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RESUMO

O papel € altamente higroscopico e poroso, influenciando nas propriedades de barreira e
limitando sua utilizacdo. Polimeros naturais, como o colageno, gluten de trigo e nanofibrilas de
celulose (NFC) apresentam potencial para revestir papel, possibilitando aumento das
propriedades de barreira. Os papéis ndo possuem propriedades suficientes de barreira para
preservar as mercadorias da deterioracdo. Diante disso, o objetivo deste trabalho produzir
papéis revestidos e avaliar o efeito do revestimento de duas camadas no papel kraft com
suspensoes de colageno, colageno com nanofibrilas de celulose (C/NFC) com teores de 2 e 4%,
glaten de trigo e gluten de trigo com nanofibrilas de celulose (G/NFC) com teores de 2 e 4%.
Obteve-se as gramaturas de recobrimento 5, 10, 15, 20 e 25 g/m?. Avaliou-se a gramatura, a
espessura, a resisténcia a Oleo, absorcdo de &gua (COBB), a molhabilidade, a taxa de
transmissdo de vapor de agua (TPVA) e a morfologia (MEV) dos papéis revestidos, que foram
comparados ao papel kraft de referéncia (80 g/m?). As imagens do microscopio eletrénico de
varredura (MEV) dos papéis revestidos mostraram uma reducdo significativa dos espacos
vazios presentes no papel kraft de referéncia sem revestimento. A resisténcia a 6leo aumentou
para 0s papéis revestidos com colageno e colageno com nanofibrilas de celulose (2 e 4%) em
relacdo ao papel sack kraft de referéncia, aumentou para os papéis revestidos com gliten de
trigo com gramaturas de 20 e 25 g/m? e para o papel revestido com glaten de trigo com
nanofibrilas de celulose 2% de gramatura 25 g/m2. A absorcao de dgua (COBB) diminuiu para
0s papéis revestidos com colageno e colageno com nanofibrilas de celulose (2 e 4%), porém
para 0s papéis revestidos com glaten de trigo e gluten de trigo com nanofibrilas de celulose (2
e 4%) a absorcdo de agua aumentou em relacdo ao papel kraft de referéncia. A molhabilidade
aumentou para todos o0s revestimentos, pois seus angulos de contato foram menores que o do
papel de referéncia (106,18°), ficando abaixo de 90°, demonstrando que todos os revestimentos
sdo hidrofilicos. Ocorreu a reducdo de TPVA e PVA em todos os papéis revestidos em
comparacdo com o papel kraft de referéncia (80 g/m2). Os melhores resultados de TPVA e PVA
foram observados para o revestimento de coldgeno com gramatura 20 g/m?2 e para o glaten de
trigo com nanofibrilas de celulose (G/NFC) 2% de gramatura 25 g/m2, o que ocasionou uma
diminuicdo na permeacdo de gases. Pode-se concluir que o revestimento de colageno
apresentou os melhores resultados na diminuicdo da absorcéo de agua e aumento da resisténcia
ao 6leo, podendo entdo atuar como material de revestimento de papéis.

Palavras-chave: Proteinas, Microfibrilas de celulose, Embalagens, Propriedades de barreira,
Molhabilidade, Resisténcia a oleo.



ABSTRACT

Paper is highly hygroscopic and porous, influencing barrier properties and limiting its use.
Natural polymers such as collagen, wheat gluten and cellulose nanofibrils (NFC) have the
potential to coat paper, enabling increased barrier properties. Papers do not have sufficient
barrier properties to preserve goods from spoilage. Therefore, the objective of this work is to
produce coated papers and evaluate the effect of two-layer coating on kraft paper with collagen
suspensions, collagen with cellulose nanofibrils (C/NFC) with contents of 2 and 4%, wheat
gluten and gluten. of wheat with cellulose nanofibrils (G/NFC) with contents of 2 and 4%.
Coating weights of 5, 10, 15, 20 and 25 g/m? were obtained. The weight, thickness, oil
resistance, water absorption (COBB), wettability, water vapor transmission rate (TPVA) and
morphology (MEV) of coated papers were evaluated, which were compared to paper reference
kraft (80 g/m?). Scanning electron microscope (SEM) images of the coated papers showed a
significant reduction in voids present in the uncoated reference kraft paper. Oil resistance
increased for papers coated with collagen and collagen with cellulose nanofibrils (2 and 4%)
compared to reference sack kraft paper, increased for papers coated with wheat gluten with
weights of 20 and 25 g/m2 and for paper coated with wheat gluten with cellulose nanofibrils 2%
of grammage 25 g/m2. Water absorption (COBB) decreased for papers coated with collagen
and collagen with cellulose nanofibrils (2 and 4%), but for papers coated with wheat gluten and
wheat gluten with cellulose nanofibrils (2 and 4%) the water absorption increased in relation to
the reference kraft paper. The wettability increased for all coatings, as their contact angles were
smaller than that of the reference paper (106.18°), staying below 90°, demonstrating that all
coatings are hydrophilic. There was a reduction in TPVA and PVA in all coated papers
compared to the reference kraft paper (80 g/m?). The best results of TPVA and PVA were
observed for the collagen coating with a weight of 20 g/m?2 and for wheat gluten with cellulose
nanofibrils (G/NFC) 2% of weight of 25 g/m2, which caused a decrease in the gas permeation.
It can be concluded that the collagen coating showed the best results in reducing water
absorption and increasing oil resistance, which can then act as a coating material for papers.

Keywords: Proteins, Cellulose microfibrils, Packaging, Barrier properties, Wetability, Oil
resistance.
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APRESENTACAO DA DISSERTACAO

A primeira parte desta dissertacdo apresenta uma introducdo com as justificativas para
realizacdo deste trabalho, os objetivos, o referencial tedrico, a conclusdo e as referéncias
bibliograficas.

A segunda parte apresenta o artigo cientifico deste trabalho e a conclus&o.

A terceira parte apresenta a concluséo da dissertacédo e sugestdes para trabalhos futuros.

PRIMEIRA PARTE
1- INTRODUCAO

O papel consiste em uma matriz de fibras de celulose interligadas por ligacGes de
hidrogénio entre grupos hidroxilas nas fibras adjacentes. O tamanho e espessura das fibras
variam em funcio da matéria-prima, do processo de polpacéo e do objetivo da aplicacdo. E um
dos materiais mais versateis para a fabricacdo de embalagens, no entanto ndo pode ser usado
como material para embalagem de barreira sem tratamentos especiais, isso inclui revestimento
de disperséo ou extrusdo, e imersao em cera. O papel apresenta porosidade, geralmente reduzida
pela incorporacdo de minerais (JOHNSTON et al., 2019).

O papel é forte quando seco, mas se desintegra facilmente na agua, porque a agua quebra
as ligacOes de hidrogénio (LINDSTROM et al., 2005) Assim, em muitas aplicacOes de papel,
alguns aditivos de resisténcia a umidade sdo usados para aumentar a tolerancia do papel a &gua
por meio da hidrofobizagio ou formacao de ligagGes quimicas entre as fibras (LINDSTROM et
al., 2005).

Em virtude da elevada higroscopicidade, o papel absorve umidade do ambiente,
podendo causar perda das propriedades mecanicas originais. Para minimizar este problema,
diversas tecnicas foram desenvolvidas com foco na impregnacdo de materiais nao-
higroscépicos e biodegradaveis (NARAYAN et al., 2020). O desenvolvimento de materiais
compostos, papel-biopolimero, pode combinar suas propriedades distintas melhorando a sua
performance (JOHNSTON et al., 2019).

A maioria dos papéis ndo possui suficientes propriedades de barreira para preservar as

mercadorias da deterioacdo, assim ndo impede a transmissdo de oxigénio, 4gua ou 0leo, devido
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a hidrofilicidade e alta porosidade dos papéis. Para reduzir esse problema de transmissdo de
gases de oxigénio e vapor de dgua em embalagens de papel sdo adicionados polimeros de
laminacdo como polietileno (PE), alcool etileno vinilico (EVOH) e polipropileno (PP), sendo
assim a maioria dos papéis de embalagem de barreira possuem materiais plasticos (RILEY et
al., 2012). Como a maioria dos plasticos a base de petrdleo ndo € biodegradavel, ndo renovéavel
e com baixa reciclabilidade, isso oferece um risco ambiental crescente (LEJA et al., 2010).
Sendo assim, a necessidade de materiais renovaveis e biodegradaveis estd aumentando em todos

0s setores industriais, inclusive em materiais de embalagem.

Diante disto, 0 objetivo deste trabalho foi desenvolver revestimentos para papel kraft
com suspens@es de colageno, colageno com nanofibrilas de celulose (2 e 4%) m/m, gluten de
trigo e glaten de trigo com nanofibrilas de celulose (2 e 4%) m/m, com o intuito de aumentar
as propriedades de barreira ao vapor d’agua, diminuir a molhabilidade e aumentar a resisténcia

a oleo.

2 - OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar o efeito da aplicacdo de revestimentos
em papéis kraft utilizando coladgeno e gluten de trigo separadamente e combinados com
nanofibrilas de celulose em diferentes proporcdes, avaliando-se o efeito da gramatura nas

propriedades hidrofébicas, de barreira ao vapor de agua e resisténcia a 6leo em papéis.

2.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

e Analisar a gramatura (5, 10, 15, 20 e 25 g/m?), que confere barreira ao papel.
e Auvaliar o efeito da adicdo das camadas de colageno, coldgeno com nanofibrilas
de celulose, gluten de trigo e glaten de trigo com nanofibrilas de celulose, sobre

o0 papel na permeabilidade ao vapor de agua.
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e Auvaliar o efeito da adicdo das camadas de colageno, coldgeno com nanofibrilas
de celulose, gluten de trigo e gluten de trigo com nanofibrilas de celulose, sobre
0 papel na molhabilidade.

e Avaliar a morfologia do papel ap6s o revestimento através da microscopia

eletronica de varredura (MEV).

3 - REFERENCIAL TEORICO

3.1 Embalagens celulésicas

Um aumento na consciéncia ambiental do consumidor resulta em uma maior demanda
pela substituicdo de embalagens sintéticas por materiais reciclaveis e biodegradaveis.
Diferentes materiais reciclaveis vém sendo estudados, mas poucos estdo sendo
comercializados. As embalagens reciclaveis mais utilizadas sdo as obtidas a partir da celulose,
incluindo papeléo, papel e cartdes (GALLSTED et al., 2006).

As fibras de madeira sdo compostas principalmente de celulose, um polimero linear

composto de unidades de glicose conectadas por ligacdes glicosidicas (SJOSTROM, 1993).

A celulose de fibra longa, proveniente de madeiras classificadas como “madeira mole”
ou “conifera”, ¢ a matéria-prima basica para a fabricacdo do papel para o saco multifolhado.
Existe uma relacédo entre o comprimento da fibra de celulose utilizada na fabricacéo do papel e
seu grau de resisténcia, quanto maior o comprimento da fibra, maior é resisténcia do papel,

caracteristicas estas necessarias ao saco multifolhado (ROBERTSON, 1993).

O papel, que consiste de um aglomerado de fibras torcidas e intercaladas umas com as
outras, é uma matriz de fibras de celulose (CsH100s) interligadas por ligagdes de hidrogénio
entre grupos hidroxilas nas fibras adjacentes. E fabricado basicamente em duas fases: a
producdo da polpa que contém as fibras celuldsicas e a formacdo da folha. A producédo da polpa
é obtida através de um processo quimico chamado de “processo sulfato ou kraft”, palavra em
sueco e alemao para definir “forga” e que também ficou sendo utilizada para identificar o papel
kraft (ROBERTSON, 1993).
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Figura 1 — Formacédo da matriz celulésica

CH, OH CH,OH H OH CH, OH
0 0
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' o OH H H o
on N — -0 OH H H 0 OH H
OH H H H 0 H
H  oH H 0oH CH, OH H OH
glicose fibra celulésica

Fonte: Michael J. Bortner (2003)

O papel kraft extensivel tem como principal caracteristica sua elasticidade, pois tem a
propriedade de se estender e absorver uma grande quantidade de energia sem se romper. Esta
caracteristica € obtida na formacéo da folha, que consiste em gerar micro deformacdes no papel,
invisivel a olho nu, que permite um maior alongamento contra as solicitacdes externas
(ARDITO, 1996).

A aparéncia da superficie do papel kraft extensivel é a mesma do papel kraft natural,

nenhuma mudanca nas caracteristicas da celulose e no preparo da polpa sdo necessarios.

Figura 2 — Imagem de microscopia Optica do papel de referéncia (80 g/m?) com resolucio 10x.

¢ P T - T - i . . s
b N P T Wl o e :

Fonte: préprio autor
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A folha de papel kraft € constituida por uma matriz estrutural interligando cadeias de
celulose e ndo-celuloses (hemicelulose e lignina) por ligagdes de hidrogénio. O baixo custo
deste material favoreceu sua aplicagdo no setor de embalagens (eletronicos, alimenticios,
farmacéuticos e outros), porém a natureza hidrofilica da celulose faz com que seja menos
resistente a dgua. A absor¢cdo de umidade reduz as propriedades mecanicas, ocasionando o
colapso das caixas durante o armazenamento e a distribui¢édo (RHIM et al.,2006).

Papel e derivados a base de celulose sdo materiais de embalagem compostavel, devido
a sua capacidade de renovacao, reciclagem e biodegradabilidade. No entanto, antes da aplicacdo
industrial na embalagem, o papel geralmente precisa ser revestido com outros materiais como
o0 polietileno, poli(tereftalato de etila), poli(tereftalato de butila), etc., para melhorar as suas
propriedades de barreira contra agua ou vapor d’agua. Estes polimeros derivados fosseis sao
dificeis para qualquer recuperagdo ou degradacdo. Assim, eles estdo sendo gradualmente
substituidos por materiais biopoliméricos na industria de fabricagéo de papel para revestimento
de superficies (ZHANG et al., 2014).

Embora ndo exista uma definicdo limite entre o papel e o papel cartdo, as normas ISO
utilizam a gramatura para esta classificacio, sendo papéis com gramatura maior a 250 g/m?
referem-se ao papel cartdo, existem algumas excecbes dependendo do pais da utilizacdo dos
materiais (TANNER et al., 2005).

O papel cartdo tem espessura superior a 300 um e pode ser utilizado para a producéo de
caixas, promovendo protecdo mecanica para alimentos embalados (KROCHTA, 2007). O papel
cartdo também pode ser transformado em um material mais forte, o papel cartdo ondulado, que
é utilizado na producdo de caixas para transporte como embalagem terciaria e quaternaria
(KROCHTA, 2007).

Materiais biopoliméricos originados a partir de recursos renovaveis, tais como
polissacaridos, proteinas e lipidios, ou combinac@es de tais componentes, tém o potencial para
substituir os revestimentos de papel sintéticos atuais, uma vez que oferecem vantagens
ambientais favoraveis de reciclagem e reutilizacdo. Derivados de residuos agroindustriais como
alternativa para materiais de embalagem de poliolefinas podem reduzir a importacdo e
exploracdo de petroleo e seus derivados, e proporcionam uma oportunidade para fortalecer a
economia agricola. Além disso, polimeros biodegradaveis desenvolvidos para materiais de
embalagem tém propriedades de aplicacdo adequadas e podem ser descartados apds 0 uso de

uma forma economicamente e ecologicamente aceitavel, através da compostagem (ALOUI et
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al., 2011). Biopolimeros oriundos de fontes renovaveis, como a gelatina, por exemplo,
apresentam potencial para substituir os revestimentos sintéticos atuais para papel, uma vez que
oferecem vantagens ambientais favoraveis para reciclagem e reutilizacdo (KHWALDIA et al.,
2014).

O desenvolvimento de uma embalagem celulésica revestida com coldgeno, que é um
biopolimero natural, se apresenta de forma promissora a atender as atuais demandas do mercado
consumidor e as exigéncias ambientais. Pode-se dizer que esta embalagem poderéa ser capaz de
prolongar a vida de prateleira do alimento mantendo as caracteristicas desejaveis para consumo
e seguranca microbiolégica, bem como a minimizar o uso de matérias-primas de fontes ndo
renovaveis como o plastico, reduzindo desta forma o impacto gerado pelo excessivo descarte

de residuos de embalagens tradicionais ao meio ambiente (ARFAT et al., 2017).

GASTALDI et al. (2007) utilizou as proteinas gluten de trigo, caseinato de calcio e
farelo de gluten de milho, como materia-prima para preparar solucdes de revestimento para
papel. Como esperado, as espessuras do papel revestido aumentaram com um aumento de peso
de revestimento. Os autores observaram ainda que a microestrutura dos papéis revestidos
apresentou diferencas na estrutura e morfologia entre as trés matérias-primas, isso devido a

estrutura das moléculas dos revestimentos.

Revestimentos de nanofibrilas de celulose (NFC) no papel foram estudados como papeis
de embalagem de barreira ecologicos, assim como filmes de NFC, mostrando baixa
permeabilidade contra oxigénio, dleo e ar, 0 que pode ser vantajoso como camada de barreira
(AULIN et al., 2010; KUMAR et al., 2017). Um revestimento de NFC pode ndo diminuir o
suficiente a transmisséo de vapor de agua e molhabilidade do papel, pois papéis revestidos de
NFC sdo mais absorventes que o papel laminado em PE (LAVOINE et al., 2014; MOUSAVI
etal., 2018).

3.2 Colageno

Coléageno é uma das proteinas mais abundantes em mamiferos, é responsavel por cerca
de 20 a 30% das proteinas totais do corpo humano e de outros animais, é constituido por trés
polipeptideos helicoidais associados em uma tripla-hélice. E extraido de peles, 0ssos e tecidos
conjuntivos de animais, representando uma tipica fonte de material renovavel de recursos
naturais de origem animal (MARTUCCI et al., 2006, ARVANITOYANNIS et al., 1998). Sua
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macromolécula consiste de residuos de aminoécidos de propor¢des e distribuicdo variaveis ao
longo da cadeia macromolecular (CHIELLINI et al., 2001). E uma proteina fibrosa que contém
cadeias peptidicas dos amino&cidos glicina, prolina, lisina, hidroxilisina, hidroxiprolina e
alanina. Essas cadeias sdo organizadas de forma paralela a um eixo, formando as fibras de
colageno, que proporcionam resisténcia e elasticidade a estrutura presente (DAMODARAN et
al., 2010; CAMPBELL, 2000; LINDEN et al., 2000).

A molécula de colageno tem 280 nm de comprimento, com massa molecular de 300.000
Da, estabilizada por pontes de hidrogénio e por ligacdes intermoleculares (Figura 3). A
sequéncia de aminoacidos no colageno é, em geral, uma unidade tripeptidica, glicina-X-prolina
ou glicina-X-hidroxiprolina, onde o X pode ser qualquer um dos 20 aminoéacidos-padréo. Cada
molécula de colageno pode ter até trés cadeias diferentes, que se unem na formacgédo do
procolageno (LEHNINGER, 1995; LINDEN et al., 2000).

Figura 3 - Estrutura primaria, secundaria e terciaria do colageno.

glicina

prolina

hidroxiprolina

o
anj

prolina

hidroxiprolina
glicina
C

Fonte: adaptado de Damodaran (2009)

O colageno apresenta estrutura molecular relativamente simples e é insolGvel em agua,
em virtude da grande concentracdo de aminoacidos hidrofobicos, quer no interior da proteina,
quer na superficie. O coladgeno representa uma excecéo a regra de que os grupos hidrofobicos

precisam estar escondidos no interior da molécula proteica. O ndcleo hidrofébico, portanto,
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contribui menos para a estabilidade estrutural da molécula, enquanto as ligacGes covalentes

assumem um papel especialmente importante (LINDEN et al., 2000).

Durante o processo de fabricacdo, a matéria-prima dos animais é tratada com um acido
diluido ou alcali, resultando na clivagem parcial das ligagdes cruzadas, formando assim uma
estrutura que é soltvel em agua levemente aquecida. (KARIM et al., 2009). O colageno é uma
matéria-prima utilizado para a producdo de gelatina, cosméticos e alimentos, bem como uma
alternativa para a fabricacdo de filmes comestiveis e / ou biodegradaveis
(KITTIPHATTANABAWON et al., 2005).

O colégeno em sua forma bruta, na forma de p6 ou fibras, pode ser submetido a reagédo
de hidrolise, isso leva a producéo da gelatina e do colageno hidrolisado (WOLF et al., 2009;
WALRAND et al., 2008). A caracteristica mais importante do coladgeno hidrolisado é a sua
composicdo de aminoacidos, fornecendo um alto nivel de glicina e prolina, dois aminoacidos

essenciais para a estabilidade e a regeneracao das cartilagens (WALRAND et al., 2008).

Dentre os biomateriais utilizados para preparacao de filmes e revestimentos comestiveis,
o0 colageno tem sido amplamente utilizado devido a seu espectro de caracteristicas funcionais,
tais como excelentes propriedades de formacao de pelicula, elevada capacidade de ligacdo com
a agua e propriedades emulsionantes. Além disso, suas vantagens incluem baixo custo, alta
disponibilidade e capacidades de biocompatibilidade e biodegradabilidade (WANG et al.,
2015).

WOLF et al (2009) realizaram um estudo para determinar as caracteristicas fisico-
quimicas de colageno em po6 para a producdo de filmes contendo as fibras de colageno e
colageno em po que apresentaram praticamente 0 mesmo teor de proteinas, porém diferiram no
tamanho e formato da particula e solubilidade em agua. As caracteristicas do colageno podem
ser exploradas para a producéo de filmes, sendo o p0 a base da matriz do filme, e as fibras agem
como preenchedores, exercendo um efeito de reforco. Filmes com o conteddo de proteinas
fornecidas pela combinacdo de 50% de colageno em p6 e 50% de fibras de colageno

apresentaram caracteristica uniforme, garantindo o envolvimento das fibras na matriz do filme.

3.3 Gluten de trigo

O glaten de trigo é uma fonte potencial interessante para materiais de base bioldgica

devido ao seu baixo preco e pelo fato de ser um subproduto da produgéo de amido e etanol.
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Gluten de trigo é um termo geral para as proteinas insol(iveis em agua da farinha de trigo. E
composto por uma mistura de moléculas polipeptidicas, consideradas como proteinas
globulares. Consisti principalmente de proteinas de armazenamento classificadas em dois
grupos, a gliadina monomérica e as proteinas poliméricas de glutenina (SHEWRY et al., 1995;
WIESER, 2007).

O gluten é uma substancia elastica, aderente, insolivel em &gua e responsavel pela
formagc&o da estrutura das massas dos alimentos. E formado por um complexo de proteina-
lipidio-carboidrato, onde 75% é proteina, 15% ¢é carboidrato e 6% ¢é lipidio. As proteinas do
glaten equivalem a 80% das proteinas totais dos graos e pertencem a duas classes: a gliadina,
que pertence a classe das prolaminas, e a glutenina, que pertence a classe das glutelinas
(SGARBIERI, 1996). A fracéo proteica é formada pela hidratacdo da gliadina e glutenina que
sdo ligadas entre si e a outros componentes macromoleculares, através de varios tipos de
ligagOes quimicas (ARAUJO, 2008). Para os celiacos a porgao toxica do gluten esta relacionada
as prolaminas (SILVA, 2010).

A coesividade e a elasticidade s&o caracteristicas do gluten que facilitam a formacéo de
filme (GENNADIOS et al., 1994), devido a gliadina (prolamina) e glutenina (glutelina). A
gliadina (aminoacidos sulfurados, cistina e cisteina) € uma proteina bastante extensivel, mas
pouco elastica, responsavel pela ductibilidade e coesividade, enquanto a glutenina é o polimero
responsavel pela elasticidade da estrutura (LACERDA, 2008) A complexa mistura dessas duas
cadeias proteicas longas resulta na formacdo da massa com propriedades de coesdo e

viscoelasticidade, na qual o gluten retém a dgua nos intersticios das cadeias proteicas.
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Figura 4 — Estrutura do glaten de trigo

Gliadina Glutenina

Glaten (gliadina + gluetnina)

Fonte: adaptado de FASANO (2011).

As propriedades funcionais do gluten de trigo, tais como propriedades de barreira
seletiva de gas, insolubilidade na agua, propriedades adesivas / coesivas, comportamento
viscoelastico e propriedades formadoras, foram exploradas no desenvolvimento de
revestimentos comestiveis baseados em gluten de trigo (GONTARD, 1992; GENNADIQOS,
1993, 1994).

Foram desenvolvidas técnicas para a producédo de papel com dispersdes de revestimento
em que o gluten é usado como um aglutinante. Essas suspensdes apresentam boas propriedades
de formacdo de filme e o revestimento resultante tem uma forte adesdo a varios substratos
(DERKSEN, 1995).

Em vérios estudos foi constatado que os filmes bioplasticos a base de gluten de trigo
fornecem uma boa barreira ao oxigénio em condicgdes secas (M. GEALLSTEDT et al., 2004;
B. LAGRAIN et al., 2010; S. TUNC et al., 2007; V. MICARD et al., 2001; A. GENNADIOS
et al., 1993), mas baixa barreira ao vapor d’agua e baixa resisténcia a 6leo. A maior parte dos
estudos se concentra no desenvolvimento de filmes de gliten de trigo a partir de sistemas a base

de solventes (alcool etilico), que apresentaram propriedades de formacgdo de filme muito
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promissoras para revestimentos em cartdes e também para a producdo de espuma polimérica
(T.O.J. BLOMFELDT etal., 2011; C. GUILLAUME et al., 2010).

3.4 Nanofibrilas de celulose

A nanocelulose é uma nova classe de bionanomaterial sustentavel, geralmente isolada
por hidrdlise acida concentrada (nanocelulose cristalina ou nanocristais de celulose, NCC) ou
processos de desintegracdo mecénica (nanofibrilas de celulose, NFC, ou microfibrilas de
celulose ou celulose microfibrilada, MFC) e exibe excelentes caracteristicas, incluindo
biodegradabilidade, renovabilidade, excelentes propriedades mecanicas, alta superficie e peso
leve, mas é mais conhecido por seu efeito de nano-reforco em muitas matrizes poliméricas
(CHI, K. et al., 2017b; DUFRESNE et al., 2017). Além disso, devido a estrutura de rede
densamente compactada que é formada por nanoparticulas ligadas a hidrogénio, a nanocelulose
surgiu como revestimento de barreira para materiais de embalagem a base de papel (HUBBE
etal., 2017).

Figura 5 — Fibras de celulose
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Fonte: Adaptado de Doors sliding — MacGraw-Hill Companies (2012)

Trés tipos de nanoestruturas de celulose s@o explorados para aplicacbes comerciais:

nanofibrilas de celulose (NFCs), nanocristais de celulose (NCCs) e nanocelulose bacteriana
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(NB), que diferem entre si por tamanho, estrutura cristalina, fonte e processo de extragéo.
Nanofibrilas de celulose (NFCs) sdo obtidas de diferentes fontes e procedimentos (SIQUEIRA
etal., 2009; TONOLI et al., 2012; TONOLI et al., 2016). Pode ser extraido por delaminacéo de
material celul6sico (madeira ou fibras ndo lenhosas) por pressdo mecanica e / ou apds
tratamento quimico ou enzimatico. As regides amorfa e cristalina constituem essas estruturas,
com um didmetro médio entre 20 e 50 nm e varios micrometros de comprimento (GARCIA et
al., 2016). NCCs sdo estruturas cristalinas que podem ser obtidas por hidrdlise &cida com
tamanho médio de 5 a 70 nm de didmetro e comprimento de 100 a 250 nm. Por ultimo, o NB €
produzido a partir de aglcares e alcoois de baixo peso molecular por sintese bacteriana, em uma
abordagem de baixo para cima, com tamanho médio de 20 a 100 nm de diametro (KLEMM et
al., 2011).

Nanofibrilas de celulose (NFCs), séo constituidas por um biopolimero natural abundante
formado pela conex&o repetida de moleculas de D-glicose que ocorrem nas paredes celulares
de fibras vegetais, tém recebido grande interesse porque sdo renovaveis, biodegradaveis,
estaveis ndo toxicos e baratas (HENRIKSSON et al., 2008; IWAMOTO et al., 2007; SIRO et
al., 2010). Nas nanofibrilas de celulose (NFCs), a viscosidade € muito importante, pois pode
afetar a qualidade do produto final (K OKSMAN et al., 2006). Os NFCs sdo materiais
excelentes e muito utilizados como refor¢co composto e na producédo de revestimentos e filmes
devido a suas propriedades mecanicas e fisicas, como a baixa densidade (B WANG et al., 2007).
Os filmes de nanofibrila (NFC) sdo produzidos pelo método de fundicdo, apresentando assim
melhores propriedades fisicas e mecanicas do que os papéis convencionais (M HENRIKSSON
et al., 2008). A absorcdo de umidade é o principal obstaculo que restringe os filmes de NFC na
utilizacdo em embalagens (Y QING et al., 2015), alguns residuos que podem permanecer apos
0s pré-tratamentos, como o branqueamento, podem influenciar as propriedades de absorcéo dos
filmes de NFC. Um desses residuos é a lignina que apresenta propriedades hidrofobicas e
consiste em uma estrutura molecular de repeticdo do fenilpropano: alcoois cumarilico,
sinapilico e coniferilico (M THUNGA et al., 2013; R SILVA et al., 2009).

Existem vérias aplicacdes para o uso do NFC, como melhoria das propriedades do papel
(AULIN et al., 2010; LAVOINE et al., 2016; MIRMEHDI et al., 2017) e na industria de
embalagens (MISSOUM et al., 2013).

Devido a sua alta area de superficie, os materiais em nanoescala tém a capacidade de
melhorar as propriedades mecanicas e de barreira. Os NFCs podem formar uma grande estrutura

de rede e, assim aumentar a resisténcia mecanica e diminuir a permeabilidade ao vapor de agua
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e aos gases nas folhas de papel. Sendo assim, 0s NFCs podem ser usados no desenvolvimento
de embalagens celul6sicas, englobando recipientes e materiais de embalagem, produtos de
embalagem flexiveis e rigidos, e embalagens primarias e secundarias (MISSOUM et al., 2013),
ou ainda pode ser utilizado como uma camada de revestimento para melhorar as propriedades
de barreira e mecénicas nas embalagens de papel (BENEVENTI et al., 2014; LI et al., 2015;
NAIR et al., 2014).

4 — CONCLUSAO DO REFERENCIAL TEORICO

A revisdo bibliogréfica apresentou informacGes sobre as embalagens, o colageno, o

gluten de trigo, as nanofibrilas de celulose e o papel kraft.

Através do referencial tedrico pode-se definir os métodos experimentais que foram

adotados no desenvolvimento desta pesquisa.

Espera-se que esta pesquisa contribua no desenvolvimento de revestimentos para

recobrir o papel kraft.
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PAPEL KRAFT REVESTIDO COM COLAGENO, GLUTEN DE
TRIGO E NANOFIBRILAS DE CELULOSE
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Vilela Borges, Marali Vilela Dias, Gustavo Henrique Denzin Tonoli

RESUMO

O papel é altamente higroscopico e poroso, influenciando nas propriedades de barreira e
limitando sua utilizacdo. Polimeros naturais, como o colageno, gluten de trigo e nanofibrilas de
celulose (NFC) apresentam potencial para revestir papel, possibilitando aumento das
propriedades de barreira. Os papéis ndo possuem propriedades suficientes de barreira para
preservar as mercadorias da deterioracdo. Diante disso, o0 objetivo deste trabalho produzir
papéis revestidos e avaliar o efeito do revestimento de duas camadas no papel kraft com
suspensdes de colageno, colageno com nanofibrilas de celulose (C/NFC) com teores de 2 e 4%,
gluten de trigo e glaten de trigo com nanofibrilas de celulose (G/NFC) com teores de 2 e 4%.
Obteve-se as gramaturas de recobrimento 5, 10, 15, 20 e 25 g/m?. Avaliou-se a gramatura, a
espessura, a resisténcia a oOleo, absorcdo de agua (COBB), a molhabilidade, a taxa de
transmissé@o de vapor de agua (TPVA) e a morfologia (MEV) dos papéis revestidos, que foram
comparados ao papel kraft de referéncia (80 g/m?). As imagens do microscopio eletrénico de
varredura (MEV) dos papéis revestidos mostraram uma reducdo significativa dos espacos
vazios presentes no papel kraft de referéncia sem revestimento. A resisténcia a 6leo aumentou
para 0s papéis revestidos com colageno e colageno com nanofibrilas de celulose (2 e 4%) em
relacdo ao papel sack kraft de referéncia, aumentou para os papéis revestidos com gliten de
trigo com gramaturas de 20 e 25 g/m? e para o papel revestido com glaten de trigo com
nanofibrilas de celulose 2% de gramatura 25 g/m2. A absorcao de dgua (COBB) diminuiu para
0s papéis revestidos com colageno e colageno com nanofibrilas de celulose (2 e 4%), porém
para 0s papéis revestidos com glaten de trigo e gluten de trigo com nanofibrilas de celulose (2
e 4%) a absorcdo de agua aumentou em relacdo ao papel kraft de referéncia. A molhabilidade
aumentou para todos 0s revestimentos, pois seus angulos de contato foram menores que o do
papel de referéncia (106,18°), ficando abaixo de 90°, demonstrando que todos os revestimentos
sdo hidrofilicos. Ocorreu a reducdo de TPVA e PVA em todos os papéis revestidos em
comparacdo com o papel kraft de referéncia (80 g/m2). Os melhores resultados de TPVA e PVA
foram observados para o revestimento de coldgeno com gramatura 20 g/m?2 e para o gluten de
trigo com nanofibrilas de celulose (G/NFC) 2% de gramatura 25 g/m2, o que ocasionou uma
diminuicdo na permeacdo de gases. Pode-se concluir que o revestimento de colageno
apresentou os melhores resultados na diminuicao da absorcao de agua e aumento da resisténcia
ao 6leo, podendo entdo atuar como material de revestimento de papéis.

Palavras-chave: Proteinas, Microfibrilas de celulose, Embalagens, Propriedades de barreira,
Molhabilidade, Resisténcia ao 6leo.
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ABSTRACT

Paper is highly hygroscopic and porous, influencing barrier properties and limiting its use.
Natural polymers such as collagen, wheat gluten and cellulose nanofibrils (NFC) have the
potential to coat paper, enabling increased barrier properties. Papers do not have sufficient
barrier properties to preserve goods from spoilage. Therefore, the objective of this work is to
produce coated papers and evaluate the effect of two-layer coating on kraft paper with collagen
suspensions, collagen with cellulose nanofibrils (C/NFC) with contents of 2 and 4%, wheat
gluten and gluten. of wheat with cellulose nanofibrils (G/NFC) with contents of 2 and 4%.
Coating weights of 5, 10, 15, 20 and 25 g/m? were obtained. The weight, thickness, oil
resistance, water absorption (COBB), wettability, water vapor transmission rate (TPVA) and
morphology (MEV) of coated papers were evaluated, which were compared to paper reference
kraft (80 g/m?). Scanning electron microscope (SEM) images of the coated papers showed a
significant reduction in voids present in the uncoated reference kraft paper. Oil resistance
increased for papers coated with collagen and collagen with cellulose nanofibrils (2 and 4%)
compared to reference sack kraft paper, increased for papers coated with wheat gluten with
weights of 20 and 25 g/m2 and for paper coated with wheat gluten with cellulose nanofibrils 2%
of grammage 25 g/m2. Water absorption (COBB) decreased for papers coated with collagen
and collagen with cellulose nanofibrils (2 and 4%), but for papers coated with wheat gluten and
wheat gluten with cellulose nanofibrils (2 and 4%) the water absorption increased in relation to
the reference kraft paper. The wettability increased for all coatings, as their contact angles were
smaller than that of the reference paper (106.18°), staying below 90°, demonstrating that all
coatings are hydrophilic. There was a reduction in TPVA and PVA in all coated papers
compared to the reference kraft paper (80 g/m?). The best results of TPVA and PVA were
observed for the collagen coating with a weight of 20 g/m?2 and for wheat gluten with cellulose
nanofibrils (G/NFC) 2% of weight of 25 g/m2, which caused a decrease in the gas permeation.
It can be concluded that the collagen coating showed the best results in reducing water
absorption and increasing oil resistance, which can then act as a coating material for papers.

Keywords: Proteins, Cellulose microfibrils, Packaging, Barrier properties, Wetability, Oil
resistance.
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1- INTRODUCAO

Atualmente o uso de polimeros biodegradaveis naturais tem sido extenso, pois oferecem
muitas vantagens sobre polimeros sintéticos ou ndo biodegradaveis para aplicacdes de
revestimento de embalagens. Os materiais de embalagem a base de biopolimeros, provenientes
de recursos renovaveis naturais, como polissacarideos, proteinas e lipidios, tornaram-se uma
das principais preocupacfes dos pesquisadores para substituir os materiais sintéticos
(KOKOSZKA et al., 2021).

Embalagens biodegradaveis sdo produzidas como alternativa para as embalagens
sintéticas, assim atendem a crescente demanda por seguranca ambiental e sustentabilidade.
Filmes de biopolimeros naturais sdo derivados de matérias primas renovaveis, tais como
lipideos, polissacarideos, proteinas e seus derivados estdo disponiveis em abundancia, devido
a sua renovabilidade (AVELLA M et al., 2005). Os biopolimeros sdo degradados pela acéo de
organismos naturais, restando apenas subprodutos organicos como CO: e H20, sem residuos
toxicos ou prejudiciais ao meio ambiente (LIU et al., 2014). A compostabilidade € muito
significativa para materiais de biopolimeros, isso porque embora a reciclagem seja cara em
termos de energia, a compostagem permite o descarte das embalagens no solo, transformando-

a em agua, dioxido de carbono e compostos inorganicos (URAYAMA et al., 2003).

As proteinas sdo 0s componentes estruturais e funcionais das células vegetais e animais
constituidas por aminoacidos ligados por ligacdes peptidicas. Proteinas de fontes vegetais e
animais tém sido amplamente relatadas para a preparacdo de filmes. As proteinas vegetais
normalmente utilizadas sdo a proteina de soja, glaten de trigo, zeina de milho e proteina de soro
de leite, enquanto a gelatina, colageno e queratina séo proteinas animais comumente estudadas
para a fabricacdo de filmes (ZHOU et al., 2009).

A celulose € o biopolimero mais abundante e um dos mais importantes, é o produto da
biossintese de plantas, animais ou bactérias. Sao utilizados varios derivados de celulose para o
desenvolvimento de filmes com propriedades melhoradas em comparacdo aos filmes de
celulose nativos. A celulose foi reconhecida como a principal alternativa no desenvolvimento
de novos materiais, pois é renovavel e uma fonte essencial de material renovavel para as
industrias (KLEMM et al., 2011; ABITBOL et al., 2016). Nanoestruturas de celulose podem
ser obtidas de varias fontes de matérias lignocelulosicas e seus diametros sdo em nanoescala (<
100 nm). Diferentes nanoestruturas de celulose podem ser obtidas, como nanofibrilas de
celulose (NFCs) da eletrofiagdo, (HARDELIN et al., 2013), celulose bacteriana (ERBAS et al.,
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2015), nanocristais de celulose (NCCs) (TONOLI et al. 2012; PRADO et al., 2017) e celulose
microfibrilada (MFC) ou nanaofibrilas de celulose NFC (TONOLI et al., 2016; SCATOLINO
et al., 2017a; GUIMARAES JUNIOR et al., 2018).

O papel e o cartdo sdo os principais materiais renovaveis amplamente utilizados para
embalagens, porém sdo restritos para uso em embalagens, devido as precérias propriedades de
barreira, sua grande porosidade e permeabilidade (HULT et al., 2010). As camadas finas de
revestimento sdo poderosas ferramentas para aprimorar muitas das propriedades das
embalagens de bebidas e alimentos (JOHANSSON et al., 2012). A espessura dessas camadas

normalmente varia de décimos de nanémetros para alguns micrémetros.

O objetivo desta pesquisa foi revestir o papel kraft com suspensdes de colageno,
colageno com nanofibrilas de celulose (2 e 4%), glaten de trigo e gluten de trigo com
nanofibrilas de celulose (2 e 4%), com a finalidade de diminuir os espagos vazios e poros, do
papel, aumentando-se assim as propriedades de barreira ao vapor d’agua, resisténcia a 0leo e

diminuindo-se a molhabilidade.

2 - METODOLOGIA

2.1 Materiais

Papel kraft comercial de gramatura 80 g/mz2.

Coléageno hidrolisado em p6 tipo 1 da C2 alimentos, contendo em sua composi¢éao 8,3%

de proteinas.

Glaten de trigo em pé da C2 alimentos, contendo em sua composicdao 7% de

carboidratos, 45% de proteinas, 2% de gorduras totais e 0,1% de fibra alimentar.

Nanofibrilas de celulose obtidas de polpas de Eucalyptus sp, ndo branqueada com teor

(concentracdo) de 3,72% de celulose, produzida no laboratério de nanotecnologia florestal.

2.2 Métodos
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2.2.1 Obtencao das nanofibrilas de celulose

A polpa de eucalipto inicial foi embebida em &gua deionizada e desintegrada em um
agitador mecénico (Fisatom, modelo 722). Em seguida, a polpa foi desfibrilada em um
SuperMasscolloider (Modelo: MKCAG6-2J, Masuko Sangyo Co., Ltd., Japdo) a 1.500 rpm,
utilizando uma suspensédo de polpa com consisténcia solida de 1% (p/p) e 30 passagens através
do desfibrilador (TONOLI et al., 2016; SCATOLINO et al., 2017a; GUIMARAES JUNIOR et
al., 2018; DIAS, 2019; MARTINS, 2021).

2.2.2 Preparo das suspensdes dos revestimentos

A suspenséo de colageno foi preparada com 40% dissolvidos em agua destilada, deixou-
se em repouso por 1 hora, apds este tempo a solucdo foi aquecida com agitacdo magnética
constante (2000 rpm), a 85 °C em banho-maria por 10 minutos e adicionou-se 5% de glicerol.

A suspensdo de gluten de trigo foi preparada com 20% dissolvidos em agua destilada,
sob aquecimento em banho-maria com agitacdo magnética constante (2000 rpm), a 70 °C por

30 minutos.

As suspensdes de colageno com nanofibrilas (2 e 4%) m/m, foram feitas adicionando-
se 9,6 e 19,2 g de nanofibrilas de celulose, respectivamente, sob agitacdo manual, a temperatura

ambiente na suspensédo de colageno inicialmente preparada.

As suspensdes de glaten de trigo com nanofibrilas (2 e 4%) m/m, foram feitas
adicionando-se 5,15 e 10,31 g de nanofibrilas de celulose, respectivamente, sob agitacdo

manual, a temperatura ambiente na suspensdo de glaten de trigo inicialmente preparada.

2.2.3 Caracterizacao das suspensoes dos revestimentos

2.2.3.1 Teor de solidos

Inicialmente, foram colocados na estufa 18 beckeres por 24 horas a 100 °C, ap0s este
periodo foram pesados (Bv), em seguida foram acrescentadas 2,5 g de suspensdes nos beckeres,
sendo 3 amostras para cada suspensdo e pesados com a massa Umida (Mu). Novamente 0s
beckeres foram colocados na estufa por 24 horas a 100 °C, e apds este periodo foram pesados

obtendo-se a massa seca (Ms).
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O teor de solidos foi calculado pela equago:

Ts = W5 (Eq. 1)

Onde Ts = teor de sélidos (%), Ms = massa seca (g), Bv = becker vazio (g) e Mu = massa Umida

(9).

2.2.3.2 pH

O medidor de pH foi utilizado para determinar a concentracdo de pH nas 6 amostras das

suspensdes.

O pHmetro da marca pH METER modelo W3B, foi calibrado de acordo com os valores

referenciados em cada uma das solucdes de calibragdo em dois ou mais pontos.

O eletrodo foi submerso em cada uma das 6 amostras (100 ml), no qual produziu

milivolts que foram transformados para uma escala de pH.

2.2.3.3 Viscosidade

Utilizou-se o viscosimetro Brookfield rotacional para medir-se a viscosidade (cP), o

torque (%) e a rotacdo (rpm).

O viscosimetro foi inserido nas suspensdes (100 ml) que foram analisadas e a medicéo
ocorreu através dos diversos spindles (também chamados de rotores) S62, S63 e S64, no
momento da medicdo, esse spindle é imerso na amostra a ser analisada e gira com velocidade
de 30 a 100 rpm.

2.2.4 Producao dos papeis revestidos

Os papéis kraft foram cortados no tamanho A4, colocados na estufa a 100 °C por 10

minutos, apds este periodo foram pesados.
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Para a aplicacdo do revestimento, o papel foi fixado em um fundo de papel cartdo com
fita adesiva, e entdo colocado sobre a maquina de revestimento da marca MATHIS modelo
SVA-IR-B.

Figura 1 - Papel fixado no papel cartéo Figura 2 — Papel fixado na maquina

Fonte: proprio autor Fonte: proprio autor

As suspensdes foram depositadas sobre substrato de papel kraft de 80 g/m?2 através de

uma seringa préxima a barra na maquina de revestimento.

A aplicagdo foi feita através de 6 barras extensoras ou barras tipo BIRD, com varia¢es
de 0, 25, 35, 50, 75 e 100 mm, que permite depositar 155 mm Uteis de revestimento (menor ou

maior) e a largura de aplicagdo da barra extensora (barra com ranhura) é de até 230 mm.
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Figura 3 — Aplicagdo com seringa Figura 4 - Barras extensoras

Fonte: préprio autor Fonte: prdprio autor

A pressdo da barra aplicadora se deu através da variacdo de 0 a 7 pesos removiveis,

variando-se a quantidade de pesos para se obter a gramatura desejada.

O transporte da barra foi automatico por meio de um motor de corrente continua, com

velocidade ajustavel, para garantir a reprodutibilidade da aplicacao.



36

Figura 5 — Pesos removiveis aplicados na maquina de revestimento

Fonte: proprio autor

Produziu-se papéis revestidos contendo duas camadas de colageno de gramaturas 10,
15, 20 e 25 g/m?. Nao sendo possivel obter a gramatura 5 g/m? no revestimento de colageno,
isso devido a alta taxa de teor de solidos e baixa viscosidade da suspensdo, mesmo usando barra

numero zero (0) com sete (7) pesos.

Foram produzidos papéis revestidos de coldgeno com nanofibrilas de celulose (2 e 4%)
de gramaturas 15, 20 e 25 g/m?. N&o foi possivel obter as gramaturas de 5 e 10 g/m? nos
revestimentos de colageno com nanofibrilas de celulose 2 e 4%, devido ao alto teor de s6lidos

nas suspensdes, mesmo usando barra numero zero (0) com sete (7) pesos.

Também foram produzidos papéis revestidos de glaten de trigo, gluten de trigo com
nanofibrilas de celulose (2%) nas gramaturas de 5, 10, 15, 20 e 25 g/m? e gliten de trigo com
nanofibrilas de celulose (4%) nas gramaturas de 10, 15, 20 e 25 g/m?. N&o sendo possivel obter
a gramatura 5 g/m? no revestimento de gldten de trigo com nanofibrilas de celulose 4%, isso
devido a alta viscosidade da suspensdo, mesmo usando barra nimero zero (0) com sete (7)

pesos.

A tabela 1 apresenta as gramaturas obtidas para todos os revestimentos.
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Tabela 1 — Revestimentos e gramaturas obtidas

GRAMATURA REVESTIMENTO
(9/m?)
5 gluten, G/NFC 2%
10 colageno, glaten, G/NFC 2%, G/NFC 4%
15 colageno, C/NFC 2%, C/NFC 4%, glaten, G/NFC 2%, G/NFC 4%
20 colageno, C/NFC 2%, CI/NFC 4%, glaten, G/NFC 2%, G/NFC 4%
25 colageno, C/NFC 2%, CI/NFC 4%, glaten, G/NFC 2%, G/NFC 4%

Colégeno, colageno com nanofibrilas de celulose 2% (C/NFC 2%), colageno com nanofibrilas
de celulose 4% (C/NFC 4%), gluten de trigo, gluten de trigo com nanofibrilas de celulose 2%
(G/NFC 2%) e gluten de trigo com nanofibrilas de celulose 4% (G/NFC 4%).

Para a gramatura de 5 g/m? foi utilizada a barra zero (0), que proporcionou deposi¢ao
de menor quantidade de revestimento com o auxilio de pesos. Para as gramaturas maiores

utilizou-se barras de maior nimero, variando-se a quantidade de pesos.

Ap0s a aplicacdo de cada camada de revestimento, o papel foi colocado na estufa a 100
°C por 10 minutos para secagem, foi pesado e a gramatura foi calculada atraves de planilha no

excel.

2.2.5 Avaliagéo da espessura, gramatura e densidade relativa

Mediu-se a espessura nos papéis revestidos produzidos usando um micrémetro Regmed
(modelo ESP / SA-10, Brasil) de acordo com a norma ASTM D645-Método padrdo de 97
(2007).

Para analise da gramatura (ASTM D646-96) o papel foi pesado apds a secagem na
estufa, 100 °C por 10 minutos, e entdo calculada a gramatura pela planilha no excel de acordo

com a equacao:

(Eq. 2)

>3

g:

onde: g = gramatura (g/m?2); m = massa (g) e A = area da folha (m2)
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A densidade relativa foi calculada com os resultados obtidos da gramatura e espessura,
através do quociente da gramatura pela espessura das amostras, conforme equacao:

DR

o |Q

(Eq. 3)

onde: DR = densidade relativa (g/dm3); g = gramatura (g/dm?) e e = espessura (dm).

2.2.6 Teste de resisténcia a 6leo

Foram preparadas solugdes (kit) feitas a partir de dleo de ricino, n-heptano e tolueno,
variando a quantidade destes materiais em cada kit. Os kits preparados vdo de 1 (menos
agressivo) ao 12 (mais agressivo), de acordo com a norma TAPPI 559 pm-96 (1996) (RENGEL
etal., 1971. CHAD et al., 1989).

A tabela 2 apresenta as quantidades de 6leo de ricino, tolueno e n-heptano nos 12 Kits.

Tabela 2 - Misturas de reagentes para preparacdo de solucgdes de Kits.

KIT OLEO DE RICINO TOLUENO N-HEPTANO
(9) (mL) (mL)
1 969.0 0 0
2 872.1 50 50
3 775.2 100 100
4 678.3 150 150
5 581.4 200 200
6 484.5 250 250
7 387.6 300 300
8 290.7 350 350
9 193.8 400 400
10 96.9 450 450
11 0 500 500
12 0 450 550

Fonte: TAPPI (Technical Association of the Pulp and Paper Industry) T559 pm 96. Grease
resistance teste for paper and paperboard. Peachtree Corners, 1996.
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A solugdo com o nimero mais alto (a mais agressiva) que permaneceu na superficie do

papel sem causar falha (absorcao do Kit) foi relatada como a “classificagdo do kit”.
Foram cortados corpos de prova dos papeis revestidos de tamanho 51 x 152 mm.

Selecionou-se uma solugdo de teste de nimero de kit intermediario (nimero 6). De uma
altura de cerca de 13 mm (0,5 pol.), soltou-se suavemente uma gota na superficie da amostra
de teste e iniciou-se o crondmetro. Apds 15 s, removeu-se rapidamente o0 excesso de solugdo de
teste com uma amostra de algoddo e examinou-se imediatamente a area de teste, observando se

houve ou ndo absorc¢éo de 6leo pelo papel revestido.

2.2.7 Analise de absorcgao de agua (COBB 120)

A analise de absorcdo de agua foi realizada de acordo com a norma ASTM (D585, D685
e D824). Os papéis foram cortados no tamanho 15/15 cm e pesados, posteriormente a amostra
foi presa no anel do aparelho de absorcao de agua, colocou-se 100 ml de 4gua destilada por um
tempo de 120 s. Apos este tempo a agua foi retirada e o papel foi colocado entre folhas
absorvedoras com passagem do rolo de méo de peso 10 kg e a massa do papel foi pesada na

balanca.

2.2.8 Angulo de contato e molhabilidade

O angulo de contato com agua e a superficie dos papeis foram avaliados usando o
goniémetro Kruss Drop Shape Analyzer - DSA25 (Hamburgo, Alemanha) em triplicata. Uma
gota de agua deionizada foi depositada na superficie das amostras através de uma seringa a 3,2
mm de altura da superficie. A imagem da gota foi capturada por uma camera e um sistema de
analise de imagem determinou o angulo médio de contato entre a gota e a superficie do papel
em temperatura ambiente (25 °C). A analise foi realizada 1 segundo ap6s o contato da agua na
amostra, para estabilizacdo da gota, determinando-se o angulo de contato da agua com a

superficie da amostra pela média de 10 angulos médios medidos.

A molhabilidade dos papéis com aplicacdo de revestimentos de barreira seguiu 0s
procedimentos propostos pela norma ASTM D724-99 (ASTM, 2003). Este método foi feito
com a medigdo do angulo 5 segundos apds o contato e apés um periodo de 55 segundos, em

triplicata. A molhabilidade foi calculada utilizando a equagéo:
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R=— (Eq. 4)

Em que, R representa a molhabilidade, em °/s; “ A representa o angulo de contato com a dgua
a5 segundos em °; “a” representa o angulo de contato com a agua a 60 segundos, em ° ; e 55

representa a quantidade de segundos para absor¢do de agua pelo papel.

2.2.9 Determinacgéo da taxa de permeabilidade de vapores de agua

As medidas da taxa de transmissao de vapor de agua (TPVA) foram realizadas de acordo
com 0 método ASTM E96 /E96M-16 (2016) padréo, conforme utilizado por GUIMARAES JR.
et al. (2015). Foram confeccionados corpos de prova de 1,6 cm de diametro e acoplados a
células de permeacdo, preenchidas com silica, essas células foram, entdo, colocadas em
ambiente com 86% de UR a 36 °C. Os resultados sdo a meédia de quatro amostras por

tratamento, onde as mudancas de massa foram monitoradas durante 8 dias.

A taxa de permeabilidade (TPVA) e a permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foram

calculadas atraves das equacdes 5 e 6:

TPVA = — (Eq. 5)

txA

onde: TPVA = taxa de permeabilidade ao vapor de agua, onde: w = massa (g) da célula de

medida; t = tempo (h); A = area exposta do filme (m?).

A relacdo wi/t seré calculada por regressao linear dos pontos experimentais de ganho de

massa (g) do filme em funcédo do tempo (horas).

pvAa = —24 100 (Eq. 6)

p*(URf—URd)
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onde: PVA = permeabilidade ao vapor d’agua, TPVA = taxa de permeabilidade ao vapor de
agua; e = espessura do filme (mm) na célula de medida; p = presséo de vapor da agua (2,07
kPa) e URf - URd é a diferenca entre a umidade fora e dentro do recipiente a 36 °C.

2.3 Caracterizacdo morfologica do papel referéncia e dos papéis revestidos

A superficie e a se¢do transversal do papel de referéncia e dos papéis revestidos foram
analisadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Amostras do papel kraft de referéncia (80 g/m?), do papel revestido com colageno de
gramatura 25 g/m? e do papel revestido com gldten de trigo com nanofibrilas de celulose 4%
de gramatura 25 g/m?, foram posicionadas sobre fita de carbono de dupla face aderido ao porta-
amostras de aluminio (stubs). Ap6s um periodo overnight em recipiente com silica gel para
secagem, as amostras foram metalizadas com ouro em aparelho sputtering (Balzers SCD 050).
As observacOes foram realizadas utilizando microscopio eletrénico de varredura FEG de ultra,
alta, resolucdo (UHR) (Tescan-Clara, Czech Republic) no Laboratério de Microscopia
Eletronica e Analise Ultra estrutural da Universidade Federal De Lavras (LME/UFLA), nas
condicdes de 10 KeV, 90 pA, com distancia de trabalho de 10 mm.

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao das suspensdes

As suspensOes foram caracterizadas pelo teor de sélidos, pH e viscosidade, a tabela 3

apresenta os resultados.

Tabela 3 — Teor de sélidos, pH e viscosidade para as suspensdes

SUSPENSAO TEOR DE SOLIDOS (%) pH VISCOSIDADE (cP)

Colageno 35,7+1,17 5,79 35,4
CINFC 2% 354 +0,15 5,78 257,1
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C/NFC 4% 32,3+0,21 5,83 741,3

Gluten 19,2+ 0,36 5,77 71,3
G/NFC 2% 17,5+ 0,04 5,89 2226,7
G/NFC 4% 16,9 + 0,02 5,91 2412,3

Colégeno, colageno com nanofibrilas de celulose 2 e 4% (C/NFC), glten de trigo e gluten de
trigo com nanofibrilas de celulose 2 e 4% (G/NFC).

O teor de solidos da suspensdo de colageno foi 35,7%, resultado 6timo para a aplicagdo
como revestimento de papel, pois havera maior deposicdo de material sobre o papel,
acrescentando-se 2 e 4% (9,6 e 19,2 g) de nanofibrilas de celulose obteve-se as suspensdes de
colageno com nanofibrilas de celulose 2 e 4%, respectivamente, o qual acarretou em pequeno
declinio no teor de solidos. O pH nédo variou muito com a adicdo das nanofibrilas de celulose.
A viscosidade com a adi¢cdo de 2% de nanofibrilas de celulose aumentou em 7 vezes e com
adicdo de 4% aumentou em 20 vezes o valor da viscosidade da suspensdo de colageno pura,

que era 35,4 cP. Este aumento na viscosidade dificulta a deposicdo de material sobre o papel.

O teor de solidos da suspensao de gluten de trigo foi 19,6%, resultado bom para a
aplicacdo como revestimento de papel, pois havera menor deposicéo de material sobre o papel,
ocasionando a incidéncia de espacos vazios, acrescentando-se 2 e 4% (5,15 e 10,31 g) de
nanofibrilas de celulose obteve-se as suspensdes de gluten de trigo com nanofibrilas de celulose
2 e 4%, respectivamente, o qual acarretou em pequeno declinio no teor de solidos. O pH néo
variou muito com a adi¢do das nanofibrilas de celulose. A viscosidade com a adi¢ao de 2% de
nanofibrilas de celulose aumentou em 31 vezes, e com adicdo de 4% aumentou em 33 vezes 0

valor da viscosidade da suspensao de gluten de trigo pura, que era 71,3 cP.

3.2 Espessura, gramatura e densidade relativa

Gramatura, espessura e densidade relativa sdo propriedades importantes dos papéis

revestidos, pois, uma camada fina de material ja é suficiente para mudar sua superficie.

A espessura e a gramatura de todos 0s papéis revestidos com colageno e colageno com
nanofibrilas de celulose (2 e 4%) aumentou em relacdo ao papel kraft de referéncia (80 g/m2),

como esperado, pois foram depositadas duas camadas de material sobre o papel.
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A densidade relativa aumentou para os papéis revestidos de coldgeno de gramaturas 20
e 25 g/m?, e também para o papel revestido de colageno com nanofibrilas de celulose 2% de
gramatura 20 g/m2. O aumento dos valores dessa propriedade indica um menor nimero de
espacos vazios nestes papéis revestidos. Para 0s outros revestimentos, a densidade relativa
diminuiu em relacdo ao papel de referéncia, indicando um nimero maior de espagos vazios
nestes papéis, estes valores menores estdo relacionados a variacdo da gramatura do papel de

referéncia.

A tabela 4 mostra os valores da espessura, da gramatura e da densidade relativa dos

papéis revestidos o colageno e colageno com nanofibrilas de celulose (2 e 4%).

Tabela 4 — Espessura e gramatura do papel kraft de referéncia e para os papéis revestidos

REVESTIMENTO ESPESSURA GRAMATURA DENSIDADE
(mm) (g/m?) RELATIVA
(g/cm?)

Ref 80 0,121 + 0,001 86,1 +6,1 711,6 +50,4
Colageno -10 0,155 + 0,003 90,3+0,6 582,6+4,1
Colageno -15 0,138 + 0,001 95,4+0,7 691,3+5,0
Colageno - 20 0,137 + 0,003 100,4+£0,8 732958
Coléageno — 25 0,135 + 0,005 105,5+0,6 781,5+4,5
CINFC 2% - 15 0,143 + 0,004 951+0,5 665,1+ 3,4
CINFC 2% - 20 0,136 + 0,001 100,7 £ 0,9 740,4 + 6,6
CINFC 2% - 25 0,148 + 0,007 105,3£0,5 7115+ 34
CINFC 4% - 15 0,147 + 0,002 95,6 + 0,6 650,3+4,0
CINFC 4% - 20 0,152 + 0,004 100,5+0,4 661,2+ 2,6
CINFC 4% - 25 0,149 + 0,009 105,1+0,8 705,4 +5,3

Colageno de gramaturas 10, 15, 20, 25 g/m?, colageno com nanofibrilas de celulose (C/NFC)
2% de gramaturas 15, 20 e 25 g/m?, colageno com nanofibrilas de celulose (C/NFC) 4% de
gramaturas 15, 20 e 25 g/m?2.

As figuras 6 e 7 mostram os valores da espessura e da densidade relativa dos papéis

revestidos o colageno e colageno com nanofibrilas de celulose (2 e 4%).
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Figura 6: Valores medios da espessura do papel referéncia (Ref 80) e dos papéis revestidos
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Figura 7: Valores medios da densidade relativa do papel referéncia (Ref 80) e dos papéis
revestidos
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A espessura e a gramatura de todos os papéis revestidos com gluten de trigo e gluten de
trigo com nanofibrilas de celulose (2 e 4%) aumentaram em relagdo ao papel kraft de referéncia

(80 g/m?), como esperado, pois foram depositadas duas camadas de material sobre o papel.

A densidade relativa aumentou apenas para o papel revestido de gluten de trigo com
nanofibrilas de celulose 2% de gramatura 25 g/m?. O aumento dos valores dessa propriedade
indica um menor nimero de espacos vazios neste papel revestido. Para os outros revestimentos,
a densidade relativa diminuiu em relacdo ao papel de referéncia, indicando um ndmero maior
de espacos vazios nestes papéis, estes valores menores estdo relacionados a variacdo da

gramatura do papel de referéncia.

A tabela 5 mostra os valores da espessura, da gramatura e da densidade relativa dos
papéis revestidos o glaten de trigo e gluten de trigo com nanofibrilas de celulose (2 e 4%).

Tabela 5 - Espessura e gramatura do papel kraft de referéncia, dos papéis revestidos

REVESTIMENTO ESPESSURA GRAMATURA DENSIDADE

(mm) (g/m?) RELATIVA
(g/lcmd)

Ref 80 0,121 + 0,001 86,1+6,1 711,6 £ 50,4
Glaten - 5 0,135 + 0,003 851+0,3 633,3+0,7
Glaten - 10 0,138 + 0,008 90,0+£0,5 652,2 + 3,6
Glaten - 15 0,178 + 0,009 950+04 533,723
Gluaten - 20 0,150 + 0,004 100,1+£0,4 667,3 2,7
Gluaten - 25 0,157 + 0,004 105,0 £ 0,5 668,8 + 3,2
G/NFC 2% - 5 0,136 + 0,005 855+0,3 628,7 £ 2,2
G/NFC 2% - 10 0,138 + 0,002 90,3+£0,2 654415
G/NFC 2% - 15 0,164 + 0,005 95,4+0,8 581,7+4,9
G/NFC 2% - 20 0,154 + 0,005 100,2 £ 0,2 650,714
G/NFC 2% - 25 0,147 + 0,008 105,0 £ 0,7 7143148
G/NFC 4% - 10 0,154 + 0,002 90,1+0,3 585,1+20
G/NFC 4% - 15 0,148 + 0,002 951+0,3 642,6 £ 2,1
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G/NFC 4% - 20 0,157 + 0,010 100,5+0,1 640,1 + 0,6
G/NFC 4% - 25 0,155 + 0,002 105,2+0,1 678,7+0,7

Gluten de trigo, gluten de trigo com nanofibrilas de celulose (G/NFC) 2% de gramaturas 5, 10,
15, 20 e 25 g/m? e glaten de trigo com nanofibrilas de celulose (G/NFC) 4% de gramaturas 10,

15, 20 e 25 g/m?2.

As figuras 8 e 9 mostram os valores da espessura e da densidade relativa dos papéis

revestidos o glaten de trigo e glaten de trigo com nanofibrilas de celulose (2 e 4%).

Figura 8: Valores médios da espessura do papel referéncia (Ref 80) e dos papéis revestidos
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celulose (G/NFC) 2% de gramaturas 5, 10, 15, 20 e 25 g/m? e gliten de trigo com nanofibrilas
de celulose (G/NFC) 4% de gramaturas 10, 15, 20 e 25 g/m?.
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Figura 9: Valores médios da densidade relativa do papel referéncia (Ref 80) e dos papéis
revestidos
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celulose (G/NFC) 2% de gramaturas 5, 10, 15, 20 e 25 g/m? e glaten de trigo com nanofibrilas
de celulose (G/NFC) 4% de gramaturas 10, 15, 20 e 25 g/m?.

3.3 Resisténcia a 6leo

O papel de referéncia ndo resiste a nenhum Kit o6leo.

A amostra do papel de referéncia e os papéis revestidos, com o niumero da solucéo do

kit ao qual resiste estdo mostrados nas tabelas 6 e 7.

Tabela 6 - Absorcao de 6leo para o papel kraft de referéncia, para os papéis revestidos

REVESTIMENTO KIT

Ref 80 -
Colageno -10
Colageno -15
Colageno - 20
Colageno — 25

C/INFC 2% - 15
C/INFC 2% - 20

D OO O O o O
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C/INFC 2% - 25 6
C/INFC 4% - 15 9
C/INFC 4% - 20 9
C/INFC 4% - 25 9

Colageno de gramaturas 10, 15, 20 e 25 g/m? e colageno com nanofibrilas de celulose (C/NFC)
2 e 4% de gramaturas 15, 20 e 25 g/m?.

A resisténcia a 6leo aumentou para todos o0s papéis revestidos com colageno e colageno
com nanofibrilas de celulose (2 e 4%) em relac@o ao papel kraft de referéncia. Esses resultados
estdo relacionados com a presenga de aminoacidos hidrofobicos (glicina e prolina) na estrutura

do colageno.

Os melhores resultados foram obtidos para os revestimentos de colageno com

nanofibrilas de celulose 4% (C/NFC), isso devido a presenca da lignina que € hidrofdbica.

Tabela 7 - Absorcao de 6leo para papel kraft de referéncia, para os papéis revestidos

REVESTIMENTO KIT

Ref 80 -
Gluten -5 -
Gluten - 10 -
Gluten - 15 -
Gluten - 20 2
Gluten - 25 2

G/NFC 2% - 5 -
G/NFC 2% - 10 -
G/NFC 2% - 15 -
G/NFC 2% - 20 -
G/NFC 2% - 25 2
G/NFC 4% - 10 -
G/NFC 4% - 15 -
G/NFC 4% - 20 -
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Gluten de trigo, gluten de trigo com nanofibrilas de celulose (G/NFC) 2% de gramaturas 5, 10,
15, 20 e 25 g/m? e glaten de trigo com nanofibrilas de celulose (G/NFC) 4% de gramaturas 10,

15, 20 e 25 g/m?.

Conclui-se com os resultados para os papéis revestidos com glaten de trigo e glaten de

trigo com nanofibrilas de celulose 2 e 4% (G/NFC), que a resisténcia a 6leo aumentou apenas

para 0s papéis revestidos com glaten de trigo com gramaturas de 20 e 25 g/m?2 e para o papel

revestido com glaten de trigo com nanofibrilas de celulose 2% de gramatura 25 g/m2.

Estes baixos resultados se devem a estrutura do gluten de trigo que forma uma rede com

espacos vazios de ar, devido a presenca de gliadina e glutenina.

3.4 Absorc¢éo de agua (COBB 120)

A tabela 8 apresenta os valores de absorcao de 4gua para o papel kraft de referéncia (Ref

80), para o colageno e colageno com nanofibrilas de celulose 2 e 4% (C/NFC).

Tabela 8 — Absorcédo de agua para o papel kraft de referéncia (Ref 80), para os papéis revestidos

REVESTIMENTO

COBB 120s (g/m?)

Ref 80
Colageno - 10
Colageno - 15
Coléageno - 20
Coléageno — 25
CINFC 2% - 15
CINFC 2% - 20
CINFC 2% - 25
CINFC 4% - 15
CINFC 4% - 20
CINFC 4% - 25

37,60 + 2,3
27,05+3,4
2359+15
18,52+ 6,1

4,15+28
25,719+1,2
22,99+13
20,83+2,0
23,58+ 1,3
32,52+1,2
2532+1,7

Colageno de gramaturas 10, 15, 20 e 25 g/m? e colageno com nanofibrilas de celulose (C/NFC)

2 e 4% de gramaturas 15, 20 e 25 g/m?.
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Atraves dos resultados mostrados na tabela 8 pode-se concluir que a absor¢do de 4gua
diminuiu para os papeis revestidos com colageno e coldgeno com nanofibrilas de celulose (2 e
4%) em relagdo ao papel de referéncia e com o aumento da gramatura obteve os melhores
resultados. Sendo o melhor resultado obtido foi o papel revestido de coldgeno com gramatura
de 25 g/m?. Este resultado de absorcéo de agua (COBB) mais baixo ¢ devido a presenca dos
aminoacidos prolina e glicina, que sdo apolares, tornando o revestimento parcialmente

hidrofébico.

A tabela 9 apresenta os valores de absorcdo de agua para o papel kraft de referéncia,

para o gluten de trigo e glaten de trigo com nanofibrilas de celulose 2 e 4% (G/NFC).

Tabela 9 - Absorcao de agua para o papel kraft de referéncia (Ref 80), para os papéis revestidos

REVESTIMENTO COBB 120s (g/m?)

Ref 80 37,60 £2,3
Gluten -5 57,51+1,0
Gluten - 10 68,07+ 1,6
Gluten - 15 67,29 £ 3,0
Gluten - 20 62,41 +4,3
Gluten - 25 72,44+ 1,7
G/NFC 2% - 5 58,83+14
G/NFC 2% - 10 74,11+3,5
G/NFC 2% - 15 80,03+1,0
G/NFC 2% - 20 86,22 +0,1
G/NFC 2% - 25 81,89+0,9
G/NFC 4% - 10 61,71 +5,6
G/NFC 4% - 15 67,67 %5,0
G/NFC 4% - 20 85,00+ 1,2
G/NFC 4% - 25 93,53+1,7

Gldaten de trigo, glaten de trigo com nanofibrilas de celulose (G/NFC) 2% de gramaturas 5, 10,
15, 20 e 25 g/m? e gliten de trigo com nanofibrilas de celulose (G/NFC) 4% de gramaturas 10,
15, 20 e 25 g/m?.
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Atraves dos resultados mostrados na tabela pode-se concluir que a absorcdo de dgua
aumentou para os papéis revestidos com gluten de trigo e glaten de trigo com nanofibrilas de
celulose (2 e 4%) em relacdo ao papel de referéncia e com o0 aumento da gramatura obteve-se
0s maiores resultados de absorcdo. Sendo o valor de absorcao de agua mais alto foi para o papel
revestido de glutén de trigo com nanofibrilas de celulose 4% de gramatura de 25 g/m?.

A alta absor¢do do revestimento de gliten se deve a propriedades de coesdo e

viscoelasticidade, na qual o gliten retém a dgua nos intersticios das cadeias proteicas.

Com a adi¢do de nanofibrilas de celulose a absor¢ao de &gua aumentou ainda mais, pois

a presenca da lignina faz aumentar a absorcédo de agua.

3.5 Angulo de contato e mollhabilidade

A molhabilidade é a habilidade que um liquido tem em manter contato com uma

superficie e pode ser medida pelo angulo de contato.

Valores baixos de angulo de contato indicam que o material € hidrofilico, tem angulo
de contato inferior a 90°, e que a gota se espalhou pela sua superficie, enquanto angulo de

contato superior a 90° indica ser um material hidrofobico.

As tabelas 10 e 11 apresentam os resultados do angulo de contato e a molhabilidade do

papel referéncia e para o0s papeis revestidos.

Tabela 10 — Angulo de contato e molhabilidade para papel kraft de referéncia, para os papéis
revestidos

REVESTIMENTO ANGULO DE CONTATO (°) MOLHABILIDADE (°/s)

Ref 80 106,18 + 8,55 0,01 +0,02
Colageno -10 32,60 + 4,03 0,19 +0,53
Colageno -15 31,12+ 2,18 0,10 +£0,03
Colageno — 20 29,95+ 1,61 0,35+0,80
Colageno — 25 35,77 6,44 0,13+ 0,00
CINFC 2% - 15 30,19 + 0,94 0,08 +£0,08
CINFC 2% - 20 28,55 * 3,49 0,04 +£0,03
CINFC 2% - 25 34,17 + 3,02 0,05+0,01
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C/INFC 4% - 15 34,71 + 3,89 0,32 + 0,69
C/NFC 4% - 20 32,51+1,30 0,11 +0,07
C/INFC 4% - 25 32,83 +4,16 0,30 + 0,64

Colageno de gramaturas 10, 15, 20 e 25 g/m? e colageno com nanofibrilas de celulose (C/NFC)
2 e 4% de gramaturas 15, 20 e 25 g/m?.

Através dos resultados mostrados na tabela 10 pode-se concluir o angulo de contato
diminuiu para todos os revestimentos de colageno e de coldgeno com nanofibrilas de celulose
(C/INFC) 2 e 4%, em relacdo ao papel kraft de referéncia, ja a molhabilidade aumentou para
todos os revestimentos.

Os resultados mostram que os revestimentos de coladgeno e colageno com nanofibrilas
de celusose sé@o hidrofilicos e que a gota se espalhou na superficie do papel. A adi¢do de agua
quebrou as pontes de hidrogénio e as ligacGes intermoleculares presentes no revestimento. A
adicdo de nanofibrilas de celulose nao influenciou muito na absorc¢ao, foram mantidos quase 0s

mesmaos resultados para o revestimento de colageno.

Tabela 11 — Angulo de contato e molhabilidade para papel kraft de referéncia, para os papéis
revestidos

REVESTIMENTO ANGULO DE CONTATO (°) MOLHABILIDADE (°/s)

Ref 80 106,18 * 8,55 0,01 +£0,02
Gluten - 5 72,57 + 3,02 0,34 £ 0,05
Gluten - 10 77,37 12,40 0,27 +£0,03
Gluten - 15 88,40 + 1,50 0,37 +£0,04
Gluten - 20 83,84 + 3,24 0,17 £ 0,02
Gluten — 25 83,30 + 7,56 0,28 + 0,06
G/NFC 2% - 5 79,21 +1,63 0,33+0,01
G/NFC 2% - 10 84,41 + 5,57 0,26 £ 0,07
G/NFC 2% - 15 85,82 + 5,33 0,43+0,03
G/NFC 2% - 20 82,65+ 2,30 0,20+0,13
G/NFC 2% - 25 72,53 +7,88 0,19 +£0,02
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G/NFC 4% - 10 83,91+5,72 0,40 + 0,09
G/NFC 4% - 15 83,18 + 3,80 0,28 + 0,02
G/NFC 4% - 20 82,27 + 8,08 0,19+0,16
G/NFC 4% - 25 83,43+0,71 0,22 + 0,66

Gluten de trigo, gluten de trigo com nanofibrilas de celulose (G/NFC) 2% de gramaturas 5, 10,
15, 20 e 25 g/m? e glaten de trigo com nanofibrilas de celulose (G/NFC) 4% de gramaturas 10,
15, 20 e 25 g/m?2.

Através dos resultados mostrados na tabela 11 pode-se concluir o angulo de contato
diminuiu para todos os revestimentos de glaten de trigo e de gluten de trigo com nanofibrilas
de celulose (G/NFC) 2 e 4%, em relacdo ao papel kraft de referéncia, j& a molhabilidade
aumentou para todos os revestimentos. 1sso mostra que os revestimentos de gluten de trigo e
gluten de trigo com nanofibrilas de celusose sdo hidrofilicos e que a gota se espalhou na

superficie do papel.

Os resultados mostraram que a estrutura do gluten de trigo com espacos vazios absorveu
agua e a adicdo de nanofibrilas de celulose ndo influenciou muito os resultados, devido a sua

estrutura de rede.

3.6 Determinacéo da taxa de permeabilidade de vapores de agua

A tabela 12 apresentada os resultados encontrados para a taxa de permeabilidade ao
vapor d’agua (TPVA) e permeabilidade ao vapor d’agua (PVA) do papel referéncia de 80 g/m?

e dos papéis revestidos com colageno e colageno com nanofibrilas de celulose (2 e 4%).

Ocorreu a reducdo de TPVA e PVA em todos os papéis revestidos de coladgeno e
colageno com nanofibrilas de celulose (2 e 4%) em comparacdo com o papel kraft de referéncia
(80 g/m?2).

O melhor resultado de TPVA e PVA observado foi para o revestimento de colageno
com gramatura 20 g/m? isso devido a auséncia de espacos vazios e homogeneidade na
superficie da camada conferida pela presenca de glicina e prolina que s&o hidrofdbicas, assim
diminuiu a permeacdo de gases. Observou-se reducdo de 30% no PVA em relacdo ao papel de
referéncia (Ref 80).
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O pior resultado do foi para o papel revestido com colageno de gramatura 25 g/m?,
obtendo uma reducdo no PVA de 4% em relacdo ao papel de referéncia (Ref 80). Este resultado
pode estar ligado a estrutura da folha utilizada, pois as folhas ndo tém estrutura uniforme,

variando a quantidade de espagos vazios e poros.

Nos revestimentos de coldgeno com nanofibrilas de celulose (C/NFC) 2 e 4%, a redugéo
do PVA foi em torno de 16% em relacdo ao papel de referéncia (Ref 80), com o aumento da
gramatura do revestimento a absorcédo de reduziu gradualmente, isso devido a sua estrutura de

rede e a presenca da lignina.

Tabela 12 — TPVA e PVA para o papel kraft de referéncia, para os papéis revestidos

REVESTIMENTO TPVA (g/m2*d) PVA (g.mm/dia.m2*Kpa)
Ref 80 1615,71 + 525,85 35,24 £ 10,99
Colageno - 10 1181,62 + 86,30 33,07+1,74
Colégeno - 15 1165,29 + 126,78 29,06 + 2,75
Coléageno — 20 1003,18 + 365,44 24,58 + 8,97
Coléageno — 25 1387,41 + 318,73 33,74 £ 8,22
CINFC 2% - 15 1185,50 + 318,73 30,43 +2,31
CINFC 2% - 20 1134,70 + 71,01 29,17 £ 2,43
CINFC 2% - 25 1094,66 + 156,13 29,13+ 2,82
CINFC 4% - 15 1105,75 + 78,09 29,03 + 2,29
CINFC 4% - 20 1087,76 + 103,73 29,48 + 3,40
CINFC 4% - 25 1039,64 + 440,09 29,44 + 2,02

Colageno de gramaturas 10, 15, 20 e 25 g/m? e colageno com nanofibrilas de celulose (C/NFC)
2 e 4%, de gramaturas 15, 20 e 25 g/m?.

A tabela 13 apresentada os resultados encontrados para a taxa de permeabilidade ao
vapor d’agua (TPVA) e permeabilidade ao vapor d’agua (PVA) do papel referéncia de 80 g/m?
e dos papéis revestidos com gliten de trigo e glaten de trigo com nanofibrilas de celulose (2 e

4%).
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Ocorreu a reducdo de TPVA e PVA em todos 0s papéis revestidos de glaten de trigo e
glaten de trigo com nanofibrilas de celulose (2 e 4%) em comparacdo com o papel kraft de
referéncia (80 g/m2). Os valores foram baixos devido a estrutura do gluten de trigo que contém
espacos vazios.

O melhor resultado de TPVA e PVA observado foi para o revestimento de gluten de
trigo com nanofibrilas de celulose (G/NFC) 2% com gramatura 25 g/m?, que diminuiu a
permeacdo de gases, devido a estrutura de rede das nanofibrilas de celulose. Observou-se
reducdo de 16% no PVA em relacdo ao papel de referéncia (Ref 80).

Nos demais revestimentos, gluten de trigo e glaten de trigo com nanofibrilas de celulose
(G/NFC) 2 e 4%, areducédo do PVA foi em torno de 12% a 1% em relagéo ao papel de referéncia
(Ref 80). Sendo o papel revestido com G/NFC 2% de gramatura 10 g/m? o pior resultado.

Guillaume et al. (2010) verificaram que a PVA de papel comercial foi reduzida com a
aplicacdo de revestimento a base de gluten do trigo, associado ao preenchimento do polimero

natural na estrutura porosa do papel.

Tabela 13 — TPVA e PVA para o papel kraft de referéncia, para os papéis revestidos

REVESTIMENTO TPVA (g/m2*d) PVA (g.mm/dia.m?*Kpa)
Ref 80 1615,71 + 525,85 35,24 + 10,99
Gluten - 5 1318,52 + 103,79 32,46 + 2,02
Gluten - 10 1316,65 + 111,10 33,93 £2,12
Gluten - 15 1244.64 + 149,07 32,04 + 6,46
Gluten - 20 1120,39 + 114,20 30,83 + 3,82
Gluten — 25 1139,81 + 133,43 32,47 + 4,62
GINFC 2% - 5 1321,09 + 83,36 32,62 £3,23
GINFC 2% - 10 1367,49 + 75,14 34,74 £ 1,40
GINFC 2% - 15 1284,88 + 48,70 33,84 £2,73
G/INFC 2% - 20 1105,52 + 86,58 30,57 + 1,48
GINFC 2% - 25 1068,43 + 150,10 29,44 + 4,27
GINFC 4% - 10 1244,25 + 50,15 34,33 £2,57
G/INFC 4% - 15 1231,46 + 140,05 33,40 £3,35
G/INFC 4% - 20 1164,55 + 36,44 33,01 2,49
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G/NFC 4% - 25 1195,00 + 129,62 34,09 + 5,88

Gliten de trigo de gramaturas 5, 10, 15, 20 e 25 g/m? e gldten de trigo com nanofibrilas de
celulose (G/NFC) 2 e 4%, de gramaturas 5, 10, 15, 20 e 25 g/m?,

3.7 Morfologia

Foram feitas micrografias da superficie e corte transversal do papel kraft de referéncia,
do papel revestido com colageno de gramatura 25 g/m?, que obteve o melhor resultado no teste
de absorc¢do de agua e micrografias do papel revestido de gluten de trigo com nanofibrilas de
celulose 4% (G/NFC) de gramatura 25 g/m?, o qual obteve o pior resultado, absorvendo mais

agua em comparacao a todos revestimentos.

3.7.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) da superficie dos papéis

Foram feitas imagens de MEV do papel sem revestimento, e dos papeéis revestidos que
apresentaram melhor e pior resultado na absorcdo de agua (COBB), sendo o colageno de
gramatura 25 g/m? e gliten de trigo com nanofibrilas de celulose 4% de gramatura 25 g/m?,

respectivamente.

As micrografias da superficie do papel de referéncia (80 g/m?) sem revestimento

mostram os espacos vazios (figura 10-a) e as setas indicam os poros (figura 10-b).
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Figura 10: Micrografias de MEV da superficie do papel referéncia de 80 g/m?

Energy |
20keV |

Figura b — as setas indicam poros presentes no papel.

O revestimento de colageno 25 g/m? (figura 11-a) recobriu todos os espagos vazios do
papel de referéncia, mas o revestimento apresentou algumas trincas, indicadas pelas setas
(figura 11-b), mesmo assim foi o revestimento que obteve menor absor¢do de agua em

comparacao a todos 0s outros revestimentos.

Figura 11: Micrografias de MEV da superficie do papel revestido com duas camadas de
colageno com gramatura de 25 g/m?

10.24 mm 6 SO0y 9.75 mm
W

UH-RESOLUTION P - h 5 UH-RESOLUTION

Figura b — as setas indicam trincas presentes no revestimento.
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No revestimento de glaten de trigo com nanofibrilas de celulose 4% (figuras 12-a), ainda
é possivel ver a incidéncia de espacos vazios e poros (figura 12-b), indicados pelas setas,
comprovando o baixo desempenho na absorcao de agua.

Figura 12: Micrografias de MEV da superficie do papel com duas camadas de gliten de trigo
com nanofibrilas de celulose 4% de gramatura 25 g/m?

9.03 mm 10.29 mm

ANALYSIS =S = 5 UH-RESOLUTION

Figura b — as setas indicam a presenca de poros e espacos vazios ap0s 0 revestimento.

As micrografias mostraram a presenca de muitos espacos vazios e poros na superficie
do papel kraft de referéncia (figura 10-a e 10-b), e apds a deposicdo das camadas de
revestimento sobre os papéis, as imagens de MEV mostraram a reducao desses espacos vazios

em todos 0s revestimentos.

3.7.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV) na sesséo transversal dos
papéis

As micrografias da secdo transversal do papel de referéncia (80 g/m2) sem revestimento

mostram os espacos vazios (figura 13-a) e as setas indicam os poros (figura 13-a e 13-b).
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Figura 13: Micrografias de MEV da secéo transversal do papel referéncia de 80 g/m?
——

6.64 mm 6 6.68 mm 6

UH-RESOLUTION 20 keV UH-RESOLUTION 20 keV

As setas indicam poros e espacos vazios presentes no papel (figuras a e b).

As micrografias do papel revestido com colageno de gramatura 25 g/m?, mostram que
a camada do revestimento preencheu todos os espagos vazios e poros do papel, conforme
indicado pelas setas (figuras 14-a e 14-b). Na figura 14-b, observa-se uma trinca que se formou

no revestimento, conforme indicada pelas setas.

Figura 14: Micrografias de MEV da superficie do papel revestido com duas camadas de
colageno com gramatura de 25 g/m?

816 mm _ 817 mm 6

UH-RESOLUTION 20 ke' 5 UH-RESOLUTION

Figura a - as setas mostram a camada de revestimento. Figura b — as setas indicam uma trinca
no revestimento.
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As micrografias do papel revestido com glaten de trigo com nanofibrilas de celulose 4%
com gramatura 25 g/m?, mostram que a camada do revestimento preencheu parcialmente os

espacos vazios e poros do papel, conforme indicado pelas setas (figuras 15-a e 15-b).

Figura 15: Micrografias de MEV da secdo tranversal do papel revestido com duas camadas de
gltten de trigo com nanofibrilas de celulose 4% de gramatura 25 g/m?

6.62 mm 6 6.59 mm

UH-RESOLUTION . B 5 UH-RESOLUTION

Figura a - as setas mostram a camada de revestimento. Figura b — as setas indicam o
preenchimento parcial do revestimento.

As micrografias da secao transversal dos papéis revestidos mostraram que 0s espagos
vazios presentes no papel referéncia kraft de 80 g/m2 (figuras 13-a e 13-b), diminuiram com a

incorporacdo das camadas dos revestimentos.

4 — CONCLUSOES DO ARTIGO

De acordo com os resultados apresentados neste trabalho, pode-se concluir que:

e Os papéis revestidos de colageno com 4% de nanofibrilas de celulose
aumentaram a resisténcia a 6leo em comparagao aos papéis nao revestidos;

e Os papéis revestidos com colageno diminuiram a absorcdo de agua quando
comparados aos papéis ndo revestidos, sendo o de gramatura 25 g/m? o papel

com menor absorcao;
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e Todos os papéis revestidos apresentaram angulos de contato menores que 0S
papéis ndo revestidos, portanto séo hidrofilicos;

e Em todos os papéis revestidos houve diminuicdo do PVA, sendo o papel
revestido com colageno de gramatura 20 g/m?, com a menor permeabilidade de
vapor de &gua;

e Asimagens de MEV da superficie e da sessdo transversal dos papéis revestidos
mostraram que a adicdo de coldgeno reduz significamente a ocorréncia de

espagos vazios no papel.

Portanto, este trabalho mostra o alto potencial do colageno como revestimento de papel
para a melhora da absorcdo de agua, da resisténcia a 6leo e das propriedades de barreira ao

vapor de 4gua de papéis revestidos.
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TERCEIRA PARTE

1 - CONCLUSAO DA DISSERTACAO

O papel possui potencial para ser utilizado na fabricacdo de embalagens por ser
reciclavel, renovavel e de baixo custo, entretanto apresenta algumas limitacGes quanto as
propriedades de barreira. Assim, existe a necessidade de testar a aplicacdo de camadas de
revestimento no papel para o desenvolvimento de embalagens celulésicas, afim de conferir
melhores propriedades de barreira ao vapor de agua, diminuir a absorcéo de 4gua e aumentar a
resisténcia a 6leo. Por isso, este trabalho buscou avaliar o efeito da adi¢do de colageno, glaten
de trigo e nanofibrilas de celulose nas propriedades de barreira ao vapor de agua, absorcao de

agua e resisténcia a 6leo no papel.

Os resultados mostraram que os papéis revestidos de coldgeno com 4 % de nanofibrilas

de celulose sdo os mais eficientes na resisténcia a 6leo em comparacdo ao papel de referéncia.

A deposicdo de revestimento também influenciou a absorcdo de agua. Os papéis
revestidos com colageno mostraram o melhor resultado quando comparados ao papel nao
revestido, sendo o de gramatura 25 g/m? o papel com menor absorcdo. Ao analisar as
microscopias de MEV dos papéis, foi observado que a adi¢éo das camadas de colageno recobriu
totalmente a superficie do papel, reduzindo a quantidade de espagos vazios e poros presentes

no papel.

A adicdo dos revestimentos também influenciou a molhabilidade do papel. Todos os
papéis revestidos apresentaram angulos de contato menores que o papel ndo revestido (angulo
de contato > 90°), portanto sdo hidrofilicos e ndo conseguiram superar o angulo formado entre

a gota de agua e sua superficie (106,18°) do papel de referéncia.

A deposicédo das camadas dos revestimentos contribuiu para a melhoria das propriedades
de barreira ao vapor de agua do papel kraft, pois houve diminuicdo do PVA em todos 0s papéis

revestidos.

Enfim, este trabalho mostrou que as suspensdes de revestimento preenchem os espagos
vazios e poros nas fibras do papel kraft. Esse efeito pode favorecer as propriedades de barreira

ao vapor de agua, diminuir a absorcao de 4gua e aumentar a resisténcia a 6leo, potencializando
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a utilizacdo destes revestimentos para substituir os revestimentos com polimeros sintéticos em

papéis.

2 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de potencializar o estudo, sugere-se para trabalhos futuros:

- Aplicar o revestimento em papel de maior gramatura,;

- Avaliar a aplicagdo de mais camadas de revestimento;

- Avaliar a aplicacdo da combinagéo de camadas de revestimentos diferentes;
- Utilizar camadas de revestimentos com gramaturas mais altas;

- Realizar o experimento da energia de superficie.



