extragdes (SLUITER et
al., 2012). A analise das amostras submetidas a hidrélise utilizando H2SO4 e analisadas por
cromatografia liquida com detector de indice de refracdo avaliou os polissacarideos ligados a

matriz da biomassa, ou seja, hemicelulose e celulose.

A borra de café¢ espresso apresentou percentuais de monossacarideos de manose, glicose,
galactose e arabinose como descrito na Tabela 2.2. De acordo com a literatura, as
galactomananas representam cerca de 50 % em base seca dos polissacarideos encontrados no
café e na borra (MOREIRA et al., 2015; PASSOS; COIMBRA, 2013), o que corrobora o alto
teor de manose encontrado nos resultados, visto que a mesma ¢ o residuo constituinte das
galactomananas. A celulose e as arabinogalactanas representam cerca de 18 e 32 % dos
polissacarideos da matriz, sendo que a primeira ¢ um homopolimero composto por residuos de
glicose, e a segunda ¢ composta por residuos de galactose na cadeia principal e as ramifica¢des
s3o compostas principalmente por arabinose (NUNES et al., 2008; SIMOES et al., 2019;
WANG; SHANKAR; RHIM, 2017). Portanto, os resultados encontrados estio em

concordancia com a literatura.
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Tabela 2.2 - Perfil de monossacarideos das amostras BE e BE-PHA.

Concentragdo de agticares %

Amostras Glicose Manose Galactose Arabinose Total

BE 25,68 +0,32° 37,90 +0,20* 17,63 +0,09° 18,78 +0,17* 100

BE-PHA  31,41+0,85* 36,35+ 0,53° 19,43 £0,28* 12,81 +0,19° 100

BE: borra de café espresso.

BE-PHA borra de café espresso submetida ao tratamento com perdxido de hidrogénio alcalino.

Valores médios = desvio padrdo (n=3).

Meédias com letras diferentes em uma mesma coluna indicam que os valores apresentam diferenca significativa
entre si pelo Teste t de Student pareado, a 5% de significancia.

Resultados similares foram encontrados na literatura, como Simdes et al.(2013) que
encontraram 46 % de manose, 27 % de galactose, 20 % de glicose e 6 % de arabinose em
amostras de BE e Coelho et al.(2021) que relataram que a borra de café espresso apresentou

48,36 % de manose, 22,50 % de galactose, 17,12 % de glicose e 12,02 % de arabinose.

Em relacdo a amostra de BE-PHA, a composi¢ao monossacaridica desta foi muito similar a
borra de café espresso, sendo que as maiores diferencas foram a diminui¢ao no teor de arabinose
de 19 % em BE para 13 % em BE-PHA, e a concentracdo de glicose que aumentou de 26 %
para 31 %. Esses resultados indicam que os polissacarideos mais atingidos pelo tratamento com
PHA foram as arabinogalactanas, ao passo que os polimeros mais conservados foram a celulose,
este resultado pode favorecer o desenvolvimento de uma matriz polimérica mais densa, visto
que as arabinogalactanas sdo altamente ramificadas diferentemente da celulose que ¢ um
polimero linear, o que facilita as ligagdes de hidrogénio entre as cadeias (REDGWELL et al.,

2002a; ZHANG et al., 2019).

Coelho et al. (2021) também submeteram a borra de café ao tratamento com perdxido de
hidrogénio alcalino a 35% (v/v) como foi realizado no presente trabalho. A borra de café¢
espresso analisada pelos autores apresentou 48,36 % de manose, 22,50 % de galactose, 17,12 %
de glicose e 12,02 % de arabinose. Ao passo que, a borra de café submetida ao tratamento com
PHA apresentou 53,89 % de manose, 28,84 % de galactose, 13,31 % de glicose e 3,96 % de
arabinose. Pode-se observar que os perfis de monossacarideos das duas amostras sdo similares,
assim como ocorreu com as amostras BE e BE-PHA do presente trabalho. Contudo, pode-se
notar que no trabalho de Coelho et al. (2021), as unidades de manose e galactose foram

concentradas, enquanto os teores de glicose e arabinose diminuiram. Esta diferenga pode ter
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ocorrido devido aos diferentes métodos utilizados para quantificagdo dos agucares, de modo
que neste trabalho foi utilizado cromatografia liquida e no trabalho realizado por Coelho et al.

(2021), cromatografia a gas.

2.3.3 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 13C (RMN)

A caracterizagdo de materiais em RMN de estado solido possibilita a andlise direta de
macromoléculas insoliveis como os polissacarideos da parede celular, permitindo a
caracterizacdo da celulose e das galactomananas, polissacarideos que sao dificeis de serem
extraidos da matriz do grao (KANAI;, YOSHIHARA; KAWAMURA, 2019). As andlises de
RMN também foram conduzidas com o objetivo de avaliar as diferengcas na composicao

quimica entre a borra de café e a mesma apds tratamento com perdxido alcalino.

O espectro de RMN de estado sélido do '*C da borra de café apresentou perfil caracteristico da
matriz com as principais bandas e picos na regido de 6 50 a & 120 ppm, atribuidas
principalmente a presenga de celulose e hemicelulose (Figura 2.5) (ESPIRITO SANTO et al.,
2018), principais componentes da borra de café. Contudo, a regido apresenta picos e bandas

sobrepostos devido a similaridade entre as ligagdes dos polissacarideos presentes na matriz.

Figura 2.5 - Espectros de RMN de estado solido 13C das amostras BE e BE-PHA.
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modo geral, os sinais localizados de 6 58 a & 66 ppm sdo referentes a C6, de 6 66 a 6 79 ppm
sdo referentes aos carbonos C2, C3 e C5, de 8 79 a 6 92 ppm sao referentes a C4 e de d 96 a o
108 ppm sao referentes ao carbono anomérico C1 (ESPIRITO SANTO et al., 2018; JIN CHO
et al., 2022; SABET et al., 2021). Em relacao a BE, percebe-se que o espectro de BE-PHA
apresentou maior intensidade dos picos citados neste paragrafo, indicando que BE-PHA
apresenta maior teor de polissacarideos que as amostras de BE como sugerem os resultados de

composi¢ao fisico-quimica presentes na se¢ao 2.3.1.

No espectro da borra de café € possivel observar a banda de 6 140 a & 160 ppm que foi associada
ao carbono do anel aromatico das estruturas da lignina e compostos fendlicos e que desaparece
no espectro da amostra BE-PHA, assim como a redu¢ao no mesmo espectro da banda larga com
baixa intensidade observada entre 6 160 e 6 185 ppm que esta associada a ressonancia do
carbono do grupo C=0 e pode ser atribuida a presenca de compostos fenolicos poliméricos
(melanoidinas e acidos clorogénicos) e lignina (GONZALEZ-GONZALEZ et al., 2021; JIN
CHO et al., 2022; SANNIGRAHI; MILLER; RAGAUSKAS, 2010).

Os sinais observados na banda larga de & 18 a 6 45 ppm e centralizados em 6 30 ppm presentes
no espectro de BE e que sofre redu¢ao na intensidade nos dados de BE-PHA esta relacionada a

ressonancia do carbono de grupos acetil na hemicelulose e proteinas (JIN CHO ef al., 2022).

Tais resultados indicam que o tratamento com perdxido de hidrogénio alcalino reduziu o teor
de lignina na matriz de BE-PHA assim como degradou parte da hemicelulose e proteinas
presentes na borra de café espresso corroborando os resultados da analise térmica e FTIR. O
mesmo resultado foi observado no trabalho desenvolvido por Jin Cho ef al. (2022) em que
realizaram tratamento com hidréxido de sodio e perdéxido de hidrogénio na borra de café para
posterior utilizagdo da mesma para produgdo de produtos com maior valor agregado como
bioetanol e manoligossacarideos. Os autores observaram que o tratamento foi capaz de remover

a lignina e compostos fendlicos da matriz da borra de café.

Além disso, observa-se que o espectro de BE-PHA apresentou maior resolu¢ao dos picos em
relagdo ao espectro de BE, o que pode ser em decorréncia de maior mobilidade do sistema
causado pela maior absor¢ao de dgua pela matriz, corroborando os dados referentes ao teor de
umidade das amostras (secdo 2.3.1)(VIEIRA; GIL, 2005). Tal mobilidade pode indicar que

houve algum grau de rompimento de ligagdes inter e intramoleculares entre as macromoléculas,
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diminuindo o empacotamento polimérico e facilitando a interacdo de moléculas de 4gua com a

matriz.

Os picos em o 62,3 ¢ 6 84,1 ppm (80 a 86) sdo caracteristicos de C6 e C4 da fragdo menos
ordenada e mais amorfa, enquanto os picos 0 65 ¢ 0 88.9 ppm (86 a 92) sao tipicos de C6 ¢ C4
da regido cristalina da celulose, respectivamente (ESPIRITO SANTO et al., 2018;
SANNIGRAHI; MILLER; RAGAUSKAS, 2010). Desta maneira, observando a sobreposicao
dos espectros na Figura 2.5, nota-se que os picos referentes a regido amorfa, 6 62,3 ¢ 6 84,1
ppm, apresentam maior intensidade em BE-PHA em relagdo ao espectro de BE, apesar disso,
também ¢ possivel que as amostras de BE-PHA continuam a apresentar regides cristalinas de

acordo com a andlise do espectro.

Os espectros de RMN de estado so6lido corroboram os demais resultados deste capitulo,
sugerindo que o tratamento de PHA foi capaz de remover parte da lignina, aumentar a por¢ao
amorfa dos polissacarideos e manter a cristalinidade da celulose, além de concentrar o

percentual de polissacarideos de maneira geral.

2.3.4 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

O preparo simples das amostras, a rapidez e a precisdo da analise, a possibilidade de avaliar
varios constituintes da amostra em uma leitura esta entre as principais vantagens da técnica de
espectroscopia no infravermelho (XU et al., 2013). Além disso, o0 método ndo ¢ destrutivo, o
que permite o uso da amostra em outras analises. A técnica possibilita o estudo estrutural e de
composi¢do de grupos funcionais, o que corrobora com a elucidagdo de ligacdes entre cadeias
poliméricas, as quais ndo podem ser analisadas em técnicas de extragcao quimica. Desta maneira,
FTIR contribuiu para caracterizar as amostras de BE e BE-PHA, assim como elucidar as
diferencas entre elas. Na Figura 2.6, podem ser observados os espectros das amostras de BE e

de BE-PHA.
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Figura 2.6 - Espectros de FTIR da borra de café espresso e borra de café submetida

ao tratamento com H20?2 alcalino.
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A banda em 3700-3000 cm™! ¢ atribuida ao estiramento O-H que ¢ associado a umidade nas
amostras e as hidroxilas nas cadeias de polissacarideos e em outras estruturas como 4cidos
clorogénicos (BATISTA et al., 2020). Esta banda apresentou maior intensidade no espectro de

BE-PHA sugerindo maior teor de agua presente nas amostras de BE-PHA em relagdo a BE.

Os picos em 2922 e 2852 cm™! ocorrem devido aos estiramentos assimétricos e simétricos das
ligagdes de C-H de carbonos saturados (-CH, -CH2, - CH3) de alcanos e grupos alquilas,
respectivamente, e estdo relacionados a presenca de lipideos (REIS; FRANCA; OLIVEIRA,
2013a; WANG; LIM, 2012). Pelos espectros da Figura 2.6, observa-se que ambos 0s picos
exibem intensidade similar, desta maneira, pode-se inferir que as amostras BE e BE-PHA
compreendem similar teor de lipideos corroborando os dados da analise de determinacgdo de

extrato etéreo que reportam que BE e BE-PHA sdo constituidas de 13,77 e 14,68 % de lipideos.

Além disso, em outros estudos, o pico em 2852 cm™! foi associado a presenca de cafeina por
meio de modelos preditivos para analise de quantificacdo, visto que tal pico ¢ atribuido ao
estiramento das ligacdes de C-H do grupo metil, o qual apresenta trés unidades na estrutura

ciclica da cafeina (PARADKAR; IRUDAYARAIJ, 2002; REIS; FRANCA; OLIVEIRA,
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2013b). No entanto, este pico pode ser predominante associado aos lipideos nas amostras
estudadas, pois de 75-85 % da cafeina presente no café ¢ lixiviada durante o preparo da bebida,

permanecendo na matriz em torno de 0,2 a 0,35 % (m/m) (CRUZ et al., 2012).

O pico acentuado em 1740 cm™! nos espectros de BE e de BE-PHA, associado ao estiramento
de ligagdes C=0 de grupos ésteres, € possivelmente pertencente aos triglicerideos presentes em
ambas amostras (LIANG et al., 2016). Este mesmo pico também pode ser atribuido a presenca
de grupos acetil da hemicelulose na matriz da borra de café (COELHO et al., 2021; KEMSLEY;
RUAULT; WILSON, 1995; SILLS; GOSSETT, 2012; WANG; LIM, 2012; XU et al., 2013).

A banda em 1645 cm™!, mais acentuada no espectro de BE, e a banda em 1528 cm™!, presente
somente na borra de café espresso (Figura 2.6), estdo associadas as vibragdes dos estiramentos
do grupo carbonila (C=0) e as vibracdes das ligagbes C=C de anéis aromadticos,
respectivamente, sendo ambas atribuidas a presenca de lignina e melanoidinas (KIM et al.,
2020; WANG; LIM, 2012). Além disso, a banda de 1476-1403 cm™! com pico presente nos
espectros de BE e de BE-PHA em 1452 cm™! pode estar relacionado a deformagio da ligacio
C-H em grupos na lignina (XU et al., 2013) e também pode ser associado a cristalinidade da
celulose, considerado um marcador para tal que pode indicar redugdo do grau de cristalinidade
do polimero como sugere os espectros da RMN das amostras de BE e de BE-PHA discutidos

na secao 2.3.3.

Ademais, as bandas de 1641 e 1560—1465 cm™' encontradas no espectro da BE também podem
estar associadas as deformacdes angular de N-H e axial de C=0, respectivamente (BATISTA
etal.,2020; CRAIG et al., 2014). Ambas podem ser atribuidas a presenga de proteinas na borra
de café espresso e indicam a diminui¢ao do teor dessas macromoléculas nas amostras de BE-

PHA.

A regido de fingerprint das amostras ¢ similar, principalmente as bandas na regido de 1200-
900 cm™! que correspondem aos estiramentos das ligagdes C-O em C-O-H e as vibragdes de C-
O-C de ligacdes glicosidicas presentes nos polissacarideos (MARECHAL; CHANZY, 2000).
O pico em 1150 cm™ esta associado a deformacdo angular de 8(C-O) do anel piranosidico
(FIGUEIRO et al., 2004). Assim como, o ombro em 930 cm™ que pode estar relacionado a
deformagdo de ligagdes C-H presentes nos polissacarideos celulose e da hemicelulose
(RIBEIRO; SALVA; FERREIRA, 2010; XU et al., 2013). Estao presentes em ambos espectros,

os picos em 870 e 790 cm™! e sdo relacionados a presenca das ligacdes B-glicosidicas e a-
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glicosidicas, atribuidas as wunidades de [-D-manopiranose e a-D-galactopiranose,
respectivamente, as quais sdo tipicas de configuracdes glicosidicas de galactomananas

(BALLESTEROS et al., 2015).

De forma geral, pode-se inferir pelos espectros que as maiores diferengas entre as amostras de
BE e de BE-PHA, estdo relacionados ao teor de polissacarideos em BE-PHA que parece ser
superior ao encontrado em BE, ao passo que o teor de proteinas e de lignina parece ser menor

em BE-PHA que em BE.

2.3.5 ANALISE TERMICA

O comportamento térmico das curvas de TGA das amostras BE e BE-PHA apresentaram
algumas diferengas como pode ser observado na Figura 2.7a, indicando que o tratamento com
peroxido de hidrogénio alcalino promoveu mudangas na matriz assim como as demais analises

realizadas tém corroborado.

As amostras BE e BE-PHA apresentaram o primeiro pico na DTG em 72 e 69 °C (Figura 2.7b),
e a perda de massa envolvida na etapa foi de 6,52 e 7,51 %, respectivamente (Tabela 1.3). Este
estagio estd sobretudo relacionado a evaporacdo da 4gua (desidratacdo das amostras) e os
valores encontrados sdo proximos aos resultados da analise de determinagcdo de umidade
discutidos na se¢do 2.3.1 de 5,58 € 6,91 % para BE e BE-PHA. (BALLESTEROS; TEIXEIRA;
MUSSATTO, 2014).
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Figura 2.7 - Analise térmica das amostras de borra de café espresso (BE) e borra de
café submetida a tratamento com H20: alcalino (BE-PHA): a) Curvas de TGA. b)
Curvas da DTG.
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No segundo estagio de decomposic¢ao, BE apresentou a maior taxa de perda de massa de toda
0 processo térmico exposto com pico na DTG em 307 °C e perda de massa de 44 % (Tabela
2.3). Esse estagio esta relacionado basicamente a despolimerizagdo e decomposigdo de alguns
Oleos, da hemicelulose (arabinogalactanas e galactomananas) e da celulose de BE

(BALLESTEROS; TEIXEIRA; MUSSATTO, 2014).
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Tabela 2.3 - Dados das curvas da analise de termogravimetria e da primeira derivada dos

das amostras BE e BE-PHA.

Amostras Estagio degrlzli:;éie@ Q) Picos(:l S)DTG Perda de massa (%)
BE 1° 28,39 - 153,29 72,43 5,58
2° 153,29 - 370,29 307,47 43,95
3° 370,29 - 600,00 405,64 25,06
Residuo 25,41
BE-PHA 1° 28,19 - 139,60 68,74 6,91
2° 139,60 - 463,30 311,05 67,66
3° 463,30 - 600,00 4,86
Residuo 20,58

BE: borra de café espresso
BE-PHA: borra de café espresso submetida ao tratamento com perdxido de hidrogénio alcalino

A degradacdo da hemicelulose, geralmente, ocorre em torno de 220 °C a 315 °C, sendo mais
susceptivel a degradagdo térmica que a celulose e a lignina, isso ocorre porque, de modo geral,
a hemicelulose ¢ uma estrutura amorfa e ramificada (YANG et al., 2007). Por outro lado, a
celulose ¢ um homopolimero composto por unidades de glicose com estrutura basicamente
linear que possibilita o empacotamento entre as cadeias por meio de ligagdes de hidrogénio, o
que a torna mais resistente. Desta maneira, a celulose apresenta inicio de degradacao térmica
em torno de 300 °C e ¢ finalizada por volta de 360 °C (CARRIER et al., 2011), no entanto,
substancias derivadas de outros compostos podem provocar variagdes na faixa de degradagao
desse polimero assim como outros fatores como a metodologia utilizada na andlise térmica (LIU

etal.,2011; MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006).

De acordo com o estudo realizado por Liu et al.(2011) que avaliaram a pirdlise das
hemicelulose, celulose e lignina e a pirdlise da interagdo entre os principais componentes da
biomassa por meio da técnica de TG-FTIR, pode-se inferir, em relacdo ao segundo estagio, que
as reagdes de decomposicdo que ocorrem antes do ombro (inflexdo em 340 °C) no pico em
307 °C da curva da DTG da amostra BE (Figura 2.7b) referem-se predominantemente a
hemicelulose, ao passo que a perda de massa depois de 340 °C ocorre principalmente devido a

degradagdo da celulose.
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Estudos demonstraram que as galactomananas do café e a celulose apresentam maior resisténcia
térmica que as arabinogalactanas (REDGWELL et al, 2002b; SIMOES et al., 2014),
provavelmente por serem polissacarideos mais lineares e com regides cristalinas. Simdes et al.
(2014) extrairam fracdes ricas em galactomananas do café e observaram nas curvas da primeira
derivada um pico em 323 °C, ao passo que a amostra de celulose apresentou um pico em 343 °C.
O estudo realizado por Redgwell et al.(2002b) avaliou a resisténcia térmica dos polissacarideos
do café em diferentes graus de torragdo e concluiram que mesmo em torracao clara (3 — 3,5 min
a 240 °C), as arabinogalactanas apresentavam certo nivel de degradacdo, essencialmente das
cadeias laterais com ligacdes entre residuos de arabinose, ao passo que as galactomananas
mesmo em torragdes mais escuras (7 - 8,5 min a 240 °C) eram menos susceptiveis a degradagao.
Desta maneira, pode inferir que as galactomananas do café¢ degradaram em faixas de

temperaturas proximas a celulose.

O terceiro estagio de degradagdo da borra de café espresso ocorreu de 370,29 - 600,00 °C e
com perda de massa maxima em 405 °C. Essa etapa, refere-se a continuagdo do processo de
degradagdo da lignina que foi iniciado em torno de 300 °C com baixa taxa de perda de massa
até cerca de 390 °C e que alcanga taxas mais altas de decomposi¢do na terceira etapa com cauda
que vai além de 500 °C (CARRIER et al., 2011; LIU et al., 2011; MOHAN; PITTMAN;
STEELE, 2006). A ampla faixa de degradacdo da lignina pode ser explicada pela estrutura
amorfa e complexa composta por anéis aromaticos e altamente ramificada que a mesma
apresenta (YANG et al., 2007). De todos os principais polimeros da biomassa, a lignina ¢ a
mais dificil de se decompor e que produz mais residuos (MOHAN; PITTMAN; STEELE,
2006).

De forma geral, as curvas de TGA e DTG das amostras BE ¢ BE-PHA sdo similares exceto
pelo pico em 405 °C na curva da DTG da borra de café espresso (Figura 2.7a e Figura 2.7b).
Essa diferenca sugere que BE-PHA apresenta menor teor de lignina que BE, este resultado
corrobora os dados encontrados nas analises de determinagdo de lignina discutidos na sec¢ao
2.3.1, que revelam que o tratamento com PHA removeu 76 % da lignina total presente em BE,
e as analises de RMN e FTIR que os espectros indicam redug¢do do teor de lignina em BE-PHA

em relacdo a BE descritas nas se¢des 2.3.3 e 2.3.4, respectivamente.

2.4 CONCLUSAO

O tratamento com perdxido de hidrogénio alcalino removeu o percentual de condensados

fendlicos presentes na matriz, isto ¢, removeu parcialmente o contetido de lignina e
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melanoidinas presentes na borra de café espresso com rendimento de 56 %. A matriz
deslignificada exibiu teor de carboidratos de 63 % em contrapartida a 46 % de BE, indicando
que o tratamento com PHA promoveu a concentragdao de polissacarideos presente na matriz,
que ¢ desejavel para o desenvolvimento de filmes poliméricos. Além disso, o processo de
deslignificacdo ndo provocou a derivatizagdo dos polissacarideos e manteve a estabilidade
térmica da amostra. Para trabalhos futuros, sugere-se analises especificas para diferenciar o teor
de lignina removido e de melanoidinas da borra de café espresso com o tratamento com

perdxido de hidrogénio alcalino.
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3 FILMES DE BIOPOLIMEROS

3.1 REFERENCIAL TEORICO

3.1.1 FILMES DE BIOPOLIMEROS

Os filmes de biopolimeros provenientes de residuos agroindustriais pode ser uma das
alternativas para reduzir a produgdo de embalagens convencionais sintéticas provenientes de
materiais a base de recursos fosseis (petroleo) (AGUIRRE-JOYA et al., 2018; PEREIRA et al.,
2017). Além de serem provenientes de materiais ndo-renovaveis, muitas embalagens
convencionais apresentam tempo de degradagao lento, podendo variar de 500 a 1000 anos, visto
que esses materiais apresentam alta massa molecular e hidrofobicidade que dificultam a agao

microbioldgica nas embalagens (ROTJAN et al., 2019).

Os biopolimeros sdo polimeros que podem ser classificados como aqueles produzidos por
microrganismos, polimeros naturais de origem agricola (celulose, proteina), ou ainda

quimicamente sintetizados usando mondémeros de fonte agricola (DEGRUSON, 2016).

Embora, os biopolimeros sejam provenientes de fontes naturais, ndo necessariamente o material
desenvolvido serd biodegradavel, sendo necessaria a avaliagdo deste material. Os polimeros
biodegradaveis podem ser definidos como os materiais que sdo degradados pela a¢do de
microrganismos aerdbicos e anaerdbicos ou enzimas (SUDARSHAN SINGH;
WARANGKANA CHUNGLOK, 2022). De acordo com a Norma Europeia EN 13432:2000,
que define os parametros para que embalagens plasticas possam ser consideradas compostaveis,
um material deve ser decomposto em pelo menos 90 % em até 6 meses para ser classificado
como biodegradavel, ou seja, todos os materiais de embalagens e seus constituintes devem ter
no minimo 90 % convertido em CO2 em um periodo de 6 meses (VINCOTTE, 2014). Assim
também, a norma brasileira ABNT NBR 15448-2 (2008) baseada na EN 13432 exige tais

requisitos para considerar embalagens plasticas como sendo biodegradaveis.

Além da questdo ambiental relacionada ao gerenciamento de residuos sélidos causada pelos
materiais de degradacdo lenta como foi supracitado, o interesse pelos biopolimeros também
vem aumentando em consequéncia dos grandes impactos ambientais provocados pelos
processos de extracao e refino para produgdo dos polimeros derivados do petroleo, a escassez

do petroleo e aumento do preco dessa fonte ndo-renovavel (KHALID; ARIF, 2022).
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Nessa perspectiva, as industrias de cosméticos, farmacéuticas e de alimentos t€m se interessado
pelo desenvolvimento de materiais derivados de biopolimeros como para a producdo de
embalagens e materiais para encapsulamento, visto que apresentam propriedades que melhoram
a perda de umidade, de aromas dos produtos, além de apresentarem barreira ao oxigénio
(CAZON et al., 2017). Ademais, os materiais derivados de biopolimeros sio excelentes
carreadores de aditivos que podem ser antimicrobianos e antioxidantes melhorando a qualidade
e agregando valor ao produto final (BALLESTEROS et al., 2018; CERQUEIRA et al., 2011a;
MELLINAS et al., 2016).

Os polimeros naturais utilizados de fontes renovaveis geralmente sdo lipidios, proteinas e
polissacarideos ¢ tém sido vistos como fontes para produgdo de embalagens, , pois sdo
biocompativeis, apresentam baixo custo e ndo sdo toxicos (LOMBO VIDAL et al., 2020;

MELLINAS et al., 2016).

Os filmes de lipideos sdo macromoléculas hidrofobicas e por esta razdo apresentam excelentes
propriedades de barreira ao vapor de 4gua com permeabilidade proxima a filmes plasticos como
o polietileno de baixa densidade e o cloreto de polivinila, no entanto, geralmente materiais a
base de lipideos formam filmes quebradigos e mais espessos que os demais (DE VARGAS et
al., 2022; DEBEAUFORT; VOILLEY, 2009; VALENCIA-CHAMORRO et al., 2011). Uma
possivel aplicagdo, € o desenvolvimento de filmes de revestimentos para prolongar a vida util
de frutas e vegetais, a partir de uma camada protetora que reduz a respiragao destes. Contudo,
podem apresentar textura pegajosa, caracteristica indesejavel pelo consumidor. Outra
desvantagem de filmes elaborados somente com a adicdo de lipideos ¢ a falta de transparéncia
da embalagem, aparéncia pouco atrativa desse tipo de material para os consumidores. Por isso,
os lipidios sdo geralmente utilizados juntamente com outros materiais, a fim de reunir
caracteristicas desejaveis de diferentes materiais as embalagens. Um exemplo disso, ¢ o
trabalho realizado por Slavutsky & Bertuzzi (2016), em que os autores desenvolveram um filme
de amido com uma nanocamada hidrofobica capaz de melhorar as propriedades de barreira ao

vapor de dgua do material.

Outro biopolimero usado na elaboragdo de filmes sdo as proteinas, as quais precisam
primeiramente de ser desnaturadas para possibilitar que as cadeias poliméricas possam interagir
entre si via ligacdes de hidrogénio, i6nica ou covalente (JANJARASSKUL; KROCHTA,
2010). As proteinas diferem dos demais biopolimeros principalmente pela carga eletrostatica

ao longo das cadeias poliméricas (DE VARGAS et al., 2022).
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Tais caracteristicas proporcionam forte interacdo intermolecular entre as cadeias formando
filmes que podem ser friaveis, contudo, a adi¢do adequada de plastificantes podem melhorar as
propriedades de viscoelasticidade e de extensibilidade dos materiais. Os filmes de proteinas
exibem excelente barreira a aromas externos, ao gas carbonico e principalmente ao gas
oxigénio, entretanto, apresentam elevada permeabilidade ao vapor de agua devido a natureza
hidrofilica dessas macromoléculas, sendo esta caracteristica intrinseca a maior desvantagem
dos materiais a base de proteinas. Os filmes proteicos sdo geralmente desenvolvidos pelo
método casting e os solventes utilizados na preparacao dos filmes sdo comumente limitados a

etanol, agua ou combinagdes de ambos (HASSAN et al., 2018; MAJID et al., 2018).

Com relacdo aos polissacarideos, estes sdo biopolimeros que estdo presentes em abundancia na
natureza, ndo sdo toxicos e alguns podem ser termoformados, esta propriedade ¢ desejavel e
apresenta demanda no setor de embalagens alimenticias (CAZON et al., 2017). Os filmes
constituidos principalmente de polissacarideos, apresentam permeabilidade seletiva aos gases
oxigénio e didoxido de carbono, limitando a respiragdo dos vegetais e frutas e por isso,

retardando o amadurecimento destes (ERGINKAYA; KALKAN; UNAL, 2014).

A quitina, por exemplo, ¢ um polissacarideo proveniente de residuos da producao de crustaceos
e precursor da quitosana utilizada no desenvolvimento de filmes. Outros exemplos de pesquisa
para producao de filmes, incluem a hemicelulose da palha de trigo; do bagaco da cana de actcar
na producao de filmes e adesivos para um sistema de liberagdo de medicamentos na mucosa,
dentre outros estudos (HUANG et al., 2022; PEREIRA et al., 2017, SERRANO-LEON et al.,
2018).

Contudo, os atributos fisicos, estruturais, térmicos € mecanicos dos filmes de biopolimeros
muitas vezes ndo sao adequados para as necessidades do mercado, apresentando propriedades
com desempenho inferior as propriedades das embalagens usuais (AZEREDO; WALDRON,
2016; DE VARGAS et al., 2022).

Desta maneira, existe a necessidade de melhorar as caracteristicas dos filmes de biopolimeros
por meio de técnicas como a introdug¢do de compostos capazes de realizar ligagdes cruzadas
entre as cadeias poliméricas (crosslinking) e, consequentemente, melhorar as propriedades
mecanicas, de barreira a gases e de vapor de 4gua. Outra estratégia que tem sido utilizada no
aprimoramento dos filmes ¢ a adicdo de nanoparticulas que funcionam como reforgo do

material (AZEREDO, 2009; AZEREDO; ROSA; MATTOSO, 2017). Ou ainda, o
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desenvolvimento de filmes com multicamadas visando alcancar as propriedades desejaveis do

material a ser produzido (HASSAN et al., 2018).

3.1.2 METODOS DE FORMACAO DE FILMES POR INVERSAO DE FASES

O método utilizado no presente trabalho para formacao de filmes € o processo de separagdo de
fases também conhecido como inversdo de fases e ¢ amplamente utilizado para desenvolver
membranas poliméricas. O método consiste em perturbar o sistema composto pelos polimeros
e solvente promovendo a separagdo de fases, sendo uma rica em polimeros (estrutura da
membrana) e outra fase pobre em polimeros (poros da membrana) (HILAL; FAUZI; WRIGHT,
2015).

Uma das vantagens deste método € que ele permite a preparagdo de membranas de diversos
tipos de polimeros com propriedades e morfologias variadas, desde que o polimero seja soltvel
em um solvente e o sistema formado possibilite a separacdo de fases em uma faixa de
concentragdo e temperatura predefinidos (HABERT, 2006). Para induzir a instabilidade do
sistema e consequentemente, a separagdo de fases, existem duas técnicas mais comumente

utilizadas, separagdo de fases por inducao térmica e separacao de fases induzida por difusao.

A primeira técnica ¢ alcancada reduzindo a temperatura do sistema e provocando o processo de
separacao de fases liquido-liquido (HABERT, 2006). O solvente pode ser removido por
evaporacgdo ou liofilizacdo (LALIA; KOCHKODAN, V.; HASHAIKEH; HILAL, 2013). A
segunda técnica, separacdo de fase induzida por difusdo abrange trés diferentes métodos:
precipitagdo por evaporagao do solvente, precipitagdo utilizando vapor como ndo-solvente

(NS), e precipitagao por imersao (PI) (HILAL; FAUZI; WRIGHT, 2015).

O método por evaporagdo do solvente consiste na dissolu¢do do polimero de interesse em um
solvente, formando uma solu¢do polimérica. Entdo, o solvente ¢ induzido a evaporar quando
em contato com uma atmosfera inerte como o gas nitrogénio, permitindo a formagdo de uma
membrana densa (MULDER, 1996). A segunda técnica utiliza uma atmosfera saturada de vapor
como NS juntamente com o solvente. Devido a alta concentracao do solvente na forma de
vapor, a evaporacao do mesmo nao ocorre e parte do NS difunde para a solugdo polimérica e a
desestabiliza, promovendo a separacao das fases e a precipitacao da estrutura rica em polimeros
para formacao da matriz da membrana (LALIA; KOCHKODAN, V.; HASHAIKEH; HILAL,
2013; MULDER, 1996).
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Por fim, a terceira técnica € conhecida como precipitagdo por imersao e foi utilizada no presente

trabalho para o desenvolvimento dos filmes, por isso, ¢ discutida com mais detalhes a seguir.

A separagado de fases via precipitagcdo por imersao também conhecida como técnica de Loeb —
Sourirajan ¢ o método mais utilizado na produ¢ao de membranas comerciais, principalmente
para a grande maioria das membranas de osmose reversa, ultrafiltragdo e separacao de gases
(BAKER, 2012). A técnica consiste basicamente da aplicacdo da solucdo polimérica em um
suporte, o qual ¢ imerso em um banho de coagulagdo com um ndo-solvente (geralmente dgua
ou etanol) (HABERT, 2006; MULDER, 1996; REN, J.; WANG, 2011). O solvente (ou a
mistura de solventes) e o NS devem ser misciveis, ao passo que o polimero deve ser imiscivel
no ndo-solvente. Conforme ocorre a difusdo do solvente para o banho e do ndo-solvente para
a solugdo, o sistema torna-se termodinamicamente instavel e ocorre a separagao das fases que
produz uma fase densa e rica em polimeros dando origem a uma membrana com estrutura

assimétrica e uma fase pobre em polimeros que da origem aos poros da matriz.

Filmes ou membranas assimétricos sdo estruturas em camadas em que a porosidade muda do
topo a base da superficie do material (BAKER, 2012). As membranas assimétricas apresentam
uma regido superior conhecida como pele (2 % da espessura global) que ¢ responsavel pela
seletividade e fluxo do sistema, ao passo que a subcamada ¢ uma regido porosa que oferece

resisténcia mecanica ao material e d& suporte a pele (HABERT, 2006; MULDER, 1996).

A morfologia e as propriedades da membrana sdo dependentes das condigdes do sistema na
producdo da mesma, assim como a escolha do polimero, do solvente e do meio de precipitacao
(BAKER, 2012). Variando adequadamente um ou mais parametros do processo de inversao de
fases, a técnica pode ser utilizada para produzir membranas de osmose reversa, nanofiltracao
ou microfiltracdo (MULDER, 1996). Desta maneira, polimeros que apresentam baixa
solubilidade no solvente ddo origem a filmes mais densos, ao passo que polimeros altamente
soluveis produzem filmes mais porosos (LALIA; KOCHKODAN, V.; HASHAIKEH; HILAL,
2013). A resisténcia a tracao e as propriedades de barreira ao gas oxigénio e ao vapor de agua
também podem ser afetados pelas caracteristicas do sistema, tendendo a diminuirem quando a
temperatura do banho de coagulacdo ¢ aumentada (JIN, Z.; WANG, S.; WANG, J.; ZHAO, M.;
GAO, 2010; LIU, S.; ZHANG, 2009).
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3.1.3 CROSSLINKING EM FILMES

Como supracitado, crosslinking ¢ uma técnica utilizada como estratégia para melhorar
propriedades de interesse nos filmes como as propriedades mecanicas e barreira a gases, visto
que forma uma rede tridimensional mais coesa da matriz do filme. O presente trabalho utilizou
dois tipos de ligagdes cruzadas que interagem quimicamente com a matriz polimérica de
diferentes formas, a primeira d4 origem a um complexo composto por polimeros
(polissacarideos) e ions Ca*" ao passo que a segunda liga¢do cruzada ocorre por meio da
formagdo de ligacdes covalentes entre o agente de crosslinking e as cadeias poliméricas do

filme (AZEREDO; WALDRON, 2016).

Materiais de biopolimeros originados principalmente de polissacarideos ou proteinas
apresentam melhores propriedades de barreira ao vapor de agua quando formam ligagdes
cruzadas (crosslinking) entre as cadeias poliméricas dos filmes (AZEREDO; WALDRON,
2016; GARAVAND et al., 2017). As ligagdes cruzadas reduzem a mobilidade das estruturas
poliméricas, aumentando a temperatura de transi¢do vitrea; tornam a estrutura mais resistente
ao calor e a solventes, aumentando a estabilidade quimica dos materiais (BALAGUER et al.,
2011; BHATTACHARYA; RAWLINS; RAY, 2008; GHANBARZADEH; ALMASI;
ENTEZAMI, 2011). Além disso, as ligacdes cruzadas conferem ao material melhores
propriedades mecanicas, o que o torna mais competitivo quando comparados aos materiais

convencionais encontrados no mercado provenientes de petréleo (GARAVAND et al., 2017).

A possibilidade de introduzir agentes de crosslinking na rede biopolimérica depende da
estrutura quimica do material, presenga de grupos ativos e massa molecular dos polimeros,
assim como da capacidade do agente e do polimero de formar as interagdes moleculares de

interesse (GARAVAND et al., 2017).

O método crosslinking envolve a formacao de ligacdes quimicas entre as cadeias moleculares
da matriz gerando uma coesa rede tridimensional (BALAGUER et al., 2013). As ligagdes
formadas entre as cadeias poliméricas e a substancia adicionada para a formacgdo da rede
tridimensional podem ser de origem covalente, i6nica, de hidrogénio ou Van der Waals. As
interagdes também podem ser do tipo ion-dipolo em filmes com ligagdes cruzadas entre
polissacarideos neutros como os filmes desenvolvidos por Xu et al. (2016) formados por

celulose microcristalina e ions Ca*".
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3.1.3.1 CROSSLINKING — CLORETO DE CALCIO

Ligagoes covalentes formadas por agentes de crosslinking diminuem a permeabilidade a gases
e aumentam a resisténcia a tracdo em filmes biopoliméricos, em contrapartida, geralmente
diminuem a biodegradabilidade dos mesmos (PAVLATH et al., 1999). As ligacdes com ions
podem ser reversiveis dependendo do pH do meio e de outros fatores, minimizando impactos

negativos em relacdo a biodegradabilidade do material.

As propriedades dos filmes sao influenciadas pelo processo utilizado para formagao de ligagdes
cruzadas com ions (LI et al., 2015), como ocorreu com o trabalho realizado por Rhim (2004)
em que estudou duas técnicas para realizar ligacdes cruzadas com adi¢do de CaCl, em filmes
de alginato, o primeiro método consistiu em adicionar CaCl, diretamente na solugdo de preparo
do filme, ao passo que o segundo método se baseou na imersdo dos filmes de alginato em
solucao de cloreto de calcio (RHIM, 2004). A concentragdo da solucao e o tempo de exposi¢ao
do polimero ao cloreto de calcio podem ser manipulados para controlar ou influenciar as

propriedades filmogénicas (PAVLATH et al., 1999).

Rhim (2004) relatou que nao houve diferenga nas propriedades mecanicas e de permeabilidade
ao vapor de 4gua (PVA) entre o controle (sem CaCl,) e o filme que recebeu CaCl, diretamente
na solucdo de preparo, ao passo que o filme imerso em solucao de cloreto de célcio apresentou
maior resisténcia a tracdo, menor PVA e menor solubilidade a dgua. O resultado do ensaio
mecanico indicou que quanto maior a concentracdo de CaCl, na solucao de imersao, maior foi
o valor de resisténcia a tracdo, isso foi relacionado principalmente ao desenvolvimento de
ligagdes cruzadas entre os grupos carboxilas do alginato e os ions Ca**. Além disso, o filme
controle e mixing film (filme com adigdo de cloreto de calcio na solugdo filmogénica)
desintegraram na analise de solubilidade em agua, por outro lado, os filmes imersos em solugao
de CaCl, permaneceram intactos em temperaturas mais baixas (25 °C) e mais altas (80 °C). O
teor de umidade dos filmes também foi influenciado pelo tipo de método usado para formar as
ligagdes cruzadas, de maneira que a umidade dos filmes submetidos a imersao foi menor que a
umidade nas demais amostras de filmes. As amostras mixing film apresentaram maior teor de

umidade entre todas as amostras.

A formacgdo de ligacdes cruzadas entre ions cdlcio e moléculas de alginato ocorre mais
rapidamente no método de adig¢do de cloreto de célcio na solugdo que no método de imersao do

filme em solugdo i6nica. No primeiro método, as ligagdes cruzadas formadas ndao foram
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distribuidas de forma homogénea na matriz, o que provavelmente afetou as propriedades fisicas

e mecanicas destes.

Crossingham; Kerr & Kennedy (2014) compararam as diferengas entre dois métodos de
formacgdo de ligagdes cruzadas em filmes de gel i6nico. O primeiro método, conhecido como
gelificagdo interfacial (IFG), consistiu na separagao da solugdo de alginato de sddio da solugcao
de ligagdo cruzada i6nica por meio de uma membrana permeavel, o que induziu a gelificagdo
do material polimérico; e o segundo ¢ chamado de gelificagdo por moldagem seca (DCG), a
solucao de alginato de sodio foi evaporada até formar um filme seco, o qual foi exposto a uma
solugdo i0nica para formagdo das ligagdes cruzadas (solucao de cloreto de calcio). De acordo
com os autores, DCG produziu filmes mais densos que IFG, visto que a secagem da solugdo de
alginato de sodio pode ter promovido o emaranhamento das cadeias poliméricas antes da
gelificagdo. Ao passo que em IFG, os ions cdlcio possibilitaram a formagao de ligagdes cruzadas
entre as moléculas de alginato em solu¢do, isso produziu géis em que as cadeias poliméricas
estdo menos fortemente associadas, dado que quando estes géis sdo secos, as ligacdes cruzadas
j& formadas reduzem a mobilidade das cadeias poliméricas, dificultando a aproximagdo das
mesmas e a formacao de filmes mais densos. Por isso, provavelmente, os filmes de DCG sao

menos sujeitos a reidratagdo e menos permeaveis que os filmes da técnica de IFG.

Skjék-braek; Grasdalen & Smidsred (1989) produziram filmes de alginato de calcio por uma
técnica semelhante a IFG. Eles relataram que o resultado ¢ a formagdo de um gel nao
homogéneo e com alta concentragdo de polimeros nas regides periféricas dos filmes. Rhim
(2004) sugeriu que os filmes que foram imersos em solugdo de cloreto de célcio depois de secos
apresentaram melhor distribui¢do de ligacdes cruzadas na matriz. Crossingham ef al. (2014)
concluiram que filmes formados por DCG apresentaram maior densidade de liga¢des cruzadas
e mais interagdes entre as moléculas de alginato, e provavelmente, por isso, apresentaram
melhor desempenho nos testes de resisténcia a perfuracdo. Por meio da anélise de microscopia
eletronica de varredura, os autores concluiram que os filmes de DCG apresentaram maior

densidade que os filmes IFG, os quais apresentaram estrutura mais aberta.
3.1.3.2 CROSSLINKING — ACIDO DE BORO (ACIDO 1,4-FENILENODIBORONICO)

Ester de boronato ¢ o produto da reagdo entre um acido de boro e um diol, podendo ser um éster

neutro ou anidnico a depender do pH da solucao da reagdao (PAPPIN; J.; A., 2012). A interagao
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entre um 4acido de boro e um carboidrato formando um éster com a perda de molécula de agua

pode ocorrer por meio de um acido bérico, bordnico ou borinico (Figura 3.1).
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A ligacdo do diol por acidos de boro ¢ favorecida em pH basico, contudo, ¢ o acido boronico

trigonal que reage mais rapidamente com didis, independentemente do pH. A afinidade relativa

de boronatos para didis na maioria dos carboidratos ¢ da ordem: cis-1,2-diol > 1,3-diol >> trans-

1,2-diol.

Atualmente, as pesquisas sobre a interagdo de carboidratos e 4cidos de boro sdo direcionadas a

area da biologia que utiliza os boronatos como marcadores no organismo humano, um exemplo

¢ a interacdo de boronatos e glicose para monitorar diabetes, ou a interagdo de boronatos e

oligossacarideos para diagnosticar cancer distinguindo células em fase de metastase, ou ainda
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podendo ser usados em medicamentos que levam o principio ativo na célula alvo (PAPPIN; J.;
A., 2012). Ademais, outros trabalhos tém sido realizados com boérax (tetraborato de sodio) e
di6is na area de biopolimeros, como a pesquisa desenvolvida por Thombare ef al.(2017) em
que os autores produziram um hidrogel formado a partir do crosslinking entre a goma guar e o
borax para ser aplicado na purificacdo de agua. Liu ef al.(2020) utilizaram o borax para realizar
ligacdes cruzadas entre as galactomananas feno-grego para formar um hidrogel que absorve e

retém agua no solo para agricultura.

O presente trabalho utilizou o acido 1,4 fenilenodiboronico (FDB) para realizar as ligagdes
cruzadas entre os polissacarideos presentes na matriz da borra de café deslignificada. A
estrutura quimica de FDB esté representada na Figura 3.2. As hidroxilas da molécula reagem
com os diois de carboidratos formando ligagdes cruzadas quimicamente covalente. Atualmente,
sdo escassos os trabalhos que envolvem o desenvolvimento de filmes de biopolimeros

utilizando o acido 1,4 fenilenodiboronico como agente de crosslinking.

Figura 3.2 - Representacio da estrutura quimica da molécula acido 1,4

fenilenodiboronico.
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Fonte: Sigma Aldrich®

Com base no que foi mencionado, este capitulo teve como principal objetivo apresentar a
metodologia e os resultados do desenvolvimento de filmes biopoliméricos provenientes da
borra de café espresso utilizando agentes de ligagdes cruzadas como estratégias para melhorar
as propriedades dos filmes. Desta maneira, foram apresentadas metodologias para a produgao
de filmes com ligagdes com cloreto de calcio e filmes com 1,4-fenilenodibordnico e

comparados e discutidos os resultados dos materiais desenvolvidos.
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3.2 METODOLOGIA

3.2.1 PREPARACAO DOS FILMES

Os filmes desenvolvidos foram produzidos de acordo com a metodologia descrita por Xu ef al.
(2016) com algumas modificagdes. Primeiramente, para a producdo de filmes testou-se
dissolver a borra deslignificada (BE-PHA) com diferentes concentragdes 5,0; 7,5 e 10,0 %
(m/m) em solug@o de ZnCl, (67 % m/m). A partir disso, foi observado que apenas 5,0 % de BE-
PHA dissolveram nas condi¢des estabelecidas, ou seja, em solugdo com 67 % de ZnCl, sob

agitacdo a 65°C por no maximo 3 h.

Desta maneira, os filmes do presente trabalho foram produzidos com 5,0 % (m/m) de BE-PHA
e 67 % (m/m) de cloreto de zinco. Entdo, para a preparacao dos filmes, foram colocados 39,38 g
de ZnCl; em 16,5 mL de 4gua em chapa com aquecimento a 65 °C e agitagdo constante por
10 min. Separadamente, 2,94 g de BE-PHA foram misturados com 3,5 mL de 4gua e
adicionados na solugdo de cloreto de zinco a 65 °C sob agitacdo constante por 1 h ou até
dissolu¢do da amostra. Sequencialmente, verteu-se a solucao sobre um suporte de vidro, o qual
foi imerso em 250 mL de etanol anidro por 30 min a 8 °C. Apds a coagulagdo do filme, este foi
colocado em um banho de 4gua destilada (400 mL) por 2 min a 75 °C para retirar os sais em
excesso. Em seguida, o filme foi colocado em solucdo de glicerol a 10 % (v/v) por 15 min.
Finalmente, o filme foi seco a 21 °C com umidade relativa em torno de 50 % por 48 horas e
armazenado em saco de plastico de polietileno de baixa densidade com fecho hermético (zip
lock) e mantido a temperatura ambiente. O filme preparado como descrito foi nomeado como
filme controle (FC) e utilizado como referéncia para comparar os filmes que foram produzidos
com ligagdo cruzada a partir dos agentes cloreto de calcio ou acido 1,4 fenilenodibordnico como

relatado nas secdes 3.2.2 e 3.2.3, respectivamente.

3.2.2 CROSSLINKING — CLORETO DE CALCIO

A metodologia para realizar o crosslinking nos filmes utilizando o cloreto de calcio foi baseada
em Pavlath ef al. (1999) e Rhim (2004) com algumas modificacdes. Para a producao dos filmes
foi utilizada a mesma metodologia do filme controle, descrita na se¢do anterior 3.2.1. Os filmes
secos foram imersos em solugdo de CaCl, com concentracdo e tempo determinados de acordo
com o Quadro 3.1. Em seguida, foram secos novamente a 21 °C em ambiente com umidade

relativa em torno de 50 % por 48 horas. Por fim, os filmes foram acondicionados em sacos



62

plasticos de polietileno de baixa densidade com fecho hermético (zip lock), mantidos a

temperatura ambiente para andlises posteriores.

Quadro 3.1 - Tratamentos dos filmes com banho de imersao com solucao de CaCl..

Filmes Congentragéo do banho | Tempo de' imersao
de imersdo (% m/v) (min)

Fl111 6 17,5

F211 10 5

F311 2 30

F411 10 30

F511 2 5

3.2.3 CROSSLINKING — ACIDO 1,4 FENILENODIBORONICO

O presente estudo utilizou o &cido de boro 1,4-fenilenodiborénico (FDB) para formar as
ligagdes cruzadas entre os polimeros da matriz dos filmes desenvolvidos. Diante disso, foram
testadas as concentracdoes de 2,5; 3,5; 5,0; e 7,5% (m/m de BE-PHA) de acido 1,4-
fenilenodiboronico para producao dos filmes. A solugdo com 7,5 % de FDB, resultou em um
filme com particulas do reagente ndo dissolvidas, em decorréncia de uma solugdo saturada, por
isso, ndo foram realizadas andlises com o mesmo. A metodologia utilizada para o
desenvolvimento dos filmes foi baseada nos experimentos descritos por Thombare ef al.(2017)

com algumas modificagdes.

Os filmes com FDB foram desenvolvidos a partir da metodologia do filme controle descrita na
secdo 3.2.1 com algumas alteragdes explicadas a seguir. Apds BE-PHA ser dissolvida em
solucdo de cloreto de zinco, formando uma solugdo filmogénica homogénea, adicionou-se a
esta uma suspensao aquosa contendo acido 1,4 fenilenodibordnico. Para adicionar a suspensao
de FDB na solugdo filmogénica, primeiramente, a suspensdo foi agitada em vortex, colocada

em banho ultrassonico a 50°C por 20 min, e por fim, novamente agitada em vortex.

Em seguida, a suspensao de FDB foi adicionada a solucao filmogénica que foi agitada por 30
min. Entdo, esta foi vertida em um suporte de vidro e foram seguidos os mesmos passos que

foram realizados na produ¢@o do filme controle descritos na se¢do 3.2.1. Por fim, os filmes
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secos foram armazenados em sacos plésticos de polietileno de baixa densidade com fecho
hermético (zip lock), mantidos a temperatura ambiente para andlises posteriores. As amostras
foram nomeadas considerando a concentracdo de FDB, desta maneira, os filmes foram

identificados como F2.5, F3.5 e F5.

3.2.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES

Os filmes desenvolvidos com crosslinking com CaCl, e com acido 1,4 fenilenodibordnico
foram caracterizados por meio de espectroscopia no infravermelho médio, analise
termogravimétrica, ressonancia magnética nuclear de estado solido, e por meio das analises de
teor de umidade, solubilidade em agua, estabilidade em diferentes potenciais de hidrogénio,
permeabilidade ao vapor de agua, teste de biodegradabilidade e microscopia eletronica de
varredura visando avaliar as propriedades dos filmes e as liga¢cdes cruzadas formadas. A partir

dos resultados, foram selecionados os filmes para avaliagdo da resisténcia a tracao

Para realizagdo das andlises de caracterizacdo dos filmes, estes foram condicionados de acordo
com a norma D618 (ASTM, 2021), sob a temperatura de 23°C, umidade relativa de 50%, por

pelos menos 40 h antes das respectivas analises.
3.2.4.1 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Todas as amostras foram analisadas por meio do acessorio de refletancia total atenuada (ATR,
do inglés Attenuated Total Reflectance) em cristal de ZnSe, no espectrofotdmetro no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), modelo IRAffinity-1 (marca Shimadzu),
detector DLATGS (Deuterated Triglycine Sulfate Dopedwith L-Alanine). As leituras foram
realizadas na faixa de 4000 a 400 cm™', com 20 scans e resolu¢do de 4 cm. Foram realizadas
medidas de referéncia com o prisma do cristal vazio (background). As andlises foram realizadas
sob atmosfera controlada e a temperatura de 20 °C. O software Shimadzu IR Solution (versdo

1.50) corrigiu a atmosfera em todos os espectros (ZHANG et al., 2019).
3.2.4.2 ANALISE TERMICA - TERMOGRAVIMETRIA

A analise termogravimétrica (TGA) dos filmes foram realizadas pela termobalanca da modelo
DTG60 (marca Shimadzu) do Departamento de Quimica/UFMG, com sistema de registro de
curvas TGA/DTA simultaneo. As corridas foram realizadas entre a temperatura ambiente e
600 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min com gés nitrogénio com fluxo de 50 mL/min

(ZHANG et al., 2019). Foram pesados de 1,5-3 mg, de amostra e colocados em cadinho de



64

alumina como porta amostra para a realizacdo das analises termogravimétricas. O software
Ta60, versdo 2.21, foi utilizado para calcular a perda de massa, a primeira derivada (DTG) e as

temperaturas de decomposicdo das amostras.
3.2.4.3 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 13C (RMN)

Os espectros dos filmes foram gerados seguindo os mesmos passos e pardmetros da
metodologia descrita na se¢do 2.2.3.8. Sendo assim, para coletar os espectros de RMN de estado
solido foi utilizado o equipamento Avance II1 400 MHz (marca Bruker) com rotagdo da amostra
em torno do angulo magico (MAS — do inglés magic-angle-spinning), padrao Bruker de 4 mm,
operando a 100,57 MHz para nticleo '3C. As amostras em p6 foram colocadas em rotores de
zirconio de 4 mm de diametro. Todos os experimentos foram realizados a 25 °C a uma taxa de
rotacdo de 5 kHz. Os espectros de RMN 3C foram adquiridos com uma sequéncia de pulsos de
polarizacao cruzada com supressao total de banda lateral, coletando 2048 varreduras com tempo

de defasagem de 3 s, tempo de contato de 2 ms e tempo de aquisi¢ao de 34 ms.
3.2.4.4 TEOR DE UMIDADE

Para medir o teor de umidade dos filmes, foram pesados em torno de 0,5 g de cada amostra. Em
seguida, os corpos de prova foram secos a 105 °C por 24 horas, sequencialmente, foram
colocados em um dessecador até alcancarem a temperatura ambiente e enfim, pesados

(SELIGRA et al., 2016). O teor de umidade foi calculado de acordo com a Equagao 3.1:

mi—-mf

U% = x 100 Eq.3.1

mi

em que m; € a massa inicial da amostra e mr € a massa do filme apds a secagem. O experimento

foi realizado em triplicata.
3.2.4.5 SOLUBILIDADE EM AGUA

Para avaliar o percentual do material solivel em agua, foi utilizado o método descrito por
Antoniou et al.(2015) com algumas modificagdes. Para tal, as amostras foram cortadas em
quadrados (2x2 cm?), secas e pesadas. Entdo, os filmes foram imersos em 30 mL de 4gua
destilada a 25 °C sob agitacdo por 24 h, em seguida, o material foi filtrado e a parte insoluvel
seca a 105 °C por 24 h. O experimento foi realizado em triplicata. Para calculo do percentual

de solubilidade em 4gua (S%) do material foi utilizado a Equacao 3.2:
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mi—-mf

S% =

x 100 Eq. 3.2

mi
em que m; ¢ a massa inicial do filme e mr ¢ a massa do material seco insoluvel.

3.2.4.6 ESTABILIDADE DOS FILMES EM SOLUCOES ACIDA E ALCALINA

Para avaliar a estabilidade e o comportamento dos filmes desenvolvidos em solu¢des com
diferentes pH, acido, basico e neutro baseou-se na metodologia de Medina Jaramillo et
al.(2016) com algumas modificagdes. Para tal, foram cortadas amostras com 16 + 0,1 mm de
didmetro e imersas em placas de Petri com 10 mL de agua destilada, ou de solu¢do com acido
cloridrico (pH = 3) ou de solu¢do com hidréxido de sédio (pH = 12). As amostras foram
mantidas imersas nas solugdes por 10 dias a 21 °C. As mudangas foram analisadas por meio da
medicao do diametro das amostras. Para tal, foi utilizado um paquimetro com resolugao de +

0,01.
3.2.4.7 PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA (PVA)

A permeabilidade ao vapor de 4gua foi determinada baseada na norma ASTM E96 (2015) com
algumas modificagdes propostas por Do Lago et al.(2020). Frascos de vidro de 16 mL, 71 mm
de altura e tampa com abertura de 11 mm de didmetro interno foram utilizados para a
determinagdo de PVA das amostras. O volume de cada frasco foi preenchido com % de silica
previamente seca a 150 °C por 24 h. As amostras foram cortadas e encaixadas entre o frasco e
a tampa. Para garantir que o frasco estivesse vedado entre o mesmo e o filme, utilizou-se graxa
de silicone nas bordas das tampas. Inicialmente, os frascos foram pesados e imediatamente
colocados em um dessecador contendo solugdo saturada de cloreto de s6dio para promover
umidade relativa de 75 % como pode ser observado na Figura 3.3. Entdo, os frascos foram
pesados diariamente por 7 dias consecutivos e foram mantidos em temperatura controlada de

21 °C. O experimento foi conduzido com quatro repeti¢des para cada tratamento.
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Figura 3.3- Experimento para determinacio da permeabilidade ao vapor de agua dos

filmes.

Fonte: Autor.

A permeabilidade ao vapor de agua foi calculada de acordo com a Equagdo 3.3:

pvaA = £ x e

t.A  Pgar.(URL—UR3) Eq.3.3

em que PVA ¢ permeabilidade ao vapor de agua, G/t representa o coeficiente angular da reta
ganho de massa (g) versus tempo (d) e A é area de permeacio de cada filme (m?), e é a espessura
média (mm) de cada corpo de prova, (UR1 — UR2) representa a diferenga da umidade relativa
entre o interior do sistema frasco/filme e o dessecador, e Psi representa a pressao de saturagao

do vapor de dgua (kPa) na temperatura do ensaio.
3.2.4.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia dos filmes desenvolvidos foi visualizada utilizando o microscopio eletronico de
varredura, modelo Quanta 200 FEG (FEI) no Centro de Microscopia da UFMG. Com esse
proposito, as amostras foram metalizadas com fita de carbono. Foram utilizadas as voltagens
de aceleracao de 2,0 e 20 KV para obtencao das imagens da morfologia da superficie e da

interface dos filmes, respectivamente.
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3.2.49 TESTE DE BIODEGRADABILIDADE

A composi¢ao do solo foi baseada na ASTM G160 (2003). Desta maneira, o solo foi elaborado
com trés partes iguais: solo fértil com baixo teor de argila, esterco e areia. O pH e a umidade
do solo foram monitorados e mantidos entre 6,5 e 7,5, ¢ entre 20 e 30 %, respectivamente. Apds

trés meses de monitoramento, as amostras foram enterradas no solo para avaliar a

biodegradabilidade delas.

O teste de biodegradabilidade foi realizado de acordo com a metodologia descrita por Medina
Jaramillo et al.(2016). Primeiramente, recipientes de profundidade de 12,5 cm foram
preenchidos com solo até 4,0 cm de altura. Os corpos de prova (2,0 x 2,0 cm?) foram enterrados
no solo a uma profundidade com cerca 1,0-2,0 cm em condi¢des aerdbicas. Os recipientes
foram mantidos a temperatura ambiente. Periodicamente, borrifou-se 4gua no solo para manter
a umidade deste. Em diferentes periodos as amostras foram removidas e avaliadas (5, 10, 30,

90 ¢ 180 dias).
3.2.4.10 ENSAIO DE TRACAO

Os ensaios mecanicos de tracdo foram realizados de acordo com a norma ASTM D882 (2018)
com algumas modificacdes e conduzidos no Laboratorio de Embalagens da Universidade

Federal de Sao Jodo Del Rey no Campus de Sete Lagoas, Minas Gerais.

Para a realizagdo dos testes, utilizou-se o equipamento texturometro Stable Micro Systems
(TAXTPLUS) com célula de carga 25 N, distancia entre as garras de 40 mm, garras presas a 20
mm e velocidade de teste de 2 mm/s. Foram testados cinco corpos de prova para cada tratamento
com dimensdes de 80 x 10 mm?. A espessura dos filmes foi medida por meio do micrémetro
N° 103-137 (Mitutoyo), em trés pontos distintos e aleatorios em cada corpo de prova para

efetuar os calculos referentes as propriedades mecanicas de tragao.

3.2.5 ANALISE ESTATISTICA

Os dados referentes aos experimentos realizados foram analisados estatisticamente pelo Teste
de Tukey a 5% de significAncia por meio do software Minitab® 16 1.0 para avaliar se havia

diferenga entre as amostras dos filmes desenvolvidos.
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A composi¢do de grupos funcionais e ligagdes quimicas dos filmes desenvolvidos neste
trabalho foram analisadas utilizando a espectroscopia no infravermelho médio. Os espectros
das amostras dos filmes com liga¢des cruzadas por meio dos ions Ca** estdo apresentados nas
Figura 3.4a e b. Os filmes F511 nao foram analisados por FTIR, pois apresentaram aspecto

altamente quebradigo, impossibilitando a andlise realizada com o acessério ATR.

Figura 3.4 - Espectros das amostras de filmes com ligacdes cruzadas por meio de ions

Ca?* e do filme controle.
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17.5 min; F211 — imersdo de solu¢do com 10% CaCl, por 5 min; F311 — imersao de solugdo com 2% CaCl, por
30 min; F411 — imersdo de solugdo com 10% CaCl, por 30 min.
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A banda de 3600-3000 cm™! esta relacionada a vibragdes de estiramento dos grupos O-H e
geralmente, apresenta banda larga devido as ligagdes de hidrogénio inter e intramoleculares
(LOMBO VIDAL et al., 2020). Esta regiao foi atribuida a presenca de agua e polissacarideos
(BATISTA et al., 2020; RIBEIRO; SALVA; FERREIRA, 2010). O espectro do filme F411
apresentou maior intensidade nesta regido que as demais amostras. A for¢a molecular entre as
cadeias poliméricas pode ter sido diminuida pela presenca de ions Ca®" que atuaram como

plastificantes, resultando em um filme com maior absor¢ao de dgua (CAO; LIU; WANG, 2018).

Diferentemente das demais amostras, F411 apresentou intenso pico em 1641 cm™ que também
pode estar associado a presenga de agua ligada aos polimeros da matriz (JIANG et al., 2012;
MARECHAL; CHANZY, 2000), corroborando a hipdtese de que os ions Ca*" juntamente com
as moléculas de d4gua promoveram o efeito de plastificacdo em F411. A interacdo entre os ions
e os polissacarideos estdo envolvidos nas ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas,
contudo, se o teor de agua nos filmes tiver aumentando, pode ser uma indica¢do de que os ions
estdo atraindo moléculas de agua e juntamente com estas, causando o efeito plastificante na
matriz polimérica (HIRASE et al., 2010; JIANG ef al., 2012). Os plastificantes diminuem a
temperatura de transi¢cdo (Tg) e aumentam a mobilidade molecular nos filmes. A 4gua ¢ um dos
mais eficientes plastificantes em filmes de polissacarideos ou proteinas, pois ambos sio
hidrofilicos, desta maneira, possibilitam o aumento do teor de umidade nos materiais e
consequentemente, as propriedades de barreira ao vapor de agua sdo significantemente
reduzidas (OLSSON et al., 2013). Além disso, o espectro do corpo de prova F411 também
apresentou picos mais definidos e com mais intensidades em 2922 e 2852 cm’!, os quais foram
atribuidos aos estiramentos assimétricos e simétricos das ligacdes de C-H do grupo metil (-
CH3). De acordo com Coelho ef al. (2021), que também trabalharam com filmes provenientes
da borra de café, a maior intensidade nesses picos no espectro de F411 pode ter ocorrido devido
ao aumento da mobilidade dos polimeros, ao passo que a baixa intensidade desses picos em

F311 sugere que as ligagdes entre as cadeias poliméricas sao mais fortes e rigidas.

A banda de 1575-1352 cm™ provavelmente envolve a sobreposi¢io de picos referentes a
vibragdo de diversas ligagdes atribuidas aos diferentes polimeros da matriz, isto €, a celulose, a
hemicelulose, as melanoidinas e a lignina. Assim como o pico em 1434 cm™, que pode ser
atribuido a vibrag@o no plano de O-H e que ¢ associado a presenga de holocelulose e lignina
(XU et al., 2016). O pico em 1434 cm™ ¢ intensificado na presenca de fons Zn®" e Ca®*
interagindo com as hidroxilas presentes no grupo C-O-H (COELHO et al., 2021; XU et al.,
2016).
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A regido de 1300-900 ¢ a regido de fingerprint e é caracterizada pela complexidade dos picos
e bandas nela presentes, como a banda de 1150-950 cm™ que ¢é tipica de vibragdes da ligacio
C-0O no grupo funcional C-O-H e da vibragdo simétrica e assimétrica de ligagdes C-O-C,
caracteristico de hemicelulose e celulose (JIANG et al., 2012; XU et al., 2016). Os espectros
dos filmes apresentaram picos e bandas semelhantes, no entanto, o espectro do filme controle
¢ o que exibiu menor proximidade entre as amostras. Na regidio de 1150-950 cm™!, FC
apresentou pico em 1027 cm™, enquanto nos demais filmes na mesma regido, os espectros
apresentaram dois picos, sendo estes em 1070 e 1012 cm™. O pico em FC e o pico em 1012 cm”
I estdo associados as vibragdes de estiramento assimétrico de ligagdes de C-O em C-O-C e o
pico em 1070 cm™! est4 associado as vibragdes da ligagio C-O de alcoois (CERQUEIRA et al.,
2012). A mudanca nos picos da banda de 1150-950 cm™!, sugere que houve interagio dos grupos
funcionais mencionados com ions Ca?" como representado no esquema na Figura 3.5 (JIANG
etal.,2012; XU et al., 2016). O deslocamento do pico em 1027 cm™ para menor frequéncia no
infravermelho indica que o atomo oxigénio do grupo C-O-C do alcool primario do anel do
aglcar comecou a interagir com Ca®" com ligacdes mais fortes que aquelas que estavam
estabelecidas anteriormente, no caso, ligagdes de hidrogénio (JIANG et al., 2012; MA; YU,
2004).
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Figura 3.5 - Esquema da interacio das cadeias de celulose e os ions Zn?* e Ca**. a)
Ligacdes inter e intramolecular entre as cadeias glicosidicas da celulose; b) Interaciao
entre as cadeias poliméricas da celulose com os ions Zn?*; ¢) interacio entre as cadeias

poliméricas da celulose com os ions Zn** e Ca?*.
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Os picos em 818 e 875 cm™! estdo presentes em todos os filmes ainda que com intensidades
diferentes, eles estdo associados as ligagdes a e B-glicosidicas e sdo indicadores da presenca de
a-D-galactopiranose e [-D-manopiranose, respectivamente, ambas caracteristicas de
galactomananas (BALLESTEROS; TEIXEIRA; MUSSATTO, 2017; FIGUEIRO et al., 2004).
O pico em 926 cm™ presente no espectro do filme controle, esta relacionado a ligagdes
glicosidicas na celulose (XU et al., 2013), o deslocamento do mesmo nos espectros das demais

amostras indica que os fons Ca** tém interagido com as cadeias poliméricas da celulose.

Quanto aos espectros dos filmes desenvolvidos com ligacdes cruzadas por meio do acido de
boro 1,4-fenilenodibordnico, observa-se que em relacdo ao espectro do filme controle ndo
apresentaram muitas diferengas, apenas poucos picos que diferenciaram as amostras com FDB

de FC como pode ser observado na Figura 3.6 e serdo discutidos a seguir.
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Figura 3.6 - Espectros das amostras de filmes com ligacdes cruzadas com 1,4-

fenilenodiboronico e da amostra do filme controle.
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O pico em 1742 cm™ presente no espectro de FC fica atenuado em F2.5 e desaparece nas
amostras F3.5 e F5, sugerindo que o grupo funcional C=0 de grupos ésteres, aldeidos e cetonas,
que pode ser atribuido a presenca de acetilacdes da hemicelulose, mas também pode ser
atribuido a presenca do acido glicuronico nas arabinogalactanas do café, interagiu por meio de
ligagdes covalentes com as hidroxilas de FDB (COELHO et al., 2021; KEMSLEY; RUAULT;
WILSON, 1995; REIS et al., 2017; WANG; LIM, 2012).

O deslocamento e mudangas que ocorreram no pico em 1641 cm! podem indicar que as
hidroxilas dos polissacarideos deixaram de interagir com as moléculas de dgua e formaram
ligacdes com as hidroxilas de FDB (LIU et al., 2020; THOMBARE et al., 2017). Além disso,
o desparecimento de 1150 cm™ e de 1457 cm™!, os quais sdo atribuidos aos estiramentos das C-
O-C do anel piranosidico e das ligacdes C-H indicam a interagao dos polissacarideos com FDB,

respectivamente.

A banda em 1645 cm™ e a banda em 1528 cm! podem ser associadas as vibragdes dos
estiramentos do grupo carbonila (C=0) e as vibracdes das ligagdes C=C de anéis aromaticos,

respectivamente, sendo ambas atribuidas a presenca de melanoidinas e lignina (KIM et al.,
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2020; WANG; LIM, 2012), Desta maneira, FDB pode ter interagido com a lignina e as
melanoidinas que permaneceram na matriz apés o tratamento com peroxido de hidrogénio
alcalino. Principalmente, com o grupo catecol presente nas melanoidinas do café, visto que
estas sdo ricas nos grupos 1,2 — dihidroxibenzeno (catecol), os quais sdo derivados de acidos
clorogénicos que reagiram com os polissacarideos e as proteinas durante a Reagdo de Maillard
para formac¢ao das melanoidinas. Além disso, o grupo catecol também pode ter interagido com
os ions calcio dos filmes submetidos ao banho de imersdo com cloreto de célcio, visto que as
melanoidinas apresentam potencial quelante e que os polifenois incorporados a sua estrutura se

ligam fortemente a ions multivalentes (KIM et al., 2020)..

Ademais, as bandas de 1641 e 1560—1465 cm™ encontradas nos espectros também podem estar
associadas as deformacdes angular de N-H e axial de C=0, respectivamente (BATISTA et al.,
2020; CRAIG et al., 2014). Ambas podem ser atribuidas a presenca de proteinas na matriz e
indicam interacdo de FDB com essas macromoléculas que podem estar associadas as

arabinogalactanas do café, visto que as mesmas sao associadas a proteinas.

3.3.2 ANALISE TERMICA

Para avaliar inicialmente os filmes com CaCl, e selecionar aqueles com propriedades
desejaveis, utilizou-se a andlise termogravimétrica como técnica para indicar os filmes com
maior densidade de ligacdes cruzadas, visto que geralmente o aumento da densidade de
crosslinking confere ao material polimérico maior estabilidade térmica, a qual depende de
caracteristicas inerentes na matriz, mas também da interacdo entre as macromoléculas
(ABDOLAHZADEH et al., 2014; JIANG et al., 2012; MATHEW; PACKIRISAMY;
THOMAS, 2001).

As curvas de TGA das amostras apresentaram comportamentos distintos, resultado dos efeitos
da concentragdo e do tempo em que os filmes foram expostos ao banho com solu¢ao de cloreto
de célcio. Além disso, pode-se observar dentro da faixa avaliada, que ambos o tempo ¢ a
concentragdo tiveram efeito negativo sobre a estabilidade térmica do material, visto que quanto
maior o tempo e maior a concentragdo, menor foi o valor da temperatura do pico principal da
DTG. FC ¢ visivelmente o mais distinto de todos, o que j& era esperado, visto que nado foi

submetido ao banho com CaCl (Figura 3.7a e b).

De forma geral, a perda de massa no primeiro estagio na regiao de 30—120 °C que esta presente

com algumas variagdes em todas as amostras corresponde a evaporagdo de moléculas de agua
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adsorvidas no material (BALLESTEROS et al., 2018; ZHANG et al., 2019). O filme F411
apresentou maior perda de massa no primeiro estdgio, em torno de 25 %, o que corrobora o
espectro de FTIR da amostra exposto na se¢ao 3.3.1 (Figura 3.4). Ao passo que entre as curvas
de TGA, a amostra F511 foi aquela que apresentou menor percentual de umidade, seguidos dos
filmes F311. Os dados da andlise termogravimétrica dos filmes F511 ndo puderam ser
comparados com os espectros dos mesmos, visto que ndo foi possivel fazer as analises de F511,
pois a amostra estava quebradi¢a (Figura 3.9) tornando invidvel o uso do acessério ATR na
mesma. Os espectros de F311 estd entre aqueles que apresentaram menor intensidade na regido
de 3700-3000 cm™!, o que é coerente com o aspecto quebradico da amostra como pode ser

observado na Figura 3.8.
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Figura 3.7 - Analise térmica dos filmes com CaClz: a) curvas da analise de termogravimetria;

b) curvas da primeira derivada.
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Fonte: Autor.

Figura 3.8 - Amostra F311, filme imerso em 2 % de CaCl2 (m/v) por 30 min.

Fonte: Autor.

Figura 3.9 - Amostra F511, filme imerso em 2 % de CaCl2 (m/v) por 5 min.
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Diferente das demais amostras, FC apresentou dois picos pronunciados na DTG, o primeiro
ocorreu a 180 °C e o segundo a 295 °C, com perda de massa em torno de 30 % em cada pico
(Tabela 3.1). Ambos estdo relacionados a decomposi¢do e a despolimerizacdo dos
polissacarideos presentes na borra de café, o primeiro pico provavelmente estd relacionado,
principalmente, a degradacgao das arabinogalactanas que apresentam menor estabilidade térmica
entre os principais carboidratos da matriz, ao passo que o segundo pico provavelmente envolveu
a degradagdo das galactomananas e celulose (BALLESTEROS; TEIXEIRA; MUSSATTO,
2017; SIMOES et al., 2019).

Geralmente, com algumas variagdes, a temperatura de decomposi¢do da hemicelulose ¢ da
celulose ocorre de 250-300 °C e 300-350 °C, respectivamente (CARRIER et al., 2011;
DAMARTZIS et al., 2011). Contudo, na analise de filmes, ¢ preciso considerar dois fatores que
diminuem a estabilidade térmica dos polissacarideos. Primeiramente, as ligacdes
intermoleculares ¢ a cristalinidade dos polissacarideos foram afetadas durante a dissolugdo dos
polimeros no solvente, desta maneira, a reorganizagdo dos polimeros foi diferente da
configuracdo original. Segundo, precisa ser considerado que durante o preparo do filme, a
solugdo de cloreto de zinco pode ter degradado parcialmente os polimeros presentes na matriz

afetando a estabilidade térmica desta (ZHANG et al., 2019).

As amostras F311 (2% CaCl, 30min) e F511 (2% CaCl,, 5 min) apresentaram
comportamento térmico similar como pode ser notado pelos termogramas na Figura 3.7 a. Os
dois tratamentos também apresentaram 0s picos com as maiores temperaturas nas curvas da
DTG entre as demais amostras (Figura 3.7 b). No entanto, ambos os tratamentos apresentaram
filmes com estrutura rigida e quebradica, além de aparéncia opaca (Figura 3.9 e Figura 3.8).
Esta ultima caracteristica pode indicar entrelacamento entre as cadeias durante a formagao de
filme, o que consequentemente reduziu a mobilidade das cadeias, ou pode estar associada a
presenca de lipideos adicionados a formulagdo do filme (CERQUEIRA et al., 2012). Ademais,
uma estrutura rigida e quebradica pode indicar que houve forte interacdo intermolecular devido

a alta densidade de ligacdes cruzadas (JIANG et al., 2012).
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Tabela 3.1 - Dados das curvas da analise de termogravimetria e da primeira derivada dos

filmes de borra de café deslignificada com liga¢des cruzadas com ions Ca?".

Filmes Estagio degiagjgﬁgi° Q) é’}CGOS(gg) Perda de massa (%)
F111 1° 30,48 — 108,92 53,90 19,65
2° 108,92 — 286,95 238,58 28,81
286,95- 601,63 26,29
Residuo 25,25
F211 1° 28,43 — 105,38 45,13 17,98
2° 105,38 — 302,79 239,26 23,37
302,79 — 601,75 14,38
Residuo 44,27
F311 1° 28,26 — 105,14 60,10 8,67
2° 105,14 — 309,63 262,27 40,63
3° 309,63 — 419,91 383,99 18,30
419,91 — 601,72 18,41
F411 1° 31,03 - 124,36 56,73 24,28
2° 124,36 — 294,37 221,35 27,75
294,37 — 601,08 22,30
Residuo 25,67
F511 1° 34,08 - 103,24 55,46 5,86
2° 103,24 — 311,65 266,65 34,62
3° 311,65 —-416,48 375,26 17,89
416,48 — 601,11 14,90
Residuo 26,73
FC 1° 31,46 — 115,38 57,30 14,29
2° 115,38 — 245,95 180,10 30,76
3° 245,95 - 359,61 295,25 29,71
359,61 - 600,39 7,97
Residuo 17,27

Filme controle (FC) e amostras com ions calcio: F111 — imersdo de solugdo com 6% CaCl, por 17.5 min; F211 —
imersdo de solugdo com 10% CaCl; por 5 min; F311 — imersdo de solugdo com 2% CaCl; por 30 min; F411 —
imersdo de solu¢do com 10% CaCl; por 30 min.

Ademais, as amostras F311 (2 % CaClo, 30 min) e F511 (2 % CaCly, 5 min) apresentaram um
estagio de decomposicao extra que as demais amostras que foram imersas em banho com CaCl,
(Tabela 3.1). Isso provavelmente esta relacionado as interagdes entre as cadeias poliméricas
promovidas pelos ions Ca?" presentes na matriz, ou seja, o terceiro pico da DTG nas amostras
F311 e F511 sugerem que foram formadas ligacdes que precisam de mais energia para serem

decompostas.
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Os filmes F411 (10 % CaClz (m/v), 30 min) apresentaram pico intenso de degradagdo em torno
de 220 °C, a menor temperatura no pico da DTG entre os tratamentos. Sdo filmes que pela
técnica de analise térmica e FTIR (se¢do 3.3.1) apresentaram maior teor de 4gua, o que pode
estar relacionado ao maior percentual de ions Ca** na matriz das amostras que ndo estdo
envolvidos nas ligagdes cruzadas. A partir disso, pode-se dizer que os fons Ca*" e as moléculas
de 4gua livres funcionaram como plastificantes nos filmes, reduzindo as forcas
intermoleculares, o que vai ao encontro do que ¢ observado visualmente, isto €, um filme mais
flexivel que os demais (Figura 3.10) (ABEDINI; PIRCHERAGHI; KAVIANI, 2023; JIANG et
al.,2012).

Figura 3.10 - Amostra F411, filme imerso em 10 % de CaCl2 (m/v) por 30 min.

Fonte Autor.

Em relacdo aos filmes F111 (6 % CaCl; (m/v), 17,5 min) e F211 (10 % CaCl; (m/v), 5 min), foi
observado que ambos apresentaram perfis térmicos similares e visualmente ndo sdo tdo
quebradicos e nem tdo flexiveis quando comparados as demais amostras, além disso, sdo filmes

translucidos.

Quando os filmes F311 e F511 sao comparados com FC, observa-se que este apresentou maior
teor de agua. Provavelmente tal diferenga ocorre devido ao fato que os ions Ca®" promoveram

ligagdes cruzadas na matriz filmogénica, aproximando as cadeias poliméricas dos filmes F311
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e F511 e impedindo a entrada de moléculas de 4gua na estrutura da matriz. Ao passo que quando
se observa os demais filmes, principalmente F411, percebe-se que o teor de d4gua ¢ maior que
no filme controle. O aumento da umidade nos filmes ¢ um indicio do efeito plastificante causado

pelo aumento da concentragiio dos fons Ca?" nas amostras (JIANG et al., 2012).

Com relagdo aos resultados da analise térmica dos filmes com crosslinking por meio do reagente
FDB, observou-se que as curvas de TGA apresentaram comportamento térmico similar ao filme
controle com trés eventos de degradacao e trés picos na DTG em temperaturas proximas aqueles

encontrados nas curvas da DTG de FC como pode ser verificado pela Tabela 3.2 e Figura 3.11.

Tabela 3.2 - Dados das curvas da analise de termogravimetria e da primeira derivada dos

filmes de borra de café deslignificada com ligacdes cruzadas com 1,4 fenilenodiboronico.

Filmes Estéigio Faixa~de Picos da DTG Perda de massa
degradacao (°C) °O) (%)
F2.5 1° 23,69-111,95 58,14 12,84
2° 111,95 -236,34 187,99 38,90
3° 236,34 - 311,36 268,61 21,07
311,36 - 600 12,10
Residuo 15,09
F3.5 1° 29,68 — 91,70 48,17 10,44
2° 91,70 — 220,66 176,73 36,45
3° 220,66 — 326,67 272,57 25,16
326,67 — 429,13 371,35 10,67
429,13 - 600 7,67
Residuo 9,46
F5 1° 30,22 - 110,73 55,65 14,49
2° 110,73 - 248,55 185,35 46,39
3° 248,55 - 345,16 292,20 27,16
345,16 - 600 12,64
Residuo -
FC 1° 31,46 — 115,38 57,30 14,29
2° 115,38 — 245,95 180,10 30,76
3° 245,95 — 359,61 295,25 29,71
4° 359,61 — 600,39 7,97

Residuo 17,27
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Figura 3.11- Analise térmica dos filmes com ligacdes cruzadas com acido 1,4
fenilenodiboronico: a) curvas da analise de termogravimetria; b) curvas da primeira

derivada.
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Além da semelhanca entre os perfis de degradagdo entre os filmes com liga¢do cruzada com
FDB e o filme controle, F3.5 apresentou mais um estagio de degradagado entre 326 °C e 429 °C
com pico na DTG em 371 °C e perda de massa de 11 %. Este estagio foi relacionado a

degradacao das ligacdes entre o acido 1,4-fenilenodibordnico e as hidroxilas presentes nos
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polissacarideos da matriz dos filmes. Desta maneira, o quarto evento de degradacdo presente
na curva de TGA de F3.5 ¢ um indicio da formagdo das ligagdes cruzadas entre as cadeias
poliméricas e FDB. Comportamento térmico parecido foi encontrado por Thombare et al.(2017)
que adicionaram borax como agente de crosslinking em hidrogéis de goma guar e observaram
o aparecimento de mais um estadgio com faixa de degradag¢dao de 330 °C a 508 °C antes da

regido da combustdo completa.

No entanto, as amostras F2.5 ¢ F5 ndo apresentaram este estadgio adicional que sugere a
formacgao de ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas e FDB. Provavelmente, o percentual
de crosslinking desse tipo nas matrizes de ambos os filmes foi inferior ao percentual formado
em F3.5, sendo tal evento imperceptivel nas curvas de TGA e DTG. Liu et al.(2020) produziram
hidrogéis de goma de feno-grego e borax com diferentes concentragdes e observaram um pico
extra nas curvas de DTG confirmando as liga¢des cruzadas formadas entre as hidroxilas das
galactomananas e o borax. Os autores relataram que em concentragdes mais elevadas de goma

e borax no hidrogel, o mesmo apresentou menor estabilidade térmica.

3.3.3 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE 13C (RMN)

O RMN de estado s6lido permite a analise de materiais poliméricos assim como filmes sem
precisar realizar algum tratamento, preservando a estrutura original das amostras e assim,

possibilitando a comparagdo entre os diferentes filmes desenvolvidos.

Como discutido na se¢do 2.3.3 do capitulo 2, o espectro de BE-PHA apresentou bandas e picos
na regido de 6 50 a 6 120 ppm que foram atribuidas principalmente a presen¢a de celulose,
galactomananas e arabinogalactanas. Os sinais localizados de 6 58 a & 66 ppm sao referentes a
C6, de 0 66 a & 79 ppm sdo referentes aos carbonos C2, C3 e C5, de 6 79 a 8 92 ppm sdo
referentes a C4 e de 6 96 a & 108 ppm sdo referentes ao carbono anomérico C1 (ESPIRITO
SANTO et al., 2018; JIN CHO et al., 2022; SABET et al., 2021).

O processo para preparar os filmes promoveu mudangas na matriz polimérica que podem ser
observadas na Figura 3.12 pela diferenca entre os espectros de BE-PHA e FC. Assim como, os
picos referentes a cristalinidade e regido amorfa presentes no espectro da matriz de BE-PHA
que sofreram mudancas que podem ser vistas no espectro de FC. Em relacao as fragdes amorfa
e menos ordenada, pode-se notar que o pico em & 62,3 ppm (caracteristico de C6) foi deslocado
para 0 63,8 ppm e & 84,1 ppm (80 a 86) (atribuido ao C4) sofreu uma pequena variagdo que
pode ser notada no espectro de FC na Figura 3.12 (ESPIRITO SANTO et al., 2018;
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SANNIGRAHI; MILLER; RAGAUSKAS, 2010). Estes resultados sugerem que a hidroxila de
C6 da regido amorfa do material est4 interagindo com ions Zn>" presentes entre as cadeias dos

polissacarideos de celulose.

Figura 3.12 - Espectro de RMN de 13C de BE-PHA e do filme controle.
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Quanto aos picos em d 65 e & 88.9 ppm (86 a 92), tipicos de C6 e C4 da regido cristalina da
celulose presentes em BE-PHA, respectivamente, € possivel observar modificagdes no espectro
de FC, sendo mais evidente o desaparecimento na regido de 6 86 a 92 ppm, indicando alteragdes
na estrutura do material, isto ¢é, provavel perda de cristalinidade em virtude da dissolucao de
BE-PHA em solu¢do de ZnCl; e da reorganizacao menos ordenada dos polimeros da matriz no
filme (ESPIRITO SANTO et al., 2018; SANNIGRAHI; MILLER; RAGAUSKAS, 2010; XU
etal.,2016).

Comparando os espectros de FC com os espectros das amostras F111, F211 e F411 na Figura
3.13, pode-se observar que os ultimos perderam resolugdo em relacdo ao primeiro
provavelmente devido a menor mobilidade dos polimeros da matriz promovidas pelas ligagdes
cruzadas dos ions adicionados (LATTNER; FLEMMING; MAYER, 2003; VIEIRA; GIL,
2005). Ademais, a reducao da intensidade dos picos nos filmes com liga¢des cruzadas indica o

grau de afinidade entre os ions e os polimeros presentes na matriz, portanto, o resultado sugere
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que F211 ¢ o tratamento que possibilitou melhor a formagao das ligagdes cruzadas na amostra,

reduzindo a incompatibilidade entre os diferentes compostos da matriz (WANG et al., 2020).

A mudanga de intensidade e deslocamento quimico para o alto ou baixo campo de carbono-13
associado aos monossacarideos indicam que os ions calcio afetaram as liga¢des de toda a cadeia
do polissacarideo, sugerindo que mesmo que as unidades destes ndo sejam carregadas, pois
trata-se de polissacarideos predominantemente neutros, os residuos principalmente de manose,

glicose e galactose apresentaram tendéncia a interagir com os ions adicionados a matriz

(LATTNER; FLEMMING; MAYER, 2003).

Os sinais observados em & 12 ppm e na banda larga de § 18 a 6 45 ppm que apresentavam sinais
muito baixos em BE-PHA, apresentaram aumento significativo de intensidade no espectro de
FC. O aumento do sinal em 6 12 ppm pode estar associado a presenca de grupos metil de
moléculas de etanol que interagiram com a matriz e permaneceram nela depois do banho de
imersdo em alcool etilico absoluto. Em relacdo a banda larga intensificada de & 18 a 6 45 ppm
pode ser associada a ressonancia do carbono de grupos acetil na hemicelulose e grupos
carbonila da lignina (JIN CHO et al., 2022). O pico em 8 30 ppm também pode ser associado a
presenca de proteinas e fibras, resultado que vai ao encontro das analises de determinagdo de
proteina discutido na se¢do 2.3.1 (NOGUEIRA et al., 2011). Pode-se inferir que a razdo para
intensificagdo desta banda pode ser atribuida a maior mobilidade destes polimeros que foi
aumentada pela acdo da solugdo de cloreto zinco, o qual foi o responsavel por as quebrar

ligagdes intermoleculares de tais polimeros.



85

Figura 3.13 - Espectros de RMN de 13C do filme controle e dos filmes submetidos ao banho

de imersao com cloreto de calcio.
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Quanto aos espectros dos filmes com FDB, pode-se observar que estes apresentaram maior
resolucao provavelmente em razdo da maior mobilidade das cadeias presentes nas amostras

quando comparados a FC (Figura 3.14) e demais filmes (VIEIRA; GIL, 2005).

Além disso, os espectros de RMN sugerem que as moléculas de FDB interagiram com os diois
dos carboidratos pelas mudancas ocorridas na regido dos carbonos C2 e C3, principalmente no
espectro da amostra F3.5 corroborando os resultados da analise térmica em que a curva da DTG
da amostra apresenta um evento adicional foi atribuido as ligagdes cruzadas formadas entre

FDB e os polissacarideos da matriz do filme (se¢do 3.3.2).
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Figura 3.14 - Espectros de RMN de 13C do filme controle e dos filmes com adi¢ao de acido

1,4-fenilenodiboronico.
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3.3.4 TEOR DE UMIDADE E SOLUBILIDADE EM AGUA

O teor de umidade e de solubilidade em agua sdo parametros que contribuem para direcionar a
aplicagdao do material desenvolvido. O teor de umidade esta relacionado as moléculas de agua
que ocupam 0s espacgos vazios na microestrutura da matriz, enquanto que a solubilidade em
agua esta relacionada a afinidade do material com as moléculas de dgua (DE VARGAS et al.,

2022).

Os dados referentes ao teor de umidade sugerem que de fato os ions Ca** promoveram ligacdes
cruzadas entre as cadeias poliméricas, pois diminuiram significativamente o teor de umidade
nas amostras em relagdo ao filme controle como pode ser observado na Tabela 3.3. O mesmo
foi relatado em outros trabalhos como a pesquisa realizada por Seligra et al.(2016) que
utilizaram o 4cido citrico para fazer ligagdes cruzadas entre as cadeias de amido e glicerol e
observaram a diminuic¢ao do teor de umidade nos filmes com ligagdes cruzadas. De acordo com
Jiang et al.(2012), a diminui¢do do teor de umidade na amostra ¢ um indicativo que os ions
metalicos atuaram como agentes de ligacao cruzada, ao passo que o aumento do teor de umidade

sugere que tais ions tiveram func¢ao de plastificante na matriz.
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Tabela 3.3 — Percentuais de umidade e solubilidade dos filmes com ions Ca2*.

Amostras Umidade (%) Solubilidade (%)
FC 42.60 + 0,522 4532 + 3,77
F111 20,30 £0,11¢ 52,48 + 1,40P
F211 27,83 +2.34° 50,91 + 3,67
F411 2523 + 1,88 61,00 + 1,94°

Valores médios + desvio padrio (n=3).

Médias com letras diferentes na mesma coluna indicam que os valores apresentam diferenca significativa entre si
pelo Teste de Tukey, a 5% de significancia.

Filme controle (FC) e amostras com ions calcio: F111 — imersdo de solugdo com 6% CaCl, por 17.5 min; F211 —
imersdo de solugdo com 10% CaCl, por 5 min; F411 — imerséo de solugdo com 10% CaCl; por 30 min.

De maneira geral, os dados do teor de umidade das amostras corroboram os resultados da
analise térmica (Figura 3.7 e na sec¢do 3.3.2), exceto os valores de umidade para o filme controle
que apresentou resultado superior ao que foi indicado pela curva de TGA da amostra, isto ¢, em

torno de 15 %.

No que diz respeito a analise de teor de umidade, materiais com elevada solubilidade em agua
sao relevantes para o encapsulamento de produtos alimenticios ou farmacéuticos, ao passo que
para a producdo de embalagens com o objetivo de protecdo e integridade dos produtos de
interesse, ¢ mais adequado o desenvolvimento de materiais resistentes a agua, ou seja, com

baixa solubilidade em agua (DE VARGAS et al., 2022).

Analisando os dados da Tabela 3.3, FC apresentou o menor percentual de solubilidade em
relagdo aos filmes com ligacdo cruzada com ions Ca?*, além disso, o valor do percentual de
solubilidade foi muito proximo ao teor de umidade. Em relagdo as demais amostras, o resultado
provavelmente se deve em grande parte aos ions calcio que aumentaram a hidrofilicidade das
matrizes quando adicionados nas ligagdes cruzadas e que possivelmente migraram para a agua
durante o ensaio de solubilidade, visto que o tipo de ligacdo cruzada estabelecida nos filmes
desenvolvidos com ions Ca" pode ser reversivel (CERQUEIRA et al., 2012; PAVLATH et al.,
1999).Contudo, o teor de solubilidade em adgua das amostras ¢ reduzido pela rede tridimensional
formada pelas ligagdes entre os polimeros e os ions célcio. Portanto, quanto mais forte e bem
estabelecidas forem as ligagdes formadas na rede do filme promovida pelas condi¢des de
crosslinking como tempo e concentracao do banho, menor sera o teor de solubilidade dos filmes

(ABEDINI; PIRCHERAGHI; KAVIANI, 2023).

A partir disso, pode-se inferir que em F411 a migracdo dos ions célcio para o meio aquoso foi
favorecida, visto que provavelmente um percentual dos ions célcio presentes na matriz da

amostra agiram como plastificante como foi discutido nos resultados de FTIR e analise térmica
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nas secdes 3.3.1 e 3.3.2, respectivamente. Ademais, os plastificantes reduzem a intensidade das
ligacdes inter e intramolecular entre as cadeias poliméricas, o que por sua vez, facilita a entrada
de moléculas de agua e consequentemente, aumenta a solubilidade do material na agua (JIANG

etal.,2012).

Em relagdo as amostras com crosslinking por meio do acido 1,4 fenilenodiboronico, os filmes
FC e F2.5 ndo apresentaram diferenca significativa entre si (p > 0,05), ao passo que F3.5 ¢ F5
apresentaram teor de umidade inferior a FC como pode ser observado na Tabela 3.4. Assim
como supracitado, quando ocorre a formacao de ligagdes cruzadas entre as cadeias poliméricas
do material, a tendéncia ¢ a reducao do teor de umidade como ocorreu em F3.5 e F5, pois o
decréscimo no teor de umidade esta relacionado a reducdo das hidroxilas livres nas cadeias
poliméricas (SELIGRA et al., 2016). Desta maneira, esse resultado indica que ligagdes cruzadas

por meio de FDB foram formadas nas matrizes das amostras F3.5 e F5.

Tabela 3.4 - Percentuais de umidade e solubilidade dos filmes com FDB.

Amostras Umidade (%) Solubilidade (%)
FC 42,60 + 0,522 4532 +3,77°
F2.5 49,01 + 2,54 53,26 + 3,542
F3.5 30,71 + 3,78P 39,37 +2,90°
F5 30,75 + 4,26 51,68 + 4,022

Valores médios = desvio padrdo (n=3).
Médias com letras diferentes na mesma coluna indicam que os valores apresentam diferenca significativa entre si
pelo Teste de Tukey, a 5% de significancia.

Os valores de solubilidade em ambos os grupos e no filme controle podem indicar que os
compostos que sao soliiveis em agua presentes nas matrizes ndo sao 0os mesmos que interagem
com os agentes de crosslinking. Por esta razdo, em nenhum dos casos, foi observada a
diminui¢do do percentual de solubilidade como o comumente esperado em decorréncia das

liga¢des cruzadas formadas na estrutura dos filmes (AZEREDO; WALDRON, 2016).

3.3.5 ESTABILIDADE DOS FILMES EM SOLUCOES ACIDA E ALCALINA

O teste de estabilidade dos filmes em diferentes condigdes de pH ¢ relevante visto que o objetivo
do desenvolvimento de materiais a base de biopolimeros ¢ substitui-los em areas em que tais
materiais ficardo em contato com produtos com ampla faixa de pH como no caso da utilizagao

dos filmes na industria de alimentos, farmacéutica ou de cosméticos.

A amostra FC nao apresentou aumento nitido do didmetro em solu¢ao com pH 3,0 e 10,0 e

estatisticamente ndo houve diferenca significativa entre as amostras de FC em pH 4cido ou
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alcalino (p > 0,05), ao passo que em pH neutro, as amostras do filme controle intumesceram
alcancando o didmetro de cerca de 20 mm, indicando a natureza hidrofilica de alguns
compostos da matriz (Tabela 3.5). Em relacdo as amostras com ligacdes cruzadas com ions
Ca*" nio foi observado aumento de didmetro em solugdo com pH 4cido, neutro ou alcalino
durante o tempo avaliado. Portanto, as ligagcdes cruzadas conferiram aos filmes maior
resisténcia a intumescerem em pH neutro, provavelmente por aproximarem as cadeias
poliméricas, diminuir o volume livre ¢ o tamanho dos espagos vazios na matriz dos filmes
(ALMEIDA et al., 2013; BALAGUER et al., 2013). Desta maneira, as amostras de filme
controle e as amostras de ligacdes cruzadas com ions Ca®" demonstraram ser resistentes aos
diferentes valores de pH ndo se desintegrando durante o periodo de 10 dias em que estiveram

imersas em solucdes acidas, neutras ou alcalinas como pode ser observado na Figura 3.15.

Tabela 3.5 — Dados referentes a analise de estabilidade em meios com diferentes valores

de pH dos filmes FC e dos filmes com ligacdes cruzadas com ions calcio.

Diametro das amostras (mm)

Amostras pH 3,0 pH 7,0 pH 10,0

Controle 16,6 + 0,252 20,2 + 0,6M 17,3+ 0,28
F111 16,2 + 0,142 16,1 +£0,24° 16,5 + 0,44°
F211 16,3 + 0,342 16,4 £ 0,24° 16,0 £ 0,34°
F411 16,5 0,44 16,5 £ 0,54° 16,2 +0,14°

Valores médios = desvio padrdo (n=3).

Meédias com letras diferentes indicam que os valores apresentam diferenca significativa entre si pelo Teste de
Tukey, a 5% de significancia. Letras maitisculas comparam linhas e letras minusculas comparam colunas.

Filme controle (FC) e amostras com ions calcio: F111 — imersdo de solugdo com 6% CaCl, por 17.5 min; F211 —
imersdo de solugdo com 10% CaCl; por 5 min; F411 — imersdo de solu¢do com 10% CaCl; por 30 min.
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Figura 3.15 - Didmetro das amostras com liga¢des cruzadas com ions Ca2+ em diferentes

valores de pH ao final de 10 dias exposto a solu¢do acida, neutra ou alcalina.
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Fonte: Autor.
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Por outro lado, de modo geral, os filmes com crosslinking com 1,4-fenilenodiborénico
apresentaram aumento mais acentuado no didmetro das amostras que os filmes supracitados
(Tabela 3.6). Ainda assim, ao final do experimento todos os filmes permaneceram integros e
sem fissuras perceptiveis visualmente, sendo resistentes aos valores de pH testados como pode
ser observado na Figura 3.16. Os filmes foram resistentes inclusive em solucdo alcalina em que
as hidroxilas do meio podem destruir as ligagdes de hidrogénio e diminuir as interagdes intra e

intermoleculares entre os polimeros (HU; CHEN; GAO, 2009).

Tabela 3.6 - Dados referentes a analise de estabilidade em meios com diferentes valores

de pH dos filmes FC e dos filmes com ligacdes cruzadas com acido 1,4-fenilenodiboronico.

Diametro das amostras (mm)

Amostras pH 3,0 pH 7,0 pH 10,0
Controle 16,6 + 0,252 20,2 + 0,6M 17,3 +£0,28°
F2.5 19,3 + 1,548 17,3 £ 0,58 20,6 + 0,84
F3.5 18,9 + 1,84Ba 16,5 + 0,28 20,1 0,64
F5 18,8 + 0,24 19,9 + 1,342 19,1 +£0,54

Valores médios = desvio padrdo (n=3).
Meédias com letras diferentes indicam que os valores apresentam diferenca significativa entre si pelo Teste de
Tukey, a 5% de significancia. Letras maitisculas comparam linhas e letras minusculas comparam colunas.



Figura 3.16 - Didmetro das amostras com ligagoes

fenilenodiboronico em diferentes valores de pH.
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Portanto, o que se pode concluir com esta andlise ¢ que os filmes demonstraram resisténcia aos
diferentes valores de pH avaliados, isto €, ndo se desintegraram durante periodo observado,
indicando a possibilidade de utilizagdo dos filmes mesmo em contato com materiais acidos ou

basicos.

3.3.6 PERMEABILIDADE AO VAPOR DE AGUA (PVA)

Dos filmes desenvolvidos neste trabalho, aqueles envolvendo a complexagdo ion
calcio/polissacarideo apresentaram os menores valores de PVA como pode ser observado na
Tabela 3.7 e na Tabela 3.8, indicando que as ligagdes cruzadas com ions célcio promoveram o
aumento da barreira de vapor de dgua dos filmes, contudo, ndo houve diferenca entre as
amostras com ions calcio a nivel de 5 % de significancia. A reducdo da permeabilidade pode
ser atribuida as ligacdes cruzadas formadas que permitiram a formacao de uma rede polimérica
mais reticulada, a qual reduz a mobilidade entre as cadeias das macromoléculas e assim, diminui
a difusividade das moléculas de dgua e os espacos vazios na matriz polimérica, o que resulta

no aumento das propriedades de barreira dos filmes (AZEREDO; WALDRON, 2016).

Tabela 3.7 — Coeficiente de permeabilidade ao vapor de agua dos filmes desenvolvidos

usando ions calcio como agente de ligacido cruzada.

Amostras PVA (g.mm/m?2.dia.kPa)
FC 32,234 +0,612°
FI11 19,658 + 6,965°
F211 18,168 +2,226°
F411 20,424 £ 5,369°

Valores médios = desvio padrdo (n=3).

Meédias com letras diferentes na mesma coluna indicam que os valores apresentam diferenca significativa entre si
pelo Teste de Tukey, a 5% de significancia.

Filme controle (FC) e amostras com ions calcio: F111 — imerso de solugdo com 6% CaCl2 por 17.5 min; F211 —
imersdo de solugdo com 10% CaCl2 por 5 min; F311 — imersdo de solugdo com 2% CaCl2 por 30 min; F411 —
imersdo de solugdo com 10% CaCl2 por 30 min.

Por outro lado, os filmes com ligacdes cruzadas via FDB F2.5 e F5 apresentaram os maiores
coeficientes de PVA entre todas as amostras, enquanto o valor de PVA para a amostra F3.5 nao
apresentou diferenca significativa entre a amostra controle e as demais amostras com ligagdes
cruzadas com FDB (Tabela 3.8). As hidroxilas livres presentes nas moléculas de FDB em
virtudes de ligagdes cruzadas que ndo foram estabelecidas de forma efetiva e o espago vazio da

estrutura gerado em decorréncia do tamanho das moléculas de FDB possivelmente contribuiram
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com o aumento do coeficiente de solubilidade e de difusividade favorecendo a permeabilidade

de moléculas de 4gua por meio da matriz do filme (BALAGUER et al., 2013).

Tabela 3.8 - Coeficiente de permeabilidade ao vapor de agua dos filmes desenvolvidos com

adicao de acido 1,4-fenilenodiboronico.

Amostras PVA (g.mm/m?.dia.kPa)
FC 32,234+ 0,612°
F2.5 45,339 +£4,074*
F3.5 36,633 + 3,091
F5 42,820 £ 7,922*

Valores médios = desvio padrdo (n=3).
Médias com letras diferentes na mesma coluna indicam que os valores apresentam diferenca significativa entre si
pelo Teste de Tukey, a 5% de significancia.

Todas as amostras apresentaram desvio padrao mais elevado que FC, o que esta relacionado
com maior dispersdo dos dados. Provavelmente, isso estd associado a uniformidade ¢ a
distribuicdo das liga¢des cruzadas ao longo da matriz polimérica dos corpos de prova, que pode
ter sido influenciada pela complexidade de uma matriz como a borra de café que apresenta
diversos compostos como os polissacarideos celulose, galactomananas e arabinogalactanas,
além de proteinas, lipideos, compostos fendlicos e melanoidinas. A partir disso, a matriz dos
filmes sendo heterogénea pode interferido na distribuicdo homogénea das ligagdes cruzadas ao
longo filme, desta maneira, a densidade das ligacdes cruzadas ndo ¢ a mesma em todos os

pontos da amostra (BATISTA et al., 2020).

3.3.7 MORFOLOGIA DOS FILMES

As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura exibem imagens de filmes
heterogéneos com sulcos e ondulagdes que podem ser em resposta a espessura e taxa de
secagem das amostras durante a forma¢dao dos filmes (RODRIGUEZ; TORRES; LOPEZ,
2017). Além disso, a forca motriz de tais imperfei¢des podem ter sido causada pelo grau da
forca intermolecular entre as cadeias poliméricas que provocou aglomeragdes desordenadas de
macromoléculas como as galactomananas durante a formagdo do filme (FARHAN; HANI,

2017).

Ademais, a heterogeneidade dos filmes presentes em todas as amostras também pode ter
ocorrido em func¢do da complexa matriz do café que ainda que deslignificada apresenta

diferentes polimeros presentes como a celulose, as galactomananas, as arabinogalactanas, além
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de melanoidinas, lipideos, proteinas e compostos fenolicos como relatado no Capitulo 2 deste
trabalho. Tais compostos podem ter tido incompatibilidade durante a formag¢do da matriz
polimérica no processo de preparo do filme, e os polimeros com mais afinidade podem ter

formado aglomerados como observado no filme controle na Figura 3.17-A3.

As Figura 3.17 e Figura 3.18 apresentam as imagens da superficie e da interface,
respectivamente, dos filmes FC e com ligacio cruzada com ions Ca*". Pode-se observar que os
tratamentos promoveram mudangas na morfologia dos filmes, pois ao contrario do filme
controle que apresentou superficie com sulcos que podem ser vistos em magnitude de 1000x
(Figura 3.17-A1) e de 2000x (Figura 3.17-A2) e rugosidade vista com magnitude 10000x
(Figura 3.17-A3), os filmes com tratamento com cloreto de célcio exibiram estrutura com
muitas fendas e apresentaram aspecto como se houvesse uma fina camada do filme sobrepondo

a matriz.

As imagens da interface dos filmes sugerem que os tratamentos com cloreto de calcio em F111
e principalmente em F211 promoveram a formagdo de uma estrutura em multicamadas
provavelmente induzida pela atragdo eletrostatica dos ions adicionados a matriz (Figura 3.18)
(CHEN et al., 2016). Xu et al.(2016) também observaram mudanga de morfologia em filmes
dissolvidos em cloreto de zinco apos a adi¢do de cloreto de célcio, os autores avaliaram o
material em imagens com magnitude de 40000x e perceberam a formacdo de nanofibrilas

provavelmente relacionada as ligacdes cruzadas formadas pelo complexo ions e polimeros.

Com relacdo a amostra F411, observa-se uma interface com topo e base mais densos e
uniformes que F111 e F211, provavelmente em virtude dos ions Ca*" terem agido nio somente
como agente de ligacdo cruzada, mas também como plastificante reduzindo as forcas
intermoleculares ¢ melhorando o arranjo entre as cadeias poliméricas, produzindo uma

microestrutura com aspecto mais uniforme (ABEDINI; PIRCHERAGHI; KAVIANI, 2023).
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Figura 3.17 - Micrografias da superficie do filme controle e dos filmes com ions calcio.

Micrografia eletronica de varredura de filme controle (FC)(A) e amostras com ions célcio: F111 — imersdo de
solug@o com 6% CaClpor 17.5 min (B); F211 — imersdo de solugdo com 10% CaCl, por 5 min (C); F411 — imersao
de solug@o com 10% CaCl; por 30 min (D). Magnitudes: 500x (1), 2500x (2) e 10000x (3).
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Figura 3.18 — Micrografias da se¢io transversal do filme controle e dos filmes com ions

calcio.

Micrografia eletronica de varredura da interface do filme controle (FC)(A) e amostras com ions calcio: F111 —
imersdo de solugdo com 6% CaCl, por 17.5 min (B); F211 — imersao de solugdo com 10% CaCl, por 5 min (C);
F411 — imersao de solugdo com 10% CaCl, por 30 min (D).
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O estudo realizado por Jiang et al. (2012) utilizou ions Ca>" como plastificante em filmes de
amido e 4alcool polivinilico (PVA), CaCl, quebrou as ligagdes intermoleculares e
intramoleculares do amido, permitindo que este interagisse melhor com o PVA, e assim,
consequentemente, melhorasse a compatibilidade do amido e PVA. Isso pode ter ocorrido

principalmente com os filmes F411, mas também em menor grau com as amostras F111 e F211.

Ademais, FC apresentou se¢do transversal com uma fase densa e rica em polimeros e uma fase
pobre em polimeros onde estdo concentrados os poros da matriz. Ambas as amostras FC e F411
(Figura3.18 A1 e D1) apresentaram interface que mudou ao longo da se¢do transversal, da base
para o topo do material, tal estrutura ¢ tipica de filmes produzidos por inversdo de fases por
precipitagdo via imersao como explicado na se¢do 3.1.2. O filme F2.5 também apresentou estas
caracteristicas morfologicas da interface (Figura 3.20), sendo mais similar a FC que as demais
amostras com FDB, apresentando o topo mais denso e compacto ¢ a base com mais poros.
diferentemente de F3.5 e F5 que apresentaram secdo transversal mais uniforme ¢ com poros

menores.

Com relacdo as superficies dos filmes com ligagdo cruzada por FDB apresentados na Figura
3.19, estes exibiram estrutura diferente dos filmes com Ca** em virtude da natureza das ligagdes
cruzadas formadas. As superficies de F2.5 e F3.5 apresentaram estrutura mais irregular e com
mais rugosidade que em FC. Em relagdo a F5, ndo foi possivel avaliar a face da matriz, visto
que aglomerados provavelmente de FDB estdo distribuidos por toda a superficie do material
como pode ser observado nas Figura 3.20 Figura 3.19-D1/D2/D3. Isso deve ter ocorrido devido
a concentracdo de 5 % (m/m) de FDB que possivelmente saturou a solucao filmogénica, desta
maneira, um percentual de moléculas de FDB provavelmente, ndo participou da formacao de

uma rede tridimensional entre os polimeros da matriz, se ligando a superficie do material.
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Figura 3.19 - Micrografias da superficie do filme controle e dos filmes com FDB.

Micrografia eletronica de varredura de filme controle (FC)(A) e amostras com 1,4-fenilenodiboronico (FDB): F2.5
— amostra com 2,5 % de FDB (B); F3.5 — amostra com 3,5 % de FDB (C); F411 — amostra com 5 % de FDB (D).
Magnitudes: 500x (1), 2500x (2) e 10000x (3).
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Figura 3.20 — Micrografias da secio transversal do filme controle e dos filmes com FDB.

Micrografia eletronica de varredura de filme controle (FC)(A) e amostras com 1,4-fenilenodibordnico (FDB): F2.5
— amostra com 2,5 % de FDB (B); F3.5 — amostra com 3,5 % de FDB (C); F411 — amostra com 5 % de FDB (D).
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3.3.8 TESTE DE BIODEGRADABILIDADE

Os ensaios de biodegradabilidade sdo importantes para determinar o potencial do material
desenvolvido a ser utilizado como alternativa a embalagens sintéticas que demandam muito
tempo para a degradacio (DA SILVA FILIPINI; ROMANI; GUIMARAES MARTINS, 2020).
A biodegradabilidade de um material pode ser influenciada pela presencga de gases, pelo teor de
umidade do meio, luz incidente e pode ser confirmada pela perda das propriedades mecanicas,
fragmentacao do material ou modificagao quimica provocada pela acdo de microrganismos €

enzimas presentes na natureza

Os filmes desenvolvidos no presente trabalho foram enterrados por 180 dias a fim de avaliar a
biodegradabilidade dos mesmos e o impacto que as ligagdes cruzadas provocaram na
biodegradabilidade das amostras. O esquema da Figura 3.21, foi realizado para ilustrar as
mudangas macroscopicas que ocorreram em fungdo do tempo em que os filmes permaneceram
enterrados. A perda de massa dos filmes enterrados ao longo do tempo nao foi possivel de ser
registrada, pois particulas do solo aglomeraram nas amostras € isto superestimou os valores de
massa registrados, enquanto a remog¢ao das particulas do solo danificou os materiais, desta

maneira, optou-se apenas pelo registro visual das amostras desenterradas.

As amostras do filme controle foram registradas apenas até¢ o 5° dia, pois no 10° dia ndo foi
possivel encontrar fragmentos dos corpos-de-prova. Em busca de rastrear quando o filme ainda
poderia ser encontrado no solo, foram realizados testes para desenterrar as amostras de FC no
7° dia, entdo, foi encontrado pequenos fragmentos dos filmes, contudo, a separacdo das
amostras do solo foi invidvel devido a desintegracdo dos filmes em pequenas particulas,

dificultando o registro do teste nesse periodo.

Desta maneira, considerou-se que o processo de degradagdo do filme controle ocorreu entre o
7° e o 10° dia, quando ndo foi possivel encontrar partes das amostras de FC para avaliag¢do da
aparéncia macroscopica. Por outro lado, todas as amostras que foram reticuladas precisaram de

mais tempo para serem degradadas, apontando para as ligagdes cruzadas formadas nos filmes.

Os filmes com ligagdes cruzadas com ions Ca®" com tratamento em banho de imersio com
solugdo de 10 % de CaCl, (m/v) por 30 min (amostra F411) apresentaram sinais significativos
de degradacao das amostras desde a primeira andlise realizada no 5° dia, o resultado corroborou
os dados da analise térmica que sugere que parte dos ions Ca?" agiram como plastificantes e

diminuiram a estabilidade térmica dos filmes F411. Provavelmente, os plastificantes
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aumentaram a mobilidade entre as cadeias poliméricas favorecendo a difusao de moléculas de
dgua em solo umido para dentro da matriz, possibilitando o crescimento microbioldgico e

assim, aumentando a biodegradacao das amostras (MEDINA JARAMILLO et al., 2016).

Em contrapartida, foram encontrados fragmentos da amostra F211 referente ao tratamento com
10 % de CaCl, (m/V) e 5 min apds 6 meses de analise. Este resultado deve ter ocorrido em
funcdo das ligagdes cruzadas formadas na matriz do filme como sugere os espectros de RMN
(secdo 3.3.3) que apontam F211 como a amostra com maior compatibilidade entre os compostos
em virtude das ligagdes cruzadas promovidas pelo banho em cloreto de célcio. Além disso, os
resultados da analise térmica corroboram o teste de biodegradabilidade, visto que entre as
amostras analisadas, F211 ¢ aquela que apresentou maior residuo e maior DTG para

decomposi¢ao dos principais compostos da matriz.
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Figura 3.21 - Teste de biodegradabilidade dos filmes em funcio do tempo enterrado.
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Com relacdo aos filmes com liga¢des cruzadas com FDB, pode-se perceber que as amostras
que receberam 5 % do agente de crosslinking demoraram mais tempo para serem totalmente
degradadas, sendo ainda possivel encontrar fragmentos do corpo de prova inclusive apos 180

dias de analise.

Exceto as amostras F211 e F5, as demais ndo foram encontradas na ltima avaliagcdo proposta
na metodologia, sugerindo que tais amostras foram provavelmente degradadas entre 3 e 6

meses.

Comparando os resultados do teste de biodegradabilidade dos filmes reticulados e do filme
controle, pode-se inferir que houve formacao de ligagdes cruzadas em todos os filmes ainda
que em diferentes graus, pois todas as amostras foram degradadas em mais tempo que o filme
controle. Tal resultado corrobora os dados da literatura que reporta que as ligagdes cruzadas
entre os polimeros aumentam o tempo de biodegradabilidade dos filmes, visto que dificultam
0s ataques microbiologicos que a matriz pode sofrer (AZEREDO; WALDRON, 2016;
MEDINA JARAMILLO et al., 2016).

A norma europeia EN 13432 descreve os requisitos e processos de biodegradabilidade e de
acordo com a mesma, uma embalagem ¢ considerada biodegradavel se pelo menos 90 % dela
for decomposto em até 6 meses (VINCOTTE, 2014). A partir disso, pode-se dizer que todos os
filmes desenvolvidos no presente trabalho podem ser considerados biodegradavel, com excec¢do
das amostras F211 e F5. A vista disso, os materiais considerados biodegradaveis podem ser

descartados sem intervencao industrial (MEDINA JARAMILLO et al., 2016).

3.3.9 PROPRIEDADES MECANICAS

O ensaio de tragdo foi realizado para as amostras que foram consideradas biodegradaveis, por
i1sso, F211 e F5 foram excluidas. Além disso, em relagdo aos filmes de FDB foram excluidas as
amostras que nao foram identificadas formacao de ligagdes cruzadas mais pronunciadas como
sugere a analise térmica na sessdo 3.3.2, por isso, apenas a amostra F3.5 foi considerada.

Portanto, as propriedades mecanicas foram analisadas nas amostras FC, F111, F411 e F3.5

(Tabela 3.9).



105

Tabela 3.9 — Dados do ensaio mecanico de filmes desenvolvidos.

Amostras Espessura (mm) Resisténcia a tracdo (MPa)  Alongamento (%)

FC 0,215 £ 0,067 2,448 + 0,387% 48,067 + 10,399?
F111 0,178 £0,010 3,087 +£0,418* 15,182 + 1,367
F411 0,228 £0,019 2,041 + 0,266° 9,790 £+ 1,160°
F3.5 0,231 £0,035 1,341 £ 0,281° 25,527 +2,587°

Valores médios = desvio padrdo (n=3).
Meédias com letras diferentes na mesma coluna indicam que os valores apresentam diferenca significativa entre si
pelo Teste de Tukey, a 5% de significancia.

A amostra F111 apresentou maior resisténcia a tragdo entre os demais tratamentos para
formagao de ligagdes cruzadas, contudo, do ponto de vista estatistico, ndo apresentou diferenga
em relagdo ao filme controle. Além disso, em relagdo a F411, o resultado indica que menor
concentracdo de cloreto de célcio e menor de tempo de imersdo na solucao formadora de
crosslinking, parece ser mais adequado para aumentar a resisténcia a tragao dos filmes, visto
que F411 foi submetida ao banho de imersao com 10 % (m/v) de cloreto de célcio por 30 min

e F111 foi submetida ao banho de imersdo com 6 % (m/v) de cloreto de célcio por 17,5 min.

Geralmente, a adi¢do de grandes quantidades de agentes de crosslinking aumenta a resisténcia
a tracdo e diminui a capacidade de alongamento dos filmes, contudo, neste caso, o tratamento
com maior concentracao do agente e maior tempo nao teve este efeito (AZEREDO et al., 2015;
DE VARGAS et al., 2022; GARAVAND et al., 2017). Como ja discutido nas demais se¢des
deste capitulo, parte dos agentes de crosslinking atuaram como agentes plastificantes em F411.
Geralmente, os plastificantes diminuem a resisténcia a tragdo e aumentam o percentual de
alongamento do material, todavia, ndao foi o que ocorreu com a amostra F411 (OLIVAS;
BARBOSA-CANOVAS, 2008). Diferentemente, F3.5 apresentou a menor resisténcia a tragdo

e valor intermedidrio de percentual de alongamento entre os valores encontrados.

As amostras F3.5 e FC apresentaram os maiores valores de teor de umidade entre as amostras
submetidas ao ensaio mecanico (se¢do 3.3.4), indicando que ambas as amostras apresentaram
comportamento tipico de matrizes de natureza hidrofilica em que a agua proveniente do
processo de preparagdo do filme permaneceu no material. O teor de umidade afeta diretamente
as propriedades mecanicas dos filmes, principalmente de filmes provenientes de polissacarideos
e proteinas, visto que as moléculas de 4gua atuam como plastificante na matriz, reduzindo a
interacdo molecular e aumentando a mobilidade das cadeias poliméricas, tornando os filmes

mais flexiveis (FARHAN; HANI, 2017; OLIVAS; BARBOSA-CANOVAS, 2008).
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3.4 CONCLUSAO

Neste capitulo, foram desenvolvidos filmes biopoliméricos a partir da borra de café
deslignificada utilizando os agentes de ligacdes cruzadas cloreto de célcio e 1,4-
fenilenodibordnico. Os resultados sugerem que ambos os agentes de ligagcdes cruzadas
provavelmente interagiram com diversos compostos presentes no material, como os

polissacarideos e as melanoidinas, visto que estas apresentam potencial quelante.

As ligagdes cruzadas realizadas por meio dos ions Ca** nos filmes poliméricos provenientes da
borra de café submetida ao tratamento com perdxido de hidrogénio alcalino aproximaram as
cadeias poliméricas aumentando as propriedades de barreira ao vapor de agua em todos os
tratamentos. De modo geral, pdde-se perceber que os ions Ca®>" puderam melhorar a
compatibilidade dos filmes em funcdo da redu¢do das forcas das ligacdes intermoleculares e

intramoleculares entre as cadeias poliméricas.

A amostra F111 submetida ao banho de imersdo com 6 % de cloreto de calcio por 17,5 min
apresentou maior resisténcia a tracdo que o filme controle e F411 (10 % CaClz e 30 min). Os
resultados das analises sugerem que os ions Ca>" produziram efeito plastificante nos filmes

submetidos a imersao em solugdo com 10 % de CaClz por 30 min.

Em relagdo aos filmes desenvolvidos com acido 1,4-fenilenodibordnico, os resultados sugerem
que os percentuais de 3,5 e 5,0 % do reagente em relacdo a massa da borra deslignificada
formaram ligagdes cruzadas, porém apenas F3.5 pdde ser considerado um material
biodegradavel. Todas as amostras apresentaram menor barreira ao vapor de dgua que o filme
controle e a avaliagdo realizada em F3.5 demonstrou maior percentual de alongamento que os

filmes com cloreto de céalcio.
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4 EFEITO DA SOLUCAO DE ZnCl, ASSISTIDA POR ULTRASSOM SOBRE OS
POLISSACARIDEOS DA BORRA DE CAFE

4.1 REFERENCIAL TEORICO

4.1.1 SOLVENTE - SOLUCAO DE CLORETO DE ZINCO

A borra de café é composta por 60 a 65 % pelos polissacarideos celulose (12 %),
arabinogalactanas (21-26 %) e galactomananas (34 %) em base seca (SIMOES et al., 2019).
Por esta razao, a borra de café pode ser fonte de biopolimeros na produ¢do de materiais como
embalagens, filmes ¢ membranas (BALLESTEROS et al., 2018; CANAVARRO; ALVES;
RANGEL, 2017; COELHO et al., 2021).

A celulose ¢ um polimero abundante na natureza, facilmente encontrado em arvores, residuos
agricolas, além de ser produzido por bactérias (ZHANG et al., 2019). Apresenta diversas
vantagens na producdo de biomateriais, visto que além de ser abundante, ter baixo custo, ¢
biocompativel e biodegradavel. Contudo, a celulose ¢ insolivel em 4gua e na maioria dos
solventes organicos devido ao empacotamento das cadeias formado pelas inimeras ligacdes de

hidrogénio inter e intramoleculares que tornam a estrutura do polimero cristalina.

De acordo com um estudo realizado por Fischer et al.(2001), diferente das galactomananas
encontradas comercialmente como goma guar e de alfarroba, que apresentam razdo molar
manose/ galactose de 1,6 -1,8 e 3,9 — 4,0, respectivamente, as galactomananas do café verde
analisadas apresentaram grau de ramificagdo em torno de uma galactose na cadeia lateral para
30 wunidades de manose na cadeia principal M/G=30) (FISCHER et al, 2001;
OOSTERVELD et al., 2003). As galactomananas do café¢ apresentam regides lineares e
cristalinas que dificultam a solubilidade destas em solventes comumente utilizados como no

caso da celulose (BATISTA et al., 2020; COELHO et al., 2021).

Os solventes utilizados para dissolver a celulose sdo categorizados como derivativos € nao-
derivativos. Desta forma, os solventes mais comuns para promover modificacdes quimicas sao
dimetilsufoxido em paraformaldeido, 4cido trifluoroacético, dioxano entre outros (SEN;
MARTIN; ARGYROPOULOQOS, 2013; ZHANG et al., 2019). Ao passo que os solventes mais
usados na categoria de nao-derivativos sdao a solugdo de NaOH, N, N-dimetilacetamida em

cloreto de litio, N-6xido de N-metilmorfolina (NMMO), sais inorgénicos hidratados e outros.
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Diferente da maioria dos solventes que dissolvem a celulose, que geralmente apresentam custo
elevado, sdo toxicos e prejudiciais a0 meio ambiente, os sais inorganicos hidratados so
conhecidos por ndo exigirem pré-tratamento da celulose, pela facilidade do preparo de

dissolugdo do polimero e pela recuperagdo dos mesmos para reciclar (FISCHER et al., 2003).

A solucdo de cloreto de zinco ¢ um tipo de sal inorganico hidratado que ¢ utilizado pela
capacidade de dissolver a celulose, além disso, pode ser empregado na dissolu¢dao de outros
polissacarideos como amido e polimeros da borra de café¢ (BATISTA et al., 2020; LIN et al.,
2016; LU; SHEN, 2011; XU et al., 2016; ZHANG et al., 2019). O cloreto de zinco nao ¢ tdxico
e ndo requer o uso de compostos volateis para dissolucdo dos polissacarideos. Os ions Zn>*
penetram na estrutura interna do polissacarideo, enfraquecendo as ligagdes de hidrogénio inter

e intramoleculares da regido cristalina, separando as cadeias poliméricas e formando um

complexo Zn-celulose como esquematizado na Figura 4.1.

Figura 4.1 - Esquema das ligacdes de hidrogénio das cadeias de celulose (a).

Interacdo dos ions Zn*" com as cadeias de celulose (b).

Fonte: Zhang et al. (2019).

A eficacia do ZnCl; para dissolver a celulose estd intimamente ligada a concentracao de dgua
na solugdo, sendo utilizada em torno de 63 % de ZnCl, na solug@o nos primeiros estudos com
este sal, contudo, alguns trabalhos utilizaram concentragdes mais altas para aumentar a
eficiéncia deste (WU et al., 2016; XU et al., 2016). No entato, algumas pesquisas tém

demonstrado que o cloreto de zinco dependendo da concentracdo e da temperatura de
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dissolu¢ao degrada o polimero de interesse (LIN et al., 2016; XU et al., 2016; ZHANG et al.,
2019). Sendo assim, o desafio ¢ diminuir a degradacdo do material polimérico causada pelo
cloreto de zinco e, concomitantemente, manter a completa dissolugao do polissacarideo a fim
de garantir as propriedades mecanicas e térmicas dos filmes a serem desenvolvidos em

trabalhos futuros.

4.1.2 EFEITO DO ULTRASSOM NA DISSOLUCAO DE BIOPOLIMEROS

O ultrassom ¢ um processo basicamente fisico que ¢ utilizado como ferramenta em diversas
areas como a médica, a farmacéutica e a alimenticia (SAYYED et al., 2018). As ondas
ultrassonicas ndo estdo localizadas na amplitude de ondas sonoras audiveis, apresentando
frequéncia entre 20 kHz - 10 MHz, as quais geram um efeito de compressao e descompressao
nas particulas do meio por onde as mesmas se propagam. A vista disso, o meio se torna
turbulento e aumenta a transferéncia de massa (BHARGAVA et al., 2021). O principio esta na

similaridade da reflexdo e da dispersdo das ondas sonicas com as ondas da luz.

Baseado na intensidade e frequéncia das ondas ultrassonicas, a aplicagdo dessa tecnologia ¢
diferente, sendo dividida em duas categorias: ultrassom de alta intensidade e de baixa
intensidade. Em alimentos, como tecnologia emergente, o ultrassom de baixa intensidade (<
1 W/em?) e de frequéncia alta (> 100 kHz), pode ser utilizado para avaliar a estrutura de
alimentos, como a forma, o tamanho ¢ a dimensao, sendo uma analise ndo invasiva € nao

destrutiva, podendo ser aplicada por exemplo para avaliar a maturidade de frutos e vegetais.

Ao passo que a tecnologia de ultrassom que utiliza alta intensidade (de 10 a 1000 W/cm?) e
frequéncias mais baixas (faixa de 20 a 100 kHz) sdo responsaveis por promover mudangas nas
propriedades fisicas, bioquimicas e mecénicas dos alimentos. Essa técnica ¢ empregada para
emulsificagdo de sistemas, em alimentos ricos em gordura para modificar textura, remocao de
bolhas, ademais pode ser aplicado em operagdes unitarias como congelamento, secagem e

concentracao de solutos.

O ultrassom de alta intensidade ¢ caracterizado por produzir o fendmeno conhecido como
cavitagdo, isto ¢, a formacdo e a expansdo de bolhas microscopicas que implodem
sucessivamente e liberam grande quantidade de energia no sistema (SAYYED et al., 2018).
Ademais, quando essa tecnologia ¢ combinada com temperatura e/ou pressao, produz um efeito

sinérgico, que aumenta a eficacia do processo (BHARGAVA et al., 2021).
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Nos ultimos anos, o tratamento com ultrassom tem sido aplicado na dissolugdo de polimeros e
na diminuicdo do empacotamento entre as cadeias (SAYYED et al, 2018). Contudo,
dependendo das condigdes empregadas, o tratamento de alta intensidade pode provocar a
degradacao de polimeros e a fragmentagdo das cadeias poliméricas. De acordo com Montalbo-
Lomboy & Grewell (2015), a dissolugao da celulose assistida por ultrassom pode ser justificada
pela energia liberada no processo que fica aproximadamente entre 10 e 100 kJ/mol e que ¢

suficiente para romper ligagdes de hidrogénio.

O esquema na Figura 3.2, ilustra como ocorre a agao do ultrassom por meio da cavitagao quando
microbolhas colidem com a fibra da celulose. A energia local é proporcional ao nimero de
bolhas durante a cavitagdo, sendo que a magnitude do fendmeno € equivalente ao tempo de
sonificacdo que produz energia mecanica e térmica na solucao. O fenomeno produz a formagao
de jatos que propagam na direcdo da superficie da biomassa de celulose, resultando em
mudangas morfologicas (MOHD ISHAK et al., 2020; SAYYED et al., 2018). Ademais, o
ultrassom aumenta a porosidade na superficie das fibras de celulose e diminui a tensdo da

superficie do material, facilitando a entrada do solvente na regido cristalina da celulose.

Figura 4.2 - Esquema da a¢do do ultrassom por meio do fenémeno de cavitacio

sob as fibras de celulose.

Primeira camada da fibra Regiio amorfa Regido cristalina

Fonte: Sayyed et al. (2018) (modificado)
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4.2 METODOLOGIA

4.2.1 DISSOLUCAO DE BE-PHA EM SOLUCAO DE CLORETO ASSISTIDA POR
ULTRASSOM

Com o objetivo de diminuir a concentracao de cloreto de zinco utilizada na dissolugdo da borra
de café submetida a tratamento com peroxido de hidrogénio alcalino (BE-PHA) na produgdo
dos filmes que foi descrita no Capitulo 3 foram realizados experimentos assistidos por
ultrassom como ferramenta para impulsionar a dissolu¢do das amostras BE-PHA em solugdo

de ZnCl, com diferentes concentragoes.

Para tal, inicialmente, foram adicionados 5 % (m/m) de BE-PHA a solucdo de cloreto de zinco.
A partir disso, dois tratamentos foram realizados. No primeiro, a mistura foi colocada em
contato com a ponteira do reator ultrassonico (marca Ultronique, poténcia S00W e frequéncia
de 20KHz) com 90 % de amplitude, até a temperatura atingir em torno 65 °C, a qual foi mantida
por meio de um banho de gelo. A dissolucdo da amostra foi obtida no final do processo,
permitindo que a temperatura alcangasse 90 °C e fosse mantida por 1 min para completar a
dissolu¢ao de BE-PHA na solucdo de ZnCl. No segundo tratamento, a mistura, em contato
com o ultrassom de ponteira a 90 % de amplitude, foi aquecida até 90 °C e assim foi mantida
até a dissolu¢do completa da amostra. O primeiro tratamento foi nomeado de dissolu¢do em
baixa temperatura no ultrassom (DBTU) e o segundo chamado de dissolu¢do em alta

temperatura no ultrassom (DATU).

Além disso, um terceiro tratamento foi realizado, a mistura BE-PHA e agua foi colocada em
contato com o ultrassom de ponteira por 2 min com amplitude de 90 % do equipamento e
posteriormente, a mistura foi adicionada a solugdo de cloreto de zinco nas seguintes
concentragdes de 53, 60 e 67 % e mantida a 65 °C em chapa de aquecimento com agitagdao

constante. Esse tratamento foi chamado de BE-PHA com tratamento em ultrassom (BTU).

Para avaliar os tratamentos, a solugdo polimérica utilizada na producao dos filmes do Capitulo
3 deste trabalho, foi considerada a amostra controle e ap6s o material insoluvel ser recuperado
foi nomeada de BE-PHAr. Desta maneira, BE-PHAr foi obtida pela dissolucdo de BE-PHA em
67 % (m/m) de solucao de zinco utilizando chapa de aquecimento a 65 °C com agitacao
constante, e entdo recuperada como descrito na se¢do 4.2.2. A nomeagdo de cada amostra esta
representada no Quadro 4.1. Além disso, o grupo das amostras dissolvidas em solugdo de

cloreto de zinco assistidas por ultrassom foram chamadas de amostras ZnCl-ultrassom.
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Quadro 4.1 - Dissoluciao das amostras BE-PHA utilizando ultrassom e solu¢iao de ZnCl..

Amostras Concentragao (m/m)
BE-PHAr 67 % de ZnCl,
DATU - 67 67 % de ZnCl,
DBTU - 67 67 % de ZnCl,
BTU - 67 67 % de ZnCl,
DATU - 60 60 % de ZnCl,
DBTU — 60 60 % de ZnCl,
BTU - 60 60 % de ZnCl,
DATU — 53 53% de ZnCl,
DBTU - 53 53 % de ZnCly
BTU - 53 53 % de ZnCl,

BE-PHATr: amostra controle recuperada proveniente da dissolug¢do convencional utilizada na producédo dos filmes.
DATU; DBTU e BTU: amostras dissolvidas em cloreto de zinco a 90 °C no ultrassom; a 65 °C no ultrassom ¢ BE-
PHA com tratamento em ultrassom antes da dissolugdo, respectivamente.

422 RECUPERACAO DE BE-PHA DA SOLUCAO DE CLORETO DE ZINCO

Para avaliar se o cloreto de zinco degrada BE-PHA durante o preparo do filme e se ha alguma

diferenca da mesma com as amostras dissolvidas assistidas por ultrassom de ponteira em

diferentes concentragdes (Quadro 4.1), as amostras foram recuperadas em estado sélido

utilizando a metodologia descrita por Lin et al(2016) com algumas modificagdes como

ilustrado na Figura 4.3.
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Figura 4.3: Fluxograma da metodologia realizada para recuperar as amostras depois da

dissolucio em cloreto de zinco.
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Fonte: Autor.

Para tal, foram adicionados 10 vezes o volume de etanol absoluto na solug¢do polimérica
(mistura de BE-PHA e solugdo de ZnCl;) em rela¢do ao volume da mesma. A mistura ficou em
agitacdo constante a 21 °C por 30 min. Em seguida, esta foi filtrada e o residuo foi colocado
em um frasco Becker com agua destilada (10 vezes o volume do residuo) sob agitacao constante
a 21 °C por 30 min. A suspensao foi filtrada e o residuo foi seco a 40 °C por 24 h em estufa
convectiva (marca New Lab, modelo NL82-64). As amostras foram cominuidas em moedor de
laminas (marca Cadence, modelo moedor de café Di Grano 127V) e classificadas por peneiras

(D < 0,250 mm, passante de 60 mesh).

423 CARACTERIZACAO

Para avaliar se a degradacgao provocada pela solucdo de cloreto de zinco sob os polissacarideos
do café ¢ analisar se o ultrassom favoreceu a dissolucdo da matriz da borra de café
deslignificada em menor concentragdao que a metodologia utilizada na preparagao dos filmes do
Capitulo 3, as amostras foram caracterizadas por meio espectroscopia no infravermelho, analise

termogravimeétrica, difracdo de raio-X e microscopia eletronica de varredura.
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42.3.1 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

As amostras foram analisadas por meio da espectroscopia no infravermelho médio como
descrito no Capitulo 2 na se¢ao 2.2.3.9 . Para tal, foi utilizado o equipamento de FTIR, (marca
Shimadzu, modelo IRAffinity-1) com detector DLATGS (Deuterated Triglycine Sulfate
Dopedwith L-Alanine) e capacidade de leitura do espectro de 7800 a 370 cm™'. As leituras
foram realizadas na faixa de 4000 a 500 cm™, com 20 scans e resolucdo de 4 cm™ (BELCHIOR;
FRANCA; OLIVEIRA, 2016). Utilizou-se o acessorio de refletancia total atenuada (ATR, do
inglés Attenuated Total Reflectance) em cristal de ZnSe, em atmosfera controlada e a
temperatura de 20 °C. Por meio do software IR-Solution (versdo 1.50 — Shimadzu) foram

realizadas a corre¢ao da atmosfera e os ruidos foram suavizados, caso necessario.
42.3.2 ANALISE TERMICA

Para realizacdo da andlise de termogravimetria, as amostras foram analisadas por meio de uma
termobalanca (marca Shimadzu, modelo TGA-51). Para realizagdo da analise foi utilizada a
mesma metodologia descrita no Capitulo 2 na se¢do 2.2.3.10, com algumas modificagdes. Para
isso, foram pesados aproximadamente 20 mg de amostra em cadinho de alumina, avaliou-se
desde a temperatura ambiente até 800 °C sob razdo de aquecimento de 10 °C.min"! e atmosfera

de gés nitrogénio (N2) com fluxo de 50 mL.min"! (CERQUEIRA et al., 2011b).

Para avaliar a diferenca entre os tratamentos, utilizou-se o pico da primeira derivada da curva
termogravimétrica das amostras (DTG), visto que o mesmo indica a temperatura com maior
taxa de perda de massa, geralmente, por isso, sendo a temperatura em ocorre a degradagdo dos
principais compostos da amostra. Desta maneira, a partir do pico da DTG, foi inferido o quanto

a estabilidade térmica da amostra foi afetada pela solugdo de cloreto de zinco.
42.3.3 DIFRACAO DE RAIO-X (DRX)

As amostras foram analisadas em difratdmetro Panalytical (modelo Empyrean) no Laboratorio
de Raios X do Departamento de Engenharia Metalurgica e de Materiais da Universidade
Federal de Minas Gerais. O equipamento operou com tubo de radiacio CuKo =1,5406 A e
angulos de difracao variando na faixa 26 de 10 a 50° com velocidade de varredura de 0,06 °/s
(COELHO et al., 2021). O software utilizado foi o Data Collector. A deconvolugdo dos
espectros foi realizada usando o software OriginPro 9.0 (OriginLab Corporation, Northampton,

MA, EUA) e a fun¢ao aplicada foi a Gaussian-LorenCross para o processo de ajuste de curva.
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4.2.3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Para analisar o efeito dos tratamentos sobre a morfologia das amostras foi utilizado o
microscopio eletronico de varredura FEI (modelo FEI Quanta 200) com detector de elétrons
secundarios e voltagem de 15kV. As amostras foram cobertas com uma camada de carbono em
torno de 30 nm de espessura para serem analisadas. As amostras avaliadas foram BE-PHA, BE-

PHAr, DATU-67 e DBTU-53.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

43.1 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Os espectros de BE-PHA e BE-PHAr apresentaram similaridade, contudo, existem diferencas
em algumas regides como serd abordado a seguir e pode ser observado na Figura 4.4. Nao muito
diferente, os espectros das amostras dissolvidas em solucdo de ZnCl; assistidas por ultrassom
de ponteira ¢ BE-PHAr (Figura 4.5), também apresentaram posi¢des das bandas e picos sdao

similares.

Figura 4.4 - Espectros de FTIR das amostras BE-PHA e BE-PHAr.
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Figura 4.5 - Espectros de FTIR de BE-PHA, BE-PHAr e das amostras dissolvidas em

ZnCl; assistida por ultrassom.
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A regido de 3680-3000 cm™! esta relacionada ao estiramento do grupo O-H em ligagdes de
hidrogénio e apresentou mudangas que podem estar associadas as interagdes entre as cadeias
poliméricas dos polissacarideos com os ions Zn>* e com moléculas de 4gua por meio de ligagdes

de hidrogénio (JIANG et al., 2012; XU et al., 2016).

Quando os espectros de BE-PHA e as demais amostras sdo comparados, observa-se um
decréscimo na intensidade dos picos em 2922 e 2852 cm™! e do pico em 1740 cm™! (Figura 4.4
e Figura 4.5). Os picos em 2922 e 2852 cm’! sdo atribuidos aos estiramentos assimétricos e
simétricos de ligacdes C-H do grupo C-Hj3, respectivamente, e sdo associados a presenca de
cafeina e lipideos no café (BARBOSA, 2011; CRAIG; FRANCA; OLIVEIRA, 2012). O pico
em 1740 cm™! estd associado a vibragdo de C=0O do grupo éster em triglicerideos ou ésteres
alifaticos indicando que este pico pode ser atribuido a presenca de lipideos. A vista disso, os

dados sugerem que os lipideos foram removidos por cavitacao pela agao do US e consequente
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destrui¢cdo dos vacuolos, de forma a liberar os lipideos no meio ou o cloreto oxidou a carbonila

presente nas amostras ZnCl-ultrassom e BE-PHAr (ZHANG et al., 2019).

O pico em 1645 cm™ no espectro de BE-PHA sugere a presenga de moléculas de 4gua na matriz,
pois tal pico pode ser atribuido a vibracao de ligagdes de hidroxilas (ARNATA et al., 2020;
MOHAMED et al., 2015). O deslocamento do pico para 1628 cm™ pode indicar que as
moléculas de dgua interagem com as cadeias poliméricas das amostras ZnCl,-ultrassom e de
BE-PHA, visto que a dissolugao do material em solucao de cloreto de zinco, expdem os grupos
funcionais dos polimeros da matriz e assim, as moléculas de dgua interagem com as cadeias

poliméricas por meio de ligagdes de hidrogénio.

A diminui¢io da intensidade e o desaparecimento de picos na regido de 1500-900 cm™! indicam
reducdo da cristalinidade do material (SYNYTSYA; NOVAK, 2014), como pode ser observado
pelos espectros da Figura 4.5. O desaparecimento ou deslocamento do pico em 1457 cm’
implica que a celulose I (cristalina) presente no material foi convertida em celulose tipo 1T ap6s
dissolu¢dao em ZnCl, indicando o rompimento da estrutura cristalina da celulose (ZHANG et
al., 2019). O mesmo foi observado por Zhang et al. (2019) por meio das andlises de FTIR e
difracdo de raio X em amostras de celulose dissolvidas em solucdo de cloreto de zinco em
concentragoes de 45, 55 e 65%, os autores relataram que a celulose recuperada apresentou
celulose tipo I devido ao rompimento das ligagdes da regido cristalina durante a dissolucao das
amostras. O grupo também reportou que houve reducao de 17 e 25 % do indice de cristalinidade
da celulose regenerada dissolvida em 45 e 65 %, respectivamente, quando as mesmas foram
comparadas com a celulose nativa. O resultado do trabalho pelo grupo demonstra que quanto

maior a concentragdo de ZnCl,, mais ligagdes de hidrogénio sao rompidas e reconstruidas.

Ademais, a regido de 1450-1000 cm™ pode ser atribuida a vibracdes de ligagdes caracteristicas
dos acidos clorogénicos presentes na matriz do café (CRAIG; FRANCA; OLIVEIRA, 2012).
Sendo que a regido de 1300-1000 pode ser atribuida as ligagdes éster C-O-C e a regido de 1420-
1330 cm™!, a qual compreende o pico em 1370 cm™!, pode estar relacionada a deformagio
angular das ligagdes O-H presentes em compostos fenolicos (CRAIG et al., 2014; CRAIG;
FRANCA; OLIVEIRA, 2012). Desta maneira, pode-se inferir que estes compostos
permanecem na matriz mesmo apo6s o tratamento com PHA e a dissolucdo em cloreto de zinco,
e provavelmente estdo associados a polissacarideos na forma de melanoidinas, sendo estas as
responsaveis pela coloragdo amarronzada que pode ser observada na solug¢ao filmogénica e nos

filmes do presente trabalho (MOREIRA ef al., 2012, 2015; NUNES; COIMBRA, 2007). Com
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estrutura ndo elucidada plenamente, as melanoidinas sdo macromoléculas complexas
constituidas por polissacarideos (galactomananas e arabinogalactanas) ligadas a proteinas, ou

fragmentos de proteinas e acidos clorogénicos.

Além disso, a regido de 1700-1500 cm™ pode ser relacionada a vibragdes de estiramento
simétricas e assimétricas do grupo C=O na lignina, no entanto também tem sido relacionada a
presenca de acidos clorogénicos na matriz (PANDEY; THEAGARAJAN, 1997; RIBEIRO;
SALVA; FERREIRA, 2010; XU et al., 2013). Como todas as amostras sao provenientes do
café, e este, por sua vez, apresenta teores relevantes de lignina e acidos clorogénicos, essa banda

pode ser atribuida a presenca de ambos compostos.

Embora, a solugao de cloreto de zinco tenha reduzido a cristalinidade do material, ndo foi
observado o surgimento de picos que indicassem mudancas na estrutura das moléculas nos
espectros de BE-PHAr e nas amostras ZnCly-ultrassom, sugerindo que o processo nao
promoveu a derivatizagdo dos compostos. A vista disso, os espectros das amostras apresentaram
bandas tipicas da presenga de polissacarideos na regido de impressdo digital do material que
estda compreendida entre 1200 e 900 cm™!. Esta regidio apresenta diversos picos sobrepostos,
pois diferentes polissacarideos apresentam grupos funcionais e tipos de ligagdes em comum.
Desta maneira, foi realizada a segunda derivada dos espectros para buscar entender o efeito da

solucdo de cloreto de zinco e do ultrassom sobre os polissacarideos especificos das amostras.

Comparando os espectros da segunda derivada de BE-PHA e BE-PHAr, pode-se observar que
a maioria dos picos foram conservados em BE-PHAr mesmo apds a dissolucdo em solucdo de
cloreto de zinco, porém com intensidade menor que na matriz original como pode ser observado
na Figura 4.6. Tais picos podem ser associados aos polissacarideos presentes na borra de café,
os quais sdo celulose, arabinogalactanas e galactomananas (SIMOES et al., 2019). Desta
maneira, a presenga da celulose em BE-PHA pode-se inferida pela presenga dos picos em 1208,
1165, 1103, 1060, 1030, 994 ¢ 897 cm™!. Ao passo que a presenca das arabinogalactanas podem
ser associadas aos picos em 1132, 1073, 1044, 1018, 978 e 884. E os picos em 1147, 1081,
1060, 1030, 1008, 938, 884, 870 ¢ 807 cm™' sdo atribuidos a presenca das galactomananas
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(CANGUSSU et al., 2021; CANTERI et al., 2019; ESTEVEZ et al., 2008; LIU et al., 2021;
SZYMANSKA-CHARGOT et al., 2015).

Figura 4.6 - Segunda derivada dos espectros das amostras BE-PHA e BE-PHAr

na regiao tipica dos polissacarideos.
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Da mesma maneira, pode-se inferir que BE-PHAr também ¢ composta pelos mesmos
polissacarideos que a amostra precursora, BE-PHA. As bandas mantidas e os deslocamentos
estdo apresentados na Tabela 4.1 e indicam que a matriz polissacaridica interagiu com os fons
Zn** O deslocamento de 1030 para 1027 cm™' sugerem que os ions Zn?>* interagiram com o
oxigénio do anel na ligagdo O-C na celulose e nas galactomananas (JIANG et al., 2012).
Ademais, o deslocamento e a diminuicdo da intensidade dessa banda apontam que houve
interacdes entre ions Zn?* e O3H da unidade do monossacarideo na cadeia dos polissacarideos
em vez de ligagdes de hidrogénio entre as cadeias poliméricas estabelecidas por meio de O3H
e OS5, as quais sdo responsaveis pelas estrutura empacotada das regides cristalinas dos

polissacarideos (XU et al., 2016). Além disso, o pico em 1018 cm™ relacionado a presenca das
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arabinogalactanas exibiu reducdo em intensidade e deslocamento, apontando quebra das

interagdes entre as cadeias.

Tabela 4.1 — Principais picos da segunda derivada dos espectros de FTIR das amostras

BE-PHA, BE-PHAr, DATU-67 e DBTU-53.

Amostras oljlltlll:se{con?'f) Atribuicdes das bandas  Polissacarideos Referéncias
ligacdes glicosidicas (LIU et al.,
BE-PHA 1165 (0-C-0) celulose 2021)
BE-PHAr, o .
DBTU-53, 1160 (shift) hga‘?o(fg _géfgs)ldlcas celulose (le%zei )“l"
DATU-67
BE-PHA, BE- ligagdes glicosidicas
PHAr, DBTU- 1147 (O-C-0)depP (1-4)-D- galactomananas (ES;FE;(;(];%Z) el
53, DATU-67 mananas "
BE-PHA, BE- ligacdes glicosidicas da
PHAr, DBTU- 1132 cadeia lateral de tipo o0 arabinogalactanas (Sﬁsz%g?)U
53, DATU-67 (1-3) (arabinose) v
BE-PHA, BE-
PHAr, DBTU- 1103 vibragao da ligagdo C-O celulose (QAgg\z/Iojt al.,
53, DATU-67
BE-PHAr, estiramento das ligagdes (S;‘;};IG;E?U
DBTU-53, 1090 (shift) C-O-Cem§f(1-4) de galactomananas EST];:,VEZ e’ y
DATU-67 ligacdes de mananas al., 2008)
estiramento das ligagdes (S;‘;};IG;E?U
BE-PHA 1081 C-O-Cem§p(1-4)de galactomananas EST];Z,VEZ e’ y
ligacdes de mananas al., 2008)
vibragdo da cadeia . (CANGUSSU
BE-PHA 1073 principal de galactanas arabinogalactanas etal., 2021)
BE-PHAr, . (SZYMANSK
DBTU-S3, o6 ) clrmento e L0 celulose  A-CHARGOT
DATU-67 shouide ©de etal., 2015)
(CANTERI et
al.,2019; LIU
estiramento de C-O, de celulose, etal.,2021;
BE-PHA 1060 C—C e de C6-H2-06 galactomananas SZYMANSKA
-CHARGOT et

al., 2015)
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Amostras 1. Atribuicdes das bandas Polissacarideos Referéncias
ondas (cm™)
BE-PHAr, . - ((ESTEVEZ et
DBTU-53, 1058 esctirén;eéletoccée_ﬁz(_)ége galactomananas  al., 2008; LIU
DATU-67 etal.,2021)
BE-PHA, BE- .
PHAr, DBTU- 1044 cadz;zgidr‘izrsael de arabinogalactanas (CtAI;IGz%g?)U
53, DATU-67 erar,
. - ((ESTEVEZ et
BE-PLA 1030 estiramento de C-O, de cellulose, al., 2008: LIU
C—C e de C6-H2-06 galactomananas
etal.,2021)
BE-PHA, . ((ESTEVEZ et
DBTU-S3, 1027 (shifyy ~Somamemodet O e ceulose, ) 5008; LU
DATU-67 g etal.,2021)
BE-PHAr, . estiramento de C—O e de (LIU et al.,
DBTU-53 1012 (shift) C—C (mananas) galactomananas 2021)
estiramento de C—O e de (LIU et al.,
BE-PHA 1008 C—C (mananas) galactomananas 2021)
BE-PHA, BE- estiramento de C-O e de (SZYMANSK
PHAr, DBTU- 994 C_C celulose A-CHARGOT
53, DATU-67 etal., 2015)
BE-PHA, BE- ligacdes glicosidicas da
PHAr, DBTU- 978 cadeia lateral de tipo o0 arabinogalactanas (S;A;I;IG;(JS?)U
53, DATU-67 (1-3) (arabinose) v
BE-PHA, BE- vibragao do anel da (LIU et al
PHAr, DBTU- 938 estrutura de unidades de  galactomananas 2021) ”
53, DATU-67 agucar
(LIU et al.,
2021;
BE-PHA, BE- ligagdes B-glicosidicas SZYMANSKA
PHAr, DBTU- 897 . . celulose ]
53 DATU-67 em unidades de acucar -CHARGOT;
’ ZDUNEK,
2013)
BE-PHA, BE- ligagao C1-H galactomananas, (LIU et al.,
PHAr, DBTU- 834 (galactanas) arabinogalactanas 2021)
53, DATU-67 g &
(CERQUEIRA
BE-PHA, BE- nidades de B- D etal.,2011b;
PHAr, DBTU- 870 umanoesirailo;e ) galactomananas PAWAR;
53, DATU-67 P LALITHA,
2014)
BE-PHAr, ligacdes de o (1-6)- D (PAWAR;
DBTU-53, 814 (shift) & c;oles ¢ ei(i n- ﬂ- "~ galactomananas LALITHA,
DATU-67 galactopiranos 2014)
- (PAWAR;
BE-PHA 807 ligaces de a (1-6)- D- galactomananas LALITHA,
galactopiranosil 2014)

BE-PHA: borra de café espresso deslignificada; BE-PHAr: BE-PHA dissolvida em 67 % ZnCl, a 65 °C e
recuperada como material insoluvel; DBTU-53: BE-PHA dissolvida em 53 % ZnCl,-ultrassom a 65 °C; DATU-
67: BE-PHA dissolvida em 67 % ZnCl,-ultrassom a 90 °C.
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Para facilitar a compreensao dos dados e o efeito da solucdo de cloreto de zinco assistido por
ultrassom sobre os polissacarideos das matrizes, foram selecionados os espectros DBTU-53 e
DATU-67 para comparar com o espectro da amostra BE-PHAr. Como pode ser observado na
Figura 4.7, DBTU-53 ¢ DATU-67 mantiveram praticamente todos os picos que foram
encontrados no espectro da segunda derivada de BE-PHAr. As principais mudancas foram o
desaparecimento em DATU-67 e o deslocamento em DBTU-53 do pico em 1008 para 1012 cm’
!, 0 qual esta associado ao estiramento de C-O e C-C de mananas (LIU et al., 2021). Portanto,
pode-se inferir que a solucao de cloreto de zinco associada ao ultrassom possibilitaram inclusive
a quebra das interagdes entre as cadeias poliméricas da regido das galactomananas com baixo
grau de substitui¢do com caracteristicas de estrutura cristalina que podem apresentar razdo de
manose: galactose de 30:1 (OOSTERVELD et al., 2003). Diferente da estrutura da celulose
que apresenta as hidroxilas de C2 e C3 em configuragdo trans, as galactomananas apresentam
os pares de hidroxilas em configuracao cis. Esta configuracdo permite que a interagdo entre as
manoses do polissacarideo forme uma estrutura tridimensional tipo ziper por meio de ligagdes
de hidrogénio. Tais ligagdes exigem mais energia para serem rompidas que as ligagcdes de

hidrogénio simples (MATHUR, 2016)
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Figura 4.7 - Segunda derivada dos espectros de BE-PHAr, DBTU-53 e DATU-67.
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A segunda derivada dos demais espectros pertencentes as amostras ZnClo-ultrassom também
mantiveram a maioria dos picos em comparagdo com BE-PHATr e apresentaram o deslocamento
ou desaparecimento do pico em 1008 cm™ como pode ser notado na Figura 4.8, indicando que

o ultrassom possibilitou o rompimento das ligacdes das mananas do café.



Figura 4.8 - Segunda derivada dos espectros das amostras dissolvidas com soluc¢io

de cloreto de zinco assistidas por ultrassom.
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As curvas de TGA e DTG de BE-PHA e BE-PHATr apresentaram algumas diferencas, as quais

podem ser observadas pelas Figura 4.9a e Figura 4.9b e serdo discutidas a seguir.



Massa (%)

Figura 4.9 - Curvas TGA (a) e DTG (b) das amostras BE-PHA e BE-PHAr.
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O primeiro estagio de perda de massa foi relacionado principalmente a evaporagdo de moléculas

de dgua adsorvidas em todas as amostras (BALLESTEROS; TEIXEIRA; MUSSATTO, 2014).

No segundo estagio ocorreu a decomposi¢ao dos principais compostos das amostras, tais como
a degradacdo dos polissacarideos, celulose ¢ hemicelulose (BALLESTEROS; TEIXEIRA;
MUSSATTO, 2014). Para BE-PHA e BE-PHAr, o segundo evento ocorreu em faixas de
temperaturas distintas (Tabela 4.2) com picosna DTG em 311 e 214 °C, respectivamente. Além
disso, nesse estagio ocorre a degradacao da lignina, que ¢ mais pronunciada na curva da DTG
de BE-PHA em que o pico apresenta um ombro em torno de 375 a 460 °C, compreendendo a
regido em que a lignina apresenta perda de massa de forma mais acentuada, com provavel

sobreposi¢do de pico em torno de 405 °C (MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006).

Em um estudo realizado por Lin et al. (2016) em que o amido foi dissolvido em solugdo com
65, 43 ou 35 % de cloreto de zinco, as amostras recuperadas apresentaram perda de massa com
picos em 250, 253 ¢ 271 °C, respectivamente, em contrapartida o amido nativo apresentou pico
localizado em 337 °C. Assim também no presente estudo, o pico referente a temperatura de
decomposicao dos polissacarideos dissolvidos nas concentracdes em torno de 65 % de ZnCl»
passa a ser localizado quase 100 °C a menos quando comparado ao polissacarideo nativo,
sugerindo a diminuig¢do da cristalinidade e do grau de polimerizacdo das amostras (LIN et al.,

2016; ZHANG et al., 2019).

Tabela 4.2 - Dados das curvas da analise de termogravimetria e da primeira derivada das
amostras BE-PHA e BE-PHAr.

Picos d Perda d
Amostras  Estagio  Faixa de degradagio (°C) 1eos ca erda e massa

DTG (°C) (%)

BE-PHA 1° 23,44 - 139,18 71,80 6,68
2° 139,18- 461,68 307,59 65,92

3° 461,68 - 800,00 7,47

Residuo 19,93

BE-PHAr 1° 26,73 - 141,73 78,22 9,81
2° 141,73 - 338,41 214,06 33,41

3° 338,41 — 800,00 568,82 45,82

Residuo 10,95
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Tabela 4.2 (continuagdo)

Amostras Estagio Faixa de degradaciio (°C) Picosda  Perda de massa

DTG (°C) (%)

DATU - 53 1° 19,59 - 144,78 80,06 11,62
2° 144,78 - 389,25 265,21 43,92

3° 389,25 - 797,68 529,60 33,24

Residuo 11,22

DBTU - 53 1° 37,75 -152,65 75,83 10,46
2° 152,65 - 371,26 268,78 42,59

3° 371,26 - 799,81 523,66 33,11

Residuo 13,85

BTU - 53 1° 26,37- 130,35 77,17 10,18
2° 130,35 - 368,70 252,33 38,45

3° 368,70 - 800,01 559,21 36,11

Residuo 15,26

DATU - 60 1° 26,37 - 145,21 77,73 11,68
2° 145,21 - 342,54 227,26 33,41

3° 342,54 -799,92 574,13 43,22

Residuo 11,69

DBTU - 60 1° 30,59 - 154,23 77,40 11,52
2° 154,23 - 363,50 253,24 43,50

3° 363,50 - 799,16 539,91 37,25

Residuo 7,74

BTU - 60 1° 20,88 - 157,79 79,16 10,97
2° 157,79 - 368,52 246,45 38,18

3° 368,52 - 799,92 567,37 38,34

Residuo 12,51

DATU - 67 1° 21,04 - 154,60 85,06 11,50
2° 154,60 -351,26 226,58 33,12

3° 351,26 -799,93 568,22 42,87

Residuo 12,50

DBTU - 67 1° 31,26 - 153,49 81,55 10,82
2° 153,49 - 351,23 236,29 35,39

3° 351,23 -799,99 563,8 41,37

Residuo 12,42

BTU - 67 1° 27,79 - 161,83 75,56 11,14
2° 161,83 - 382,80 254,55 42,49

3° 382,80 - 799,16 563,33 37,95

Residuo 8,43

BE-PHAr: amostra controle recuperada proveniente da dissolu¢do convencional utilizada na producéo dos filmes.
DATU; DBTU e BTU: amostras dissolvidas em cloreto de zinco a 90 °C no ultrassom; a 65 °C no ultrassom ¢ BE-
PHA com tratamento em ultrassom antes da dissolugdo, respectivamente.
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As amostras ZnCh-ultrassom e a amostra BE-PHAr apresentaram de forma geral
comportamentos de decomposicao térmica distintos como pode ser observado nas Figura 4.10a
e 4.9b. DBTU-53 apresentou o principal pico de perda de massa em 269 °C, sendo a amostra
com maior temperatura de decomposicao dos polissacarideos entre as amostras dissolvidas em
cloreto de zinco, em contrapartida, BE-PHAr apresentou menor estabilidade térmica, com pico
de decomposi¢do dos polissacarideos em 214 °C (BALLESTEROS et al., 2015). A variagao
entre as concentragdes de cloreto de zinco para dissolucdo das amostras pode explicar a
diferenca da estabilidade térmica de BE-PHAr em relagdo DBTU-53, pois sabe-se que quanto
maior a concentragdo de cloreto de zinco, maior sera a degradagao dos polissacarideos (XU et

al.,2016; ZHANG et al., 2019).
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Figura 4.10 - Curvas TGA (a) e DTG (b) das amostras que foram dissolvidas em

solucio de cloreto de zinco assistidas por ultrassom.
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A diferenca entre as curvas TGA e DTG das amostras BE-PHAr e BTU-67 pode ser atribuida
ao efeito da cavitagdo que facilitou a penetragdo do solvente na matriz. A implosdao de
microbolhas gerou uma grande quantidade de energia local, o que ocasionou a formacao de
jatos em direcdo as fibras do material, resultando em mudangas morfoldgicas na superficie, e
consequentemente, provocando a diminui¢do da tensdo da superficie do material, o que por sua
vez, facilitou a entrada do solvente na matriz (SAYYED et al., 2018). Desta maneira, BTU-67
apresentou maior estabilidade térmica que BE-PHAr, demonstrando que o uso do ultrassom em
BE-PHA com agua por 2 min antes da dissolu¢do do material em solugao de cloreto de zinco a

67 %, possibilita a dissolugdo da amostra envolvendo menor degradagao.

Em relagdo as amostras dissolvidas em 53 % de ZnCl,, DBTU-53 e DATU-53 apresentaram as
temperaturas mais elevadas de decomposi¢ao dos polissacarideos entre todas as amostras
inclusive em relagdo a BTU-53 (252 °C), com picos na DTG localizados em 269 e 265 °C,
respectivamente. Esse resultado corrobora os dados encontrados na literatura que afirmam que
quanto menor a concentragdo de cloreto de zinco, maior estabilidade térmica do material (LIN

etal.,2016; XU et al., 2016; ZHANG et al., 2019).

O tratamento DBTU com temperaturas mais baixas que DATU provavelmente possibilitou que
DBTU-53 exibisse maior estabilidade térmica que DATU-53, embora ambas tenham
apresentado valores de temperatura e comportamento de decomposi¢do térmica muito
proximos; e o tempo de exposicao nessas condicdes (em torno de 65 °C) provavelmente foi o
fator limitante para que BTU-53 apresentasse menor estabilidade entre as amostras dissolvidas,

visto que foi o tratamento que demandou maior tempo para dissolugdo da amostra.

A amostra DATU-67 apresentou a menor estabilidade térmica entre as amostras ZnCl,-
ultrassom, esse resultado provavelmente esta relacionado ao fato que a concentragao da solucao
em 67 % de ZnCl, assistida por ultrassom juntamente com o uso de temperaturas mais elevadas
(90 °C) potencializaram a ac¢do do sal inorganico hidratado e consequentemente a degradacao
dos polimeros presentes no material. Xu et al.(2016) realizaram testes utilizando até 3 % de
celulose em solugdo de ZnCl, variando a concentragdo de 50 a 78 % a 65 °C ¢ a 80 °C, e
relataram que a celulose foi hidrolisada quando o material foi exposto a 80 °C, principalmente
em concentracdes mais altas como 78 %. Provavelmente, pelo mesmo motivo, DATU-67
apresentou a menor temperatura no segundo pico da DTG. Além disso, o tratamento com US
promove a cavitacdo que aumenta a penetracdo do solvente a nivel molecular na matriz do

material, facilitando a dissolucao deste.
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Sayyed et al.(2018) intumesceram a celulose em solugdo de N-6xido de N-metilmorfolina
assistida por ultrassom e reportaram que as fibras de celulose submetidas a temperaturas acima
de 50 °C degradavam gradualmente, ¢ que abaixo dessa temperatura, em 30 °C, o polimero
intumesceu o equivalente ao tratamento sem US a 75 °C. Segundo os autores, o aumento da
temperatura durante o uso do ultrassom diminuiu o indice de polidispersidade e o numero de

viscosidade limitante (viscosidade intrinseca) da solucdo polimérica.

Zhang et al. (2019) pesquisaram a influéncia de diferentes concentragdes de ZnClo para
dissolver a celulose para o preparo de filmes. A solugdo filmogénica evaporava durante o
preparo do material, o que aumentava a concentragao de cloreto de zinco na solugdo e facilitava
a dissolugdo da celulose. O grupo realizou os testes para dissolver a celulose em concentragdes
de 45, 55 e 65% de cloreto de zinco e observou o pico da DTG em 307, 283 e 231 °C,
respectivamente. A celulose nativa do interior do caule do milho (fonte de celulose utilizada
pelos autores) apresentou decomposicdo em 352 °C. O resultado demonstrou a influéncia da
concentragdo da solugdo de ZnCl, para diminuir a cristalinidade da celulose por meio do
rompimento das ligagcdes de hidrogénio. A diferenca entre os tratamentos pode ser percebida
nas propriedades dos filmes como o resultado da resisténcia a tragdo que foi de 30, 13 ¢ 7 MPa
para a celulose dissolvida em 45, 55 e 65% de cloreto de zinco, respectivamente. Desta maneira,
Zhang et al. (2019) pode demonstrar a importancia da concentracdo de cloreto de zinco nos

resultados do material desenvolvido.

Em relag@o as amostras com tratamento BTU, pode-se observar pelo Quadro 4.2, que conforme
a concentragdo de ZnCl, aumentava na solucdo, as amostras foram apresentando melhor

estabilidade térmica dentro do proprio grupo.

Quadro 4.2 - Rela¢ao da concentracido da solucio de ZnCl: e da estabilidade térmica das

amostras conforme o tratamento.

Concentragao da solu¢do com ZnCl> (%) Estabilidade Térmica
53 DBTU > DATU > BTU
60 DBTU > BTU > DATU
67 BTU > DBTU > DATU

DATU; DBTU e BTU: amostras dissolvidas em cloreto de zinco a 90 °C no ultrassom; a 65 °C no ultrassom e BE-
PHA com tratamento em ultrassom antes da dissolugao, respectivamente.

Em relacdo ao terceiro estagio presente em todas as amostras dissolvidas em cloreto de zinco,
DBTU-53 exibiu a menor temperatura no terceiro pico em 524 °C entre as amostras, enquanto

DATU-60 apresentou a maior temperatura com pico em 574 °C. O terceiro evento presentes
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nessas amostras provavelmente esta relacionado a interagio dos ions Zn’" e as cadeias
poliméricas das matrizes, considerando que ele ndo ocorre nas demais amostras deste trabalho

BE-PHA e borra de café espresso, as quais nao foram dissolvidas em cloreto de zinco.
433 DIFRACAO DE RAIO-X (DRX)

A técnica de difragcdo de raio X foi empregada com o objetivo de avaliar a diferenca entre as
fases cristalinas entre as amostras diante dos tratamentos empregados. Os difratogramas de BE-
PHA, BE-PHATr e das amostras ZnCl,-ultrassom estdo presentes nas Figura 4.11a e 4.10b. Os
picos em 20 = 15 e em 20 = 20 ° sdo caracteristicos da fragdo amorfa e da celulose cristalina

(COELHO et al., 2021).
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Figura 4.11 - Difracio de raio-X das amostras BE-PHA, BE-PHAR e amostras ZnCl2-

ultrassom (a) e a intensidade dos picos referente a cristalinidade da celulose (b).
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A intensidade dos picos de difragdo apresentou intensidade inferior a BE-PHA, sugerindo que
a solucdo de cloreto de zinco efetivamente reduz a cristalinidade do material, pois quebra as
ligagdes de hidrogénio inter e intramoleculares presentes entre as cadeias dos polissacarideos.
Na Figura 4.11b foram adicionados os valores das intensidades dos picos das amostras para
avaliar o efeito dos tratamento sobre a matriz de BE-PHA, visto que a medida de tal pico pode
ser utilizada para comparar o grau de cristalinidade entre as amostras (JIANG et al., 2012). Os
resultados indicam que a celulose tipo I foi convertida em celulose tipo II depois da dissolugao
em solu¢do de ZnCl indo ao encontro dos resultados da analise do infravermelho discutido na
secdo 4.2.3.1. Os espectros de FTIR das amostras ZnClz-ultrassom apresentam um ombro em
1417 cm™ em vez do pico em 1457 cm™, o qual ocorre em BE-PHA corroborando os
difratogramas que indicam perda ou reducdo de cristalinidade da matriz (SYNYTSYA;
NOVAK, 2014; ZHANG et al., 2019).

Os resultados da analise térmica também estdo em acordo com os espectros do DRX, visto que
a amostras DBTU-53 e DATU-53 apresentaram maior estabilidade térmica e estrutura mais
cristalina que as demais amostras dissolvidas em solugdo de cloreto de zinco. Da mesma
maneira, assim como BE-PHAr e DATU-67 apresentaram menor estabilidade térmica, também

apresentaram menor pico de cristalinidade que as demais amostras.

O pico em 20 = 33 © presente em todas as amostras dissolvidas em ZnCl, indica que os ions
Zn*" permanecem nas matrizes assim como os dados de FTIR e anélise térmica, os quais
sugerem que ha uma interacio entre os fons Zn*>* e as cadeias poliméricas mesmo apds o
processo de recuperagdo das amostras que utiliza dgua e etanol para precipitar a amostra e

remover os sais presentes nela (RAMAJO; TAUB; CASTRO, 2014).

4.3.4 MORFOLOGIA DAS AMOSTRAS

As micrografias das amostras BE-PHA, BE-PHAr, DBTU-53 e DATU-67 com magnitudes de
1000x, 2000x e 5000x na Figura 4.12 revelaram as diferencas entre as morfologias das

superficies das amostras estudadas.

DBTU-53 e BE-PHAr apresentaram imagem similar visualmente com aspecto de particulas
aglomeradas, dando a impressao de serem maiores que o tamanho real. Por outro lado, DATU-
67 ¢ BE-PHA apresentaram aspectos mais proximos visualmente que as demais, no entanto,

DATU-67 é composta por particulas menores.
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De modo geral, ocorreu redugdo no tamanho das particulas apos a dissolugao utilizando cloreto
de zinco e verifica-se inclusive maior reducao das particulas que foram submetidas a dissolucao
do cloreto de zinco juntamente com o ultrassom, isso ¢, DATU-67 ¢ DBTU-53. Além disso,
observa-se que principalmente nas amostras dissolvidas em solu¢gdo de ZnCly ocorre
aglomeragdo das particulas, o que deve ter ocorrido devido ao processo de recuperagdo do
material em estado solido que induziu a interag@o entre as particulas de forma menos ordenada

que a forma original.
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Figura 4.12 - Micrografias das amostras BE-PHA, BE-PHAr, DATU-67 ¢ DBTU-53.

A3)

B3)

D1) D2) D3)

Micrografia eletronica de varredura de BE-PHA (borra deslignificada com perdxido de hidrogénio alcalino) (A);
BE-PHAr (BE-PHA dissolvida em 67 % solugdo de cloreto de zinco a 65 °C) (B); DATU-67 (BE-PHA dissolvido
em 67 % solugdo de cloreto de zinco assistido por ultrassom a 90 °C) (C) e DBTU-53 (BE-PHA dissolvido em 53
% solugdo de cloreto de zinco assistido por ultrassom a 65 °C) (D). Magnitude: 1000x, 2000x e 5000x (1,2, e 3,
respectivamente).
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44 CONCLUSAO

O uso do ultrassom de ponteira como mecanismo adicional ao processo de dissolugao das
amostras em cloreto de zinco demonstrou ser eficaz diminuindo a concentra¢do do sal
inorganico nas solugdes e o tempo do tratamento. Além disso, o tratamento assistido por
ultrassom demonstrou diminuir a degradacdo das amostras principalmente utilizando a
concentra¢do de 53 % de ZnCl> com dissolu¢do em temperaturas entre 65-70 °C e temperatura
de 90 °C. As amostras provenientes dos dois tratamentos, DBTU-53 e DATU-53, apresentaram
maior estabilidade térmica em comparagdo com as demais amostras dissolvidas em cloreto de
zinco. Em contrapartida, a amostra submetida ao tratamento convencional, ou seja, BE-PHA
dissolvido em 67 % de ZnCl, a 65 °C (BE-PHAr) apresentou menor estabilidade térmica,
provavelmente em decorréncia de ter sido utilizada maior concentragao de cloreto de zinco em

solugdo e maior tempo de exposicao da matriz ao tratamento com o sal inorganico hidratado.

Para avaliar melhor os resultados dos tratamentos ¢ aplicagdo dos materiais, sugere-se que em
trabalhos futuros sejam desenvolvidos filmes e biomateriais com as amostras ZnClz-ultrassom
e comparados com os filmes desenvolvidos com solug¢do filmogénica utilizada no presente

trabalho.
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5 CONCLUSAO GERAL

Os resultados demonstraram que a deslignificagdo da borra de café espresso com peroxido de
hidrogénio alcalino a 35 % (v/v) foi efetivo, atingindo o objetivo principal do tratamento, pois
promoveu a concentragao dos polissacarideos e aumentou a cristalinidade da amostra, ao passo
que reduziu o percentual de lignina. Além disso, o tratamento também removeu parcialmente
as melanoidinas presentes na matriz. Contudo, é preciso realizar experimentos mais especificos
para avaliar quais foram os percentuais de lignina e de melanoidinas removidos separadamente.
O tratamento com peroxido de hidrogénio alcalino tornou viavel a utilizagdo da borra de café

na produgdo de biomateriais como filmes e biopolimeros.

O tipo de agente de crosslinking utilizado promoveu o desenvolvimento de filmes com
caracteristicas distintas, pois os filmes com cloreto de célcio apresentaram maior barreira ao
vapor de dgua e maior resisténcia a tragdo que o filme controle e os filmes com acido 1,4-
fenilenodibordnico, os quais apresentaram matriz de natureza hidrofilica mais evidente que
aqueles com ions Ca®*, com elevado teor de umidade, maior permeabilidade ao vapor de 4gua

e maior percentual de alongamento.

Entre os tratamentos realizados para diminuir a degradag@o do cloreto de zinco, as amostras
dissolvidas com 53 % de ZnCl, assistidas por ultrassom apresentaram maior estabilidade
térmica. Além disso, o tempo de dissolu¢do diminuiu de 1 h para aproximadamente 30 min.
Desta maneira, segure-se para trabalhos futuros que o tratamento com 53 % de ZnCl; assistidas
por ultrassom possa ser aplicado para a dissolugdo da borra de café deslignificada para esta ser

utilizada no desenvolvimento de filmes e outros biomateriais.

Desta maneira, os resultados do estudo mostram o potencial da borra de café espresso na
producao de biomateriais, assim como o potencial do tratamento utilizado para deslignificacao
do residuo agroindustrial, pois reduziu os condensados fendlicos e promoveu a concentragao
dos polissacarideos. Ademais, o tipo de agente de crosslinking utilizado influenciou nas
caracteristicas dos filmes produzidos possibilitando aplicagdes em diferentes areas. Todos os
filmes foram considerados biodegradaveis, exceto o filme com 5% de acido 1.,4-
feniledibordnico e filme submetido ao banho com 10 % (m/v) de cloreto de célcio por 5 min. E
o desenvolvimento de uma metodologia para produzir materiais que requeresse menor teor de
cloreto de zinco também mostrou ser promissora, além de diminuir a degradagdo dos

polissacarideos e reduzir o tempo de dissolugdo. Esses resultados abrem caminho para futuros
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trabalhos que buscam utilizar a borra de café deslignificada no desenvolvimento de filmes e

outros biomateriais.
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