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RESUMO

A procura por embalagens mais sustentaveis vem crescendo junto com avanco tecnoldgico e setor
de bens de consumo. O uso e aplicacdo de extratos vegetais em papéis podem compor 0 processo
de producéo das embalagens e agregar muitas vantagens ao produto, com os compostos bioativos
(como, por exemplo, os taninos). Os taninos sao extraidos de fonte renovavel e esta tese contribui
com informagdes sobre a biorrefinaria dos componentes/produtos da floresta. Os taninos séo
compostos polifenolicos, utilizados industrialmente para diversos fins, em virtude do seu carater
reativo, podendo ser usado na producdo de adesivos, cosméticos e nos recobrimentos de
embalagens. Nesse sentindo, o objetivo desse trabalho foi desenvolver embalagens com elevadas
propriedades de barreiras a 6leo, agua, por meio da incorporacdo de taninos em outros polimeros
para o desenvolvimento de novas formulacdes, além disso atribuir barreira a luz e atividade
antioxidante as novas embalagens. Para o preparo das formulacdes foram utilizados taninos de
acacia negra (Acacia mearnsii) e barbatimdo (stryphnodendron adstringens), além de cera de
carnauba, latex, biolatex e nanofibrilas de celulose. As formulagdes foram caracterizadas quanto a
viscosidade, teor de sélidos e pH. A aplicacao foi realizada em papel Kraftliner, com a maquina de
recobrimento laboratorial tipo barra. Posteriormente os papéis com barreira foram submetidos a
analise de Kit o6leo, Kit éleo no vinco, angulo de contato, molhabilidade, Cobb 120, TPVA, dureza
da superficie do recobrimento ou filme de barreira e propriedades mecanicas. Para a avaliacao da
atividade antioxidante foi otimizado o solvente extrator e realizada a analise com 3 metodologias
diferentes (ABTS™, B-caroteno/acido linoleico e Complexo Fosfomolibdénio). Foi avaliada
também a colorimetria dos papéis produzidos. Os resultados mostraram que a adicdo de taninos
pode favorecer o potencial de barreira, melhorando a caracteristica da superficie do papel,
reduzindo a interacdo com o6leos/gorduras e vapores d’agua, além de agregar caracteristicas
antioxidantes, aumentando, por conseguinte, a protecdo do produto embalado. Além disso, 0s
resultados provaram que € possivel reduzir a quantidade de materiais derivados do petréleo, como
o verniz poliacrilato (VP), com o incremento de material de fonte renovavel, e trazem dados para
suporte a estudos tedricos adicionais.

Palavras-chave: Biopolimeros. Biorrefinaria. Propriedade de barreira. Biodegradavel.

Antioxidante. Latex. Celulose microfibrilada (MFC).



ABSTRACT

The demand for more sustainable packaging has been growing along with technological
advancement and consumer goods sector. The use and application of plant extracts in papers can
make up the production process of the packaging and add many advantages to the product, with
bioactive compounds (such as tannins). The tannins are extracted from a renewable source and this
thesis contributes with information about the biorefinery of the components/products of the forest.
Tannins are polyphenolic compounds, used industrially for various purposes, due to their reactive
character, and can be used in the production of adhesives, cosmetics and packaging coatings. In
this sense the objective of this work was to develop packaging with high properties of barriers to
oil, water, through the incorporation of tannins in other polymers for the development of new
formulations, in addition to giving light barrier and antioxidant activity to new packaging. Tannins
of acacia Negra (Acacia mearnsii) and barbatiméo (stryphnodendron adstringens) were used to
prepare the formulations, as well as wax of carnauba, latex, biolatex and cellulose nanofibrils. The
formulations were characterized in terms of viscosity, solids content and pH. The application was
performed on kraftliner paper, with the bar type laboratory coating machine. Subsequently, the
barrier papers were subjected to oil kit analysis, oil kit in the crease, contact angle, wettability,
Cobb 120, TPVA, surface hardness of the coating or barrier film and mechanical properties. For
the evaluation of antioxidant activity, the extracting solvent was optimized and the analysis was
performed with 3 different methodologies (ABTS*+, p-carotene/linoleic acid and
Phosphomolybdenum Complex). The colorimetry of the papers produced was also evaluated. The
results showed that the addition of tannins can favor the barrier potential, improving the
characteristic of the paper surface, reducing the interaction with oils/fats and water vapours, as well
as adding antioxidant characteristics, increasing the protection of the packaged product. In addition,
the results proved that it is possible to reduce the amount of petroleum-based materials, such as
polyacrylate varnish (PV), with the increase of renewable source material, and bring data to support
additional theoretical studies.

Keywords: Biopolymers. Biorefinery. Barrier property. Biodegradable. Antioxidant. Latex.
Microfibrillated celulose (MFC).
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APRESENTACAO DESTA TESE

Esta tese de doutorado foi organizada na seguinte forma: (i) no capitulo 1 foi inicialmente
apresentada uma introducao sobre o assunto, destacando as justificativas para desenvolvimento do
trabalho, bem como indicando os problemas a serem resolvidos por esta tese e seus objetivos, e em
seguida é apresentada a revisdo bibliografica sobre os topicos abordados na tese; (ii) no capitulo 2
é apresentado a parte inicial da pesquisa, 0os caminhos que foram trilhados considerando os pontos
positivos e negativos do testes realizados até a consolidacdo dos ensaios com a maquina de
recobrimento; no capitulo 3 é apresentado o artigo 1, que avalia as propriedades de barreira de
papéis recobertos a partir de bicamadas, sendo uma composta de formula¢fes combinadas de
taninos com outros polimeros e outra camada com verniz poliacrilato (VP); (iii) no capitulo 4 é
apresentado o artigo 2, que avalia o efeito da aplicacdo de bicamadas de mesma formulagédo no
papel, e a resposta nas propriedades de barreiras e propriedades mecanicas (iv) no capitulo 5 é
apresentado o artigo 3, que avalia o efeito antioxidativo desempenhado nos papéis como resposta
da adicdo de taninos e a influéncia dessas embalagens nos alimentos; (v) no capitulo 6 sdo

apresentadas as conclus@es da tese e as sugestdes para trabalhos futuros.

Capitulo 1

1 INTRODUCAO

O uso de embalagem foi registrado a muitos anos atrds. No passado, produtos da natureza
como as folhas de plantas foram utilizadas como as primeiras embalagens, sendo usadas para
transportar, armazenar e conservar alimentos e agua. Com o aumento do consumo de produtos
industrializados devido ao crescimento populacional, a embalagem tem evoluido de acordo com o
desenvolvimento da infraestrutura e economia do pais, tornando-se fundamental para disponibilizar
produtos com segurancga e informacéo.

Entre os diversos polimeros utilizados no processo de producdo de embalagens, destacam-

se 0 poliestireno expandido e o polietileno. O primeiro é também conhecido como isopor e trata-
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se de um polimero derivado do petréleo de grande aplicabilidade; o segundo, por sua vez, é
considerado um dos plasticos mais importantes, uma vez que € muito utilizado pela inddstria de
alimentos na producdo de embalagens flexiveis. Entretanto, ambos tém como desvantagem o fato
de persistirem muito tempo no ambiente para degradacdo e serem derivados do petrdleo, um
recurso ndo renovavel. Nesse sentido, o desenvolvimento e a busca de novos materiais, produtos e
processos se tornam uma necessidade e devem basear-se nos principios de sustentabilidade,
ecologia industrial, ecoeficiéncia e quimica verde (ABDUL KHALIL etal., 2012). Com o0 aumento
das preocupacdes ambientais com os desafios da sustentabilidade e do descarte no fim da vida Util,
os materiais derivados de recursos renovaveis tém sido fortemente elegidos como possiveis
substitutos. Segundo Missio et al. (2018), arvores podem fornecer componentes quimicos basicos
para produzir ativos de embalagem biodegradaveis com o uso da celulose, tanino e lignina.

Nesse cenario, a celulose, considerada como o biopolimero mais abundante e renovavel na
natureza, é uma das matérias-primas mais baratas existentes para a preparacao de varios materiais
funcionais. Processos, como a nanofibrilacdo, produzem material celulésico com area superficial
alta (CARLSSON et al., 2012; SEHAQUI et al., 2011b) coberto com grupos hidroxila, que atuam
em diversas frentes. A estrutura da celulose é formada por meio de ligacdes de hidrogénio entre
grupos hidroxilas, podendo ocorrer na mesma molécula, sendo responsaveis pela rigidez das
cadeias, ou entre moléculas adjacentes, que sdo responsaveis pela formagdo da sua estrutura
molecular (WANG; SAIN, 2007).

Assim, uma grande quantidade de materiais a base de celulose tem sido usada pela inddstria
de embalagens para diferentes fins, como materiais de embalagem e recipientes, embalagens
primarias e secundarias, embalagens flexiveis e rigidas (LEE et al., 2008). De fato, existem
inimeros beneficios quando a celulose é usada em embalagens de papel, como, por exemplo,
leveza no peso, baixo custo e a mais importante, sustentabilidade (NAIR et al., 2010). Infelizmente,
existem algumas desvantagens inerentes ao uso de papel comum preparado a partir de fibras
lignoceluldsicas. 1sso inclui a baixa barreira do papel a &gua, vapor de agua, oxigénio, 6leo, e essas
deficiéncias precisam ser melhoradas para produzir embalagens de alta qualidade (HYDEN, 1929,

p.5) para assim serem inseridas no mercado.
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Muitas industrias de embalagens fazem uso de recobrimentos ndo sustentaveis como
plastico ou aluminio, buscando conservar as caracteristicas dos produtos embalados. Todavia,
espera-se que produtos naturais, como 0s taninos, sejam cada vez mais inseridos nos processos de
producéo de embalagens ativas.

Aliados a explorag&o sustentavel, os taninos e outras macromoléculas constituintes vegetais
tém sido alvos de inovagdes cientificas com muitas propostas de aplicac@es. Essa visdo sustentavel
de reaproveitamento da biomassa florestal em gerar diversos produtos ampliando seu potencial de
aplicacdo e reduzindo os residuos no processo caracteriza-se como uma biorrefinaria. Os processos
dentro das biorrefinarias incluem diversas rotas de producéo, capazes de, a partir da matéria prima,
derivar novos produtos, como quimicos de alto valor, biomateriais e energia. Esse conceito busca
ressignificar os processos tradicionais visando a ganhos econdmicos, reducdo de impactos
negativos ao ambiente e atuando fortemente na sustentabilidade das cadeias agroindustriais
(FERNANDO et al., 2006). Exemplo préatico disso € a valorizag¢do da casca, folhas e raizes de
espécies florestais que, além da producdo de energia, podem ser direcionadas para a extracdo dos
seus componentes quimicos, como 0s taninos.

Os taninos sdo componentes secundarios das plantas e podem ser encontrados em maior
concentracdo nas cascas, atuando no sistema de defesa da planta. S&o constituidos quimicamente
por moléculas com elevada quantidade de hidroxilas livres e compostos fendlicos que podem
combinar com outros materiais por meio de ligacdes quimicas. Fator relevante é a atividade
antioxidante natural apresentada pelos taninos, que pode intervir na iniciacdo ou propagacdo de
reacOes em cadeia de oxidacdo que originam compostos toxicos como cetonas, aldeidos,
hidrocarbonetos. Dessa maneira, esse mecanismo de acdo pode contribuir para a conservagéo e a
qualidade do alimento, o que torna promissor a sua aplicacdo na producao de embalagens. Com
processo de extracdo simples, a literatura retrata o uso de taninos em produtos como destinacao
farmacéuticas, médicas, adesivos.

Diante disso, 0 objetivo dessa pesquisa foi avaliar a interacdo de alguns polimeros com
diferentes taninos e o seu potencial uso no recobrimento de papéis para producdo de embalagens
mais sustentaveis ou com o conteldo de materiais renovaveis maximizados, e comprovar a

atividade antioxidante desempenhada por meio da aplicacao dos taninos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o efeito da aplicacdo de taninos combinados com outros polimeros (cera de
carnauba, NFC, latex e biolatex), nas propriedades de barreira e antioxidante de papéis para
embalagem.

2.2 Objetivos especificos

e Avaliar a resposta da combinacdo de taninos com outros polimeros (cera de
carnalba, NFC, latex e biolatex) no recobrimento do papel Kraftliner, quanto a sua
capacidade em proporcionar melhorias nas propriedades de barreiras a 6leo, agua,
vapor de &gua, além de verificar a fixacdo do recobrimento nos papeis.

e Avaliar a influéncia da reducéo da gramatura (9, 12 e 159/m?) nas propriedades de
barreiras.

e Avaliar as propriedades mecanicas (alongamento, forca maxima na ruptura, rigidez
e punctura) e o ganho de atividade antioxidante pelo papel antes e apds o
recobrimento.

e Avaliar a interacdo da embalagem produzida com o alimento (perda de massa,
coloracéo e atividade antioxidante do alimento).

3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Embalagens
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A industria de alimentos é a maior usuaria de embalagens, compreendendo grande parte das
vendas em escala mundial. Esse valor é atrelado ao desenvolvimento econémico e ao crescimento
populacional (WALLIS; WEIL; MADI, 2012).

A preservacdo de produtos, a qualidade e o tempo de prateleira sdo desafios constantes da
industria alimenticia. A busca de embalagens corretas para conservacao de produtos pode reduzir
perdas, porém a embalagem vai muito além das suas func¢des primarias, que sdo de proteger o
contetdo, de facilitar transporte e promover armazenagem e manuseio; ela esta atrelada a
visibilidade do produto, considerada ponto importante no processo de divulgacdo (WERLE et al.,
2016).

As embalagens sdo consideradas essenciais para a sociedade, a qual é atribuida enormes
funcBes. As embalagens, além de conservar e proteger alimentos, promovem a seguranca deles,
atuando como barreiras a diversas contaminacgdes que possam colocar em risco a saude das pessoas.
Ademais, as embalagens contribuem para reduzir o desperdicio de alimentos (COLES, 2003;
VERGHESE et al., 2013; CUNHA; FONSECA, 2016). As embalagens podem ser classificadas de
acordo com o contato delas com o alimento. Sdo consideradas embalagens primarias aquelas que
ficam em contato direto com o alimento e sdo constituidas por produtos que buscam evitar a
contaminacdo por quimicos ou acdes externas. A embalagem secundéria, no que lhe diz respeito,
contém uma ou mais embalagens primarias e objetivam gerar protecdo a embalagem primaéria,
como isopor, madeira e papeldo. As embalagens terciarias, por fim, protegem os alimentos e séo
juncdes de embalagens primarias e secundarias (BARAO, 2011, p.31).

Cada alimento necessita de uma embalagem especifica, que se adapte a requisitos de
protecdo para sua conservacao, por meio da protecdo a luz, barreira @ umidade, barreira a gases
(vapor de &gua, Oz, COy, etc.), 6leo, (SARANTOPOULOS, 2002, p.267). Além da protecio,
embalagens também podem servir de mecanismo modificador da atmosfera ao redor do fruto e isso
pode alterar os processos vitais dos alimentos (BELAY; CALEB; OPARA, 2016).

Assim, muitas tecnologias tém sido desenvolvidas e aplicadas na produgéo de embalagens
para gerar reducdo de perdas e promover seguranca dos alimentos. Esse desenvolvimento busca

garantir a qualidade do que € embalado.
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Paralelamente, a atengé@o aos problemas ambientais tem permitido enxergar cada vez mais
as embalagens de fontes ndo renovaveis como precursores de impactos negativos em todo
ambiente. Por essas raz0es, o desenvolvimento de materiais com caracteristicas sustentaveis tem
ganhado notoriedade e espaco nas pesquisas (WANG; RHIM; HONG, 2016).

3.2 Papéeis e embalagens de alta barreiras

Embalagens com recobrimentos biodegradaveis podem apresentar na sua composicao
polissacarideos, lipidios ou proteinas e tém por objetivo promover estabilidade e protecdo dos
alimentos contra fatores externos, podendo ainda modificar a atmosfera no entorno dos produtos,
retardando, assim, a deterioracdo decorrente do amadurecimento, no caso de frutas e hortalicas
(HAN, 2014, p.43); o que contribui para gerar extensa vida atil aos alimentos. Os recobrimentos
agregam barreiras os quais impedem a perda de massa, além de poderem carregar algum aditivo
funcional, como antioxidantes, agente antimicrobiol6gico, vitaminas e pigmentos nas suas
embalagens (PIERMARIA et al., 2015).

A protecdo de alimentos para evitar perda alimenticia € uma pratica antiga. A utilizacdo de
biopolimeros, como recobrimento em frutas utilizando cera, € datada desde os séculos XII e XIII,
pelos chineses (PARK, 1999, p.6) e foi muito utilizada no inicio do século XX para aplicacdo em
frutas como magcas. Frutas revestidas com essas ceras e outras emulsdes parafinadas conseguem
criar barreiras de protecdo ao alimento, reduzindo, desse modo, a transmissdo de vapor de agua e
de oxigénio; isso, por consequéncia, diminui a taxa respiratoria e conserva o alimento por mais
tempo (ERBIL, MUFTUGIL, 1986; GIANCONE et al., 2008). Esse mecanismo de protecdo foi
empregado ao longo dos anos para o desenvolvimento de embalagens de alta barreira & agua, ao ar
e ao Oleo, entretanto, alguns materiais que compdem essas embalagens — para fornecer a elas
melhores propriedades, como aluminio e plasticos— sdo objetos de estudos e passiveis de
substituicdo do ponto de vista ambiental.

O uso de polimeros naturais na composi¢do de embalagens vem sendo estudado com o
objetivo de realizar substituicdo parcial dos polimeros derivados do petréleo que hoje sdo usados

em virtude dos decorrentes problemas ambientais gerado por materiais de dificil degradacéo. E
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possivel ver na literatura alguns trabalhos com polimeros naturais como a quitosana, que provém
de fontes renovaveis e é capaz de formar filmes flexiveis e resistentes, com barreira eficiente a
oxigénio, além de atividade antimicrobiana (TORRES et al., 2005). O desenvolvimento de filmes
biodegradaveis a base de proteina de soro de leite, gelatina e alginato de sodio ja foram
anteriormente explorados (WANG et al., 2010). Uso de milho-zeina em filmes de polipropileno
para fornecer barreira ao oxigénio para a industria de embalagens flexiveis (TIHMINLIOGLU et
al., 2010), e outros polissacarideos, como amido, celulose/nanocelulose (CHAUHAN,
CHAKRABARTI, 2012), proteinas como glaten de trigo, proteinas da soja e lipidios (CHANDRA,
RUSTGI, 1998). Segundo Cazon et al. (2017), a produgdo de recobrimentos biodegradaveis a base
de polissacarideos constitui boa barreira a permeacéo de gases, porém seu carater hidrofilico pode
explicar o baixo desempenho como barreira ao vapor de agua (GALUS; KADZINSKA, 2015).
Filmes também foram produzidos a partir da mistura de caseina com &cido tanico, o qual gerou
caracteristicas viscoelastico e boa resisténcia a tragdo comparados a filmes puros (PICCHIO et al.,
2018). A producdo de filmes a partir de polifendis obtidos da casca da uva combinados com
etilcelulose aumentou o efeito de plastificacdo e reduziu a resisténcia a tracdo (OLEJAR et al.,
2014). As propriedades mecénicas dos recobrimentos apontadas nesses estudos sdo de grande
importancia quando o assunto é a aplicacdo como embalagem, afinal a capacidade de deformacéo
e resisténcia a fratura do material deve ser sempre levada em consideracdo (FALGUERA et al.,
2011).

Pena e Torres (1991) citam que os recobrimentos podem atuar como carreadores de agentes
com funcéo especifica como antioxidante, antimicrobiana, corante, aromatica, entre outras.
Inimeras pesquisas tém mostrado o potencial uso dos recobrimentos incorporados com agentes
ativos na manutencao e prolongamento da vida til de alimentos, sejam eles de origem animal ou
vegetal. Agentes ativos de origem vegetal, por exemplo, podem ser explorados em diversas
biomassas, como residuos agricolas, culturas de ciclos curtos, residuos organicos, residuos
florestais e madeireiros. Toda essa biomassa disponibilizada pode ser aproveitada como matéria

prima para abastecer biorrefinaria e gerar produtos, extrativos com valor agregado.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S026087740900404X?via%3Dihub#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S026087740900404X?via%3Dihub#bib2
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S026087740900404X?via%3Dihub#bib2
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3.3 Biorrefinarias

A biorrefinaria € considerada uma economia de base renovavel promissora e mais
sustentavel em decorréncia da gama de produtos que pode ser gerada e, como consequéncia, muitas
oportunidades de negdcios (LUOMA et al., 2011). O termo biorrefinaria se refere a exploracéo e
conversdo da biomassa em um conjunto de produtos, com reducdes de desperdicio e de emissdes
de poluentes no ambiente. O objetivo desse setor consiste na exploracdo da biomassa e sua
conversdao em produtos com maior valor agregado de forma sustentavel, entretanto é necessario
conhecer a matéria-prima lignoceluldsica, bem como o0s processos de desconstrucdo para que
possam ser desenvolvidas rotas eficientes, sustentaveis e ambientalmente seguras de exploracéo.

Diante desse conceito, é possivel observar que o setor de celulose e papel, em virtude da
experiéncia na desconstrucdo parcial da biomassa para producdo de polpa celuldsica, apresenta
grande potencial para implantar plataforma de biorrefinaria. Durante todo o preparo da madeira no
campo até o processamento na industria, muitos componentes arbdreos podem ser extraidos e
melhor explorados, gerando, assim, economias, como a lignina, resinas (breu, terebentina),
producdo de pellets, obtencdo e aplicacdo de nanofibrilas de celulose, rotas de hidrélises para
producdo de agucares com posterior conversdo de combustiveis liquidos (NALI; RIBEIRO;
HORA, 2016). Nesse cenério, é possivel observar muitos derivados que podem ser obtidos das
arvores e apresentar diversas aplica¢fes, como € o caso das cascas.

Para as industrias, as cascas ja foram vistas como geradoras de vapor e de energia elétrica,
representando, desse modo, enorme ganho do ponto de vista econémico, sendo consideradas como
um combustivel barato e oportuno. Além disso, a queima das cascas provocava o desabastecimento
de residuo nos patios das fabricas. Nos Ultimos anos, com as cobrangas de praticas florestais
sustentaveis, outras formas de exploracdo comecaram a se intensificar, 0 que permitiu enxergar
muito mais oportunidade de maximizar a utilizacdo dos recursos naturais. Do ponto de vista
quimico, as cascas possuem uma composicdo de interesse que pode leva-las a serem exploradas in
natura ou processadas para obtencdo de compostos quimicos essenciais e que podem servir de base
para diversos produtos de varios segmentos. Como as cascas representam protecao para as plantas,

a constituicdo quimica da maioria delas esté voltada para a presenca de compostos polifendlicos
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(taninos, acidos fendlicos), ceras e quercetinas. Vale destacar que grande parte desses compostos
podem ser extraidos com agua ou com solventes quimicos (FOELKEL, 2006, p. 109).

Em razdo da riqueza quimica encontrada nas cascas, muitos avangos cientificos podem e
poderdo surgir da incorporacdo desses componentes variaveis, agregando, dessa maneira, avangos
na ciéncia, além contribuir com a sustentabilidade florestal e estimulando financeiramente as
industrias com implantacdo de rotas de extracdo de compostos secundarios nas plataformas de
biorrefinarias.

Nesse cenario, 0s taninos, constituintes que apresentam aplica¢des variadas, atuando como
matéria prima para diversos produtos, foram utilizados nesta pesquisa para o desenvolvimento de

uma embalagem com recobrimento mais sustentavel.

3.4 Extratos vegetais - Taninos

A palavra tanino foi usada pela primeira vez por Seguin (1796, p. 15) para nomear a
adstringéncia encontrada na casca do carvalho. O prefixo “tan” corresponde a curtir e o sufixo “in”
ja era utilizado para nomear produtos naturais. O termo curtir foi assim usado em virtude de os
constituintes quimicos de tecidos vegetais presentes nos taninos atuarem como responsaveis pela
transformacéo de pele animal fresca em couro. Esse efeito so é possivel devido a capacidade de os
taninos complexarem e precipitarem proteinas. Diante dos conhecimentos adquiridos sobre esses
compostos, uma defini¢do foi utilizada por Horvath (1981), para descrever os taninos; segundo
esse estudioso, seria qualquer composto fenolico, de alto peso molecular, com quantidade
suficiente de grupos hidroxilo ou outros grupos adequados, capaz de formar complexos estaveis
com proteinas e outras macromoléculas nas condi¢cdes ambiente.

Os taninos sdo componentes secundarios de algumas plantas, sendo encontrados em folhas,
casca de frutas e na casca das arvores. Quanto ao uso da casca, € fundamental o conhecimento das
estruturas do tronco da arvore para que, durante a extracdo da casca, nao ocorra danos que
comprometam a saude da arvore. A profundidade da casca a ser retirada depende da espessura da
casca externa e da entrecasca (floema), sempre se policiando para que o corte ndo atinja o cAmbio

e o lenho para que nao prejudique a capacidade da arvore de regenerar a casca, afinal ¢ o cdmbio
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que produz a casca. Normalmente, a &rvore consegue regenerar o local de extracédo, e aquelas que
produzem latex ou resinas tendem a apresentar uma regeneracao mais rapida, igual as que possuem
cascas grossas. Esse processo de regeneracdo tende a ser potencializado durante a estacao chuvosa.
Na Figura 1, apresenta-se a fase inicial e outras fases mais avancadas do processo de regeneragao
da casca de espécies distintas (FILIZOLA; SAMPAIQO, 2015).

Figura 1 - Processo de regeneracdo das cascas em 2 estagios diferentes em espécies diferentes. A
imagem 1 representa o corte inicial e a imagem 2 representa a fase de regeneragdo mais
avancada com producéo de tecidos por meio do cambio.

Fonte: Imagem 1: https://ciencia.ufla.br/reportagens/meio-ambiente/683-pesquisadores-da-ufla-e-ufra-
desenvolvem-adesivos-ecologicos-para-madeira-a-partir-de-taninos-obtidos-das-cascas-de-arvore-da-
amazonia.

Imagem 2: https://pixabay.com/pt/photos/%c3%alrvore-porta-malas-tronco-de-%c3%alrvore-3122001/.

A concentracdo e o tipo de tanino apresentam variacdo de acordo com o local de extracédo
na planta, da espécie utilizada, das caracteristicas do ambiente em que ela esté inserida e o processo
extrativo utilizado. A forma de obtencéo desses taninos nos processos extrativos pode variar. As
mais comuns s&o aquelas que fazem uso de sais como solvente em solugéo aquosa sob aquecimento
(RODRIGUES et al., 2015). A extracdo pode ocorrer em solventes como agua, acetona, etanol ou
por solucdes aquosas com alguns sais como sulfito de sédio e carbonato de sodio. Na Figura 2,
apresenta-se, de forma generalizada, o processo de extra¢do dos taninos.

Figura 2 - Esquema generalizado, exemplificando etapas no processo de obtengdo dos taninos.
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Fonte: https://ciencia.ufla.br/reportagens/meio-ambiente/683-pesquisadores-da-ufla-e-ufra-desenvolvem-
adesivos-ecologicos-para-madeira-a-partir-de-taninos-obtidos-das-cascas-de-arvore-da-amazonia.

Pastore Junior (1977, p. 9) ressalta que algumas espécies conseguem alcancar concentragao
superior a 40% de taninos na casca, que € o local onde se concentra a maior parte de taninos e o
mais explorado comercialmente. Outro ponto de forte concentracdo na planta é o cerne localizado
nas células do raio (BROWN et al., 1952). Esses valores variam entre as espécies e isso pode ser
observado em varios trabalhos na literatura, como Teixeira et al. (1990), que, ao estudarem a casca
de barbatimé&o, detectaram concentrag6es de taninos variando entre 10,5% e 27,4%, enquanto Mori
(1997, p.47) alcancou valores médios de 6,4% de rendimento em taninos na casca de Eucalyptus
grandis. Paes et al. (2006) encontraram 17,74% de taninos em casca de jurema-preta. Lorenzi e
Matos (2002) que relataram concentracdo de 32% de tanino na casca da Anadenanthera
colubrina (Vell.) Brenan (angico vermelho), 15 a 25% na Piptadenia rigida Benth, e 15 a 20% de
tanino na casca de P. peregrina (L.) Benth e P. macrocarpa Benth e Queiroz et al. (2002), que
observaram concentracfes de 20,2% de taninos na casca da aroeira-preta (Myracrodruon
urundeuva).

Os taninos, estando presentes em diferentes concentracfes nas plantas, podem se apresentar
em dois grupos distintos, separados de acordo com a estrutura quimica, podendo ser taninos
hidrolisaveis ou condensados.

3.4.1 Taninos hidrolisaveis
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Os taninos hidrolisaveis sdo comuns nas familias Choripetalae, dicotiled6neas herbaceas e
lenhosas (MELLO; SANTOS, 2001), sendo encontrados em arvores como o0 castanheiro e o
carvalho. Do ponto de vista da quimica estrutural, essa classe de taninos apresenta um grupo poliol
central e hidroxilas esterificadas pelo &cido galico (KHANBABAEE; REE, 2001).

Os dois principais taninos dentro dessa classe sdo 0s galotaninos (composto de glicose no
nucleo central ligado a unidades de acido galico ou seus derivados) e os elagitaninos (composto de
glicose no nacleo central ligado a unidades de &cido hexahidroxidifénico), como pode ser

observada na Figura 3.

Figura 3 - Estrutura de taninos hidrolisaveis
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Fonte: Jorge et al. (2001)

4.4.2 Taninos condensaveis

Os taninos condensaveis ou proantocianidinas, diferente dos hidrolisaveis, podem ser

encontrados em varias familias do reino vegetal, estando distribuidos amplamente na natureza.
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Vale ressaltar que, nesta pesquisa, os taninos a serem utilizados séo da classe dos condensados, em
virtude da facil obtencdo. A denominacdo proantocianidinas esta relacionada a existéncia de
pigmentos avermelhados pertencentes a classe das antocianidinas. Do ponto de vista da quimica
estrutural, as moléculas que compdem os taninos condensados possuem grande variacdo nas
estruturas, haja vista que resultam das substituigcdes entre as unidades flavanicas, como da variagéo
das posicOes das ligacdes e a estereoquimica (MELLO; SANTOS, 2001). Essas unidades flavanicas
sdo um grupo de compostos de grande alcance no reino vegetal, sendo que as suas moléculas séo
constituidas por unidades triciclicas e hidroxiladas de 15 carbonos. Segundo Pizzi (1983, p. 71),
apenas dois tipos de flavonoides ocorrem na formagéo dos taninos, os flavan-3-dis e os flavan-3,4-
didis, eles ttm em comum a capacidade de gerar reacdes de polimerizacdo. Na Figura 4, representa-

se a estrutura quimica geral dos taninos condensaveis.

Figura 4 - Estrutura de taninos condensaveis
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Fonte: Grasel et al. (2016).
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4.4.3 Uso e aplicagGes dos taninos vegetais

Uma caracteristica relevante inerente aos taninos, muito explorada no passado, foi a relagao
ao curtimento de pele animal para producdo de couro (COVINGTON, 1997, p.15), em virtude da
sua caracteristica de precipitar proteinas. Segundo Jorge et al. (2001), o uso de taninos para essa
finalidade teve o ponto méaximo de exploracao logo apds a Segunda Guerra Mundial, e mesmo com
declinio a partir dai, essa fungdo ainda é considerada a mais importante para 0s taninos vegetais.

Outra caracteristica inerente aos taninos € a presenca de fendlicos que podem ser aplicados
na producdo de adesivos por exemplo. Essa caracteristica ja é reconhecida desde os anos 40, no
século passado, e isso tem possibilitado grandes avangos com essas aplicagdes. Um dos primeiros
trabalhos desenvolvidos foi com essa finalidade explorou formulagBes de adesivos baseados em
extratos de casca de hemlock ou Pinus radiata (DALTON, 1950, p. 16; DALTON, 1953, p. 9). O
maior avango ocorreu nos anos 70 em virtude baixa disponibilidade de compostos fenolicos
sintéticos pelo mercado petrolifero, o que impulsionou o desenvolvimento de pesquisas para uso
de composto fenolicos naturais (JORGE et al., 2001).

A presenca de protocianidinas nos taninos possibilita a producéo de flavanoides com boas
propriedades farmacéuticas, entre elas a sua capacidade de atuar como bactericida e fungicida. Isso
ocorre como resposta a alguns mecanismos importantes atribuidos aos taninos, como: complexacgao
com ions metalicos; atividade antioxidante e sequestradora de radicais livres (MELLO; SANTOS,
2001). A extracdo de altas concentracdes de taninos pode ser destinada a producéo de conservantes
da madeira (MILITZ; HOMAN, 1994), isso também foi proposto recentemente por Missio et al.
(2018) ao produzirem conservante de madeira a base de tanino em combina¢do com outros
polimeros. Segundo Jorge et al. (2001), os taninos condensados conseguem inibir fungo
degradadores de celulose, por meio do blogqueio da complexagdo com essas enzimas.

Diante das caracteristicas abordadas sobre os taninos é possivel observar na literatura o seu
uso em diversos seguimentos, como: alimenticio, materiais na producdo de adesivos e resinas
(BATTESTIN; MATSUDA; MACEDO, 2004; MITRA et al., 1995; YAMAGUCHI et al., 1991,
YAMAGUCHI et al., 1992), producdo de tintas (MONTEIRO et al., 2005), producdo de vinho
(GOMEZ -PLAZA; CANO-LOPEZ, 2011), producéo de painéis compésitos (ANDERSON et al.,
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1974). Além de todas essas aplicagdes, é possivel observar invengfes que foram patenteadas,
possuindo o tanino como matéria prima principal, como é o caso do documento proposto por Missio
et al. (2018), que relata sobre o uso de tanino com nanofibrilas de celulose para producéo de filmes

para embalagens.

4.4.4 Atividade antioxidante

Antioxidante é considerado um grupo de substancias compostas de vitaminas, minerais,
pigmentos naturais, enzimas e outros compostos vegetais que impedem o efeito negativo
provocado pelos radicais livres, originados nas reaces metabolicas ou por fatores exégenos ao
organismo (PEREIRA; CARDOSO, 2012) que afetam o funcionamento de células sadias.

A capacidade de o tanino atuar como antioxidante permitiu o desenvolvimento de pesquisas
com foco na producéo de barreira para embalagens para alimentos, como observado no trabalho de
Olejar et al. (2014), no qual foram produzidos filmes com elevada atividade antioxidante a partir
de taninos extraidos da casca da uva e por Zhou et al. (2016), que avaliaram a producéo de filmes
nanofibrosos com atividades antioxidantes de liberacéo lenta contendo fenélicos. E valido destacar
que a atividade antioxidante é considerada uma aliada para inibir e para atrasar as reacdes de
moléculas oxidativas (VELIOGLU et al., 1998), pois atua evitando a deterioracdo dos alimentos e
aumentando a vida util em prateleira (NERIN et al. 2006). Segundo Gulcin et al. (2004), o 4acido
tanico presente nos taninos possui acdo antioxidante e tem por objetivo eliminar radicais livres
(Figura 5).

Figura 5 - Imagem representativa da doacdo eletrénica de um composto antioxidante a um radical
livre.



37

Doagao de elétron

- ¥

\
{
!

’

Antioxidante Radical Livre

Fonte: Do autor (2021)

Esses radicais livres sdo moléculas que apresentam desbalanceamento quimico e
necessitam de doacdo de elétrons para alcancar a estabilidade, caso contrario podem atacar células
sadias, gerando, por exemplo, escurecimento dos alimentos e deterioracdo do fruto (Figura 6). Para
reduzir a presenga desses radicais, os antioxidantes atuam impedindo as suas agdes. Devido ao
grande impacto econdmico que esse efeito pode gerar, a industria de alimentos esta constantemente

procurando novos meétodos para reduzir os efeitos da oxidacdo (CARVALHAL, 2018).
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Figura 6 - Imagem representativa da decomposicao celular em banana promovida pela incidéncia
de radicais livres e pelo ataque a células sadias.
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Célula saudavel ataque de radical livre

Fonte: Do autor (2021).

Os antioxidantes podem ser aplicados em diversos seguimentos da industria alimenticia,
como em sorvetes, leite em pd, produtos derivados do cacau, cerveja, refrigerantes, farinhas e dleos.
A maioria dos antioxidantes utilizada hoje pelas industrias de alimentos € representada pelos
sintéticos. Eles se caracterizam por apresentarem grande estabilidade em diferentes alimentos,
serem viaveis economicamente e ndo afetarem a qualidade dos alimentos. Porém, alguns estudos
ja mostram riscos a salde quanto ao consumo desses antioxidantes sintéticos. Pesquisas
desenvolvidas nesse sentido provaram que os antioxidantes sintéticos (butil-hidroxi-anisol (BHA),
butil-hidroxitolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e propil galato (PG)) séo
potencialmente carcinogénicos quando consumidos em doses elevadas (BAYLE; BAYLES’S,
1996). Por essa razéo, os antioxidantes de origens naturais vém sendo estudados para 0 processo
de substituicdo e uso deles pelo mercado, por serem eficazes e provirem de fontes renovaveis
(GULCIN et al., 2004).

Entre os antioxidantes naturais, podem ser destacados os tocoferdis, acidos fendlicos e

extratos de plantas. O tocoferol, por ser um dos melhores antioxidantes naturais, € amplamente
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aplicado como meio para inibir a oxidacao dos 6leos e gorduras comestiveis, prevenindo a oxidacéo
dos &cidos graxos insaturados (JORGE; GONCALVES, 1998), que atuam doando seus hidrogénios
fenolicos aos radicais livres lipidicos, interrompendo, dessa forma, a propagacdo em cadeia
(RAMALHO; JORGE, 2006).

Os &cidos fendlicos sdo antioxidantes naturais e quimicamente apresentam na sua estrutura
anel benzénico, grupamento carboxilico e grupamentos de hidroxila e/ou metoxila na molécula.
Eles atuam como captadores de radicais e como agentes quelantes de metais pesados (DURAN;
PADILA, 1993). Os produtos gerados dessa reacdo sdo estaveis, devido a ressonancia do anel
aromatico apresentada por estas substancias (NAWAR, 1969, p. 3).

Alguns trabalhos foram desenvolvidos utilizando componentes antioxidantes para a
constituicdo de embalagens, como filmes a base de proteina de milho incorporados com butil
hidroxianisol (BHA) (HERALD et al.,1996), filmes de polietileno com butil hidroxitolueno (BHT)
(HUANG; WENG, 1998), filmes impregnados com BHT e a-tocoferol (WESSLING et al., 2000),
recobrimentos incorporado com a-tocoferol (LEE et al., 2004), extrato natural de alecrim (NERIN
et al., 2006), filmes a base de alginato e policaprolactona incorporados com 6leos essenciais de
orégano, segurelha e canela (SALMIERI; LACROIX, 2006), extrato de orégano (VEKIARI et al.,
1993), (SONKAEW et al., 2012), nanoparticulas como nanolignina (YANG et al., 2016) e
nanoprata (NUNES et al., 2018), os 6leos essenciais (LEE at al., 2019), filmes produzidos com
amido e incorporacdo do extrato de camu-camu (JU; SONG, 2019), extratos de plantas (JU; SONG,
2020), filmes de atividade antioxidante a base de carboximetilcelulose (CMC) e curcumina (ROY;
RHIM, 2020).

Estudos sobre antioxidantes em embalagens, considerando os taninos como fornecedor
priméario desses componentes, podem ser observados em alguns trabalhos. Segundo Missio et al.
(2017), a unidade monomérica que compde 0s taninos apresenta atividade antioxidante forte. Os
taninos foram avaliados em conjunto com nanofibrilas de celulose (MISSIO et al., 2018). Segundo
0s autores, a interacdo entre esses dois componentes por meio das ligacdes de hidrogénio resultou
em boas propriedades de barreira ao ar, resisténcia a varios solventes organicos, o que permitiu
destacar como boa opgdo para barreira em embalagens. Entretanto, ainda é necessario o estudo

sistematico sobre a combinacdo dos taninos com a celulose e outros polimeros (latex, biolatex, cera
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de carnalba). Esses conhecimentos podem contribuir com o desenvolvimento de tecnologias cada
vez mais sustentaveis. Os proximos tépicos serdo abordados os polimeros que foram considerados

nessa pesquisa.

3.5 Celulose

A celulose é um polissacarido fundamental das plantas e mais abundante no planeta.
Quimicamente é considerado um polissacarideo linear, formado por unidade repetidas de glicose,
com elevado grau de polimerizacdo, podendo ser de 10.000 a 15.000 vezes. A sua estrutura se da
a partir da unido das moléculas de glicose que ocorrem por meio das ligacGes chamadas B- (1—4)-
D-glucopiranose (Figura 7) (BLEDZKI; GASSAN, 1999; PAAKKO et al., 2007; MORAN et al.,
2008; GARCIA et al., 2016).

Figura 7 - Estrutura da cadeia de celulose
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Fonte: Pibid Quimica (2012).

Esse polissacarideo faz parte da parede celular dos vegetais (parede priméria e secundaria)
atuando na estrutura das plantas (MOON et al., 2011). Ademais, ele faz parte da constituicdo das
fibras vegetais e pode ser encontrado em madeira como a de Pinus sp, Eucalyptus sp, em fibras
lignocelul6sicas como a juta, algoddo, sisal e em bactérias (EICHHORN et al., 2010; MOON et
al., 2011).



41

3.4.1 Nanofibrilas de celulose

Os termos nanofibrilas de celulose, nanofibras ou microfibrilas sdo denominacdes
atribuidas a desintegracéo da celulose, quando submetida a algum tratamento (SIRO; PLACKETT,
2010).

A obtencdo dessas nanofibrilas de celulose pode ser por meios biol6gicos, como celulose
de tunicados (RUPPERT, FOX, BARNES, 1996) e nanofibrilas bacterianas (KLEMM et al., 2011),
por meios enzimaticos, que fazem uso de enzimas nos processos de producdo de nanofibrilas
(HENRIKSSON et al., 2007) e por métodos quimicos que fazem uso de reagente quimicos capazes
de gerar modificacdo do pH, como a pesquisa desenvolvida por Dias et al. (2019), que fez uso de
hidroxido de sdédio durante o processo. Além desses métodos, destacam-se 0s tratamentos
mecéanicos, como microfluidizacdo, cisalhamento mecéanico, cryocrushing e homogeneizacao de
alta pressao.

Em relacdo aos metodos mecénicos pode ser destacado aqueles que utilizam discos
ceramicos, que fibrilam a parede celular das fibras, e conseguem separar as nanofibrilas (KLEMM
etal., 2011), sendo este 0 método utilizado nessa tese para producao das nanofibrilas. Nesse método
o cisalhamento mecénico € produzido por meio do sistema giratorio de duas pedras (em forma de
disco), o qual possui pequena abertura entre elas, por onde o material passa. O contato do material
entre essas pedras gera, ao final do processo, a celulose em escala nanométrica (SIRO;
PLACKETT, 2010).

Esse método mecénico, embora seja muito eficiente, apresenta como desvantagem elevado
consumo energético (BUFALINO et al., 2015), sendo esse um ponto que ja vem se tornando foco
de pesquisa para contornar tal questdo, como por exemplo fazer a utilizacdo de pré-tratamentos
anterior a fibrilagdo mecanica.

Esse método é muito utilizado e pode ser visto em varios trabalhos publicados, como
Iwamoto et al. (2007), Wang, Li e Zhang (2013), Bufalino et al. (2014), Guimaraes Jr. et al. (2015),
Dias et al. (2019), Duraes et al. (2021).
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3.6 Cera de carnauba

De maneira geral as ceras podem provir de fontes naturais ou artificiais. Os naturais sao
originados de fontes vegetal, animal, mineral e de origem petroquimica. Do ponto de vista quimico,
a sua composi¢do pode conter ésteres e diferentes porcentagens de outros compostos, como &cidos
graxos livres, alcoois e hidrocarbonetos de cadeias longas (ELVERS; HAWKINS, 1996). A cera
de carnauba apresenta muita aplicabilidade em virtude de suas caracteristicas. Ela se caracteriza
por ser exsudato vegetal obtido pelo processamento do p6 extraido das folhas da palmeira de
carnauba, a Copernicia cerifera. Pode ser utilizada em segmentos industriais, como: alimentos,
automobilistica, ceramica, explosivos, tintas. Outras aplica¢@es se dao no recobrimento de capsulas
farmacéuticas, produtos para tratamento de cabelo e pele, em cosméticos, produtos de limpeza,
plasticos e adesivos. O uso da cera de carnalba no recobrimento de frutos pode melhorar as
propriedades de barreira (a0 vapor de &agua, CO.e O;) sem afetar sua toxicidade e
biodegradabilidade (MATTOS et al., 2017; RODRIGUES et al., 2014).

E valido destacar que a cera de carnadba é produzida unicamente no Brasil e é exportada
para inimeros paises, como Alemanha, EUA, China e Italia, por exemplo. Os relatos da sua
aplicacdo sdo datados desde 1950, quando foram usadas como desmoldante em industria de
compdsitos, sendo até hoje usada com maior amplitude de aplicagdes como ramos alimenticios e
farmacéuticos (CARVALHO; GOMES, 2008).

A aplicacéo da cera em recobrimentos de outros materiais, como papel, pode ser vista nos
trabalhos de Despond et al. (2005), no qual os autores avaliaram a incorpora¢do de uma camada de
cera de carnalba sobre o papel ja revestido com quitosana e constataram a diminui¢&o significativa
da absorcdo de agua na multicamada, devido ao carater hidrofobico da camada de cera. Matos et
al. (2019) conseguiram reduzir a permeabilidade ao vapor de agua em papel recoberto com cera de
carnauba. Essas pesquisas mostram que e possivel transportar as caracteristicas de protecao vegetal
para 0s papéis produzidos, conseguindo agregar uma barreira de protecdo ao mesmo tempo que

elas permitem a produgdo de embalagens mais renovaveis.
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3.7 Latex

O latex ¢ um fluido que pode ter sua origem natural ou sintética (a partir do petroleo) e
deles sdo produzidos uma gama de produtos com aplicagdes variaveis. Uma das caracteristicas
fisicas mais interessantes € a sua capacidade quanto a elasticidade e adesividade (SIMCHAREON
et al., 2012). Naturalmente, o latex é um fluido bioldgico, encontrado em uma variedade
diversificada de plantas, sendo produzido e armazenado em laticifers, e liberado em resposta a
danos fisicos. Como os laticifers se espalham pelo corpo da planta, o contetdo do latex pode ser
entregue com precisdo a qualquer estrutura da planta danificada (RAMOS et al., 2019). O latex é
considerado particula de polimeros organicos dispersos em agua, um fluido leitoso com coloragéo
branca e pode ter uma variacao de viscosidade, podendo ser usado em po para redispersar ou em
emulsBes. As microparticulas em solucbes aquosas apresentam estabilidade e quando secas
produzem filmes com elevadas propriedades mecénicas e impermeéveis a agua (OHAMA, 1995).

Como tentativa de reproduzir as caracteristicas do latex natural, hoje é possivel encontrar
materiais sintéticos com propriedades bem similares, como € o caso do n-butil acrilato e estireno.
Esses produtos, assim como o latex natural, buscam aumentar a protegdo dos materiais nos quais
ele é depositado, como é o caso dos papéis revestidos com esse polimero, sendo considerados
produtos de forte adesdo e resistente ranhuras (ZHANG et al., 2012). Segundo Picchio et al. (2018),
0 uso desse latex sintético pode servir como um meio de misturas para producdo de filmes e
aplicacdes em superficies de papel, como € o caso do uso de argilas e latex relatado por Mirzataheri
et al. (2016).

Outro material derivado do latex caracterizado por ser de fonte renovavel é o biolatex e,
segundo a quimica verde, este material ndo acarreta prejuizos ambientais (ALTAY et al., 2017). O
biolatex é considerado um biopolimero devido a sua natureza organica, porém nao pode ser
produzido naturalmente igual aos polimeros naturais. O uso do biolatex foi observado no trabalho
de Du et al. (2018), que conseguiram obter bom desempenho, alcangando propriedades similares
ao latex sintético. Embora seja um material promissor para substituir os materiais derivados do

petréleo, observar-se uma caréncia de trabalhos na literatura sobre o uso e aplicacdo do biolatex.
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4 Consideragdes finais do referencial tedrico

Nesta revisao bibliografica, apresentaram-se informag6es essenciais para compreensao da
abordagem sobre a aplicacdo do recobrimento em papel para producéo de embalagens sustentaveis,
fazendo uso de ingredientes cada vez mais sustentaveis e renovaveis nas formulagdes de barreiras.
A partir da literatura avaliada, foi possivel lapidar o enfoque desse trabalho e tracar outros
caminhos além dos pré-estabelecidos no objetivo geral. Diante dos tépicos abordados, notou-se a
necessidade de buscar novas informacges sobre a influéncia dos taninos em outras propriedades de
barreiras ainda ndo discutidas na literatura, bem como a aplicacao direta de formulagdes em papel
para producdo de embalagens.

Apesar de existir muitos trabalhos realizados com taninos, poucas publicacdes continham
informacbes sobre as propriedades avaliadas, como também a escassez de pesquisas que
investigassem o0 processo extrativo de fendlicos e sua atividade antioxidante em papel para
embalagem. Com isso, a partir das lacunas observadas nessa reviséo, pretende-se com essa pesquisa
contribuir com informacdes acerca do desenvolvimento de formula¢des com caracteristicas mais
sustentaveis, buscando, dessa forma, contribuir para o desenvolvimento da tecnologia a medida

que 0 ambiente também carece de solugdes cada vez mais renovaveis e biocompativeis.
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CONSIDERACOES SOBRE O DESENVOLVIMENTO E CONSTRUCAO DESTA
PESQUISA

O desenvolvimento dessa pesquisa seguiu um caminho construtivo, buscando avangar com

a discussdo das informacdes e resultados alcan¢ados em cada etapa.

Papel Kraftliner foi utilizado como base para a aplicacao das barreiras. Os recobrimentos

dos papéis seguiram trés estratégias distintas:

Ideacéo: no primeiro momento a aplicacdo foi realizada com pincel Condor n°16.
Os papéis de 210 x 297 mm (tamanho A4) eram fixados na placa de ferro
galvanizado e com o pincel as misturas eram espalhadas no sentido vertical e na
horizontal. Posteriormente eram levados a estufa a 50°C por 15 min.

Prova de conceito: em um segundo momento a aplicacdo foi realizada de forma
manual. Os papéis de mesma dimensédo eram fixados em placas de ferro galvanizado
com fitas adesivas para receber o recobrimento. O recobrimento foi realizado
usando a técnica de aplicacdo de revestimento, que consiste no espalhamento da
solugdo no papel com o auxilio de uma barra metalica. Neste teste, as variaveis
velocidade, peso e distribuicdo das misturas no papel ndo foram controladas com
alta sensibilidade.

Prot6tipo em laboratério: em um terceiro momento, o recobrimento foi realizado
em maquina de recobrimento utilizando barra aplicadora. Nesta etapa, foi possivel
obter maior homogeneidade na aplicacdo como controle de peso e velocidade da
aplicacao.

Vale destacar que a gramatura do substrato (papel Kraftliner) é de 83,80 + 0,53 g/m?

e a gramatura dos recobrimentos estipulada em toda pesquisa é de 15 g/m?.
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Ideacéo e conceito da solugéo

Os primeiros recobrimentos foram realizados com uso do pincel, aplicando as formulagdes
no papel no sentido vertical e horizontal. Nesta etapa, os papéis produzidos apresentavam falhas
nos recobrimentos e ndo era possivel obter resultados com repetibilidade. As cerdas do pincel
produziam marcas de ranhuras, isso ndo permitia espalhamento homogéneo (Figura 8). Além disso,
a gramatura produzida alcancava valores ndo fixados, pois as aplicagcdes ndo tinham repetibilidade.
Embora a qualidade do recobrimento dos papéis ndo fosse satisfatoria, essa etapa foi importante
para visualizar a resposta positiva da aderéncia das formula¢des com o papel, auséncia de aromas
que pudessem comprometer a caracteristica do papel como embalagem e foi agregado coloracao
mais escura ao papel, o que pode inferir sobre possivel barreira a luz.

Figura 8 - Papel recoberto usando pincel, com destaque para regides de ranhuras produzidas pelas
cerdas do pincel.

/

|
Ranhuras produzidas
pelas cerdas do pincel

Fonte: Do autor (2021)

Prova de conceito - Aplicagdo com barra a mao livre

Outra etapa importante foi a utilizacdo da barra metalica em substituicdo ao pincel no
recobrimento e uso da placa de ferro galvanizado como suporte para conter o papel aberto. Embora
0s parametros ainda ndo pudessem ser controlados para obter gramatura fixa com maior precisao,

nessa fase foi possivel obter reducdo nas ranhuras no papel e, por contrapartida, acimulo de
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material em alguns pontos do papel. Isso pode ser gerado em decorréncia de utilizacdo de placas
de ferro ndo planas ou de barras empenadas (Figura 9). Neste estagio, foi avaliado a aplicacdo das

formulagdes com uma e duas camadas (segunda camada de verniz poliacrilato- VP).

Figura 9 - Papel recoberto usando barra metalica a mao livre, com destaque para regides de
aglomeracao e distribuicdo heterogenia das formulacdes.

Distribui¢ao nao homogénea
das formulagdes no papel

5 cm

S AR ol =

Fonte: Do autor (2021)

As aplicacGes com uma camada foram avaliadas e geraram gramaturas que variariam de 5
g/m? a 18 g/m?, sendo que a gramatura esperada era de 15 g/m?como é representado na Figura 10.
A ndo padronizacdo da gramatura ndo permitiu conclusdes exatas sobre os testes, porém foi
possivel compreender a necessidade da inclusdo de mais uma camada na aplicagdo. A utilizacdo
de apenas uma camada atua como uma camada uniformizadora e gera maior absorcdo das

formulagdes pelo papel.
Figura 10 - Esquema representativo da composicdo das camadas no recobrimento dos papéis.

Formulagado- 15 g/m?
Substrato (Papel)- 83,80 + 0,53 g/m?

Fonte: Do autor (2021)
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Partindo desse parametro, foram adicionadas duas camadas de recobrimento (Figura 11).
Neste momento, foi incluido o verniz poliacrilato (VP) para possibilitar melhor desempenho da
barreira. Mesmo com a adicéo da segunda camada, a gramatura total esperada do recobrimento é
15 g/m?em que a primeira camada alcance valores aproximados de 9 a 10 g/m?e a segunda camada
com valores aproximados de 6 a 5 g/m?.

Figura 11- Esquema representativo da composi¢do das camadas no recobrimento dos papéis.

VPC } 15g/m?

Formulagao
Substrato (Papel)- 83.80 + 0,53 g/m?

Fonte: Do autor (2021)

Os recobrimentos geraram papéis com gramatura variando entre 9 g/m? e 21 g/m?. Os testes
realizados produziram papéis com os melhores resultados para barreira a agua e ao 6leo, entretanto
os valores podem ser subestimados em virtude do ndo controle da gramatura, podendo oferecer
maior deposi¢do de material na segunda camada em compara¢do com a primeira camada. Esses

testes com duas camadas foram repetidos utilizando a maquina de recobrimento.

Protétipo em laboratério - uso da maquina de recobrimento laboratorial

A partir dos testes realizados, foi possivel compreender alguns resultados e estabelecer
caminhos para o desenvolvimento desta pesquisa. Com isso a etapa realizada com a maquina foi
baseada em todas as experiéncias positivas e negativas, observadas durante essas etapas
preliminares. Os artigos seguintes, originados com desenvolvimento dessa tese, foram realizados

utilizando a maquina de recobrimento laboratorial tipo barra.
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RESUMO

Compostos bioativos como extratos de taninos representam um dos recursos fendlicos mais
abundantes da natureza. Quimicamente esses extrativos sdo fendlicos e tem ampla utilizagdo como
por exemplo producdo de adesivos e até mesmo podendo ser aplicados em recobrimento de
embalagens. Este recurso biolégico fornece grande atividade antioxidante para filmes de celulose
nanofibrilada, que se tornam um material interessante para producdo de embalagens. Desta forma,
objetivou-se realizar recobrimento com duas camadas das formulages de barreira em papel
Kraftliner, sendo a primeira camada composta da formulacdo de taninos vegetais (oriundos de
acacia negra e barbatimao), combinados com polimeros (biolatex, latex, cera de carnalba e
nanofibrilas de celulose) e a segunda camada com verniz poliacrilato, a fim de promover
propriedades de barreira a 4gua, 0leo e vapores de dgua em papéis destinados a embalagens. Para
este estudo, foram utilizados taninos comerciais de acacia negra e tanino extraido da arvore de
barbatimédo (Stryphnodendron adstringens (Mart.) Coville). As misturas dos taninos com outros
polimeros foram feitas na proporcdo de 50% (m/m) e a aplicacdo das formulacGes foi feita em
maquina de recobrimento laboratorial tipo barra, com producdo de papéis com recobrimento de
barreira de 15 g/m2 no total. As formulagdes foram avaliadas quanto ao teor de solidos, pH e
viscosidade. Apos o recobrimento dos papéis, eles foram caracterizados quanto a espessura,
gramatura, angulo de contato, molhabilidade, energia de superficie, taxa de permeabilidade ao
vapor de agua, resisténcia a graxa e teste de dureza tipo lapis. Os resultados mostraram que as
formulagdes contendo latex e biolatex, mesmo apds a adi¢do de tanino, conseguiram influenciar
positivamente mantendo/ melhorando valores de resisténcia a graxa (Kit 6leo n°11 e 12), enquanto
as formulacdes de cera com a inclusdo dos taninos reduziram para Kit 6leo n°8. A menor taxa de
permeabilidade ao vapor de &gua foi para a formulacdo de cera na presenca de barbatimao (265
g/m2.dia), enquanto no Cobb 120, as formulagdes contendo cera, apresentaram os maiores indices
de absorcdo. Outro ponto avaliado foi com relacdo a reducdo da gramatura em algumas
formulagdes, que permitiu manter a qualidade das propriedades alcangadas em gramaturas maiores.
A aplicacdo de taninos com outros polimeros em papéis de embalagens pode ser um recurso
satisfatério para inclusdo de novos biomateriais e ser uma possivel solu¢do para producdo de
embalagens mais sustentaveis.

Palavras-chave: Nanofibrilas de celulose. Latex. Poliacrilato. Propriedade de barreira.
Biodegradavel. Biorrefinaria. Celulose microfibrilada (MFC).
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ABSTRAT

Bioactive compounds such as tannin extracts represent one of nature's most abundant phenolic
resources. Chemically these extractives are phenolic and have wide use as for example adhesive
production and can even be applied in packaging coating. This biological resource provides great
antioxidant activity for nanofibrillated cellulose films, which become an interesting material for
packaging production. In this way, we aimed to cover with two layers of the barrier formulations
in Kraftliner paper, being the first layer composed of vegetable tannins formulation (derived from
acacia negra and barbatimdo), combined with polymers (biolatex, latex, carnauba wax and
cellulose nanofibrils) and the second layer with polyacrylate varnish in order to promote water, oil
and water vapour barrier properties on paper intended for packaging. For this study, commercial
tannins of acacia negra (acacia mearnsii) and tannin extracted from the barbatimdo tree
(Stryphnodendron adstringens (Mart.) Coville) were used. Tannin mixtures with other polymers
were made in a proportion of 50% (m/m) and the application of the formulations was made in a
bar-type laboratory coating machine, with production of papers with a barrier covering of 15 g/m2
in total. Formulations were evaluated for solids content, pH and viscosity. After covering the
papers, they were characterized in terms of thickness, weight, contact angle, wettability, surface
energy, water vapor permeability rate, grease resistance and pencil-type hardness test. The results
showed that the formulations containing latex and biolatex even after addition of tannin managed
to influence positively maintaining/improving grease resistance values (Oil Kit n°11 and 12) while
wax formulations with the inclusion of tannins reduced to Kit oil n® 8. The lowest water vapor
permeability rate was for the formulation of wax in the presence of barbatiméo (265 g/m2.dia),
while in Cobb 120, formulations containing wax, presented the highest absorption rates. Another
point evaluated was the reduction of the weight in some formulations, which allowed to maintain
the quality of the properties achieved in larger weights. The application of tannins with other
polymers in packaging papers can be a satisfactory resource for the inclusion of new biomaterials
and be a possible solution for the production of more sustainable packaging.

Keywords: Cellulose nanofibrils. Latex. Polyacrylate. Barrier property. Biodegradable.
Biorefinery. Microfibrillated cellulose (MFC).
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o uso de plastico e de outros materiais derivados do petroleo vem sendo
questionado pelo seu forte impacto ambiental. A producdo de embalagens com caracteristicas
menos agressivas ao ambiente tem apresentado, a cada dia, mais necessidade de evolugédo
tecnologica e incorporacao de componentes sustentaveis. Com a incidéncia da pandemia da Covid-
19, a demanda por material de embalagem em servico delivery e vendas pela internet apresentou
crescimento consideravel. De toda forma, esse periodo deve produzir mudangas na cadeia de
embalagem, uma vez que o consumo e o descarte de material plastico aumentaram. Em virtude da
propagacdo do virus, as medidas sanitarias indicam o descarte desses materiais apds uso. 1sso gera
aumento de lixo em decorréncia da reducdo de materiais que antes eram destinados a reciclagem.

Com isso, a corrida por desenvolvimento de produtos sustentaveis tem levado os
pesquisadores a buscarem solugfes ambientalmente corretas em substituicdo aos componentes
sintéticos. Nesse cenario, o papel, produzido a partir da celulose, se apresenta como alternativa
viavel na substituicdo do plastico. Embora o papel apresente boas propriedades mecanicas, a
qualidade do papel quanto a altas barreiras a graxas, agua e gases necessita de intervencdo. Nesse
sentindo, com a aplicacdo de barreiras sobre a superficie dos papéis ou inclusdo de aditivos
especificos, é possivel conceber um produto com caracteristicas cada vez mais adequadas as
exigéncias dos novos mercados e do meio ambiente.

Buscando contornar esses efeitos, no passado, recobrimentos com plasticos, aluminio e
vernizes foram aplicados em papéis, entretanto, com a incorporacdo desses aditivos, fez com que
a caracteristica sustentavel do papel fosse reduzida (ANTHONY et al., 2015), aumentando a
diversidade de residuos solidos produzidos, além de impactar negativamente o ambiente com
exploracdo de combustiveis fosseis. Esses desafios inerentes aos materiais sintéticos tém
despertado o interesse em usar recursos renovaveis para aplicacdes de revestimento em papel.
Dessa forma, a corrida por solugdes com caracteristicas mais sustentaveis e renovaveis tem sido o
foco em muitas pesquisas cientificas, assim como é neste trabalho.

Entre os aditivos ndo renovaveis, estdo 0s vernizes, quimicamente denominados

poliacrilatos. Esse material consegue fornecer barreira de protecdo as embalagens, semelhante ao


https://link.springer.com/article/10.1007/s10570-017-1299-5#ref-CR3
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desempenhado por materiais plasticos. Entretanto, por ser de origem sintética, faz-se necessario
encontrar solugBes sustentaveis como alternativa para reduzir o seu uso, ou, até mesmo, a sua
completa substituicdo. Neste cenério, a aplicacdo de componentes de fonte renovavel, em conjunto
com a aplicagdo de verniz comercial, pode contribuir com a producdo de embalagens mais
sustentaveis. De acordo com Missio et al. (2018), as arvores sao fontes de biomateriais, que podem
ser explorados para diversas aplicacBes, como 0s taninos. Esse constituinte € composto
quimicamente de estruturas fenolicas que atuam no sistema de defesa da planta. Entre as aplicacdes
relatadas, podem ser destacadas o curtimento de couro, o estabilizante de bebidas (ARON;
SHELLHAMMER, 2010), a produgéo de resinas e de adesivos. Estudos recentes apontam o seu
uso para aplicacdes em embalagens, em virtude da presenca de barreira a &gua e ao ar (GHAHRI
etal., 2018; MISSIO et al., 2018,2019; P1ZZl, 2016).

Nesse sentindo, o uso de polifendis (os taninos) como aditivos biol6gicos em novas
formulagdes para producdo de papéis para embalagem com propriedades de barreira pode ser um
caminho alternativo para reduzir o uso de materiais sintéticos na producéo industrial de embalagens

com alta barreira, sendo este o0 objetivo deste trabalho.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais

O papel utilizado no recobrimento foi o Kraftliner de gramatura aproximada 84 + 1 g/m?
fornecido pela Klabin S/A, bem como as polpas ndo branqueadas de Eucalyptus sp, o latex, o
biolatex e o verniz poliacrilato.

A cera de carnauba (Tipo 1) foi obtida da empresa Gm ceras/SP e apresenta cor amarela,
aparéncia de escamas, ponto de fusdo 81-86 °C e indice de acidez de 2-6.

Foram utilizados dois taninos, de acécia negra, comercial no Brasil (fornecidos pela
empresa TANAC S.A), sendo um tanino em po6, com pH 2 (referenciado aqui como tanino
cationico) e outro tanino liquido de pH 6,7 com ~50% teor de sélido (referenciado aqui como tanino

de acacia negra). E taninos extraidos da casca de barbatimdo (Stryphnodendron adstringens),
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cedido pelo Laboratério de Anatomia da Madeira-UFLA. Esse tanino apresentou pH 4,9, indice de
Stiansy 81% e 21% taninos condensados. A casca do barbatimé&o foi coletada no bioma Cerrado na
cidade de Ouro Branco - MG, Brasil, a uma latitude de 20° 31" 9,1' S e uma longitude de 43° 42"
47,5 W. A casca tinha espessura média de 33 mm. A arvore desta espécie tem uma altura média
de 4-5 m e um diametro a altura do peito (DAP) de 31 cm. A casca foi coletada seguindo técnicas

de manejo florestal sustentavel para evitar danos ao individuo arboreo.

O processo de extracdo dos taninos de barbatimé@o foi uma adaptacdo da metodologia
utilizada por Mori et al. (2003). Em uma proporcdo de 15:1 &gua:casca (volume:massa), e
submetido a 70 °C durante 3 h. Ap0s a extracdo, o material passou por uma peneira de 200 mesh,
e entdo, um funil de vidro com porosidade 2 foi acoplado em uma bomba a vacuo. Em seguida, a
solucdo de polifenol foi completamente seca em estufa com circulacéo de ar a 40 °C. Os taninos

foram macerados até atingirem granulometria de 200 mesh.

2.2 Preparo de solugdes de barreira

O preparo do biolatex (30%) foi realizado por meio da diluicdo de 30 g em 100 mL de 4gua
deionizada em agitacdo constante (400 rpm) até a completa diluicdo. O latex e o verniz poliacrilato
(VP) foram utilizados na forma comercial.

A metodologia de preparo da cera de carnatba (10%) seguiu o método de Matos et al.
(2019), com adaptacdes, em que 10% de cera de carnauba foi fundida em banho de aquecimento
(90°C), na presenca de Tween 80 (na proporcao de 1:1). Apos o derretimento da cera foi adicionado
agua deionizada (na proporcao de 1:8 de 4gua) em temperatura compativel e levado a agitacdo
mecanica constante no ultraturrax (TECNAL- modelo TE-102, Brasil) a 14.000 rpm durante 10
min. Neste momento, a emulséo da cera foi retirada do banho de aquecimento para o resfriamento
de forma gradual até que atingisse a temperatura ambiente.

Para o preparo das nanofibrilas foram utilizadas polpas de celulose oriundas de Eucalyptus
sp. ndo branqueadas. A proporgdo de 2% em massa foi submetida a imersdo em &gua durante 6
dias para gerar o intumescimento das fibras. Posteriormente, foram submetidas a fibrilacdo

mecanica no triturador SuperMassColloider (Masuko Sangyo MKCAG6-2) equipado com dois
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discos de pedra (MKGAG6-80), sendo que um deles gira a 1.500 rpm, e foram aplicados 5 ciclos de
passagem através do triturador conforme descritos nos trabalhos de Guimardes et al. (2015),
Scatolino et al. (2017) e Tonoli et al. (2016). A corrente elétrica durante cada passagem foi mantida
em torno de 4a 6 A. Em seguida, as nanofibrilas produzidas foram concentradas a 3,5% por succ¢ao

do excesso de agua com um funil de bundchen e vacuo na bomba.

2.3 Preparo das misturas de polimeros para recobrimento do papel

A mistura de polimeros consistiu na adicdo de proporc@es equivalentes a 50% (m/m) de
taninos vegetais em relacdo aos polimeros de micro/nanofibrilas ndo branqueadas de Eucalyptus
sp. (3,5%), latex (48%), biolatex (30%) e cera de carnatba (10%). Foram produzidas 100 mL de
cada tratamento. Ao todo, foram avaliados 3 taninos vegetais, dois sdo provenientes da acacia negra
(sendo um com caracter catidnico), e o terceiro extraido do barbatimdo (Stryphnodendron
adstringens). No total foram realizados 12 tratamentos, sendo quatro combinagdes para cada tanino

em estudo (Tabela 1).

Tabela 1- Formulagdes produzidas com taninos vegetais e polimeros.

Formulacdes- taninos e

Taninos vegetais Polimeros polimeros
Nanofibrilas 1,75% e 3,5%
Acécia Negra Cera de carnalba 5% e 10%
Biolatex 15% e 30%
Latex 24% e 48%
Nanofibrilas 1,75 % e 3,5%
Cationico Cera de carnaliba 5% e 10%
Biolatex 15% e 30%
Nanofibrilas 1,75 % e 3,5%
Barbatimao Cera de carnalba 5% e 10%
Biolatex 15% e 30%
Latex 24% e 48%
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2.4 Avaliacao do pH das solugtes

O pH das solugbes de barreira foi determinado no medidor de pH, modelo W38 Bel
Engineering de acordo com a NBR 7353(ABNT,2014). Antes da analise, o medidor foi calibrado
usando duas solucGes tampdes de pH 7 e pH 10. A sonda foi inserida em 50 mL de solugdo até o
pH estabilizado (SINGH et al., 2018).

2.5 Teor de solidos das solucdes de recobrimento

O teor de solidos das solugbes de recobrimento foi calculado com base na NBR 8877
(ABNT, 2015). Para isso, foram pesados inicialmente 1,0 g da mistura de polimeros em vidro
relogio. Esse material ficou em estufa durante 24 h a temperatura de 103 + 2°C, posteriormente
resfriadas em dessecador e pesadas. O teor de sélidos foi calculado com base na massa inicial e
final das amostras. Para atender ao padrdo industrial, as formulagdes preparadas deveriam ter o
maximo de 60% de teor de sélidos.

2.6 Viscosidade das solucgdes de recobrimento

A viscosidade das soluges foi avaliada de acordo com a norma NBR 9277 (ABNT, 2014),
medida com viscosimetro Brookfield, em temperatura ambiente utilizando volume de 100 mL e
com spindle 62,63,64 / velocidade 10-100 rpm (1.500-3.000 Pa s).

2.7 Recobrimento dos papéis

Para o recobrimento dos papéis, foi utilizada a maquina de recobrimento laboratorial. O
recobrimento na maquina ocorreu em duas camadas. A primeira camada foi feita com a formulacéo
contendo 50% (m/m) de tanino em relacdo a massa de polimero (Tabela 1) e a segunda camada
com VP. A gramatura final do recobrimento foi de 15 g/m?, sendo fracionado em valores de 8 + 1

g/m? na primeira camada e de 7 + 1 g/m?na segunda camada (Figura 1).
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Figura 1- Esquema representativo da composicao das camadas no recobrimento dos papéis.

VPC } 15¢/m>

Formulagao
Substrato (Papel)- 83,80 = 0,53 g/m?

Fonte: Do autor (2021)

No processo de recobrimento, foi considerada a velocidade variando entre 4 e 8 m/min, da
barra de aplicacdo que possui caracteristicas diferentes, com barra lisa de numeracao 0 (zero), que
permitia menor deposicdo de material até barras de numeragdes maiores que permitem maiores
ganhos de material sobre o papel, como as barras de numeracdo 25, 35, 50, além disso a
possibilidade de inserir pesos durante a aplicacdo para alcancar os parametros desejados.

Apos aplicacao de cada camada, as folhas recobertas foram secas a 50°C + 5°C por 15 min.
Posteriormente foi realizada a caracterizacdo do material produzido. Na Figura 2, apresenta-se um

papel antes e ap6s recobrimento.

Figura 2- Etapas do processo de recobrimento do papel Kraftliner em méquina de recobrimento
laboratorial tipo barra. Em 1, € apresentado o papel na maquina antes do recobrimento.
Em 2, é apresentada a adi¢do da formulagdo (indicado por setas amarelas) junto da barra
de aplicacdo. Em 3, é apresentado o papel com recobrimento.

Adigao da formulagdo para

Com recobrimento

Sem recobrimento

Fonte: Do autor (2021)
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2.8 Impacto da reducéo de gramatura do recobrimento nas propriedades de

barreira

Foi avaliado a resposta das propriedades de barreiras com a reducdo da quantidade de
formulagdes de barreira aplicadas sobre o papel e da quantidade de verniz depositada na segunda
camada. Foram avaliadas as respostas dos parametros diante da reducdo da gramatura total de 15

g/m? para 12 g/m?e 9 g/m?. Neste teste, foram selecionadas 3 formulaces, uma de cada tanino.

2.9 Caracterizacdo dos papeis recobertos

2.9.1 Espessura e gramatura

A espessura das embalagens foi determinada usando micrometro Regmed (modelo ESP /
AS-10, Brasil) de acordo com a norma ASTM D645 e para analise da gramatura foi utilizado a
norma ASTM D646-96, com adaptacfes. Apds o recobrimento de cada camada os papéis foram
secos em estufa a 50 + 5°C por 15 min e avaliado o seu peso. A gramatura foi obtida pela razdo da
massa do papel em funcéo da sua area, conforme Eq. 1. Para essa pesquisa, o valor de gramatura

do recobrimento foi fixado em 15 g/m?.

massa seca(g)

Gramatura = Eq. (1)

area (m2)

2.9.2 Angulo de contato, molhabilidade, energia de superficie e teste de Cobb 120 dos papéis

recobertos

O angulo de contato da 4gua com a superficie dos papéis foi medido usando o goniémetro
Kruss Drop Shape Analyzer - DSA25 (Hamburgo, Alemanha) em triplicata, de acordo com a norma
ASTM D724-99 (ASTM, 2003). Uma gota de volume especifico de agua foi aplicada na amostra

usando a seringa no equipamento goniémetro. O angulo de contato foi medido visualizando a gota
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séssil por meio de um microscopio equipado com uma escala de gonidmetro para medicgdo direta
do angulo, capturando uma imagem da gota e medindo usando o software apropriado para
processar a imagem e medir o angulo. Esta analise foi realizada 1 s ap0s o contato da agua com a
amostra, sendo determinada através da media de 10 &ngulos mensurados.

Apos o angulo ser formado, foi feita a avaliacdo, em que a superficie é considerada
hidrofilica quando apresentar angulo < menor que 90° e hidrofébico com angulo maior que > 90°.

Para o teste de molhabilidade foi realizado o mesmo procedimento descrito anteriormente,
entretanto nesta etapa foi realizada a medicao do angulo aos 5 s apds o contato com a superficie do
papel revestido e apds um periodo de 55 s (total de 60 s), em triplicata. Quanto maior o
espalhamento da gota de agua pela superficie do papel, menor serd o angulo ao decorrer da analise
e consequentemente maior a molhabilidade do papel. A molhabilidade foi calculada utilizando a
Eq. 2.

Em que, R representa a molhabilidade, em °/s; A representa o angulo de contato com a dgua
a5 sem °; arepresenta o angulo de contato com a 4gua apos 60 s, em °; e 55 representa o tempo
(em s) para absorcéo de agua pelo papel.

A energia de superficie foi realizada no mesmo equipamento citado anteriormente,
entretanto o tempo de contato da gota com a superficie foi reduzido a 1s. Neste teste, foram
utilizados 5 solventes com diferentes polaridades, sdo eles: agua, etilenoglicol, glicerol,
diiodometano e bromonaftaleno. A metodologia utilizada foi da gota séssil proposto por Owens,
Wendt, Rabel e Kaelble (OWRK). Os componentes dispersivos e polares da energia de superficie
dos papéis foram determinadas de acordo com a abordagem de Owens e Wendts (1969). Os dados

foram calculados seguindo a Eq. 3.

Yo (1 + cos8) = 2{yPy® + JvFvE Eqg. (3)
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Em que v, yD e yP sendo a energia de superficie total, dispersiva e polar, respectivamente.
Subscrito L e S referem-se a gota de liquido (L) e a superficie solida (S), respectivamente, e 0
denota o contato angulo entre o substrato sélido e a gota de liquido. Os resultados apresentados séo
a média de trés medicBes experimentais.

Para o teste de Cobb 120, seguiu-se a norma ASTM D3285-93 (ASTM, 2005). Inicialmente
foi necessario cortar o papel (12,5 cm x 12,5 cm) e aferir o seu peso seco. Posteriormente, esse
papel foi colocado no aparelho Cobb em contato com 100 mL de &gua destilada por 120 s. Apds
esse tempo a agua foi eliminada assim como o excesso do liquido sobre o papel, e realizou-se a
pesagem outra vez. A diferenca de peso corresponde a quantidade do liquido que foi absorvido

pelo papel.
2.9.3 Taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA)

O teste permeabilidade ao vapor de &gua seguiu a norma ASTM E96/E96M-16 (ASTM,
2016). As amostras dos papéis revestidos foram cortadas em forma circular com didmetros de
1,6cm e alocados em frasco ambar contendo silica até metade do frasco. A amostra ficou na parte
superior do frasco e fechado com tampa vazada, de forma que o papel entre contato com o ar. Os
frascos foram acondicionados em ambientes com temperatura controlada a 39 + 2°C e dentro de
um recipiente com umidade relativa de 90%. Durante 8 dias, foi realizada a pesagem desses frascos
em balanca analitica, para avaliar o ganho de dgua pelos papéis recobertos (avaliacdo em triplicata).

A taxa de permeabilidade (TPVA) foi calculada atraves da Eq. 4:
w

TPVA = Ea. (4)

Em que TPVA: taxa de permeabilidade ao vapor de agua; w: massa (g) da célula de medida; t:
tempo (h); A: area exposta do filme (m). A relagdo w/t foi calculada por regresséo linear dos pontos
experimentais de ganho de massa (g) do filme em fungéo do tempo (h).

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi determinada por meio da norma ASTM
E398-03 (ASTM, 2003). O PVA foi calculado conforme Eq. 5.



71

TPVA.S
PVA = m Eq- (5)

Sendo §: espessura dos filmes; TPVA: taxa de permeabilidade ao vapor de agua; p: pressdo de
vapor da agua (2,7 kPa); e URf — URd: diferenca entre a umidade fora e dentro do recipiente a
25°C.

2.9.4 Resisténcia a graxa (ou Kit 6leo)

Procedimento de teste do Kit 6leo: a resisténcia a graxa foi avaliada de acordo com o
método padrdo Tappi T559 pm-96 (TAPPI, 1996). As amostras de papel foram testadas com uma
série de solucdes diferentes (Kit 1 a 12), que contém proporcdes especificas de trés reagentes: 6leo
de mamona, tolueno e n-heptano. O Kit nimero 1 é o 6leo menos agressivo, ou seja, com a energia
superficial maior e o Kit nimero 12 é o 6leo mais agressivo, ou seja, com a menor energia
superficial. Esses Kits foram colocados na superficie do papel a partir de uma altura pré-
determinada (13mm). Depois de 15 s, o 6leo é removido com o algoddo (Figura 3a). O Kit 6leo
que permaneceu na superficie da amostra de papel, sem causar manchas, foi relatado como o valor
do Kit para o papel. Um papel com o teste Kit 12 indica a superficie mais resistente a gordura.

Procedimento de teste do Kit 6leo no vinco: O procedimento para verificar a resisténcia do
papel em areas de vinco seguiu 0 mesmo procedimento acima. Assim, os Kits foram testados em
areas que podem apresentar possiveis defeitos na barreira. Os vincos foram produzidos realizando

a dobradura no papel na frequéncia de 10 dobras sobre 0 mesmo ponto (Figura 3b).
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Figura 3 - Esquema de aplicacdo e avaliacdo do Kit 6leo nos papéis com recobrimento. Em a) é
demonstrado na folha plana e em b) é demonstrado o preparo para criacdo do vinco e
avaliagdo do Kit dleo no vinco produzido.

Avaliar se houve

a) \_absor¢do do dleo pelo papel

Amostra

Aguardar
g;ls S sem falha
“Tirar 0 excesso
com algodao
‘ Amostra
13 mm com falha
7 Dobrar]Ovezes 7 Amostra nio | Amostra
b) - sobre 0 mesmo lugar | absorveu 6leo | | absorveu o 6leo

Apllcar o kit 6leo

sobre o vinco formado Sem falhar Com falha
no vinco no vinco

Fonte: Do autor (2021)

2.9.5 Teste de dureza tipo lapis para determinar a dureza dos recobrimentos

Este método abrange um procedimento para determinacdo rdpida da dureza do
recobrimento com lapis de dureza conhecida. Com o auxilio de um aparato especifico, o lapis foi
fixado a um angulo de 45° em relacéo a superficie testada, vale destacar que para alta precisao dos
resultados, a ponta do lapis foi afiada abaixo do angulo de 90° (Figura 4). Para este teste, foi
utilizado o equipamento Wolf Wilborn (TKB Erichesen Comercial e Técnica Ltda.), teste padréo
a lapis ASTM D 3363-05.

O teste se iniciou com as pontas de lapis mais suaves. Ndo ocorrendo sinais de dano no
recobrimento testado, o teste prosseguia com um lapis mais duro. O valor de dureza maximo das
pontas de lapis, que ndo deixaram vestigios de destruigdo no recobrimento, foi considerado o valor
de dureza do recobrimento testado (por exemplo: 3H, 2H, H, HB, B, 2B, etc.).
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Figura 4 - Esquema de montagem do equipamento, com apresentacdo do Kit de lapis e escala de
dureza.

Lapis fixado com
angulo de 45°

| A N N NN NN SN SN O S M
9B 8B 7B 6B 5B 4B 3B 2B B HB F H 2H 3H 4H 5H 6H 7H 8H 9H

o

ORI
OIPIN

Fricgao do lapis no papel e avaliagao do risco
para posterior identificacdo da dureza ao lapis

Fonte: Do autor (2021)

2.10 Anélise de microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os papéis foram colocados em “stubs”, fixados com fita de carbono e levados ao banho de
ouro em aparelho sputtering (Balzers SCD 050). Apds esse processo, as analises foram conduzidas
no MEV LEO EVO 40, operado sob uma aceleracdo de tensdo de 20 kV. As imagens foram

capturadas na secdo transversal e superficial e trabalhadas com o uso do programa

Corel Draw 2018.

2.11 Estatistica aplicada ao experimento
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Para a avaliacdo dos papéis, foi aplicado o teste de comparacdo de médias, com nivel de

probabilidade a 95%, e a analise de componentes principais (PCA). As andlises foram realizadas

no Software R.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Producéo e caracterizacao das formulacgdes

E vélido destacar que, nesta pesquisa, algumas propriedades, como viscosidade, teor de

solidos e gramatura, foram avaliadas para se obter valores proximos da realidade industrial e,

consequentemente, aplicabilidade real. Outro ponto relevante é a necessidade de se buscar

caminhos mais simples e ambientalmente viaveis no desenvolvimento de novas formulagtes de

barreira.

O primeiro passo foi a concepcdo das formulagdes. A Tabela 2 contém informacdes

referentes a caracterizacdo das formulages de recobrimento, quanto ao teor de sélidos, pH e a

viscosidade.

Tabela 2 - Formulagdes de barreira contendo 50% de taninos em relagdo aos polimeros.

Formulacgdes \ Teor de sélidos (%) \ pH \ Viscosidade (cP)
Barbatimdo + Latex 5439 + 031 6,15 + 066 1.060 + 22
Barbatimdo + BioL 29,80 + 014 464 + 001 4103 + 15
Barbatimdo + Cera 27,24 + 024 542 + 001 2553 =+ 32
Barbatimdo + NFC 6,04 + 027 604 + 006 37923 =+ 3.753
T. Catibnico+ BioL 3754 + 123 183 % 0,01 714  x 2
T. Catibnico+ Cera 25,70 = 405 209 *= 0,04 108 + 1
T. Cationico + NFC 140 + 028 244 + 001 20.766 =+ 1.927

AcNegra + Latex 4321 + 010 6,67 = 0,01 318 £ 8
AcNegra + BioL 30,79 + 028 6,69 = 0,18 227 % 2
AcNegra + Cera 2800 + 292 6,74 = 0,16 91 + 1
AcNegra + NFC 1224 + 031 542 + 0,04 17050 + 4.058
Latex 4847 + 009 6,41 = 0,06 377 = 102
Biolatex 2845 + 0,13 428 + 0,01 748 + 14
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Cera 22,81
NFC 2,83

0,04 5,52
0,12 5,09

0,01 64
0,03  35.333

1
6.021

+ 1+

O maior teor de solidos foi observado para as formulacdes na presenca de latex, com valores
superiores a 43%. Em relacdo ao pH, as misturas variaram na escala do &cido ao neutro. O tanino
catioénico reduziu o pH a valores proximos de pH 2, aumentando a quantidade de ion H" na solucéo.
Enquanto o tanino de acéacia negra permeou em pH proximos a 7, o do barbatiméao permeou valores
intermediarios (4 a 6). Os valores de pH sdo relevantes para compreender a interacdo entre as
camadas ap0s aplicacao no papel, considerando a forca de adesao, forcas quimicas que podem atuar
no recobrimento.

A viscosidade é outro ponto importante. A resisténcia ao escoamento das misturas, € um
dado fundamental para o desempenho do espalhamento na superficie do papel, qguanto mais viscoso
o material, maior a dificuldade de aplicacdo. 1sso pode ser observado para a formulacdo de NFC
que apresentou valores elevados desses parametros. De acordo com Mousavi et al. (2017), a medida
que a concentragdo da NFC aumenta na solucéo, as fibras se aglomeram e geram aumento da
floculagdo, com isso o recobrimento com solugdes de elevada viscosidade néo consegue se espalhar

de forma uniforme no substrato.

3.2 Aplicacdo e caracterizacao dos papéis com recobrimento

Cada formulacdo, em virtude do teor de solidos e da viscosidade, apresentou necessidade
de otimizacdo diferente no processo de recobrimento, por isso foi necessario o estudo de cada
formulacdo aplicada ao papel. Isso acontece porque a estrutura fibrosa do papel passa a ser
preenchida com os sélidos da formulacdo reduzindo os espagos para permeacdo de substancias
(GATTO et al., 2019), o0 que impacta diretamente na gramatura total.

Nesta pesquisa, foi fixada a gramatura de 15 g/m? para os papéis Kraftliner recobertos. Esse
valor de gramatura foi fracionado nas duas camadas aplicadas. A primeira camada (formulacao de
tanino) foi aplicada 8 + 1 g/m? e a segunda camada com VP foi aplicada 7 + 1 g/m?. Ap6s 0
recobrimento (Figura 5), alguns papéis apresentaram superficie com rugosidade (indicada por setas

na Figura 5), tal ocorréncia pode interferir nos resultados (ex. molhabilidade, angulo de contato, e



76

Coob) por aumentar a superficie de contato. A caracterizacdo geral dos recobrimentos é
apresentada na Tabela 3, para melhor estruturacao, esses resultados foram discutidos nos topicos

seguintes.
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Figura 5 - Papéis Kraftliner tamanho A4 (210 x 297 mm) com e sem recobrimento (controle). A
barra de escala refere-se a 10 cm.

Cera/ ACN/VP | Latex/ ACN/VP | Biol/ ACN/VP NFC/ACN/VP

S
arb/VP | NFC/Barb/VP
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¥ b :7 .;: j: V : h > : i .'f '. - ” 38 xj
Cera/ Tcat./VP | BioL/ Tcat/VP | NFC/Tcat./VP

o He
Fonte: Do autor (2021)

Tabela 3 - Propriedades avaliadas (Kit éleo, Kit éleo no vinco, teste Cobb 120, angulo de contato,
molhabilidade e dureza a lapis) nos papéis recobertos e sem recobrimento (controle).
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Formulagdo* Kit Kit 6leo Cobb Angulo de Molhabilidade Dureza
6leo  novinco 120 Contato (°) ao lapis
Acécia Negra + Cera + VP 8 Falhou 132 +5 64+7 0,700 £ 0,100 3B
Acécia Negra + Latex + VP 12 Falhou 31 88 +2 0,001 £0,010 7H
Acécia Negra + Biolatex + VP 12 Falhou 3x1 98+ 4 0,030 + 0,020 10H
Acacia Negra + NFC + VP 12 Falhou 4+1 92+3 0,010 + 0,008 5H
Barbatim&o + Cera + VP 8 Falhou 52 +2 754 0,270 £ 0,030 6B
Barbatimé&o + Latex + VP 12 Falhou 5+1 83+4 0,003 + 0,009 10H
Barbatiméo + Biolatex + VP 11 Falhou 4+1 91+3 0,020 + 0,003 2H
Barbatimdo + NFC + VP 12 Falhou 5+1 100 £ 2 0,020 + 0,002 10H
T. Catidnico + Cera + VP 8 Falhou 108 £3 99+2 0,060 + 0,050 2B
T. Catidnico + Biolatex + VP 11 Falhou 3x1 86+ 4 0,020 + 0,010 10H
T. Catidnico + NFC + VP 11 Falhou 5+1 92+4 0,020 + 0,002 8H
Cera+ VP 12 Falhou 112+8 N0+2 0,160 + 0,010 3B
Biolatex + VP 11 Falhou 1+1 81+2 0,010 +0,001 F
Latex + VP 12 Falhou 1+1 89+4 0,010 + 0,001 4H
NFC + VP 12 Falhou 3+1 87+3 0,010 + 0,002 4H
Controle + VP 12 Falhou 1%1 88+1 0,010 + 0,010 HB
Controle 0 Falhou 33+1 99 +2 0,020 + 0,010 -

com 8 + 1 g/m?e a segunda camada com VP foi aplicada 7 + 1 g/m?.

3.2.1 Resisténcia a graxa (Kit 6leo e 6leo no vinco)

*A gramatura total foi de 15 g/m?, sendo esse fracionado nas duas camadas aplicadas. A primeira camada (formulagéo de tanino)

O papel controle ndo apresentou nenhuma barreira ao teste 6éleo, logo se vé a necessidade

de modificacbes na superficie do papel para que possa adquirir a propriedade de barreira a 6leo.

As formulacdes na auséncia de taninos atingiram valores maximos, com excecdo daquele que faz

uso do biolatex que atingiu Kit 11 (Figura 6). Esquema da avaliacdo do teste Kit dleo em papel é

a graxa (gorduras) e melhor é essa propriedade.

apresentado na Figura 7. Para o teste Kit 6leo, quanto mais proximo do Kit 12, maior é a resisténcia

Figura 6 - Valores de Kit dleo para os papéis com adi¢cdo de segunda camada de VP (verniz
poliacrilato). A faixa em destaque se refere as formulacdes sem adicéo de taninos.
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Figura 7 - Esquema para avaliagdo dos papéis recobertos com algumas formulagGes e submetidas
ao teste de Kit dleo, apresentando Kit 6leo 12 na presenca de tanino de acéacia negra
(imagens da direita). O papel sem recobrimento (controle) ndo apresentou qualquer
resisténcia; a formulagdo com cera falhou no Kit 6leo 12, enquanto a formulacdo na
presenca de biolatex apresentou resisténcia ao Kit 6leo.

Condicao inicial

Aplicacao do kit 12
(lado recoberto)

Resposta da aplicagcao
no lado nao recoberto

Controle

Fonte: Do autor (2021)
A adicdo de taninos nas formulagdes proporcionou inclusdo de composto renovavel,
alterando o teor de solidos e viscosidade, reduzindo a quantidade do polimero e do VP que foi

depositado no recobrimento, gerando um produto que acarrete menor dano possivel a natureza.
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As formulacdes contendo latex conseguiram manter a resisténcia ao 6leo, enquanto a
formulacdo de NFC com tanino catidnico reduziu para Kit 11 e o biolatex elevou a resisténcia para
Kit 12 ao adicionar tanino de acacia negra. O fato de a resisténcia ter se mantido elevada pode ser
justificado pelo aumento do teor de sélidos, que preencheu de forma mais uniforme os poros do
papel e, assim, potencializou essa resisténcia, com efeito semelhante ao observado nas imagens de
MEV (Figura 9), ap0s o recobrimento. Entretanto, ao adicionar tanino nas formulacGes de cera

ocorreu reducdo da barreira ao 6leo em todas as formulac@es atingindo o valor de Kit 8 (Figura 8).

Figura 8 - Esquema para avaliacdo dos papéis com adicdo das formulag¢fes submetidas ao teste de
Kit 6leo 8 na presenca de tanino de acacia negra. Os papéis sem recobrimento (controle)
n&o apresentaram nenhuma resisténcia; a formulacdo com cera apresentou resisténcia ao
Kit 8.

Condigao inicial

Aplicacao do kit 8
(lado recoberto)

Controle

Resposta da aplicagao
no lado nao recoberto

Cera + Acacia negra + VP

_____ R OOS

Fonte: Do autor (2021)

Quimicamente, as ceras sdo constituidas por acidos organicos graxos de cadeias longas
(ASPERGER; ENGEWALD; FABIAN, 1999) e apresentam afinidade por grupos da mesma
espécie quimica. Apesar de a adicdo de taninos ter provocado reducdo da protecdo ao oleo, a
barreira se manteve com resultado satisfatério no Kit dleo 8, sendo que o papel sem recobrimento
(controle) falha em todos os kits. Essa diferenca observada na protecdo pode estar ligada a maior
interacdo dos taninos com radicais polares (-OH) das fibras disponiveis para ligacdo presentes no

substrato (papel), na emulsdo de cera (agua e Twen80), o que pode ter impactado na protecao antes


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0165237099000315#!
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desempenhada na segunda camada de VP. Diante dessas condigdes, os radicais apolares podem se
apresentar em maior propor¢do na camada do recobrimento, contribuindo para gerar maior
permeabilidade ao 6leo com reducdo para o Kit 8. Nas imagens da Figura 9, mostram-se as
micrografias eletronicas de varredura (MEV) do papel controle, controle com VP, papel com e sem
tanino na presenca de cera de carnalba, as quais apontam caminhos de permeacéo do 6leo quando

na presenca de tanino (Figura 9d).
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Figura 9 - MEV dos papéis sem recobrimento (controle) em posi¢do superficial e corte transversal
(9a, 9e) com setas apontando as fibras expostas; papel controle com recobrimento de VP
(9b, 9f); papel com recobrimento de cera/VP (9c, 9g) com setas indicando as fibras
parcialmente recobertas e recobrimento de cera/barbatimao/\VVP em posi¢édo superficial
com aproximagoes diferentes (9d, 9h) com setas indicando pontos de ndo-uniformidade
na superficie.

m———

Fonte: Do autor (2021)

Por meio das imagens, € possivel visualizar o papel controle (Figura 9a) com maximo de

fibras expostas, o qual ndo apresentou resisténcia ao dleo. A presenca do VP (Figura 9b, 9f)
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possibilitou o recobrimento total das fibras com consolidagdo da camada (~16 um de espessura),
fornecendo protecdo necessaria para alcancar barreira ao 6leo no Kit n° 12. O mesmo efeito foi
observado com o papel recoberto com cera e VP (Figuras 9c e 9g), em que a barreira foi eficiente,
apresentando menor deposi¢do de VP na superficie (~5 um de espessura). Essa diferenca pode ser
observada nas imagens de corte transversal (Figuras 9f e 9g). Neste caso, foi possivel reduzir ~11
um de espessura do VP ao incorporar material biologico na formulacéo (cera de carnadba). A partir
da Figura 9g, pode-se inferir que a cera depositada em virtude da sua baixa viscosidade pode ter
sido absorvida no substrato, ndo consolidando, assim, a camada, uma vez que é visivel apenas a
camada de VP no corte transversal. J& a presenca de tanino de barbatimdo no recobrimento
provocou incremento de sélidos no papel, gerando, por conseguinte, preenchimento de poros e
produzindo superficie com pontos ndo uniformes, indicados por setas, conhecidos como pinholes
(Figuras 9d e 9h). A reducdo do Kit 6leo pode estar relacionada a este efeito; além disso, pode-se
inferir que 0 mesmo comportamento tenha ocorrido nos demais tratamentos de cera com tanino,

justificando o mesmo valor de Kit 6leo (Kit n® 8).

3.2.2 Barreira a agua dos papeis: angulo de contato, molhabilidade e teste Cobb 120

A capacidade de absor¢do de agua depende fortemente da quimica do recobrimento e das
estruturas de papel. Com isso, foi investigado o efeito da adi¢do dos taninos aos polimeros na sua
capacidade de absorcao de agua do papel recoberto.

A analise do angulo de contato contribui na determinacdo da natureza de
hidrofilicidade/hidrofobicidade dos papéis recobertos. Quando a gota de agua € liberada na
superficie do papel, ela se espalha em maior ou menor grau de acordo com a caracteristica da
superficie do papel. Nas superficies do papel composto por materiais mais hidrofilicos, as gotas
d’agua se espalham mais, e o angulo de contato é menor. Da mesma forma, na superficie mais
hidrofdbica, € menor sua interagdo com a gota d'agua, que se espalha menos, gerando angulo de
contato maior com a superficie (BARTHLOTT; NEINHUIS, 1997; THAKKER et al., 2013).

Determinac@es do angulo de contato com &gua revelaram diferencas entre os recobrimentos

experimentais, indicando baixas propriedades umectantes apos a adi¢do de alguns taninos (Figura
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10). Do ponto de vista estatistico, algumas formulacGes (Barbatimdo/ NFC- Tcatidnico/Cera-
AcNegra/Biolatex e controle) apresentaram comportamentos estatisticamente diferentes quando
comparados ao controle com VP, com valores de angulo de contato que possibilitam classifica-los
como superficie hidrofobica. Este resultado pode estar relacionado a maior interacdo entre 0s
grupos quimicos dos taninos com os grupos -OH dos polimeros que foram utilizados (NFC, cera e
biolatex), que se tornam menos disponiveis para interagir com a gota d'agua na superficie do papel
e, consequentemente, leva a superficies mais hidrofobicas (RODRIGUES et al., 2020). Para as
formulagdes contendo latex, a reducdo do angulo de contato ocorreu apenas para aquela que tinha
tanino de barbatiméo, as demais formulagGes apresentaram comportamento estatisticamente igual
ao controle com VP.

Para alcancar a hidrofobicidade da superficie do papel, componentes quimicos sao usados,
como o AKD (Alkenyl Ketene Dimers) (YOOK et al., 2020) e ASA (Alkenyl Succinic Anhydride).
Aqui, foi apresentada a melhoria da hidrofobicidade do papel para algumas formulagdes por meio
da adicdo de taninos, o que permitiu fazer o incremento de componentes bioldgicos naturais ao

mesmo tempo que promovia a reducdo de componentes como VP nas aplicacdes.
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Figura 10 - Valores de angulo de contato e molhabilidade das formula¢Ges com segunda camada
de VP (verniz poliacrilato).
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Fonte: Do autor (2021)

Além disso, a molhabilidade foi avaliada a fim de verificar a interag&o fisico-quimica entre
a fase liquida e o papel (HOLMBERG, 2002, p.10). Do ponto de vista estatistico, a maioria dos
recobrimentos apresentou valores iguais de molhabilidade, mantendo o espalhamento lento da
agua, nao reduzindo drasticamente o angulo formado, com excecéo para algumas formulagfes com
presenca de cera.

Os recobrimentos na presenca de cera apresentaram tendéncia a absorcdo de &gua e isso

pode estar diretamente relacionado ao preparo da emulsao de cera. A cera € diluida em agua, e isso
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é possivel devido a presenga de um surfactante anfifilico (Twen 80), que permite a mistura entre
os componentes de polaridades opostas. Logo, a presenca desse surfactante nos recobrimentos
promove por afinidade quimica, atraves da sua extremidade polar, elevada interacdo com agua,
sendo mais perceptivel no teste Cobb 120, em que o corpo de prova e o volume de dgua sdo mais
representativos quando comparados com de angulo de contato e molhabilidade.

Os papéis recobertos com cera e taninos de barbatimdo e acacia negra produziram, em
primeiro momento, uma superficie mais hidrofilica, o que acarretou maior espalhamento e absor¢éo
de &gua em funcdo da interagdo molecular, com angulos inferiores a 90°. Siddiqi et al. (2000)
reportaram que além da heterogeneidade quimica apresentada na superficie dos papéis, outros
fatores, como a rugosidade do material analisado, podem interferir em alterac@es locais na energia
superficial, levando a absorcdo de &gua. Entre as formulacdes contendo cera, a Unica que
apresentou comportamento estatisticamente diferente das demais avaliadas foi a formulacdo com
tanino cationico. A presenca de ions H* pode ter formado interagdes quimicas com 0s grupos
existentes na emulsdo de cera, reduzindo a quantidade de sitios de ligagdo na superficie do papel
que poderiam se ligar com as moléculas de agua, assim a superficie, juntamente com a camada de
VP, passou a ter carater hidrofobico (RODRIGUES et al., 2020), produzindo uma barreira quimica
e impactando com a reducdo da molhabilidade e 0 aumento do angulo de contato.

O teste Cobb 120 foi usado para caracterizar 0s papéis quanto a capacidade de absor¢do da
agua durante 120 s de contato, com adi¢cdo de maior volume de agua (100 mL) na superficie
avaliada (Figura 11). Ao realizar esse teste, € importante a utilizacao de superficies planas e papéis
com recobrimento sem falhas. Valores elevados e estatisticamente diferentes dos demais
tratamentos foram observados para a maioria das formulag¢des contendo cera. Como resultado dos
elevados valores de Cobb, pode ser observado na imagem presente na Figura 11, que a formulacgéo
de cera com VP e de cera com tanino de acacia negra foi eliminada durante a analise, enquanto
valores reduzidos de teste Cobb conseguiram manter o recobrimento como observado na imagem
referente a formulacdo de barbatiméo, latex e VP.

Entre as formulagdes de cera, a presenca do tanino de barbatiméo reduziu em mais de 50%
a absorcdo de agua (teste Cobb120) em compara¢do com o recobrimento com cera na auséncia de

tanino. Apesar de o angulo de contato se apresentar com superficie hidrofilica, a camada inferior
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do recobrimento pode apresentar maior proporcao de radicais apolares que contribuem na reducéo
da absorc¢do de agua. Assim, a agua foi facilmente dispersada na superficie, enquanto, nas camadas
mais internas, houve dificuldade para permeacdo. Além da organizacdo molecular, a diferenca
estatistica observada para esse tanino em relacdo aos demais tratamentos com cera podem estar
relacionada a prépria polaridade do tanino, que, segundo Missio et al. (2018), apresenta tanto
grupos hidrofilicos quanto hidrofébicos.

As outras formulagdes foram estatisticamente iguais, com baixa absor¢do de agua. 1sso
sugere que adicdo de taninos contribui com a producdo de formulagdes mais sustentaveis,

alcangando valor semelhante a aplicacéo de 15 g/m? de VP no papel.

Figura 11 - Valores medios e de desvio-padrao para o teste Cobb 120. As imagens mostram que,
para 0s recobrimentos contendo cera, foram gerados elevados valores de Cobb 120,
sendo a formulacéo diluida e eliminada durante a analise. Com as imagens, € possivel
observar a area em que o recobrimento foi retirado.
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3.2.3 Taxa de permeabilidade ao vapor de agua (TPVA)

A analise de TPVA foi realizada nas folhas de papel com e sem recobrimento. A aplicacéo
da camada de VP contribuiu para reduzir a TPVA em todos os tratamentos em comparagdo com o
controle (sem recobrimento). Esse efeito mostra a eficiéncia de uma camada de 7 +1 g/m? de VP
em que a barreira quimica desempenhada pelo composto foi capaz de reduzir a quantidade de poros
e espacos no papel, evitando, assim, a presenca de lacunas para perda de &gua no estado gasoso.
Na Figura 9, apresentam-se as imagens de criofraturano MEV em que é possivel observar a camada
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mais densa de recobrimento sobre o papel. Na Tabela 4, por sua vez, apresentam-se os valores
observados de TPVA e PVA.

Tabela 4 - VValores TPVA e PVA dos tratamentos em estudo.

Tratamentos/recobrimentos TPVA (g/m2.dia) PVA (g.mm/dia.m2.kPa)
Controle 1.264 + 45 30 + 1
NFC + Tcatidnico + VP 733 + 139 18 + 3
NFC + AcNegra + VP 637 * 70 15 * 2
NFC + Barbatimdo +VP 566 + 50 14 + 1
Biolatex + Tcatidnico + VP 736 + 118 18 + 2
Biolatex + AcNegra + VP 959 + 88 22 + 2
Biolatex + Barbatimao + VP 837 + 52 19 + 1
Latex + AcNegra + VP 579 + 203 13 + 4
Latex + Barbatiméo + VP 666 + 134 15 + 3
Cera + Tcatibnico + VP 998 + 495 21 + 11
Cera + AcNegra + VP 552 * 117 11 + 2
Cera + Barbatiméo + VP 265 + 45 6 + 1
NFC + VP 737 + 76 18 + 2
Biolatex + VP 1.003 + 419 23 + 10
Latex + VP 491 + 38 11 + 1
Cera +VP 652 + 177 14 + 4
Controle + VP 376 + 56 9 + 1

Entre as andlises realizadas, o tratamento que mais se destacou foi a formulacéo de cera
com barbatiméo (Cera+ barbatimdo+ VP), reduzindo a TPVA em 79% em relacdo ao controle e
29% em relacdo ao controle + VVP. A reducdo na absorcdo de agua foi gerada por meio da barreira
quimica desempenhada pelas ceras, constituidas de acido graxo em conjunto com a natura reativa
do tanino. Logo, o aumento de teor de sélido provocado pela presenca do tanino de barbatimao,
neste caso, contribuiu para potencializar a barreira fisica da superficie a partir da reducédo dos poros
e consequentemente da menor passagem de vapor de agua através das camadas aplicadas. Essa
formulacéao de cera com tanino de barbatim&o gerou menores valores de TPVA quando comparados
a outros materiais de origem vegetal relatados na literatura, como Guimaraes et al. (2021), que
produziram filmes/nanopapéis de residuos lignocelulésicos e alcancaram valores de 416 a 519

g/m2.dia. Stark (2016) trabalhou com madeira macia e madeira dura, gerou TPVA de 606 a 686
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g/m2.dia respectivamente, e Karki et al. (2020), que trabalharam com fécula de batata, geraram
TPVA de 1.000 g/m2.dia.

3.2.4 Energia de superficie dos papéis

Na Figura 12, apresentam-se os valores das componentes polares e dispersivas para a
energia de superficie de papéis com e sem recobrimento. As formulacdes a base de cera permitiram
estabilizar e elevar a quantidade de componentes polares para alguns recobrimentos avaliados. O
aumento do componente polar nos recobrimentos com cera foi proporcionado pela presenca dos
taninos em virtude da sua natureza hidrofilica, somados com as moléculas do tipo surfactante
presentes na emulsdo da cera de carnauba. Nesta pesquisa, a presenca dos taninos conseguiu
aumentar a polaridade da superficie junto da cera de carnauba, enquanto outros trabalhos relatados
na literatura mostram que superficies com presenca de lipidios (BORAS; GATENHOLM, 2005),
como polpas de eucalipto ndo branqueadas apresentam elevado angulo de contato na presenca de
solventes polares (TONOLI et al.,, 2010). J& os demais recobrimentos apresentam energia

superficial compativel e inferior ao controle além de contribuicao polar desprezivel.
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Figura 12 - Componentes de energia de superficie (polar e dispersiva) dos papéis com e sem
recobrimento.
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Fonte: Do autor (2021)

3.2.4 Dureza ao Lapis

Para os recobrimentos contendo VP, o teste seguiu uma tendéncia, em que as formulacdes
contendo cera apresentaram menor dureza, ou seja, maior facilidade na retirada do recobrimento,
com os valores variando na escala B. Na Figura 13, o papel com recobrimento de cera/VP apresenta
dureza 3B, pois, como observado, o risco gerado pelo lapis de dureza maior (2B) deu inicio a danos
no recobrimento, logo a dureza ao lapis correspondente é a dureza anterior (3B) que conseguiu
manter o recobrimento no papel.

Jé& as demais formulagdes apresentaram maior dureza, ou seja, maior dificuldade na retirada

do recobrimento, variando entre as escalas intermediarias, como é o caso do Biolatex/VP,
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evoluindo para a escala H (de maior dureza), chegando até o ponto maximo da analise de resisténcia
a dureza, com lapis 10H ao adicionar tanino catidnico, sendo o mesmo efeito observado nas
formulacdes de NFC com barbatimao. Essa dureza se deve a elevada quantidade de ligacGes de H
que sdo estabelecidas entre os grupamentos quimicos dos polimeros com a matriz (LEE et al., 2014;
GAN et al., 2019). Isso acaba dificultando o rompimento do recobrimento na superficie do papel
quando submetido a friccdo do lapis. Para os recobrimentos contendo latex, a composi¢ao quimica
a base de acrilato, somado com a acédo do verniz, contribui para elevar a aderéncia do recobrimento
ao papel (AUCLAIR etal., 2018; COBAJ et al., 2021).

Figura 13 - Representagdo esquematica do teste de dureza a lapis e interpretacdo do resultado em
papel recoberto com cera/VP. Na escala de dureza, quanto maior o valor de B mais
macio é o lapis. Na figura representada, o lapis 2B comecou a retirar o recobrimento,
enquanto o lapis 3B manteve a qualidade, logo foi selecionado com a dureza méaxima do
recobrimento avaliado.
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Analisando a Figura 14, observou-se que o primeiro componente (PCAL) explicou 47% da

variabilidade dos dados, enquanto 32% foram explicados pelo segundo componente (PCA2). Com

isso, verificou-se que 0 mapa perceptivo dimensional foi adequado para avaliar a correlacdo entre

as variaveis estudadas e suas tendéncias em relagdo aos tratamentos avaliados, haja vista que a

soma dos componentes superou 70%, explicando, com isso, grande parte da variancia.

Figura 14 - Andlise de PCA das propriedades de barreiras em papéis recobertos com formulacdes
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A esquerda do mapa qualitativo, a maior dispersdo entre autovalores foi observada entre os

recobrimentos compostos por Acécia Negra + Cera + VP, Barbatimao + Cera + VP, Cera + VP e

T. Catibnico + Cera + VVP. Analisando os autovetores, estes recobrimentos também resultaram na

obtencédo de maiores valores de Cobb 120 e molhabilidade em relagdo ao controle, demonstrando

que a adicdo de cera € inversamente proporcional a resisténcia a &gua dos papéis.
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Localizados a direita do mapa perceptivo, 0s demais recobrimentos apresentaram-se mais
semelhantes (baixa dispersdo dos autovalores) e com menores valores de Cobb 120 e
molhabilidade. Porém, os recobrimentos Barbatimdo + Latex + VP, Barbatimdo + NFC + VP,
Controle + VP, Latex + VP, NFC + VP, T. Cationico + NFC + VP e T. Catibnico + Biolatex + VP
resultaram em maiores autovetores para resisténcia ao lapis e a penetracdo de Oleo. Os
recobrimentos compostos pelas formulacbes de Biolatex + VP e Barbatimao + Biolatex + VP
proporcionaram ligeiro aumento da TPVA quando comparados ao controle. No entanto, levando
em consideracao apenas 0s papeéis recobertos, os valores de angulo de contato foram ligeiramente
maiores para a formulagao de recobrimento composta por Acécia Negra + Biolatex + VP.

A analise de PCA revelou que a molhabilidade e Cobb 120 apresentaram valores elevados
para todas as formulagbes com presenca de cera. Além disso, foi observado que estes parametros
apresentaram uma tendéncia inversamente proporcional aos resultados obtidos para Kit 6leo,
dureza ao lapis, angulo de contato. Assim, é possivel dizer que as demais formulagdes (contento
NFC, latex e biolatex) apresentam melhores caracteristicas para as barreiras a 6leo e resisténcia ao
lapis nos papéis recobertos.

O aumento da resisténcia ao lapis com as formulagcbes que contém NFC é decorrente do
reforco estrutural do VP. As NFC possuem elevada éarea superficial. Esta caracteristica faz com
que sejam estabelecidas elevadas frequéncias de ligagdes de H entre os grupos -OH da celulose e
a matriz (LEE et al., 2014; GAN et al., 2019), dificultando o rompimento e delaminacdo do
recobrimento na superficie do papel quando submetido a friccdo do lapis. Essas caracteristicas
também contribuem para reducdo da difuséo do vapor de dgua através do papel, pois também ocorre

reducdo da porosidade do material.

3.2 Impacto da reducéo de gramatura do recobrimento nas propriedades de barreira

dos papéis

A reducdo da gramatura do recobrimento permitiu avaliar a resposta das propriedades de

barreiras para gramaturas de recobrimento inferiores a 15 g/m?, otimizando a quantidade de
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material, gerando economia ao mesmo tempo que busca manter ou até mesmo melhorar
caracteristicas do recobrimento produzido.
A reducéo da gramatura aplicada de VP nos recobrimentos é importante a fim de reduzir a

deposi¢do de material ndo renovével, reduzindo o impacto negativo no ambiente (Tabela 5).

Tabela 5 - Fracionamento da gramatura em cada camada para obtencdo da gramatura total.

9 g/m? 12 g/m? 15 g/m?
l%camada 2%camada | 1%camada 2%camada | 1®camada 2%camada
AC. NEGRA/BIOL 4,2 5,3 4.8 7,2 6,0 9,5
T. CATIONICO/BIOL 4,7 5,0 5,9 6,8 7,0 8,5
BARBATIMAO/CERA 39 4.4 6,2 5,0 8,3 7,6

A reducdo da gramatura de recobrimento do papel e, por consequéncia, a reducdo da
quantidade de VP, na segunda camada, permitiu manter o Kit dleo 12 para a gramatura de
recobrimento de 12 g/m? nas formulacdes contendo acacia negra (Figura 15). Isso sugere que a
reducdo da quantidade da formulacao aplicada nesta barreira contribui com a reducao de custos,
enquanto mantém a qualidade do recobrimento do papel, e menor quantidade de material ndo
renovavel foi adicionado com a reducéo da gramatura. Por outro lado, a redugdo da gramatura de
recobrimento para as formulagbes de tanino catiénico reduziu o valor do Kit 6leo para 10 nas

gramaturas de 12 g/m?e 9 g/m?
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Figura 15 - Propriedades de barreiras avaliadas em gramaturas diferentes, para 3 tipos de
formulacdes diferentes, com segunda camada de VP.
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Fonte: Do autor (2021)

O teste Cobb 120, para as formulacGes contendo acacia negra e tanino catiénico, foi
estatisticamente igual a 95% de probabilidade (valores de 5 + 2 g/m?), o que permite concluir que
a reducdo da gramatura nao influencia nessa analise. Com a reducdo da formulacao depositada no
papel, a espessura da camada reduziu, permitindo a melhor acdo do VP na segunda camada. A
formulagdo de barbatimdo e cera apresentou variagdo na absorcédo, isso esta relacionado com a

reducdo da espessura das camadas e organizacao quimica dentro das camadas; sugerindo, assim,
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que a proporc¢éo de radicais polares tenha sido reduzida em fungéo das ligagdes quimica entre cera,
tanino e papel, o que contribuiu para a reducdo da absor¢éo de 4gua, em gramaturas inferiores. Esse
efeito se refletiu no angulo de contato em que o papel apresentou carater hidrofobico (angulos
superiores a 90°) em gramaturas inferiores (9 e 12 g/m?), enquanto as demais formulagdes avaliadas
apresentaram tendéncia a hidrofilicidade (&dngulo inferiores a 90°), exceto a formulagéo de
Ac.Negra/Biol/VP a 15 g/m?. A hidrofobicidade apresentada, nesta Gltima formulagio, pode estar
atrelada a deposicdo de maior gramatura de VP no recobrimento do papel (Tabela 5). A
molhabilidade, segundo a estatistica, ndo apresenta diferenca entre as gramaturas avaliadas,
sugerindo que a reducdo da quantidade de material depositado ndo influencia na resposta da
molhabilidade.

A qualidade do recobrimento pelo teste de dureza ao lapis permaneceu maxima para as
formulacgdes contendo biolatex, taninos de acacia negra e tanino catiénico (10H), e o recobrimento
contendo cera e barbatimdo permaneceu em 6B. 1sso mostra que a cera € 0 componente que exerce
maior influéncia neste teste, podendo ser observado em todos os resultados desta pesquisa que 0
teste de dureza a lapis permaneceu em escala B. Esses resultados demonstram que a reducdo da
quantidade de formulacéo aplicada no papel ndo altera as propriedades de dureza ao lapis quando
aplicadas em gramaturas diferentes.

4 CONCLUSAO

Os resultados obtidos indicam caminho promissor para o desenvolvimento e aplicagdo de
taninos na producdo de papéis revestidos, pois a aplicacdo de taninos em conjunto com outros
polimeros, potencializou as caracteristicas dos materiais produzidos, apresentando uma op¢do mais
sustentavel para o mercado produtor. Na escala de resisténcia a graxa, as formulac¢Bes contendo
latex e biolatex, o Kit 6leo se manteve elevado (Kit 6leo 11 e 12), enquanto as formulacdes
contendo cera apresentaram reducdo no valor do Kit 6leo. As propriedades de dureza ao lapis foram
afetadas positivamente com aumento da aderéncia do recobrimento para as formulacdes contendo

latex, biolatex e NFC (valores na escala H).
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Os recobrimentos contendo cera, nas formulagdes em conjunto com tanino de barbatiméo,
tiveram destaque para reducdo do TPVA que alcangou os menores valores (265 g/m?.dia). Ja para
as outras propriedades avaliadas (resisténcia a graxa, molhabilidade, dureza ao lapis e teste Cobb
120) os recobrimentos, na presenca de formulagcdes com cera, produziram reducdo de barreira,
apresentando comportamento oposto aquelas desempenhada pelo latex, biolatex e NFC em
conjunto com 0s taninos.

A inclusdo de taninos permitiu aumentar a quantidade de sélidos nas suspensdes de
recobrimento (material biolégico aplicado nos papéis), ao mesmo tempo que permitiu reduzir a
quantidade de VP nos recobrimentos. Essa redugéo pode gerar impactos positivos no ponto de vista
ambiental, pois as embalagens passaram a apresentar maiores proporcdes de material sustentavel

na composicao.
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RESUMO

O desenvolvimento de materiais de base renovavel tem ganhado cada vez mais espago em todo o
mundo. Neste sentindo, empresas e produtores de papéis e embalagens tém, como compromisso
ambiental, fornecer ao mercado produtos ambientalmente sustentaveis. Neste cenario, 0s
compostos bioativos, como 0s taninos, apresentam elevado potencial e as suas caracteristicas
quimicas permitem a sua aplicacdo em diversas finalidades. Este biomaterial fornece grande
atividade antioxidante para filmes de celulose nanofibrilada, que se tornam um material
interessante para producdo de embalagens. Dessa forma, objetivou-se produzir papel com
superficie funcional com aplicacdo de taninos vegetais. Os taninos foram combinados com
polimeros a fim de promover propriedades de barreira a 4gua, a 6leo e a vapores de agua em papéis
destinados a producdo de embalagens. Para este, estudo foram utilizados taninos comerciais e
tanino extraido da arvore de barbatimdo (Stryphnodendron adstringens (Mart.) Coville). As
misturas dos taninos com outros polimeros foram feitas na proporcao de 50% (m/m) com adicao
de 3% de NFC em relacdo a quantidade de polimero e posterior aplicacdo em papéis Kraftliner. A
aplicacdo das formulagcbes foi feita em maquina de recobrimento laboratorial tipo barra, com
producdo de papeis de gramatura 15 g/m2, sendo duas camadas da mesma formulacdo. As
formulacdes foram avaliadas quanto ao teor de sélidos, pH e viscosidade. Apos aplicagdo das
formulagdes de barreiras nos papéis, eles foram caracterizados quanto a espessura, a gramatura, a
resisténcia mecanica, a molhabilidade, a energia de superficie, a taxa de permeabilidade ao vapor
de agua, a resisténcia a gordura, a desintegracéo e a solubilidade. A reducéo da gramatura e de seus
efeitos nas propriedades dos papeéis para a producdo de embalagens também foi avaliada. Os
resultados mostraram que o tanino conseguiu influenciar positivamente com bons resultados para
resisténcia a graxa, elevando o Kit para as formulagbes contendo cera (Kit n°® 9 e 10) e as
formulacdes com latex, além de manter o valor de Kit 6leo maximo (Kit n® 12) conseguiu
desempenhar barreira ao 6leo no vinco (Kit n° 5 e 8). Os testes com presenca de agua foram capazes
de gerar maior interagdo na presenga do tanino, fazendo com que houvesse perda na qualidade do
recobrimento. Os testes mecanicos mostraram que as formulagbes contendo latex, biolatex na
presenca de tanino de barbatim&o apresentaram maior resisténcia quando submetidos a tensdo. O
teste de solubilidade e de desintegracdo mostraram que, em agua, as formulagdes com biolatex
foram mais sollveis e, no solo, as formulagdes com cera tiveram maior perda de recobrimento. A
aplicacdo de taninos combinados com nanofibrilas e de outros polimeros em papéis se caracteriza
um meio promissor para inclusdo de compostos bioativos com a finalidade de produzir embalagens
sustentaveis.

Palavras-chave: Resisténcia mecénica. Biorefinaria. Propriedade de barreira. Celulose
microfibrilada (MFC). Nanofibras.



106

ABSTRAT

The development of renewable-based materials has gained more and more space around the world.
In this sense companies and paper and packaging producers have as an environmental commitment,
to provide the market with environmentally sustainable products. In this scenario bioactive
compounds such as tannins present high potential, and their chemical characteristics allow their
application in various purposes. This biomaterial provides great antioxidant activity for
nanofibrillated cellulose films, which become an interesting material for packaging production. In
this way, the aim was to produce paper with a functional surface with application of vegetable
tannins. The tannins were combined with polymers to promote water, oil and water vapour barrier
properties in papers intended for packaging production. For this study, commercial tannins and
tannin extracted from the barbatimdo tree (Stryphnodendron adstringens (Mart.) Coville) were
used. Tannin mixtures with other polymers were made in a proportion of 50% (m/m) with addition
of 3% NFC relative to the amount of polymer and later application in Kraftliner papers. The
application of the formulations was made in bar type laboratory coating machine, with production
of papers of weight 15 g/m?, being two layers of the same formulation. Formulations were
evaluated for solids content, pH and viscosity. After applying the barrier formulations in the papers
they were characterized as thickness, weight, mechanical resistance, wettability, surface energy,
water vapor permeability rate, fat resistance, disintegration and solubility. The reduction of the
weight and its effects on the properties of the papers for the production of packaging was also
evaluated. The results showed that the tannin was able to influence positively with good results for
resistance to grease raising the Kit for formulations containing wax (Kit n® 9 and 10), and
formulations with latex in addition to maintaining the value of Kit maximum oil (Kit n® 12) was
able to make a barrier to the oil in the crease (Kit 5 and 8). Tests with the presence of water were
able to generate greater interaction in the presence of tannin, causing a loss in the quality of the
coating. The mechanical tests showed that the formulas containing latex, biolatex in the presence
of tannin of barbatiméo showed greater resistance when subjected to tension. The solubility and
disintegration test showed that in water formulations with biolatex were more soluble and in soil
formulations with wax had greater loss of coating. The application of tannins combined with
nanofibrils and other polymers in papers is a promising medium for the inclusion of bioactive
compounds for the purpose of producing sustainable packaging.

Keywords: Mechanical resistance. Biorefinery. Barrier property. Microfibrillated Cellulose
(MFC). Nanofibers.
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1. INTRODUCAO

O papel é um produto derivado da celulose que apresenta aplicabilidade em diversas areas.
Entre eles, pode ser destacada a area de producdo de embalagens, com o uso de papéis originados
do processo Kraft. O uso desses papéis, além do seu baixo custo, agrega vantagens ambientais
como material biodegradavel e reciclavel. Porém, tal utilidade ainda apresenta algumas restri¢coes
ao uso geral de embalagens por ndo conter barreira na sua constituicdo a gases, ao vapor d’agua,
ao Oleo e a luz (PAUNONEN, 2013, p.23).

Buscando contornar esses efeitos no passado, recobrimentos com plasticos e aluminio
foram aplicados nesses papéis. Entretanto, a incorporacdo desses aditivos fez com que a
caracteristica sustentavel do papel fosse reduzida (ANTHONY et al., 2015), aumentando, assim, a
preocupacdo ambiental em virtude do acimulo de lixo gerado principalmente pelo descarte
incorreto de embalagens. Ademais, esses materiais sdo produzidos a partir de combustiveis fosseis
que impactam negativamente o ambiente. Esses desafios inerentes aos materiais derivados do
petréleo tém despertado o interesse de pesquisadores em usar recursos renovaveis para aplicagoes
de recobrimento de papel. Atualmente, a corrida por solugdes com caracteristicas mais sustentaveis

tem sido o foco de muitas pesquisas.

Com o objetivo de melhorar as propriedades de barreira dos papéis nas industrias de
embalagens e tentando atender as necessidades ambientais, estdo sendo desenvolvidos materiais
inovadores de embalagem modificada. Entre tais materiais, podem ser destacados os biopolimeros,
que, por sua vez, ja sdo utilizados como recobrimentos comestiveis em alimentos, porém a sua
aplicacdo em papel de embalagem é relativamente recente (PLACKETT, 2011, p.334). Na
literatura, relata-se sobre varias pesquisas que incluem celulose e nanocelulose (MOUSAVI et al.,
2017), quitosana (ELSABEE; ADOUL, 2013), proteinas e lipidios (GUILBERT; CUQ;
GONTARD, 1997).

A sustentabilidade ambiental é atualmente o foco de vérias pesquisas. Neste cenario o0s
recursos naturais sdo fundamentais para a producdo de novos materiais ecologicamente corretos.

Um exemplo disso é o desenvolvimento de filmes biodegradaveis contendo taninos que foi


https://link.springer.com/article/10.1007/s10570-017-1299-5#ref-CR28
https://link.springer.com/article/10.1007/s10570-017-1299-5#ref-CR3
https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/biopolymer
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avaliado por Missio et al. (2018, 2019) e apresentou como uma alternativa eficaz para o

recobrimento de embalagens.

Os taninos sao considerados compostos polifendlicos e por isso sdo considerados muito
reativos do ponto de vista quimico, sendo capazes de formar pontes de hidrogénio, tanto intra
quanto intermoleculares (MONTEIRO; ALBUQUERQUE; ARAUJO, 2005). Devido a esta

caracteristica, tal constituinte bioldgico encontra-se em diversas aplicacdes.

Partindo desse pressuposto, a inclusdo de material sustentavel nas embalagens € uma forma
de reduzir parcialmente a quantidade de material ndo renovavel depositado nos recobrimentos.
Embora o uso de taninos em producdo de filmes tenha sido estudado por outros autores, esta é a
primeira vez em que recobrimento em papel com nanocelulose, taninos e outros componentes
bioldgicos e sintéticos sdo estudados e produzidos para esta finalidade. Assim como alternativa
sustentavel para polimeros convencionais, 0 objetivo dessa pesquisa foi avaliar a influéncia do uso
de taninos em formulagdes de recobrimentos, associado com outros polimeros e biopolimeros,

buscando alcangar melhores propriedades de barreira em papel Kraftliner.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais

Foram utilizadas folhas de papel Kraftliner comercial de gramatura aproximada de 84 + 1
g.m2 (secos), polpas ndo branqueadas de Eucalyptus sp; latex; biolatex; verniz poliacrilato (VP),
cedidos pela Klabin S/A.

A cera de carnalba (Tipo 1) foi obtida da empresa Gm ceras/SP e apresenta cor amarela,

aparéncia de escamas, ponto de fusdo 81-86 °C e indice de acidez de 2-6.

Foram utilizados dois taninos vegetais, sendo fornecidos pela TANAC, proveniente da
acacia negra. Um tanino sélido com pH ~ 2 (referenciado aqui como tanino catiénico) e outro

tanino liquido de pH ~ 6.7 com ~50% teor de solido (referenciado aqui como tanino de acécia
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negra). E outro tanino extraido do barbatimao (Stryphnodendron adstringens) oriundo do dominio
cerrado, na cidade de Ouro Branco - MG, Brasil, foi cedido pelo laboratério de anatomia da
madeira-UFLA. A casca coletada seguiu as técnicas de manejo florestal sustentavel para evitar
danos ao individuo arbdreo. Esse tanino apresentou pH ~ 4.9, indice de Stiansy de 81%, e 21%

taninos condensados.

2.2 Preparo de solugdes de recobrimento

O preparo do biolatex (30%) foi realizado por meio da diluicdo de 30 g de biolatex em 100
mL de agua deionizada em agitacdo constante (400 rpm) até a completa dilui¢do. O latex, o verniz
poliacrilato (VP) foram utilizados na forma comercial.

A metodologia de preparo da cera de carnatba (10%) seguiu Matos et al. (2019) com
adaptacdes, em que 10% de cera de carnatba foi fundida em banho de aquecimento (90°C), na
presenca de Tween 80 (na proporgdo de 1:1). Ap6s o derretimento da cera, foi adicionada agua
deionizada (na proporcao de 1 parte de cera para 8 partes de agua) em temperatura compativel e
levada a agitagdo mecénica constante no ultraturrex (TECNAL- modelo TE-102, Brasil) a 14.000
rpm durante 10 min. Neste momento, a emulsdo da cera é retirada do banho de aquecimento para
que o resfriamento ocorra de forma gradual até atingir temperatura ambiente.

As nanofibrilas foram preparadas a partir da hidratacdo das fibras curtas de Eucalyptus sp.
ndo branqueada durante 6 dias em agua deionizada na proporcao de 2% em massa, posteriormente
foram fibriladas mecanicamente no triturador SuperMassColloider (Masuko Sangyo MKCAG6-2)
equipado com dois discos de pedra (MKGAG6-80), sendo que um deles gira a 1.500 rpm, com a
aplicacdo de 5 ciclos de passagem através do triturador conforme descritos nos trabalhos de
Guimardes et al. (2015), Scatolino et al. (2017) e Tonoli et al. (2016) e, depois, as nanofibrilas
foram concentradas a 3,5% por sucgdo do excesso de agua com um funil de bundchen e vacuo na

bomba. A corrente elétrica durante cada passagem foi mantida em tornode 4a 6 A.

2.3 Preparo das misturas de polimeros para recobrimento do papel
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A mistura de polimeros consistiu na adicdo de 3% (m/m) de NFC e 50% (m/m) de taninos
em relacdo a massa de polimeros (latex, biolatex e cera de carnauba). Ao todo, foram avaliados 3
taninos vegetais, dois sdo provenientes da acacia negra (um com caracter catiénico) e outro tanino

extraido do barbatiméo (Tabela 1).

Tabela 1- Formulagdes produzidas para aplicagdo no recobrimento.

Taninos Nanofibrila Polimeros
(50% m/m) (3% m/m) (100% m/m)
. + 3% + Cera de carnauba
Acacla + 3% + Biolatex
Negra 0 )
+ 3% + Latex
. + 3% + Cera de carnauba
Cationico o
+ 3% + Biolatex
+ 3% + Cera de carnauba
Barbatimao + 3% + Biolatex
+ 3% + Latex

2.4 Avaliacdo do pH das misturas para recobrimento

A norma NBR 7353 (ABNT, 2014) especifica 0 método para determinacdo do pH de
solucdes aquosas com eletrodos de vidro para medir o grau de acidez, de neutralidade ou de
alcalinidade das misturas dos polimeros. O pH foi determinado no medidor de pH, modelo W38
Bel Engineering. Antes da anélise, o medidor foi calibrado com o uso duas solugdes tampdes de
pH =7 e pH = 10. A sonda foi inserida em 50 mL de solucéo até o pH estabilizado (SINGH et al.,
2018).

2.5 Teor de sélidos das misturas de recobrimento

O teor de solidos foi calculado com base na NBR 8877 (ABNT, 2015). Para isso, foram

pesados inicialmente 1,0 g da mistura de polimeros em vidro relogio. Esse material ficou em estufa
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durante 24 h a temperatura de 103 + 2°C, posteriormente resfriadas em dessecador e pesadas. O
teor de solidos foi calculado com base na massa inicial e na final das amostras. Para atender ao

padréo industrial, as formulacdes preparadas deveriam ter o maximo de 60% de teor de solidos.

2.6 Viscosidade das misturas poliméricas de recobrimento

As viscosidades das solucdes foram medidas de acordo com a norma NBR 9277 (ABNT,
2014), utilizando um viscosimetro Brookfield, em temperatura ambiente e com spindle 62, 63, 64
/ velocidade 10 - 100 rpm (1.500 — 3.000 Pa s).

2.7 Recobrimento dos papéis

Para o recobrimento tipo barra realizado em maquina laboratorial, foram utilizadas
misturas de 3% (m/m) de NFC e 50% (m/m) de taninos em relagdo a massa de polimeros, com a
aplicacdo da mesma formulacdo em duas camadas sobre os papéis (Figura 1). A gramatura total
do recobrimento foi de 15 g/m?, sendo distribuida entre as duas camadas (primeira camada com 8
+ 1 g/m? e a segunda camada com 7 + 1 g/m?). Para avaliar a influéncia dos taninos, foram

produzidos papéis que continham apenas 3% de NFC com os polimeros, além do papel controle.

Figura 1 - Esquema representativo da composi¢do das camadas no recobrimento dos papéis. Foi
aplicada a mesma formulagio em duas camadas, com a gramatura total de 15 g/m?2.

Formulacio R
Fomlula(;éo} 15g/m

Substrato (Papel) )- 83,80 + 0,53 g/m?*

Fonte: Do autor (2021)
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Apos aplicacdo do recobrimento dos papeis com as formulagdes barreiras, as folhas
recobertas foram secas a 50°C por 15 min. Posteriormente, foi realizada a caracterizacdo do
material produzido.

2.8 Reducéao da gramatura de recobrimento e sua influéncia nas propriedades de

barreira

Nesta etapa, foram consideradas algumas formulagdes que apresentaram os melhores
resultados para alguns parametros ao comparar com o material controle. Foram avaliadas as
respostas dos parametros diante da reducdo da gramatura total de 15 g/m? para 12 g/m?e 9 g/m?. O
intuito consistiu em verificar se a reducédo na aplicacdo do material conseguiria manter ou melhorar

as caracteristicas observadas com a gramatura maxima (15 g/m?).

2.9 Caracterizacdo dos papeis recobertos

2.9.1 Espessurae gramatura

A espessura das embalagens foi determinada usando micrémetro Regmed (modelo ESP /
AS-10, Brasil) de acordo com a norma ASTM D 646-46 e, para analise da gramatura, foi utilizada
anorma ASTM D646-96, com adaptacdes. Apds o recobrimento de cada camada, os papéis foram
secos em estufa a 50 £ 5°C por 15 min e avaliada a sua massa. A gramatura foi obtida pela razdo
da massa do papel em funcdo da sua area, conforme Eq. 1. Para esta pesquisa, o valor alvo de

gramatura para o recobrimento do papel foi fixado em 15 g/m?.

massa seca(g)

Gramatura = Hrea (m2) Eqg. (1)

2.11.2 Angulo de contato, molhabilidade e teste Cobb 120
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O angulo de contato da agua com a superficie dos papéis foi medido usando o goniémetro
Kruss Drop Shape Analyzer — DAS25 (Hamburgo, Alemanha) em triplicata, de acordo com a
norma ASTM D724-99 (ASTMZ2003). Esta analise foi realizada 1 segundo apds o contato da agua
com a amostra, sendo determinada através da media de 10 &ngulos mensurados. Apds o angulo ser
formado, foi feita a avaliacdo, em que a superficie foi considerada hidrofilica quando apresentar
angulo < menor que 90° e hidrofébico com angulo maior que > 90°.

Para o teste de molhabilidade, a medicdo do angulo ocorreu entre 5 e 55 s de contato da
gota de &gua sob a superficie do papel, o teste foi realizado em triplicata. A molhabilidade foi

calculada utilizando a Eq. 2.

Em que, R representa a molhabilidade, em °/s; A representa o angulo de contato com adguaab5s
em °; a representa o angulo de contato com a agua apos 60 s, em °; e 55 representa o tempo (em s)
para absorcdo de agua pelo papel.

No teste Cobb 120 foi realizado de acordo com as normas 120/ASTM D3285-93 (ASTM,
2005). Inicialmente, foi produzido corpo de prova de 12,5 cm x 12,5 cm e avaliada a massa seca.
Posteriormente, esse papel foi colocado no suporte Cobb em contato com 100 mL agua destilada
por 120 s. Apds esse tempo, a agua foi eliminada assim como o excesso do liquido sobre o papel e
realizou-se a pesagem outra vez. A diferenca de peso corresponde a quantidade do liquido que foi

absorvido pelo papel. As etapas do teste Cobb 120 estdo demonstradas na Figura 2.
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Figura 2 - Etapas realizadas na conducéo do teste Cobb 120. Apds obter os papéis nas dimensdes
desejadas, é feita a afericdo do peso seco, apds isso o teste é conduzido as etapas
representadas. A etapa 1 consiste em fixar o papel no centro do aparelho e separar 100
mL de dgua. A etapa 2 consiste em adicionar a agua no papel e aguardar 120 s. Etapa 3,
retirar a agua apos os 120 s. Etapa 4, retirar o excesso de agua, para isso o papel é
colocado entre varios papéis filtro, passando a calandra de 10 kg sobre ele (repetir o
processo 5 vezes). Etapa 5, 0 papel estd sem o excesso de dgua e pronto para aferir a
massa na balanca.

Fonte: do autor (2021)

2.11.3 Taxa de Permeabilidade ao Vapor de Agua (TPVA)

A analise da taxa de permeabilidade ao vapor de agua foi realizada de acordo com a normas
ASTM E96/E96M-16 (ASTM, 2016). As amostras dos papéis revestidos foram cortadas em forma
circular com didmetros de 1,6 cm e alocadas em frasco &mbar contendo silica até metade do frasco.
A amostra ficou na parte superior do frasco e fechada com tampa vazada, de forma que o papel

entrasse em contato com o ar (Figura 3). Os frascos foram acondicionados em ambientes com
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temperatura controlada a 39 = 2°C e dentro de um recipiente com solucdo saturada de cloreto de
sodio para manter a umidade relativa a 90%. Durante 8 dias, foi feita a pesagem desses frascos em

balanca analitica, para avaliar o ganho de agua pelos papéis recobertos (avaliagdo em triplicata).

Figura 3 - Representacao esquematica do processo de montagem do teste de TPV A dos papéis com
e sem recobrimento.
Umidade relativa dentro

dessecador: 90%
Temperatura ambiente: 40 °C

Amostra de papel
0 1,6cm

Anel de borracha
para vedagao

Solugdo de Cloreto de
Sodio (NaCl)

Silica

Fonte: Do autor (2021)
A taxa de permeabilidade (TPVA) foi calculada através da Eq. 3:

-
TPVA == Eq. (3)

Em que TPVA: taxa de permeabilidade ao vapor de agua; w: massa (g) da célula de medida; t:
tempo (h); A: area exposta do filme (m). A relacdo wi/t sera calculada por regressao linear dos
pontos experimentais de ganho de massa (g) do filme em funcdo do tempo (h).

A permeabilidade ao vapor de 4gua (PVA) foi determinada por meio da norma ASTM
E398-03 (ASTM, 2003). PVA foi calculada conforme Eq. 4.

TPVA.S
PVA = T Eq. (4)



116

Sendo §: espessura dos filmes; TPVA: taxa de permeabilidade ao vapor de agua; p: pressdo de
vapor da agua (2,7 kPa); e Urf — Urd: diferenca entre a umidade fora e dentro do recipiente a 25
°C.

2.11.3 Solubilizacéo dos papéis em agua

A metodologia proposta seguiu Fakhouri et al. (2013), com adaptacdes em que as amostras
foram confeccionadas com 160 mm de didmetro, secas em estufa a 50° C por 24 h. As amostras
foram pesadas e imersas em 100 mL de agua destilada por 24 h. Esse tempo foi fracionado, de
forma que foram retiradas amostras nos intervalos de 2, 4, 6, 8 e 24 h. Ap0s esse periodo, a dgua
foi retirada e os papéis foram secos novamente nas mesmas condigdes descritas anteriormente e
pesados. Para determinar a quantidade de material degradado em &gua, foi utilizada a diferenca de
massa seguindo a Eq.5. O teste foi realizado em quadruplicata.

%M=[(mi-mf). 100]/ mi Eq.(5)

Em que %M é a porcentagem de material solubilizado, mi e mf sdo a massa inicial e a final

da amostra, respectivamente.

2.11.4 Resisténcia a graxa

Procedimento de teste do Kit 6leo segui a norma T 559pm-96 (TAPPI, 1996). O teste
consiste em avaliar 12 Kits de solucdes contendo concentragdes diferentes de 6leo de mamona,
tolueno e n-heptano, sob a superficie dos papéis.

Solucdes de Kit 6leo proximo a 1 possui energia superficial maior e Kit proximos a 12, com
a menor energia superficial. Esses Kits foram colocados na superficie do papel durante 15 s, 0
excesso foi removido com algodao. O Kit 6leo que permaneceu na superficie da amostra de papel,

ndo sendo absorvido por ele é relatado como o valor do Kit para o papel. Um papel com valor para
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Kit 12 indica a superficie mais resistente ao 6leo. O mesmo procedimento foi realizado em areas

de vinco ou dobras, para verificar possiveis defeitos de barreira.
2.11.5 Dureza de recobrimento com teste tipo lapis

Para este teste, foi utilizado o equipamento Wolf Wilborn (TKB Erichesen Comercial e
Técnica Ltda), de acordo com a norma (ASTM D 6663-05). Neste estudo, o lapis foi fixado a um
angulo de 45° em relagdo a superficie testada e a ponta do lapis foi afiada abaixo do angulo de 90°.
Foram avaliados lapis da ponta mais suave (escala B) até a mais dura (escala H) (Figura 4). O valor
de dureza méaximo das pontas de lapis, que ndo deixaram vestigios de destrui¢cdo no recobrimento,

foi considerado o valor de dureza do recobrimento testado.

Figura 4 - Kit de avaliagdo para o teste de resisténcia de dureza ao lapis.

/‘ <90°

Duro 9H

8B
Macio I 9B

Fonte: Do autor (2021)
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2.12 Ensaio de desintegracao em solo

Considerando o estudo de recobrimento em papel, o ensaio de desintegracdo em solo foi
adaptado a partir dos estudos desenvolvidos por Dalev et al. (2000) e Mendes et al.(2020). O solo
foi colocado em potes plasticos até uma altura aproximada de 40 mm. As amostras circulares com
didametro de 160 mm foram secas em estufa a 50°C por 24 h e pesados, posteriormente enterrados
no solo a 10 mm de profundidade. Esse sistema foi acondicionado a 25°C e a agua pulverizada
duas vezes por dia para manter a umidade. As amostras foram retiradas ap6s 0, 7, 15 e 30 dias,
secas em estufas conforme descrito anteriormente e pesadas novamente. O esquema representativo
deste ensaio pode ser observado na Figura 5. Os resultados foram obtidos, considerando a diferenca

de massas, conforme descrito na Equacao 6.

%M=[(mi-ms). 100}/ mi Eq.6

Em que %M é a porcentagem de material desintegrado, mi e mf sdo a massa inicial e a final da

amostra, respectivamente.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0268005X19314109#bib26
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Figura 5 - Representacdo esquematica da construgédo do teste de desintegracdo em solo, realizado
para 0s papeéis com e sem recobrimento.

. Ay Aspersao de agua 2 vezes ao
NN ,’ w dia para manter a umidade
S 6
r -
O ®

7 1

30

7 15 30 7 15 30

Amostra com
0 160mm

Temperatura
Ambiente

Amostra enterrada
no solo com 10mm
de profundidade

Fonte: Do autor (2021)

2.13 Propriedades de resisténcia mecanica

As propriedades mecéanicas dos papeis recobertos foram avaliadas em um texturémetro
(Stable Micro Systems, TATX2i, Inglaterra), seguindo a ASTM d882-00 com adaptagdes. Para o
teste de tracdo, as amostras foram cortadas em dimens6es de 10 x 100 mm e ajustadas as garras
pneumaticas (A/TG) do equipamento. A distancia entre as garras foi de 50 mm e a velocidade da
tracdo foi de 0,8 mm.s . Os pardmetros determinados foram resisténcia a tracido (MPa),
alongamento na ruptura (%) e médulo de Young (MPa). Para o teste de punctura, as amostras foram
confeccionadas em dimensdes de 30 x 30 mm e fixadas no suporte para a sonda. A distancia entre

a sonda e a amostra foi ajustada manualmente e a velocidade foi de 0,8 mm s™2, sendo determinado

o parametro de forca de punctura (N).

2.14 Microscopia eletronica de varredura (MEV)
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Os materiais foram preparados e analisados no Laboratorio de Microscopia Eletronica e
Analise Ultraestrutural — LME, no Departamento de Fitopatologia — DFP da Universidade
Federal de Lavras. Os stubs foram revestidos por uma pelicula de papel aluminio e colocada uma
fita de carbono para fixar os papéis. Os papéis receberam banho de ouro em aparelho sputtering
(Balzers SCD 050) para torna-las condutivas e adequadas para analise. As analises foram realizadas
utilizando MEV LEO EVO 40, com captura de imagens em se¢6es superficiais e transversais. O
microscopio foi operado sob uma aceleracdo de tensdo de 20 kV. As imagens geradas foram

recolhidas e trabalhadas usando o programa Corel Draw 2018.

2.15 Estatistica aplicada ao experimento

Foi aplicado o teste de Scott-Knott a 95% de confianca para avaliar as médias dos
tratamentos em cada andlise de barreira, e o teste de analise de componentes principais, também
conhecido como PCA. A PCA, permitiu identificar a relacdo das caracteristicas dos dados, por
meio da reducéo e eliminacgéo de sobreposi¢Oes. Para todos esses testes foram utilizado o Software
R.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Producao e caracterizacdo das formulacdes de barreira

Para as caracteristicas das formulacdes e 0 bom desempenho durante a aplicacéo valores de
teor de solido, viscosidade e gramatura foram consideradas para obter valores dentro da realidade
industrial e uma aplicacéo real.

O primeiro passo foi a elaboracéo das formulagGes. Na Tabela 2, ha informac6es referentes

a caracterizacao das formulag6es, quanto ao teor de sélido, ao pH e a viscosidade.
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Tabela 2 - Formulagdes contendo 3% de NFC e 50% de taninos (m/m) em rela¢éo aos polimeros.

Teor de

Formulacgtes solidos (%) pH Viscosidade (cP)
Acécia Negra + Cera + 3% NFC 22,23 £ 0,05 7 + 0,02 192 + 2
Acécia Negra + BioL + 3% NFC 20,58 + 0,34 7 + 0,01 2583 + 28
Acdcia Negra + Latex + 3% NFC 36,23 + 0,13 7 + 0,01 2540 + 19
Barbatiméo + Cera + 3% NFC 2783 £ 052 5 =+ 037 3.000 + 22
Barbatiméo + BioL + 3% NFC 27,17 £+ 06 5 + 0,01 5597 = 16
Barbatiméo + Latex + 3% NFC 4387 + 034 5 + 0,02 3.632 + 45
T. Catidnico + Cera + 3% NFC 2354 £ 0,02 2 + 0,01 280 = 1
T. Catidnico + BioL + 3% NFC 2328 + 04 2 + 0,01 1020 + 10
Cera + 3% NFC 22,79 £ 0,04 6 + 0,04 96 + 6
Biolatex + 3% NFC 18,18 £ 0,13 5 + 044 2123 =+ 15
Latex + 3% NFC 30,06 + 048 6 + 024 1700 + 26

As combinacdes produzidas geraram misturas homogéneas, com dissolucdo dos taninos,
livre de solidos e de separagdo de fases ao longo de 24 h de repouso. Das combinag6es realizadas,
foi descartada a mistura do tanino catiénico com o latex. Nesta mistura, o latex em suspensdo reagiu
com o tanino de pH acido, coagulando o material, 0 que impossibilitou a sua aplicacao.

Quanto ao teor de sélidos dos materiais, 0s maiores valores estdo associados aqueles em
que ha presenca de latex. A adocdo de um baixo teor de NFC (3%), nesta pesquisa, se baseou nas
observacdes realizadas por Rautkoski et al. (2015), em que as suspensdes da NFC devem ser
aplicadas com baixo teor sélido por causa de viscosidades elevadas, além disso € preciso considerar
a quantidade de adgua que passa a fazer parte da formulacgdo. Isso é relevante, pois, na pratica, a
maior quantidade de &gua durante a secagem dos recobrimentos implica 0 maior consumo de
energia para consolidagdo e secagem do filme de barreira sobre o papel, o que pode elevar os custos
para a producdo industrial. Quando o teor de sélidos da NFC é elevado, o emaranhado de fibras
resulta em alta floculacdo e o recobrimento ndo pode ser espalhado uniformemente no substrato
(MOUSAVI et al., 2017), isso justifica o uso de menores proporcdes de NFC. A aplicacdo da NFC
foi observada em outras pesquisas e indica que a sua adi¢do reduz a porosidade da folha, gerando,
por conseguinte, bons resultados para permeabilidade ao ar (SYVERUD; STENIUS, 2009),

melhoria nos resultados de permeabilidade ao oxigénio para filmes (KUMAR et al., 2014) e nos


https://link.springer.com/article/10.1007/s10570-017-1299-5#ref-CR29
https://link.springer.com/article/10.1007/s10570-017-1299-5#ref-CR35
https://link.springer.com/article/10.1007/s10570-017-1299-5#ref-CR18
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resultados de resisténcia ao 6leo (YOOK et al., 2020), além de agregar melhorias em propriedades
mecanicas (LAVOINE et al., 2014).

Os valores de pH sdo relevantes para compreender a interacao entre as formulacgdes, como
também entre as camadas apds aplicacdo no papel. Nas formulagdes avaliadas, a escala variou do
acido ao neutro. O tanino catiénico produziu meio acido com pH ~ 2, aumentando a quantidade de
fon H* na solucdo. Enquanto o tanino de acécia negra apresentou comportamento neutro com pH ~

7 e do barbatim&o com valores intermediarios, pH ~ 5.

3.2 Recobrimento e caracterizacdo dos papeis

O uso da méaquina de recobrimento laboratorial possibilitou ajustar variaveis como
velocidade e peso aplicado durante o recobrimento, permitindo maior uniformidade na distribuigédo
das formulagGes sobre o papel. Foi fixada a gramatura de 15 g/m? para os papéis Kraftliner
recobertos, sendo que esse valor da gramatura foi fracionado para a primeira camada (8 + 1 g/m?)
e para segunda camada (7 + 1 g/m?). Na Figura 6, apresentam-se os papéis com a aplicacdo das

formulagdes.


https://link.springer.com/article/10.1007/s10570-017-1299-5#ref-CR23
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Figura 6 - Representagdo dos papéis Kraftliner (tamanho 210 x 297 mm) com recobrimento e sem
recobrimento. Setas indicando locais de rugosidade e ondulacGes produzidos apés a
secagem do papel e pontos mais escuros indicando concentracdo de tanino durante o
recobrimento. A barra de escala corresponde a 10 cm.

Fonte: Do autor (2021)

Nessa figura, as setas indicam pontos de rugosidade produzidos ap6s a aplicacdo das

formulagdes. Uma explicacdo para isso seria 0 excesso de agua das formulagdes, devido ao baixo



124

teor de sélidos que provoca a rugosidade e encanoamento ap6s a secagem do papel que absorve
muita agua e, durante a secagem, se danifica devido as tensdes. Esse efeito pode provocar maior
area superficial e produzir resultados alterados para alguns testes, como por exemplo, reduzir o
valor do &ngulo de contato devido aos espacos vazios da superficie.

Apos a producdo dos recobrimentos, os papéis foram caracterizados (Tabela 3) e, para

melhor estruturacdo das discussoes, esses resultados foram reportados nos topicos seguintes.

Tabela 3 - Propriedades de barreira avaliadas nos papéis com recobrimento.

Formulacéo Kit Kit 6leo Cobb  Angulode  Molhabilidade Dureza
6leo no vinco 120 Contato ao lapis*
Acacia Negra + Cera + 3% NFC 9 Falhou 120+ 3 42+4 0,74 £ 0,05 HB
Acacia Negra + Latex + 3% NFC 12 8 30+1 65+1 0,16 £ 0,07 F
Acécia Negra + BioL+ 3% NFC 10 Falhou 50+2 55+3 0,07 £ 0,01 10H
Barbatimao + Cera + 3% NFC 9 Falhou 102 +4 33+1 0,00 + 0,00 3B
Barbatiméo + Latex + 3% NFC 12 Falhou 402 69 £ 7 0,04 £ 0,02 9H
Barbatim&o + Biol + 3% NFC Falhou Falhou 33+1 6416 0,02 £ 0,01 7H
T. Catidnico + Cera + 3% NFC 10 Falhou 96+ 2 55+3 0,11+ 0,01 7B
T. Catidnico + BioL + 3% NFC 2 Falhou 53+2 82+3 0,01+ 0,00 5H
Cera + 3% NFC 5 Falhou 101+4 45+1 0,01 +0,00 7B
Biolatex + 3% NFC 8 Falhou 57+4 61+4 0,01 +0,04 3H
Latex + 3% NFC 12 5 4+1 68+ 3 0,02 + 0,00 8H
Controle 0 Falhou 331 99+2 0,02 £ 0,01 -

* A escala de dureza varia do mais duro (10H), passando de valores intermediarios (HB, F) até valores com dureza

mais macia (10B).

3.2.1 Resisténcia a graxa (Kit 6leo e 6leo no vinco)

Para o teste Kit oleo, é valido destacar que quanto mais proximo do Kit 12, maior é a
resisténcia ao 6leo e que o papel Kraftliner (controle) utilizado ndo apresenta nenhuma barreira de
resisténcia ao 6leo. Os valores alcangados nesses testes apresentaram comportamentos diferentes
com destaque para aqueles contendo latex que atingiram valor de Kit 12 (Figura 7). O ponto
importante que a literatura ainda ndo apresenta é se a inclusdo de aditivos, como 0s taninos, pode

contribuir ou ndo com a barreira a 6leo.
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Figura 7 - Valores de Kit 6leo e Kit 6leo no vinco para 0s papéis com e sem recobrimento.
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Fonte: Do autor (2021)

A incorporagéo de tanino nas formulagdes de recobrimento conseguiu promover aumento
na resisténcia ao Kit 6leo, com excecéo as formulacdes de biolatex na presenca de tanino catiénico
e barbatimdo. A adicdo de mais um componente bioldgico na formulacdo de recobrimento
contribuiu para reduzir o impacto ambiental negativo.

Pode ser observado que a adicdo de NFC e de tanino ao latex conseguiu manter a
caracteristica de resisténcia ao 6leo com valores de Kit 12. Além disso, essa formulacéo foi a Gnica
que conseguiu agregar valores de resisténcia ao 0leo no vinco (Figura 8). As camadas do
recobrimento com mistura de latex, 3% NFC e tanino de acécia negra, podem ter provocado a
obstrucéo de poros existentes no papel e que poderiam ser considerados caminhos de permeacéo
do éleo. Esse resultado néo foi observado no artigo anterior (Artigo 1 desta tese) que apresentava

aplicacdo de componente ndo sustentavel como segunda camada (VP).
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Figura 8 - Representacdo esquematica do teste Kit 6leo no vinco nos papéis com recobrimento na
presenca e auséncia de taninos. A face recoberta representa a superficie com
recobrimento e a face néo recoberta corresponde ao verso do papel onde foi adicionado
a gota de 6leo no vinco. A face ndo recoberta sem a mancha de 6leo mostra a eficiéncia
do recobrimento, ndo permitindo a permeagéo do 6leo.

|
i
|

ce inferior

Fonte: Do autor (2021)

A flexibilidade presente na estrutura do latex, em conjunto com as NFC e com o0 aumento
do teor de solidos da formulacédo, contribuiu para elevar as caracteristicas de barreira no vinco
avaliadas, como pode ser observado na Figura 8.

A formulacdo controle na presenca de cera apresentou barreira Kit 5, sendo a formulacao
com menor resisténcia ao 6leo. A NFC presente na formulacdo pode ter penetrado no substrato
preenchendo pontos com maior porosidade em vez de gerar a consolidagdo da camada de
recobrimento sobre essa superficie (GROEN; AHLROOS, 1998), deixando os constituintes

apolares da cera disponiveis para novas ligagdes, justificando o valor do Kit 6leo encontrado. A


https://link.springer.com/article/10.1007/s10570-018-1810-7#ref-CR9
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presenca dos taninos possibilitou melhorar essas propriedades elevando os valores de Kit 6leo para
9e 10.

Figura 9 - Representacdo esquematica do teste Kit dleo no papel controle e nos papéis com
formulacdo sem adicao de taninos (cera e 3%NFC) e com tanino (cera, Tcat e 3%NFC).
Ao adicionar tanino é possivel visualizar que a face inferior ndo apresentou migracdo do
6leo, apresentando resisténcia ao 6leo para Kit 10.

Fonte: Do autor (2021)

Os grupamentos quimicos existentes nos taninos se ligam aos sitios de ligacéo livre da cera
e NFC, além disso podem depositar na superficie do papel maior quantidade de hidroxila livres,
contribuindo para melhorar a barreira ao 6leo. Aumentar o teor de sélido da formulagéo, garantindo
a homogeneidade do recobrimento e redugdo dos poros, contribui para a boa cobertura da
superficie, diminuindo, desse modo, a migragdo de 6leo através do papel (MOUSAVI et al., 2017).
Outros trabalhos registrados na literatura também apresentam o uso de formulacdes com
caracteristicas sustentaveis, como o de Song et al. (2015). Os autores utilizaram alginato de sédio

e amido de batata na superficie de embalagens a base de papel e observaram desenvolvimento de


https://link.springer.com/article/10.1007/s10570-017-1299-5#ref-CR34
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barreira ao 6leo; o trabalho de Tyagi et al. (2018) fez uso de nanocritais de celulose, de
montmorillonita e de proteinas, tal uso agregou propriedade de barreira ao éleo com Kit 6.

As formulagdes contendo biolatex apresentaram comportamentos diferentes na presenca
dos taninos. 1sso pode ser observado para a formulacéo de biolatex com tanino de acéacia negra que
alcancou valor de Kit 10, melhorando a qualidade da barreira na presenca do tanino; o biolatex
com tanino catidnico reduziu a qualidade de barreira para Kit 2 e o biolatex com barbatimédo nédo
apresentou nenhuma resisténcia ao 0leo. Esses efeitos podem estar relacionados a alguns fatores,
como a reatividade do tanino utilizado, que pode ter apresentado modifica¢cdes quimicas estruturais
ao reagir com o biolatex, como também a presenca de partes hidrofilicas e hidrofdbicas existentes
nos taninos, que poderiam afetar as caracteristicas de polaridade quando expostas a superficie
(MISSIO et al., 2018). O comportamento observado nessas formulagdes corrobora os resultados

de angulo de contato, molhabilidade e Cobb 120.

3.2.2 Barreira a Agua: Angulo de Contato, Molhabilidade, Teste Cobb 120 e Taxa de
Permeabilidade ao Vapor de Agua (TPVA).

A capacidade de absorcdo de agua depende fortemente da quimica do recobrimento e do
papel e suas interagdes, com isso foi investigado o efeito da adi¢do dos taninos aos polimeros no
valor de absorcao de 4gua do papel recoberto. Apds o recobrimento, os papéis podem apresentar
superficies com caracteristica hidrofilica ou hidrofébica, e esse efeito pode ser avaliado a partir do
angulo que é formado da gota de agua sobre o papel (THAKKER et al., 2013), como pode ser
observado na Figura 10.


https://link.springer.com/article/10.1007%2Fs10570-018-1810-7#auth-Preeti-Tyagi
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Figura 10 - a) Representacdo esquematica do teste de molhabilidade e &ngulo de contato realizado
no goniémetro e b) representacdo esquematica da alteracdo do angulo de contato obtido
na superficie do papel com e sem tanino.

Biolatex/ T.cationico/3%NFC Biolatex/ 3%NFC
Fonte: Do autor (2021)

A aplicacdo do recobrimento produziu angulos de contato inferiores ao papel controle,
indicando que a formulacdo aplicada na superficie do papel inseriu maior quantidade de
grupamento quimicos disponiveis para fazer ligagdo de hidrogénio com a &gua, justificando os
menores angulos formados (Figura 11). De acordo com Hubbe et al. (2017), os filmes produzidos
com nanofibrilas de celulose, tem como limitacdo alta afinidade com a agua, e esse efeito foi
observado nas formulacdes com adicdo de 3% NFC, em que todas as aplicacbes apresentaram

comportamento hidrofilico, diferindo, portanto, estatisticamente do controle.
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Figura 11 - Valores de angulo de contato e molhabilidade das formulagdes com 3% NFC.
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Fonte: Do autor (2021)

Ao observar o efeito dos taninos nas formulagdes, a superficie com caracteristica de maior
tendéncia a hidrofobicidade foi apresentada pelas combinac@es biolatex + T.catiénico + 3% NFC,
que geraram angulo até 20° maior que a formulacgdo de biolatex + 3%NFC, como mostra a Figura
10b. A presenca do tanino permitiu a formacéo de angulos mais definidos e com menor afinidade
com a superficie do papel. Esse efeito sugere a reducdo da quantidade de grupos polares na
superficie do papel, em virtude da ligacdo de hidrogénio com o tanino presente na formulacdo. A
producdo de superficies hidrofobicas em decorréncia da presenga de taninos também foi relatada
nos trabalhos de Missio et al. (2018) e Ji et al. (2020). Além da forga exercida pela presenca de



131

ligacBGes quimicas fortes entres os taninos e as fibras da matriz, relatada por Ji et al. (2020), a
estrutura molecular do tanino, em virtude da presenca de grupos com afinidade hidrofilicas e
hidrofdbicas, disponiveis na superficie do papel, sdo decisivas para alcancar melhores angulos de
contato e molhabilidade.

Outro ponto importante é que 0s papéis com recobrimento apresentaram valores de angulo
de contato inferiores ao controle. 1sso pode ser justificado pelo fato de os papéis terem sido
submetidos ao aumento da umidade durante o recobrimento e posterior secagem, produzindo
rugosidade aos papéis. Embora ndo foi avaliado neste estudo, a rugosidade dos papéis é um ponto
importante que deve ser considerado ao analisar &ngulos de contato em qualquer superficie.

Para a molhabilidade, segundo a estatistica, a maioria das formulacGes apresentou
comportamento igual ao controle, com excecdo para as formulacdes de acacia negra com cera,
acacia negra com latex e tanino catidnico com cera que a interacdo da gota com a superficie
recoberta apresentou elevada absorcao de agua.

No teste Cobb 120, as formulag¢Ges promoveram aumento da absor¢édo de d&gua ao comparar
com o controle (Figura 12). Estatisticamente, as formulacdes de latex com tanino de acéacia negra
e biolatex com tanino de barbatimao apresentaram comportamento iguais ao controle. Outro efeito
importante observado é que, ao adicionar tanino de barbatiméo no biolatex + 3%NFC, ocorreu
reducdo de 42% no valor do Cobb, o que permitiu apontar a influéncia positiva desse tanino para
essa propriedade de barreira. Esse resultado também pode ser sustentado pelo baixo valor de
molhabilidade encontrado durante a analise. As demais formulacdes deste trabalho apresentaram
valores elevados de absorcdo de agua, resultante das interacGes intermoleculares dos materiais em
analise com destaque para aquelas contendo cera.

A producédo da emulsdo de cera contém tensoativos, 0s quais S0 compostos quimicos que
apresentam, nas suas moléculas, uma extremidade polar e outra apolar que permite, portanto,
afinidade com a agua como também com lipidios (ZHU; FREE; YI, 2015). Essa propriedade,
somada com a presenca de NFC, pode ter potencializado a absor¢do de agua pelos recobrimentos.
Comportamento semelhante foram observados por Xu et al. (2016), em que a presenca de NFC no

recobrimento reduziu a resisténcia a &gua dos papéis com recobrimento.


https://link.springer.com/article/10.1007/s10570-017-1299-5#ref-CR42
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Figura 12 - Valores de Cobb 120 para os papéis com adi¢do de 3% de NFC nas formulacgdes de

recobrimento.
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Fonte: Do autor (2021)

As taxas de transmissao de vapor de dgua das folhas de papel foram medidas, e os resultados
foram demonstrados na Tabela 4. A aplicacdo do recobrimento no papel conseguiu reduzir a

transmisséo de vapor sendo observado para alguns tratamentos em estudo.

Tabela 4 - VValores médios de TPVA e PVA dos tratamentos em estudado.

TRATAMENTOS TPVA PVA
(g/m2.dia) (9.mm/dia.m2.kpa)
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Barbatiméo + Biolatex+ 3% NFC 1211 + 6 27 et 1
Tcatiénico + Biolatex+ 3%NFC 1412 + 63 33 + 1
Acdcia negra + Biolatex+ 3% NFC 1284 + 70 31 et 1
Barbatiméo + Cera+ 3%NFC 387 + 71 8 + 2
Acdcia negra + Cera+ 3%NFC 532 + 80 11 * 4
Tcatidnico+ Cera+ 3%NFC 1.071  + 64 23 + 1
Acdcia negra + Latex+ 3% NFC 958 + 85 21 et 2
Barbatiméo + Latex+ 3% NFC 917 + 87 22 + 3
Cera+ 3% NFC 725 + 95 16 + 5

Latex+ 3% NFC 733 + 77 16 + 1
Biolatex+ 3% NFC 1.310 + 67 31 + 2
Controle (sem recobrimento) 1264 + 45 30 + 1

A cera de carnauba, em virtude da presenca de acido graxo e dos altos teores em ésteres de
alcoois na constituicdo quimica, tende a elevar a hidrofobicidade, fornecendo barreira quimica para
absorcdo de vapor de agua, gerado pela presenca de polaridade oposta com a dgua (KHWALDIA,
et al. 2005; KHWALDIA, 2010, p.15). Com isso, a cera é capaz de reduzir a transpiracdo e
contribuir no prolongando a vida datil de alimentos (MATTOS et al.,, 2017). Esse efeito foi
observado neste estudo, em que as formulagGes com cera de carnatba apresentaram 0s menores
valores de TPVA (725 g/mz2.dia) e, ap6s a adi¢do de taninos de acécia negra e barbatiméo, houve
reducdo da taxa de absorcdo em 27% e 47%, respectivamente. Um dos aspectos que podem ter
gerado melhoria na propriedade de barreira ao vapor de agua além das barreiras quimicas foram as
barreiras fisicas, que podem ser atribuidas ao preenchimento de poros e de espacos vazios entre as
fibras de celulose presentes na estrutura dos papéis, em virtude do aumento da quantidade de
solidos totais depositados, 0 que permite elevar a densidade devido ao enchimento de pequenas
moléculas de tanino (LI et al.,2019). Esse efeito pode ser observado na Figura 13, na qual
apresentam-se imagens de MEV, mostrando maior recobrimento da superficie do papel na presenga
de tanino de barbatimédo quando comparado com a mesma formulagdo na auséncia de tanino. Papéis
com aplicacéo de barreira que geram menores TPVA, segundo Ji et al. (2020), podem impedir a
transferéncia de umidade entre eles e 0 meio ambiente, protegendo assim o0s materiais embalados.
A reducédo do TPVA com aplicacéo de cera de carnauba foi observada nos trabalhos de Khwaldia

et al. (2005), Zhang et al. (2014) e Despond et al. (2005), que fizeram a combinagdo de camadas


https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=KHWALDIA%2C+K
https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=KHWALDIA%2C+K
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de cera de carnalba e quitosana e por Matos et al. (2018) ao depositar apenas cera de carnalba

sobre o papel.

Figura 13 - Imagens de MEV da superficie e corte transversal de papéis com recobrimento de cera
e NFC (a, b, ¢), em que se observa maior disposicao de fibras na superficie da imagem
b; papéis com recobrimento de cera, tanino de barbatimao e NFC (d, e, f), em que se
observa maior recobrimento da superficie com as fibras menos visiveis; g) representa o
papel controle, mostrando a porosidade do papel.

- gy
Fonte: Do autor (2021)
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3.2.3 Solubilizagdo em 4gua dos papéis com aplicacdo de barreiras

A avaliacdo da solubilizacao dos recobrimentos nos papéis foi realizada durante 24 h, sendo
que, nas 8 primeiras horas, 0s recobrimentos foram avaliados a cada duas horas, como mostra a
Figura 14a e apos as 24 h a Figura 14b apresenta o grafico com estatistica inclusa e indicado por
cores. A solubilizacdo em agua apresenta de maneira simples a perda do recobrimento ao ficar
totalmente submerso em &gua. Apos a avaliacdo, as formulagBes que apresentaram perda do
recobrimento estavam com agua de coloracdo mais escura (Figura 14c). No teste de solubilizacao
em agua, a avaliacdo pode ser realizada sob duas perspectivas diferentes. Primeiro, do ponto de
vista ambiental, a facilidade do recobrimento em perder massa indica que rapidamente o material
ird se desfazer e se decompor no ambiente. Por outro lado, a resisténcia do recobrimento, no
possivel contato com &gua, indica a capacidade do recobrimento em se manter nos papéis e

continuar exercendo suas func@es de barreira.
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Figura 14 - Avaliacdo da solubilizag&o do recobrimento em agua durante 24 horas. a) Avaliagdo da
perda percentual de massa durante as 8 primeiras horas, b) Avaliacdo da perda
percentual de massa durante 24 h e analise estatistica em grafico indicado por cores e ¢)
imagem representativa da coloracdo da agua como resultado da solubilizagdo das
formulagdes apos o periodo avaliado.
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A maior percentagem de solubilizacdo das formulag¢bes ocorreu nas primeiras 2 h avaliadas,
sendo os demais intervalos de tempos com mudancas menos abruptas. A formulacéo de biolatex +
3% NFC apresentou a maior solubilizagéo nas 24 h avaliadas, sendo estatisticamente diferente das
demais. Entretanto, ao se adicionar taninos nessas formulagdes, a solubilizagdo chegou a reduzir
aproximadamente 12% na presenca de tanino cationico, o0 que permite considerar uma formulagéo
com maior resisténcia a solubilizacdo em agua. Esse resultado, do ponto de vista da estatistica, foi
igual ao comportamento observado no controle e no latex + 3% NFC (Figura 14b). Pela explicacédo
quimica, como ja abordado anteriormente, os cations provenientes do tanino catiénico, com as
hidroxilas das NFC, se ligam por pontes de hidrogénio, reduzindo a quantidade de sitios de ligaces
livres, gerando maior dificuldade para a perda de recobrimento durante a analise de solubilizacao
em agua. Para as formulacdes de latex +3% NFC com taninos, a solubilizacdo em dgua aumentou
ao se comparar com a mesma formulagdo na auséncia de tanino. Nesse caso, 0 aumento de hidroxila
livre contribui para formacdo de ligacdo de hidrogénio com &gua, favorecendo, por conseguinte, a
perda do recobrimento. Comportamento similar foi observado para as analises das mesmas

formulacdes em ensaio de desintegracao.

3.2.4 Ensaio de desintegracao em solo dos papéis com aplicacéo de barreira

Para avaliar o comportamento do recobrimento dos papéis no ambiente, foi realizado o
ensaio de desintegracdo, por meio da solubilizacdo em solo. Para isso, foi utilizada uma abordagem
quantitativa por meio do peso amostral ao longo do tempo. Na Figura 15a, mostra-se a variagao de

massa (%) ao longo do tempo; e, na Figura 15b, a anlise estatistica separada por cores.
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Figura 15 - a) Avaliacéo da solubilizag&o do recobrimento em solo durante 30 dias. b) Avalicdo da
perda percentual de massa durante 30 dias e analise estatistica em grafico indicada por

cores.
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Ap0s o periodo de 7 dias, todos os tratamentos apresentaram perda de massa para o solo.

As formulagdes na presenca de cera apresentaram as maiores percentagens na desintegragcdo com
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o0 passar dos dias. Vale destacar que, na auséncia de tanino, a formulacéo de cera apresentou maior
perda de recobrimento para o solo, sendo estatisticamente diferente dos demais tratamentos (Figura
15b). Isso pode ter sido gerado em virtude da maior interacdo das moléculas de &gua com os sitios
de ligacdes livres existentes na formulacdo de cera com as NFC, situacao esta que tende a sofrer
reducdo dessas interacBes quando ha taninos nas formulagdes. Com a adi¢do de taninos nas
formulacdes de cera, 0 comportamento de perda de massa foi estatisticamente igual entre elas.
Situacdo oposta foi observada para as formulagc6es contendo latex. O latex, como material
derivado do petréleo, apresentou baixos valores de percentagem de desintegracdo. Porém, ao
adicionar tanino de barbatim&o, pode-se ter aumentado a proporcao de hidroxila livres, permitindo,
assim, maior interacdo com moléculas de dgua do solo, gerando maior perda do recobrimento do
papel no solo. O tanino, nesse caso, atuou como facilitador da desconstrucdo do recobrimento do
papel, aumentando, desse modo, a percentagem de massa perdida para o solo. Do ponto de vista da
estatistica, a adi¢do de barbatimao ao latex contribuiu para elevar a percentagem de desintegracao

e alcancou valores similares aos tratamentos com biolatex.

3.2.5 Dureza ao lapis dos recobrimentos

As formulagbes com cera permaneceram com a propriedade de dureza reduzida, os valores
estdo concentrados na escala B (Tabela 3). A presenca do acrilato na composicdo do latex tende a
elevar a dureza do recobrimento ao papel (AUCLAIR et al., 2018; COBAJ et al., 2021), entretanto,
apos a adicdo do tanino de acacia negra, a dureza reduziu para classificacao F, podendo esse tanino
ter suprimido a acdo do componente quimico acrilato nessa reacao e, assim, ter comprometido a
dureza da formulagdo ao papel. Enquanto para 0 mesmo tanino, na presenca do biolatex, a dureza
do recobrimento chegou ao valor maximo de 10H. Os valores elevados de resisténcia ao lapis
podem estar relacionados as ligac6es de H entre os grupos hidroxilas da celulose e a matriz (LEE
et al., 2014; GAN et al., 2019), dificultando o rompimento e a retirada do recobrimento na

superficie do papel quando submetido a fricgdo do lapis.
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3.2.6 Ensaios mecanicos dos papéis com aplicacéo de barreira

Com o recobrimento dos papéis, a divida sobre a sua influéncia nas propriedades mecanicas
foi questionada, afinal conhecer tais propriedades é de grande importancia para aplicacdo em
embalagens. Assim, as propriedades mecanicas dos papéis recobertos e sem recobrimento foram
analisadas em termos de alongamento, forga maxima na ruptura, rigidez e punctura. Os resultados
sdo apresentados na Figura 16. Todos os parametros mensurados conseguem predizer propriedades

importantes de resisténcia dos papéis com recobrimento quando sob tens&o.

Figura 16 - Graficos das propriedades mecanicas realizadas nos papéis com e sem recobrimento,
em que: a) resisténcia a tracdo; b) mddulo de Young; ¢) alongamento na ruptura; d)
tensdo vs. deformacéo; e e) forga de punctura.
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As propriedades mecanicas dos sistemas de papel Kraftliner com adicdo das formulacGes
sdo controladas pela matriz da fibra de celulose, porém com a adi¢cdo de camadas de recobrimentos
essas propriedades mecanicas podem sofrer alteragbes positivas ou negativas. E valido destacar
que as respostas aos ensaios mecanicos mudam conforme os materiais usados. Baseados nisso,
alguns trabalhos relatados na literatura buscam o aprimoramento das propriedades mecéanicas em
diversas matrizes (WANG et al., 2020; BERGEL et al., 2017; REN et al., 2017).

A resisténcia a tracdo informa a capacidade do papel a base de celulose resistir antes de
romper sob tensdo (Figura 16a). Comportamentos estatisticamente iguais e superiores ao controle
foram observados para os tratamentos com biolatex na auséncia de taninos, com latex na presencga
e na auséncia de taninos, e para o tratamento com formulagédo de cera e barbatiméo. O destaque da
resisténcia atribuida as formulacGes contendo latex pode ser relacionado a presenca de acrilato na
sua composicao. Observagdes realizadas por Auclair et al. (2018) apontam que a presencga do
acrilato tende a formar ligagdes quimicas com a matriz durante a polimerizacéo, resultando em um
composto mais rigido, esse efeito também pode ser observado para os resultados contendo latex
nas analise de MOE e de tensdo. A presenca do tanino de barbatiméo com cera possibilitou agregar
maior resisténcia na composi¢do do papel, aumentando em 100% ao comparar com o papel
recoberto de cera na auséncia de tanino. Esses tratamentos com maior resisténcia, apresentaram
menores variacbes de comprimentos no alongamento na ruptura (Figura 16c), diferindo
estatisticamente dos demais tratamentos que apresentaram maior variagdo no comprimento antes
da ruptura. Embora os demais taninos mantiveram estatisticamente iguais ao controle, sem aumento
de resisténcia a tracdo, infere-se que as estruturas quimicas entre as fibras de celulose da matriz
foram preservadas mesmo ap0ds a adi¢do de taninos. Esse mesmo efeito ndo foi observado nos
demais trabalhos encontrados na literatura, em que alguns autores ja relataram reducdo da
resisténcia a tragdo apos a adicdo de taninos, como Ji et al. (2020), que observaram a reducdo no
indice de rigidez a tracdo do papel, e Olejar, Ray e Ricce (2014), que observaram a reducéo de 18%
no indice de tracdo com adi¢do de 3% de tanino de uva a etilcelulose. Um dos fatores que podem
explicar esse efeito é a competicao das ligagdes de hidrogénio nas fibras de celulose, apds a adicao
dos taninos (JI et al., 2020).


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/polymerization
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A adicdo de tanino de barbatimao nas formula¢@es com presenca de latex e cera favoreceu
0 aumento do médulo de Young/elasticidade (MOE) ao comparar com as mesmas formulacgdes na
auséncia de tanino, resultando em material mais rigido (Figura 16b), afinal quanto maior for este
modulo mais rigido serda o material e menor sera a deformagdo eléstica resultante da tenséo
(CALLISTER, 2002, p.4). Esse efeito corrobora os dados obtidos na Figura 16d, em que foi
possivel observar a formacédo de dois grupos. Um grupo que apresentou maior rigidez sob tensdo
(Latex + Ac. Negra+ 3%NFC; Latex+ Barbatimdo+ 3%NFC; Latex + 3%NFC; Cera+ Barbatiméo
+ 3%NFC e Biol + 3%NFC), sendo 0 mesmo grupo que apresentou maior MOE. E o outro grupo
que apresentou maior deformacédo (Controle; Biol + Barbatimdo + 3%NFC; Biol + T.cationico +
3% NFC; Biol+ Ac.Negra + 3%NFC; Cera + T.catidnico + 3% NFC; Cera+ Ac.Negra + 3%NFC;
Cera + 3%NFC) e menor MOE. O aumento do MOE esta relacionado com as ligacdes
intermoleculares geradas nos papéis, que, por meio da adi¢cdo do tanino junto ao polimero em que
estd disperso, provocou modificacdes quimicas na estrutura do papel e, consequentemente,
aumentando a rigidez e no caso daquelas contendo latex, conta com a presenga do acrilato.
Entretanto, esse mesmo efeito ndo foi observado em todas as formulagbes, que produziram
comportamentos inferiores e estatisticamente diferente do controle. Esse efeito pode estar
associado a menor resisténcia das interagdes entre as fibras na matriz do papel provocado pelos
componentes dos recobrimentos impregnado na estrutura superficial da celulose.

Em geral, espera-se que a adicdo de NFC no recobrimento aumente suas propriedades
mecéanicas. Na avaliacdo da punctura (Figura 16e), as formulacbes constituidas de biolatex
apresentaram maior resisténcia em conjunto com a formulacdo de latex 3% NFC. A forca de
punctura para o latex foi ligeiramente reduzida com a adi¢do de taninos. Quimicamente, a presenca
dos taninos pode ter competida pelas ligacdes de hidrogénio entre NFC e a matriz de celulose e o
latex, deixando o papel produzido com menor resisténcia a perfuracdo. Ja as formulacdes
constituidas pelo biolatex apresentaram, em sua totalidade, maior forca de punctura. Esses
resultados corroboram os resultados de resisténcia ao lapis em que as mesmas formulages

apresentaram maior aderéncia do recobrimento no papel, com os 3 taninos avaliados.
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3.3 Analise de componentes principais (PCA)

Com base na Figura 17, foi possivel notar que o primeiro componente (PCAL) explicou
34% da variabilidade dos dados, e 29% foram explicados pelo segundo componente (PCA2), 0s
quais representaram 63% da variancia. Assim, pode-se dizer que 0 mapa perceptivo dimensional
foi adequado para avaliar a correlacdo entre as varidveis estudadas e suas tendéncias em relagdo

aos tratamentos avaliados.

Figura 17 - Analise de PCA das propriedades de barreiras em papéis recobertos com formulacoes
em presenca de taninos.
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Fonte: Do autor (2021)

No quadrante inferior esquerdo do mapa perceptivo, os autovalores correspondentes as
formulacdes de Acéacia Negra + Cera + 3% NFC, Cera + 3% NFC e T. Cationico + Cera + 3% NFC
indicaram que estes tratamentos proporcionaram maiores autovetores para molhabilidade e Cobb

120, ou seja, aumentando a afinidade dos papéis recobertos com a dgua. Ja no quadrante inferior

Acécia Negra + Biolatex + 3% NFC
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direito, o Controle e as formulagcbes compostas por Acacia Negra + Biolatex + 3% NFC,
Barbatimédo + Biolatex + 3% NFC e T. Catiénico + Biolatex + 3% NFC agruparam-se como 0s
recobrimentos com os menores valores de Cobb e molhabilidade e os maiores valores para
resisténcia ao lapis, resisténcia a punctura, angulo de contato e TPVA.

A dispersdo dos autovalores relativos aos recobrimentos representados pelas formulag6es
contendo Acécia Negra + Latex + 3% NFC, Barbatimao + Latex + 3% NFC, Biolatex + 3% NFC
e Latex + 3% NFC foi elevada (quadrante superior direito). Porém, com base na anélise dos
autovetores, foram observados, para estes recobrimentos, os maiores valores para resisténcia a
tracdo e a0 mddulo de Young. Enquanto, no quadrante superior esquerdo, os autovalores dos
recobrimentos contendo Barbatimdo + Cera + 3% NFC e Barbatimdo + Latex + 3% NFC
apresentaram maior resisténcia a penetracdo de 6leo, com base no autovetor do Kit o6leo.

De modo geral, com a PCA, foi possivel observar as tendéncias inversamente proporcionais
entre os pardmetros de molhabilidade, Cobb 120 e os parametros de resisténcia ao lapis, punctura,
angulo de contato e TPVA. Esse efeito foi mais proeminente para os recobrimentos em que as
formulacdes continham cera na composicao.

Tendo em vista a melhoria das propriedades mecénicas dos papéis, pode-se inferir que as
matrizes de biolatex e latex e as combinagfes latex + tanino de acacia negra e latex + tanino de
barbatiméo resultaram nas melhores interacbes com as NFC. Isso ocorreu, provavelmente, pelo
estabelecimento de ligacGes de H interfibrilares e entre as matrizes supracitadas ao longo dos
grupos -OH da cadeia de celulose (SILVA et al., 2021). Com isso, houve reducao do deslizamento
das NFC da matriz e aumento da rigidez do papel com a adigdo dos recobrimentos em questéo
(BENITEZ et al., 2013; YANG; XU, 2017).

A melhoria das propriedades de barreira neste tratamento também esta relacionada a esses
aspectos. Devido a estrutura tridimensional e as dimensdes nanomeétricas das NFC, ocorre a
ocupacdo dos espacos vazios da matriz de forma mais eficiente, aumento da densidade e reducéo
da porosidade (CRUZ et al., 2022). Por sua vez, recobrimentos com essas caracteristicas dificultam
a difusdo de vapor de agua através do papel.

As combinacdes entre biolatex + tanino de acécia negra, biolatex + tanino de barbatiméo e

biolatex + tanino catidnico resultaram em menor resisténcia mecanica e decréscimo nas
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propriedades de barreira. 1sso pode ser explicado pela distribuicdo menos homogénea das NFC nas
matrizes, que, por sua vez, pode ter resultado na formacao de agregados isolados e no aumento da
porosidade, favorecendo a difusdo de vapor de dgua. Provavelmente, isso ocorreu em detrimento
da menor miscibilidade das NFC em funcdo da maior viscosidade das misturas. Isso também
contribui para que as ligacGes de H estabelecidas entre nanofibrilas e matriz sejam mais suscetiveis

a ruptura quando comparadas as formulacdes citadas no paragrafo anterior.

3.4 Influéncia da reducgdo gramatura do recobrimento nas propriedades de barreira dos

papeis

O estudo da gramatura permite enxergar a resposta das barreiras avaliadas em gramatura
inferiores, reduzindo a quantidade de material, gerando economia a0 mesmo tempo que buscar
manter ou até mesmo melhorar as caracteristicas do papel produzido. Para as formulagdes contendo
NFC, também foi avaliado o impacto da reducdo das gramaturas em algumas propriedades do

recobrimento, como é apresentado na Tabela 5.

Tabela 5- Fracionamento da gramatura em cada camada para obtencdo da gramatura total.

15 g/m? 12 g/m? 9 g/m?
l%camada 2%camada | 1%camada ?2%amada | 1l%camada 2%camada
LATEX/AC. NEGRA 6,30 8,82 5,62 6,36 4,66 3,54
LATEX/BARBATIMAO 8,88 7,10 7,93 5,24 6,12 3,64
LATEX 8,80 6,20 4,75 8,69 4,10 5,00

Os valores de Kit 6leo permaneceram 12 em todas as gramaturas avaliadas. 1Sso sugere que
a adicao de tanino, além de contribuir com a producdo de uma formulacdo com caracteristica mais
sustentavel, manteve a qualidade ja obtida pela formulacdo sem tanino, além de que a reducdo da
formulacdo depositada contribui com a reducao de custos de producdo. Outro ponto importante é
o Kit éleo no vinco. Neste teste, foi possivel observar a influéncia do tanino de acacia negra, em
continuar fornecendo barreira em areas de vinco, porém a reducdo da gramatura impactou

negativamente os resultados reduzindo também os valores de Kit 6leo no vinco (Figura 18).
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Figura 18 - Propriedades de barreiras avaliadas em gramaturas diferentes para 3 tipos de
formulacdes de recobrimento diferentes, contendo 3% de NFC.
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Nos testes realizados com &gua, como angulo de contato e Cobb 120, a redugdo da
gramatura gerou maior superficie hidrofilica e maior absor¢do de agua. No teste Cobb 120, as
gramaturas inferiores foram diferentes estaticamente das gramaturas de 15 g/m? para a mesma
formulagdo avaliada, ou seja, a absorcdo de 4gua é maior para gramaturas inferiores a 15 g/m?.

Para 0 &ngulo de contato, todas as formulagfes na gramatura maxima foram iguais estatisticamente,
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apresentando variacdo de valores apenas nas gramaturas inferiores. Paralelamente, a molhabilidade
apresentou estatisticamente diferente apenas para formulacdo na presenca de acécia negra a 15
g/m?.

A aderéncia dos recobrimentos nessas formulagdes permaneceu constante dentro de cada
gramatura avaliada, sendo a formulagdo sem tanino com maior resisténcia ao lapis (9H), depois a
formulacdo com taninos de acéacia negra (7H) e barbatimdo (6H), sendo esses valores de
resisténcias superiores ao relatado por Cobaj et al. (2021), em que os filmes a base de latex

alcancaram resisténcias que variavam entre B e 2H.

4 CONCLUSAO

Os resultados obtidos indicam um caminho promissor para o desenvolvimento e aplicacéo
de taninos na producéo de papéis com aplicacdo de barreiras. A adigdo de taninos contribuiu para
elevar a barreira de Kit 6leo nas formulagdes de cera (de Kit 5 para Kits 9 e 10) e produziu com a
formulacéo de cera com barbatiméo e 3%NFC o menor valor de TPVA (387 g/m2.dia) e os maiores
valores de Cobb 120 (acima de 96 g/m?). Outro ponto de destaque € a resisténcia ao lapis que
também foi afetada, apresentando pouca aderéncia da formulagéo ao papel com valores na escala
B de dureza. Para a solubilidade em &gua, as formulagdes contendo biolatex apresentaram os
maiores valores de perda de massa, estando essas perdas reduzidas quando em presenca de taninos,
enguanto, na avaliacdo da desintegracdo em solo, as formula¢Ges com cera apresentaram maior
perda de massa e as formulagdes com latex tenderam a perder massa na presenca de taninos.

A resisténcia mecanica também foi afetada, apresentando comportamentos diferentes diante
da composicdo da formulacdo. A resisténcia a tracdo conseguiu se manter elevada para as
formulacbes na presenca de latex, mesmo ap6s a adicdo de taninos. A formulagcdo de
latex/barbatiméo apresentou os melhores resultados para modulo Young, enquanto, na forca de
ruptura, as formulacdes constituidas de biolatex se destacaram com maiores valores. Assim, a
diversidade de combinacBes nas formulacBes permitiu gerar resultados com caracteristicas

mecanicas especificas para cada analise.
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Com isso, a inclusdo de taninos permitiu aumentar a quantidade de material de origem
renovavel aplicado nos papéis, ao mesmo tempo que reduzia a quantidade de polimeros sintéticos
depositada. Portanto, essa reducdo gera impactos positivos do ponto de vista ambiental, pois as

embalagens passaram a apresentar maiores propor¢oes de materiais de origem renovavel.
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RESUMO

Os papéis com aplicacdo de barreira apresentam como principal funcéo a prote¢do do produto para
garantir o prolongamento da sua vida util. Com o aumento das preocupacdes ambientais e a
necessidade de desenvolvimento sustentavel, espera-se que o uso de constituintes renovaveis esteja
presente cada vez mais na composicao de materiais. A aplicacdo de componentes bioldgicos, como
0s taninos, pode agregar barreiras de acdo antioxidante, sendo um componente potencial para
substituir materiais ndo renovaveis. Desse modo, o0 objetivo desse trabalho foi avaliar a atividade
antioxidante desempenhadas a partir da inclusdo de taninos em recobrimentos de papel. Os taninos
foram combinados em proporcdo de 50% em relacdo a massa do polimero utilizado, e
homogeneizados em agitagdo magnética. O recobrimento dos papéis foi realizado em méquina de
recobrimento laboratorial, alcancado a gramatura de 15 g.m™. A extracio de fendlicos presentes
no papel foi otimizada sendo utilizado 64,4% de agua e 34,6% de acetona. Para a atividade
antioxidante foi realizado os testes de ABTS*, Beta caroteno-acido linoleico e o complexo
fosfomolibdénio. Uma embalagem de papel foi confeccionada e um teste de prateleira foi realizado
com améndoas (Prunus dulcis) embaladas em papéis com revestimentos de biolatex com tanino de
acacia negra. Para determinacgdo da cor das embalagens quanto do alimento no teste de prateleira
foi utilizado o equipamento Mimolta CR-400, iluminante D65 e determinado luminosidade, croma
e angulo Hue (°). A adicdo de taninos nos papéis conseguiu agregar atividade antioxidante,
melhorando e potencializando essa caracteristica ja presente no papel. Além disso, a adi¢do de
tanino contribuiu para o aumento de pigmento no papel, reduzindo a passagem de luz, permitindo
que o papel contenha melhores barreiras a foto-oxidacdo. Com o teste de prateleira foi possivel
observar diferenca estatistica para luminosidade e angulo Hue (°) entre as embalagens revestidas e
as embalagens controle. Além disso, foi possivel observar menor perda de massa nas embalagens
revestidas em virtude da barreira ao 6leo desempenhada pela formulagdo de biolatex com taninos
de acécia negra (Acacia mearnsii). Com esses resultados é possivel inferir sobre a qualidade dos
papéis produzidos, apresentando elevada atividade antioxidante além de atuar também na
conservacao nutricional do alimento embalado, surgindo como uma opcao sustentavel para ser
explorada pelo mercado produtor.

Palavras-chave: Biopolimeros. Sustentabilidade. Biorrefinaria. Nanofibrilas. Antioxidante. Foto-
oxidagéo.
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ABSTRACT

The papers with barrier application have as main function the protection of the product to ensure
the extension of its useful life. With increasing environmental concerns and the need for sustainable
development, the use of renewable constituents is expected to be increasingly present in the
composition of materials. The application of biological components, such as tannins, can add
antioxidant action barriers, being a potential component to replace non-renewable materials. Thus,
the objective of this study was to evaluate the antioxidant activity performed from the inclusion of
tannins in paper coverings. The tannins were combined in 50% proportion to the mass of the
polymer used, and homogenized in magnetic agitation. The covering of the papers was carried out
in a laboratory coating machine, reaching a weight of 15 g.m2. The extraction of phenolics present
in the paper was optimized being used 64.4% of water and 34.6% of acetone. For the antioxidant
activity, the tests of ABTS*, Beta carotene-linoleic acid and the phosphomolybdenum complex
were performed. A paper package was made and a shelf test was performed with almonds (Prunus
dulcis) packaged in papers with biolatex coatings with acacia negra tannin (Acacia mearnsii). The
Mimolta CR-400 equipment, illuminant D65 and a certain luminosity, chroma and angle Hue (°)
were used to determine the colour of the food packaging in the shelf test. The addition of tannins
in the papers was able to add antioxidant activity, improving and potentiating this characteristic
already present in the paper. In addition, the addition of tannin contributed to the increase of
pigment in the paper, reducing the passage of light, allowing the paper to contain better barriers to
photo-oxidation. With the shelf test it was possible to observe statistical difference for luminosity
and angle Hue (°) between coated and control packages. In addition, it was possible to observe a
lower mass loss in the coated packaging due to the barrier to oil produced by the formulation of
biolatex with tannins of acacia negra. With these results it is possible to infer about the quality of
the papers produced, presenting a high antioxidant activity and also acting in the nutritional
conservation of the packaged food, appearing as a sustainable option to be explored by the producer
market.

Keywords: Biopolymers. Sustainability. Biorefinery. Nanofibrils. Antioxidant. Photo-oxidation.
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1. INTRODUCAO

O avango da tecnologia, juntamente com as exigéncias de protecdo ambiental pela
sociedade, tem focado na busca da utilizagdo de material renovavel na substituicdo de materiais
ndo renovaveis, esse desejo vem ganhando cada vez mais espaco. Dessa Otica, o papel é muito
utilizado como material de embalagem em virtude do baixo custo, ser de fonte renovavel e ser
sustentavel, além de compor embalagens tradicionais e ativas, as quais podem desempenhar
funcdes de protecdo quimica, fisica e microbioldgica.

Por gerar protecdo ao material embalado por meio da interagdo com o produto, as
embalagens ativas comecaram a ser produzidas e avaliadas em diversas pesquisas, as quais podem
ser consideradas um sistema inovador, tendo em vista que proporcionam vida util prolongada, além
de agregar ou conservar a qualidade dos produtos embalados. Entre as protecGes desempenhadas
por essas embalagens, destacam-se aquelas que promovem atividades antimicrobianas e
antioxidantes. As atuagdes para essas protecdes consistem na interagdo da embalagem que liberam
os aditivos existentes em sua composicao sobre a superficie do produto embalado, promovendo a
inibicdo do crescimento microbiolégico e reduzindo o processo oxidativo dos produtos,
prolongando, portanto, a vida Gtil de prateleira.

A insercdo de componentes bioldgicos para atuar nessa frente de barreira vem sendo
estudada e, entre esses componentes bioldgicos, destacam-se 0s taninos, constituintes de protecéo
e metabolitos secundarios de algumas plantas. Os taninos, do ponto de vista quimico, apresentam
grupos fendlicos, que sdo estruturas quimicas compostas de hidroxilas e anéis aromaticos, com
elevada reatividade, e que tém sido requeridos devido ao seu principio bioativo como antioxidantes
(CARMO et al., 2016), atuando na prevencao da oxidacdo excessiva, prevenindo ou retardando
muitas doencas (MARMOL et al., 2018). Os antioxidantes s&o muito utilizados na indstria
alimenticia, principalmente para a preservacao de alimentos (SILLERO et al., 2019). Dessa forma,
torna-se interessante a insercdo deste composto fendlicos e antioxidante natural em embalagens
ativas para proteger os produtos de danos causados pelos radicais livres e, consequentemente,
beneficiar a satde dos consumidores (HALLIWELL et al., 1995).
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Todo esse valor agregado atribuido a esses compostos bioativos pode ser mais bem
explorado, por exemplo, pelas biorrefinarias na geracdo de produtos oriundos de residuos ou
rejeitos da biomassa florestal contemplando a extracéo de taninos, buscando satisfazer o mercado
que esta cada vez mais diversificado e substituindo fontes de insumos ndo-renovaveis por
renovaveis. Isso permite a concretizacdo da bioeconomia e favorece a consolida¢do da economia
circular impactando positivamente diversos setores, como, por exemplo, o setor de papel. Esse
setor € considerado o principal alvo dessa pesquisa, uma vez que se buscar agregar os taninos no
recobrimento de papel destinado a embalagem.

A quantificacdo desses constituintes fenolicos e a avaliacdo antioxidante sdo necessarios
para se concluir que o processo de inser¢do dos taninos no recobrimento de papéis ou na matriz da
embalagem foi efetiva. Para a quantificacdo de compostos fendlicos e antioxidantes, é preciso fazer
as extracOes destes compostos, para as quais, segundo Alothman, Bhat e Karim (2009), ha diversos
métodos estabelecidos. Segundo esses autores 0s processos de extracdo variam os solventes e as
condicBes aplicadas e os resultados obtidos podem sofrer interferéncia diante da caracteristica
quimica do composto e da técnica de caracterizacao.

Cada matriz avaliada possui caracteristicas quimicas Unicas, por isso é necessario um estudo
direcionado para o desenvolvimento de metodologia de extracdo de compostos fendlicos e
antioxidantes que otimize a quantificacdo dos compostos de interesse. Na literatura, observa-se
uma lacuna passivel de ser explorada acerca de metodologias especificas para extracao de fendlicos
e antioxidantes em embalagens de papel. Além disso, torna-se importante o desenvolvimento de
embalagens como a adi¢édo de taninos nas camadas de barreira ou em sua composi¢ao tendo em
vista a nova demanda do mercado consumidor por conservantes de origens naturais. Portanto, o
presente estudo teve como objetivo avaliar o efeito da presenca de taninos na formulacdo de
recobrimento do papel na producdo de embalagens ativas e sua resposta na capacidade

antioxidante, além de otimizar uma metodologia de extracdo de compostos fenolicos em papel.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais

Foram utilizadas folhas de papel Kraftliner comercial de gramatura aproximada 84 £1 g.m"
2 (secos), polpas ndo branqueadas de Eucalyptus sp; latex, biolatex, cedidos pela Klabin S/A.
A cera de carnauba (Tipo 1) foi obtida da empresa Gm ceras/SP e apresenta cor amarela,

aparéncia de escamas, ponto de fusdo 81-86 °C e indice de acidez de 2-6.

Foram utilizados trés taninos vegetais, sendo um tanino do barbatiméo (Stryphnodendron
adstringens) oriundo do dominio cerrado, na cidade de Ouro Branco - MG, Brasil, foi cedido pelo
laboratorio de anatomia da madeira-UFLA. A casca coletada seguiu as técnicas de manejo florestal
sustentavel para evitar danos ao individuo arbéreo e o seu processo de extracdo seguiu a
metodologia utilizada por Mori et al. (2003) com adaptacdes. Esse tanino apresentou pH ~ 4.9,
indice de Stiansy de 81% e 21% taninos condensados. E os outros dois taninos fornecidos pela
TANAC, proveniente da acécia negra. Um tanino sélido com pH ~ 2 (referenciado aqui como
tanino catiénico) e outro tanino liquido de pH ~ 6.7 com ~50% teor de solido (referenciado aqui

como tanino de acécia negra).

2.2 Preparo de formulagGes para recobrimento do papel kraftliner

O preparo do biolatex (30%) foi realizado por meio da diluicdo de 30 g de biolatex em 100
mL de &gua deionizada em agitacdo constante (400 rpm) até a completa diluicdo. O latex (48%)
foi utilizado na forma comercial.

A metodologia de preparo da cera de carnauba (10%) seguiu Matos et al. (2019) com
adaptacOes, em que 10% de cera de carnauba foi fundida em banho de aquecimento (90 °C), na
presenca de um surfactante, Tween 80 (na proporcdo de 1:1). Apos o derretimento da cera foi
adicionado agua deionizada (na propor¢éo de 1:8 de 4gua) em temperatura compativel e levado a

agitacdo mecanica constante no ultraturrex (TECNAL — modelo TE-102, Brasil) a 14.000 rpm
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durante 10 min. Neste momento, a emulséo da cera foi retirada do banho de aquecimento para que
o resfriamento ocorresse de forma gradual até atingir temperatura ambiente.

E a producdo de nanofibrilas foi realizada de acordo com trabalhos de Guimaraes et al.
(2015), Scatolino etal. (2017) e Tonoli et al. (2016). Foram utilizadas 2% em massa de fibras curtas
de Eucalyptus sp. ndo branqueadas, hidratadas durante 6 dias em adgua deionizada e posteriormente
fibriladas no moinho SuperMassColloider (Masuko Sangyo MKCAG6-25) em 5 ciclos de passagens.
Depois foram concentradas a 3,5% por succao do excesso de agua com um funil de bundchen e

vacuo na bomba. A corrente elétrica durante cada passagem foi mantida em torno de 4 a 6 A.

2.3 Preparo das formulacgdes de polimeros para recobrimento do papel kraftliner

As formulacGes consistiram na adicdo de proporcdes equivalentes a 50% (m/m) de taninos
vegetais aos polimeros de nanofibrilas ndo branqueadas de Eucalyptus (3,5%), latex (48%),

biolatex (30%) e cera de carnatba (10%), como mostra a Tabela 1.

Tabela 1 - Formulagdes produzidas para o recobrimento dos papéis.

Taninos (50% m/m)  Polimeros (Teor de sélido) % de Tanino e % Polimero

Cera de carnauba 5% e 10%
Acécia Negra Biqlétex 15% e 30%
Latex 24% e 48%
NFC 1,75% e 3,5%
Cera de carnauba 5% e 10%
Catibnico Biolatex 15% e 30%
NFC 1,75% e 3,5%
Cera de carnauba 5% e 10%
Barbatimao Biqlétex 15% e 30%
Latex 24% e 48%
NFC 1,75% e 3,5%

2.4 Recobrimento dos papéis
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A aplicacdo de barreira foi realizada em maquina de revestimento laboratorial com controle
de peso e velocidade durante a aplicacdo. Foram aplicadas bicamadas da mesma formulacéo sobre
0 papel (Figura 1). Apos cada aplicacdo, as folhas foram secas a 50 =+ 5 °C por 15 min. Foi
padronizado a gramatura de recobrimento total de 15 g.m™. Posteriormente, foi realizada a

caracterizagcdo do material.

Figura 1 - Esquema representativo da composi¢cdo das camadas no recobrimento dos papéis.

,. 2* camada- Formulagdo (15 g/m? )

— » 1* camada- Formulagdo (15 g/m? )

» Substrato (Papel)- 83,80 = 0,53 g/m?

Fonte: Do autor (2021)

2.5 Ensaio colorimétrico

A cor das embalagens foi avaliada com um colorimetro Minolta CR-400, iluminante D65,
com a determinacdo das variaveis L* (Claridade), C* (croma) e °h (angulo hue) (BIBLE, SINGHA,
1993). As leituras foram efetuadas diretamente na superficie recobertas das embalagens. As
medidas foram feitas utilizando-se fundo branco, e os resultados apresentados sao a média de cinco

amostras.

2.6 Otimizacdo do solvente de extracdo para a determinacgdo do teor de compostos fenélicos

e atividades antioxidantes

Para a determinacdo de fendlicos foi utilizado o delineamento experimental denominado
centroide-simplex (SCHEFFE, 1963, p.16). Este delineamento foi construido com sete misturas
(solventes) e trés repeticbes contendo as mesmas proporcdes (ponto central), ao final foram

considerados, nove tratamentos (Tabela 2). Os componentes avaliados foram os solventes, dgua
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destilada, acetona e metanol. As proporc¢des de cada solvente foram expressas na Tabela 2 e

demostrado na Eg. (1). O volume final foi de 20 mL.

Xt= x1+ x2+ x3=100 % = 20 mL Eqg. (1)
Tabela 2 - Delineamento de solventes para processo de extracao de extratos fendlicos.
Tratamento H20 Destilada % (mL)* Acetona % (mL) Metanol % (mL)

1 100 (20,00) 0 (0,00) 0 (0,00)
2 0 (0,00) 100 (20,00) 0 (0,00)
3 0 (0,00) 0 (0,00) 100 (20,00)
4 50 (10,00) 50 (10,00) 0 (0,00)
5 0 (0,00) 50 (10,00) 50 (10,00)
6 50 (10,00) 0 (0,00) 50 (10,00)
7 33 (6,66) 33 (6,66) 33 (6,66)
8 33 (6,66) 33 (6,66) 33 (6,66)
9 33 (6,66) 33 (6,66) 33 (6,66)

* O numero entre parénteses corresponde ao volume em mL que foi adicionado de cada

solvente.

2.6.1 Formulacdo dos extratos do papel com barreira e determinacdo do teor de

compostos fendlicos totais

Na otimizacédo dos solventes de extracao, utilizou-se o papel com recobrimento com tanino
de acacia negra e biolatex para fazer os extratos, tendo em vista que este material apresenta
caracteristicas estruturais semelhantes aos demais utilizados. Nesta etapa, realizou-se a extracdo
com as diferentes concentragdes dos solventes de interesse (Tabela 2) e foi determinado o teor de
compostos fendlicos totais.

Em tubo de ensaio, realizaram-se as misturas dos solventes com os papéis, ficaram em
repouso por 10 min, em ambiente escuro. Em seguida, os tubos foram colocados no banho

ultrassonico por 15 min, também ao abrigo da luz. Posteriormente, centrifugados, por 15 min, a
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15.000 rpm a temperatura de 4 °C. Para finalizar essa etapa o material foi filtrado e o teor de
compostos fendlicos totais determinado de acordo com o método Folin-Ciocalteu adaptado
(WATERHOUSE, 2002, p. 8). Resumidamente, os extratos (0,03 mL) foram misturados com 0,150
mL de reagente Folin-Ciocalteu (1:10) e 0,120 mL de solucdo de carbonato de sédio (4%). Os
extratos foram conduzidos para analise no leitor Biochrom EZ Read 800. Em seguida, os resultados
foram expressos em g equivalente de acido galico (EAG). 100 g™ de papel e determinado, por meio
da superficie de contorno, as porcentagens 6timas dos solventes a serem utilizados nas posteriores
determinacdes dos teores de compostos fendlicos totais e atividades antioxidantes de todos os
papéis desenvolvidos no presente estudo.

2.7 Preparo de extratos do papel com recobrimento e determinacao de compostos fendélicos e

atividade antioxidante

O processo extrativo foi uma adaptagcdo da metodologia proposta por Barros (2019, p.90),
com adaptacOes. Utilizaram-se 2 g de amostra (papel com recobrimento), homogeneizadas com 20
mL de solvente (agua + acetona), durante 15 min em banho ultrassénico a temperatura ambiente e
ao abrigo da luz. Em seguida, o extrato foi centrifugado por 25 min a 4 °C, posteriormente o
material foi filtrado em papel com porosidade 14 pm e armazenado em frascos ambar a -18 °C.

A metodologia Folin Ciocalteau foi utilizada neste trabalho para andlise de fendlicos totais
de acordo com Waterhouse (2002, p.8) e os resultados foram expressos em g de equivalente a acido
galico (EAG). 100 g,

Para avaliar a atividade antioxidante foi utilizada trés métodos distintos:  Sistema [3-
caroteno/acido linoleico, fosfomolibdénio e ABTS™. A determinacio pelo método -
caroteno/acido linoleico foi realizada segundo a metodologia descrita por Rufino et al. (2006) e 0s
resultados foram expressos em percentagem (%) de inibicdo da oxidacdo. Para o método
fosfomolibdénio foi seguido Prieto, Pineda e Aguilar (1999) e os resultados expressos em
porcentagem (%) equivalente de &cido ascorbico. A determinacdo da atividade antioxidante pelo

método ABTS™ foi realizada segundo a metodologia descrita por Brand-Williams, Cuvelier e
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Berset (1995) adaptada por Rufino et al. (2007) e os resultados expressos em pumol de trolox g* de

amostra.

2.8 Prototipos de embalagens e teste de armazenagem

A améndoa (Prunus dulcis) foi usada para analise em virtude da protecdo existente na
camada externa da améndoa, que promove a conservacao da sua atividade antioxidante.

As améndoas foram preparadas e sanitizadas com uma solug&o de hipoclorito de sédio a 50
ppm e colocada para secar. Posteriormente foram trituradas e distribuidas em quantidades de 25 g
entre as embalagens produzidas, as quais em seguida foram coladas e lacradas com fita adesiva
para evitar possiveis pontos de entradas de luz (Figura 2). Para a realizacao do teste, a embalagem
com recobrimento de maior atividade antioxidante foi a selecionada, levando em consideracao que
0 recobrimento entre em contato com as amostras alimenticias.

As embalagens foram avaliadas durante 10 dias, sendo intercaladas avaliagOes a cada dois
dias em periodos referentesa 0, 2, 4, 6, 8 e 10 dias. Dessa forma, as améndoas eram recolhidas das
embalagens, pesadas e posteriormente armazenadas em temperaturas negativas (-80 °C) para

interromper o processo oxidativo das améndoas. As analises foram feitas em triplicatas.

Figura 2 - Esquema representativo do preparo da améndoa e construcdao da embalagem.
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Améndoas, apds secas,
foram trituradas

I

Papel com recobrimento de Embalagens coladas e com Embalagens produzidas e teste
Biolatex/ Acacia Negra fita adesiva nas extremidades realizado em sala climatizada

Fonte: Do autor (2021)

As améndoas foram analisadas a partir da andlise de substancias reativas ao acido
tiobarbiturico (TBARs), seguindo a metodologia descrita por Salih et al. (1987), em que 0s
subprodutos de peroxidacdo lipidica podem ser detectadas por esse ensaio, usando o &cido
tiobarbitirico como reagente, e os resultados foram expressos em mg de Malondialdeido (MDA)
por kg de amostra. O controle de perda de massa das améndoas também foi avaliado ao logo deste
periodo. A avaliacdo da cor das améndoas foi inferida por meio de um colorimetro Minolta CR-
400, iluminante D65.

2.9 Estatistica aplicada ao experimento

Para a otimizacdo dos solventes de extracdo de compostos fendlicos utilizou-se a analise de
superficie de mistura (p<0,05), obtendo uma superficie de contorno e a equagao do melhor modelo
ajustado. O tratamento dos dados foi realizado utilizando o software statistic 12.0 (Statsoft EUA).

Os resultados das analises de compostos fenolicos totais, atividades antioxidantes, cor dos

papeis enriquecidos com taninos, assim como os das analises de TBARs, cor e perda de massa das


https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_tiobarbit%C3%BArico
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_tiobarbit%C3%BArico
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améndoas estudadas no teste de prateleira foram submetidas ao teste de média de Scott-Knott com
5% de significancia (p<0,05). O tratamento dos dados foi realizado utilizando o software SISVAR.

Todas as analises do presente estudo foram realizadas com no minimo trés repetigoes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.2.1 Aplicacéo de barreiras

O recobrimento com a maquina permitiu a padronizacdo das aplicagGes das formulagdes
sobre o papel. Com isso foi possivel estabelecer gramatura alvo de aproximadamente 15 g.m2de
recobrimento para os papéis Kraftliner. Apds realizar os recobrimentos, os papéis foram

caracterizados.

3.2.2 Ensaio colorimétrico

A energia de procedéncias luminosas naturais ou artificiais, seja ultravioleta (UV) ou
visivel, pode afetar o equilibrio dos produtos fotossensiveis, provocando reacdes de degradacao
fotoquimica. Essas reacdes podem alterar as caracteristicas do produto embalado por meio do
aumento de niveis de energia do produto, produzindo um meio oxidante, devido a presenca de
radicais livres, (LOCKHART; PAINE, 1996), o que pode levar a perda nutricional do alimento por
meio das modificacBes das caracteristicas sensoriais (ex: aromas desagradaveis), resultando na
formagcéo de compostos toxicos nos alimentos (ARAUJO, 2011, p.666). Dessa forma, embalagens
que proporcionem barreira a luz podem contribuir para retardar reacGes fotoxidativas,
confirmando, assim, a importancia de conseguir um papel com essa caracteristica e com
pigmentacdo mais escura. Na Tabela 3, encontram-se os valores relativos a coloracdo das

embalagens produzidas.

Tabela 3 - Medias da determinacdo de coloracdo (luminosidade, croma e °Hue) dos papeis
recobertos com taninos.
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Tratamentos/formulacdes de Coloracéo
recobrimento Luminosidade Croma °Hue
Controle 652 26% 738
Cera + Acécia negra 51° 262 67°
NFC + Acécia negra 50°¢ 25°P 67°¢
Biolatex + Acécia negra 449 27°¢ 64 ¢
Latex + Acacia negra 51° 294 67"
Cera + Barbatimio 59¢ 29¢ 69°¢
NFC + Barbatiméo 59f 28°¢ 69°¢
Biolatex + Barbatiméo 59¢ 30¢ 69f
Latex + Barbatiméo 59¢ 30¢ 69f
Cera + Tcatidnico 619 29¢ 719
NFC + Tcatidnico 56" 31¢ 68°
Biolatex + Tcati6nico 58 f 31¢ 70¢

Médias de cinco repeticOes, seguidas de mesmas letras mintsculas na mesma coluna ndo diferem entre si
estatisticamente pelo teste de Scott-Knott a 5% (p > 0,05).

A luminosidade (L*) indica o grau de claridade da cor. Além disso, levando em
consideracao que o valor de L* varia entre zero (cor preto) e cem (cor branco) e que quanto mais
préximo de zero for esse valor, mais escuro serd o material, pode-se inferir que o tratamento
controle com o valor de L* de 65 é o maior valor se comparado com os demais tratamentos (Tabela
3), demonstra que este tratamento contém uma coloracdo mais clara e que diferiu estatisticamente
dos demais papéis estudados. J& o enriquecimento com tanino de acécia negra permitiu a producéo
de embalagens de papel com colora¢fes mais escuras. Além disso, foi possivel observar que cada
tratamento apresentou caracteristica de cor distintas entre si (p< 0,05).

O parametro croma (C*) esta relacionado com a saturacao das cores e interfere diretamente
na concentracdo do elemento pigmentante, representando, assim, uma contribuicdo quantitativa
para intensidade da cor do material. Tendo em vista que quanto maior for o valor de C*, maior sera
a saturacdo das cores perceptiveis aos humanos, permite-se inferir que as embalagens produzidas
séo caracterizadas com cores mais neutras, o que indica baixa saturacdo devido aos baixos valores
encontrados (Tabela 3), no entanto houve diferenca estatistica (p< 0,05) entre os tratamentos dos
papeis com os taninos. A angulacdo Hue (h°), segue a angulacao de cores pré-definidas, mostrando

assim, a cor especifica do material. De acordo com os angulos Hue obtidos (Tabela 3), pode-se



169

indicar que os papéis apresentam coloragdo tendendo ao amarelo e ao marrom claro, apesar de

diferirem estatisticamente pelo teste de média (p< 0,05).

3.2.3 Otimizacdo das concentracfes dos solventes de extracdo de compostos fendlicos em
papel

Na literatura, ha escassez de estudos detalhados que elucidem os métodos de extracdo de
compostos fendlicos em papel de celulose. Partindo desse pressuposto, cada matriz analisada
apresenta caracteristicas quimicas unicas, sendo necessario um estudo focado nos solventes de
extracao gque otimize a determinacdo destes compostos do material de interesse. Diversas pesquisas
foram realizadas de extratos fenolicos em frutos, como o araca (ZANELA et al., 2018), alecrim,
cha verde, e casca de uva (NISSEN et al., 2004), folha de mandioca (SANTOS et al., 2016), folha
de papel Kraft (JI et al., 2020) e cada um apresentou uma metodologia diferente.

Na Tabela 4, estdo os resultados obtidos dos teores de compostos fenodlicos totais realizado
no papel recoberto com tanino de acacia negra e biolatex, obtidos durante o processo de otimizagéo
dos solventes de extragéo.

Tabela 4 - Médias seguidas de desvio padrdo da determinacdo dos teores de compostos fendlicos
totais obtidos durante o processo de otimizacao do solvente de extracdo.

Fendlicos Totais

Tratamento*
(§ EAG.100g %)

31,615
7514
154+04
41,7+45
16,2+0,8
37,4+£0,9
38,0+21
38,0+£0,9
9 39,2+11
* Qs tratamentos em questdo correspondem aos tratamentos apresentados na Tabela 1. Os valores de

fendlicos totais estdo relacionados aos valores alcangados por cada combinacdo de solvente. Sendo o
tratamento 4 (50% H-O destilada e 50% acetona) com maior teor de fendlicos totais.

o ~NOoO ok WwDN B
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Na andlise de variancia realizada os parametros de regressdo do modelo polinomial
quadratico foram significativos a 95% de confianca. Este foi 0 modelo que mais se ajustou. O
coeficiente de determinacdo R? da quantificacdo de fendlicos totais foi de 0,9959, indicando que,
aproximadamente, 99,59% dos resultados podem ser explicados pelo modelo experimental
utilizado.

Um modelo polinomial quadratico foi obtido de acordo com a Eq. (2) para o teor de

compostos fendlicos totais (CFT), por meio da analise de regressao:
CFT=31.38*A + 7.22*B + 15.15*C + 93.46*A*B + 60.59*A*C + 23.94*B*C Eq. (2)

Onde CFT = teor de fendlicos totais, A = 4gua, B = acetona, C = metanol, AB = interacédo

agua e acetona, AC = interacdo agua e metanol, BC = interacdo acetona e metanol.

Partindo do pressuposto de que a regido mais avermelhada da superficie de contorno (Figura
3a) indica o local em que estdo as melhores concentracBes dos solventes para a extracdo de
fenolicos totais e que o grafico de pareto (Figura 3b) mostra a interacdo das misturas (BARROS,
2019, p. 90), pode-se inferir que todos os solventes estudados foram significativos. Além disso, a
concentracdo 6tima para a extracdo de compostos fenolicos totais nos papéis consistiu na melhor
interacdo entre a 4gua (64,4%) e acetona (35,6%), como mostra a superficie de contorno e o grafico
de pareto (Figura 3). A combinacdo dos solventes neste trabalho permitiu maior uso de agua e
reducdo da acetona (solvente organico), enquanto outros trabalhos usam, em sua totalidade, o
metanol no processo extrativo (JI et al., 2020).

Figura 3 - a) Superficie de contorno e o b) Gréfico de pareto do processo de otimizacdo dos
solventes no processo extrativo.
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Methanol b)
0.00,1.00 {A)Water 23.39537
AB 15.9363
{C)Methanol 11.29456
AC 10.33141
(B)Acetone 5.378927
M > 40
M <38
B <33 BC 4.082689
=28
<23
| 000 pm<ie
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00 —PRL p=05
Water Acetone | <8

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Do autor (2021)

Essa otimizagéo prevé alcancar 44,20 g EAG. 100 g* de teor de compostos fendlicos totais.
Validando este modelo matematico, realizou-se novamente a extracdo, agora com as concentracfes
6timas dos solventes, e a mesma amostra (papel recoberto com tanino de acécia negra e biolatex)
obteve um teor de compostos fendlicos totais equivalente a 44,36 g EAG. 100 g (Tabela 5),

mostrando que otimizacao aplicada foi efetiva.

3.2.4 Determinacdo de teor de compostos fendlicos totais nos papéis recobertos

Os valores resultantes da determinacdo do teor de fendlicos totais nos papéis recobertos
(Tabela 5) apresentaram diferenca significativa pelo teste de média de Scott-Knott com 5% de
significancia (p< 0,05) e variaram de 3,18 g EAG. 100 g™ (papel com NFC) a 44,36 g EAG. 100
g (biolatex + acécia negra). A alta variagio nos teores de compostos fendlicos (Tabela 5) pode
ser justificado pela sintese do processo de extracdo do tanino e pelas modificagdes que eles
sofreram em processo industrial, além da variacdo da composic¢ao quimica dos diferentes materiais
estudados. Outro fato a ser considerado é que a combinacdo do mesmo tanino com diferentes
polimeros, conforme observado no presente estudo, pode originar papeéis com caracteristicas
bioativas diferentes quanto a quantidades de compostos fendlicos, o que leva concluir que as

estruturas fenolicas podem ter sido comprometidas ao reagir com os polimeros. Outro ponto
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relevante é com relacdo a afinidade quimica do recobrimento e a sua aderéncia ao papel.
Provavelmente, o tempo de contato do papel com os solventes durante o banho ultrassénico nédo
tenha sido suficiente para gerar uma extracdo otimizada de compostos fendlicos.

Em relacdo aos teores de compostos fenolicos totais das embalagens estudadas, assim como
as de suas matérias primas (Tabela 5), pode-se inferir que a combinagdo de biolatex e acacia negra
influenciaram positivamente para a enriquecimento de compostos fenélicos nas embalagens. Além
disso, o fato do papel controle apresentar teor de fendlicos totais pode ser explicado devido ao
papel ser de origem vegetal, podendo, assim, conter, em sua matriz, alguns compostos fendlicos,

como, por exemplo, a lignina.

Tabela 5- Médias da determinacéo dos teores de compostos fenolicos totais nos papéis recobertos
e ndo recoberto (controle).*

Formulagdes Fendlicos totais (g EAG. 100 g?)
Controle (sem recobrimento) 3,712
Cera + Acécia Negra 23,85°
NFC + Acéacia Negra 36,36 ¢
Biolatex + Acécia Negra 44,36 ¢
Latex + Acacia Negra 17,25°¢
Cera + Barbatimao 15,05°
NFC + Barbatim&o 6,37 "
Biolatex+ Barbatiméo 32,109
Latex + Barbatim&o 28,50 "
Cera + Tcatidnico 28,73 "
NFC + Tcatidnico 4,19
Biolatex + Tcatiénico 498f
Latex 6,31 "
Cera de carnalba 6,137
NFC 1512
Biolatex 0,342
Papel com Latex 6,637
Papel com Cera 6,64 f
Papel com NFC 3,18%
Papel com Biolatex 3,74%

*Meédias de trés repeti¢cdes seguidas de mesmas letras minusculas na mesma coluna néo diferem entre si
estatisticamente pelo Teste de Scott-Knott a 5% (p > 0,05).
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A incidéncia desses valores de fendlicos encontrados nos papéis (Tabela 5), assim como
em outras matrizes alimenticias, como o farelo de cacau registrado por Okiyama et al. (2017),
farinha de banana (OVANDO-MARTINEZ et al., 2009), pode contribuir como uma fonte
sustentavel de embalagens ativas biodegradaveis que apresentam esses compostos bioativos
disponiveis para o acesso humano. Além disso, a presenca de compostos fendlicos em papéis traz
beneficios as embalagens e aos produtos que estdo nelas, tendo em vista que a maioria dos
compostos fenolicos tem acdo antioxidante e antimicrobiana, podendo promover prolongamento
das qualidades sensoriais, nutricionais e microbioldgicas dos produtos embalados (COLTRO;
MACHADO, 2011). Nos trabalhos realizados por L6pez-De-Dicastillo et al. (2012), Pereira et al.
(2014), e Contini et al. (2014), pode-se observar que 0s compostos fendlicos ampliaram a vida de

prateleira de sardinha, carne bovina e carne de peru, respectivamente.

3.2.5 Atividade antioxidante

Para avaliar atividade antioxidante, preconiza-se utilizar pelo menos dois métodos para
caracterizar completamente um composto como antioxidante. Sendo assim, o0s resultados
apresentados na Tabela 5 sdo relativos as atividades antioxidantes (ABTS™, p-caroteno/acido
linoleico e Complexo Fosfomolibdénio) desempenhadas pelos papéis recobertos. Todas as
amostras estudas no presente estudo diferiram entre si para todas as metodologias analiticas de

atividade antioxidantes, conforme observa-se na Tabela 6.
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Tabela 6 - Médias das determinacGes das atividades antioxidantes (ABTS™, p-caroteno/acido
linoleico e Complexo Fosfomolibdénio).*

ABTS™ B-caroteno/acido Complexo
Formulacgao 1 linoleico Fosfomolibdénio
(ug Trolox. g™)
HY -9 (% de protecao) (%)
Controle (sem 2,909 2 40,2 172
recobrimento)
Cera + Acécia Negra 20.656 " 40,72 7,3P
Biolatex + Acacia Negra 39.814°¢ 66,9 ° 9,9°¢
NFC + Acécia Negra 27.027 ¢ 40,52 8,51
Latex + Acacia Negra 13.518°¢ 56,1 " 4,6°
Cera + Tcationico 2.426° 61,8 ° 26f
NFC + Tcatibnico 1.435°¢ 63,6 ° 1,82
Biolatex + Tcatidnico 2.158 " 54,6 ° 1,62
NFC + Barbatimao 4.046' 51,6 ° 1,92
Latex + Barbatimao 7.1421 43,72 4,99
Cera + Barbatimao 4.499' 4582 37"
Biolatex + Barbatimio 8.639 ™ 49,92 6,0'
Latex 2.209" 38,52 1,72
Biolatex 150 ° 0,0¢ 0,0}
Cera 1.020°P 32°¢ 1,3!
NFC 4219 51,1° 0,3/
Papel com Léatex 2.9182 41,22 11!
Papel com Biolatex 2.898 2 3392 15!
Papel com Cera 2.9192 44,72 1,4'
Papel com NFC 2.857" 40,92 14!

*Médias de trés repeticOes, seguidas de mesmas letras mindsculas na mesma coluna ndo diferem entre si
estatisticamente pelo Teste de Scott-Knott a 5% (p > 0,05).

Os taninos constituintes do metabolito secundario das plantas ja foram avaliados quanto ao
potencial antioxidante e podem ser vistos em trabalhos recentes, como Silva et al. (2020), que
estudaram o palmito; de Lima Silva et al. (2021), que avaliaram extratos vegetais de Jurema preta
e Cajueiro; Santos et al. (2021), que observaram potencial antioxidante da espécie Senna splendida;
Arrua, Strumia e Nazareno (2010), que estudaram o &cido caféico; Olejar et al. (2014), ao avaliarem
taninos de uva; Zhang et al. (2018), ao estudarem &cido lignossulfonico; Ji et al. (2020), verificaram

aumento de atividade antioxidante em papéis que foram incluidos taninos no processo de produgé&o.
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O radical livre ABTS™" origina da oxidacdo do ABTS. Assim, os antioxidantes doadores de
hidrogénio presentes no meio reagente reduziu o radical, convertendo em ABTS (GIADA;
MANCINI FILHO, 2004). Dessa forma, quanto maior o valor obtido, maior serd a atividade
antioxidante do extrato. Portanto, de acordo com os resultados expostos na Tabela 5, pode-se
observar que a presenca dos taninos depositados nas embalagens proporcionou a potencializagéo
da capacidade dos antioxidantes em reduzir o radical livre. Sendo que as formulagcbes contendo
tanino de acacia negra se destacaram, apresentando até 13 vezes maior atividade antioxidante em
comparagdo com a amostra controle.

O principio do método B-caroteno/acido linoleico consiste na oxidagdo de B-caroteno por
meio dos produtos da degradacdo oxidativa do acido linoleico. O resultado desse teste é dado em
percentagem (%) de inibicdo de oxidagdo, sendo considerada alta para valores superior a 70%);
intermediaria para valores entre 40 e 70%; e baixa para valores inferiores a 40% (RUFINO et al.,
2010). Partindo desse pressuposto, pode-se classificar os papéis com inibicdo intermediéria,
variando entre 40,25% (controle) e 66,85% (biolatex + acécia negra), o que para embalagens ja é
um potencial antioxidante significativo.

De acordo com Pietro et al. (1999), na determinacdo do complexo fosfomolibdénio, ocorre
a reducdo do Molibdénio (+6) para Molibdénio (+5), em virtude da acdo do agente antioxidante
existente na amostra, com a formacdo de fosfato de Mo+5. Nesta reacdo o reagente padréo é o
acido ascorbico, assim, quanto maior o valor desse reagente, maior serd a atividade antioxidante
da amostra. Portanto, os taninos adicionados sdo capazes de promover, significativamente, a
reducdo do Molibdénio (+6), com destaque para o0s taninos de acacia negra, que conseguiram
agregar maiores valores (Tabela 6).

Em todos os métodos realizados, os polimeros analisados separadamente (latex, biolatex,
cera de carnalba) apresentaram baixa inibicdo, o que sugere que a eficiéncia bioativa no processo
antioxidativo depende da presenca dos taninos, e 0 mesmo acontece com 0s papéis na presenca
desses polimeros, em que os valores alcangados podem corresponder apenas a atividade
antioxidante desempenhada pelo papel. Portanto, pelo discutido e exposto na Tabela 6, os papéis
recobertos desenvolvidos no presente estudo com atividade antioxidante advindo de fonte natural

podem contribuir para o desenvolvimento de embalagens ativas mais sustentaveis, podendo evitar,
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por exemplo a deterioracdo oxidativa de 6leo de gorduras, perdas nutricionais e suas qualidades
sensoriais, isso pode agregar valor e mais seguranca aos alimentos (FALOWO; FAYEMI;
MUCHENUJE, 2014). Entre os tratamentos analisados, os maiores valores de atividade antioxidante
foram observados para a acécia negra e biolatex, essa formulagéo foi escolhida para producéo de
embalagens no teste de prateleira.

3.2.6 Teste de prateleira

As embalagens foram avaliadas durante 10 dias, sendo intercaladas avaliagbes a cada dois
dias. Durante este periodo, foi observada a eficiéncia da combinacdo do biolatex com o tanino de
acacia negra, como uma barreira ao 6leo da améndoa. Além disso, pode-se inferir também que as
embalagens sem recobrimento, ao entrar em contato com as améndoas, iniciaram o0 processo de
umectacdo pelo dleo das améndoas, causando espalhamento do 6leo em grande parte do papel. As
embalagens revestidas com biolatex e tanino de acécia negra (representados na Figura 4 como
amostras 1, 2 e 3) conseguiram se manter por mais tempo intactas, apresentando poucos pontos de
passagem do 6leo distribuidos pelo papel, o que pode indicar a existéncia de possiveis falhas no
recobrimento. A Figura 4 contém imagens que representam o efeito observado em todas as

embalagens (superficie externa) no decorrer deste estudo.

Figura 4 - Representacdo esquematica da superficie externa das embalagens recobertas com
biolatex e tanino de acécia negra (amostras 1, 2 e 3) e embalagem controle (sem
recobrimento) avaliadas durante o segundo dia de analise. Dentro das embalagens
conttm 25 g de améndoas moidas. As embalagens referentes aos demais dias
apresentaram comportamento similar ao observado nesta imagem.
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Embalagem 2 dias- Verso

Embalagem 2 dias- Frente

Controle | Amostra 1

Amostra 2
CTETE
5 *arl

Fonte: Do autor (2021)

A presenca de falhas no recobrimento possibilitou a passagem do 6leo para a parte externa
da embalagem, gerando, assim, maior migracdo do 6leo pelo papel, uma vez que a parte externa
ndo apresenta recobrimento, como mostra a Figura 4. As falhas observadas pela passagem do 6leo,
indicam também caminho de acesso do oxigénio e luz para o interior das embalagens, o que pode
gerar modificacGes oxidativas, reduzindo a vida util dos alimentos.

O controle de massa das améndoas embaladas foi realizado e pode ser observado na Tabela

7, que apresenta a perda de massa das améndoas nos dias em analise.

Tabela 7 - Valores médios em % de perda de massa das améndoas embaladas em embalagens com
recobrimento e no controle, referente a cada dia analisado. *

Tempo em dias

Améndoas 5 4 6 3 10
Embalagem com 0,542 0,733 052 0,162 0,12
recobrimento
Embalagem controle 1,61° 1,87° 1,74° 1,74° 1,85°

*Meédias de trés repeticdes, seguidas de mesmas letras minusculas ndo diferem entre si estatisticamente pelo
Teste de Scott-Knott a 5% (p > 0,05).
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As améndoas alocadas em embalagens com recobrimento geraram menor perda de massa
em todos os dias avaliados, sendo estatisticamente diferente dos valores observados para as
embalagens controle (p< 0,05), tendo em vista que essas amostras apresentaram maior perda de
massa. A diferenca de massas observada entre as embalagens esta ligada a perda de 6leo para o
papel e, diretamente, pode afetar a qualidade do alimento, podendo também produzir altera¢es na
cor e sabor.

A coloracdo € um parametro importante para inferir sobre a qualidade de alimento, tendo
em vista que a alteracé@o de cor pode produzir modificacGes sensoriais. Dessa forma, foi avaliada a

coloragéo das améndoas ao longo dos 10 dias, os dados estdo descritos na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores médios referentes as avaliagbes das cores (Luminosidade, Croma e °Hue)
realizadas nas améndoas em embalagens com recobrimentos e embalagem controle, ao
longo dos 10 dias de analise. *

Dias Tratamentos Luminosidade Croma Hue (°)
0 Sem 68,51 2 15,85 78,05 2
Embalagem

) Embalagem com recobrimento 73,50 ° 23,53 P 82,46 °
Controle 73,67° 22,71° 82,58°

4 Embalagem com recobrimento 71,18° 22,59 P 82,06 °
Controle 72,54" 23,06 ° 82,37"

6 Embalagem com recobrimento 70,63 ° 22,59 ° 80,79 °
Controle 71,69° 22,94 81,42"

g Embalagem com recobrimento 71,49° 22,18° 82,23°
Controle 72,68° 23,61° 82,55 °

10 Embalagem com recobrimento 70,34 ° 22,15° 81,31°
Controle 74,36 ¢ 22,19° 84,23 °¢

*Médias de trés repeticdes, seguidas de mesmas letras minlUsculas na mesma coluna ndo diferem entre si
estatisticamente pelo Teste de Scott-Knott a 5% (p > 0,05).

Por meio do teste de média aplicado, foi possivel observar que, durante os primeiros dias,
as améndoas nas embalagens com recobrimento ndo apresentaram diferencas (p > 0,05) em
comparagao com aquelas presentes nas embalagens controles para nenhum parametro de coloragédo
estudado. Valores diferentes estatisticamente (p<0,05) foram observados para as embalagens com

10 dias de prateleira para a luminosidade e angulo Hue (°), como mostra a Tabela 8. J4 em relacéo
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aos valores de Croma, além do tempo 0, nos demais tempos de armazenamento ndo foi observado
diferenca estatisticas entre as amostras (p > 0,05).

Os valores de luminosidade (*L) em todos os tratamentos foram elevados (<70) e diferentes
(p<0,05) do observado no dia O (zero). Essa diferenca pode estar relacionada a perda de dleo
observada nas embalagens, o que podem interferir na cor dos alimentos, reduzindo a intensidade e
gerando perda nutricional. Outro parametro cujos valores apresentaram diferenca estatistica (p<
0,05) foi 0 angulo Hue, que corresponde as cores que podem ser observadas nos alimentos. As
diferencas entre os valores indicam mudancgas na cor das améndoas e, neste caso, em especifico, a
cor est4 variando da tonalidade de transicdo laranja (~80°) para coloragcdo amarela (~85°). Est&
diferenca também pode estar ligada a perda de 6leo pelas embalagens.

Em relacdo aos valores de *L e °Hue, pode-se inferir que, ao longo do tempo de
armazenamento, as améndoas em embalagens com recobrimento se mostraram mais estaveis
quanto as alteracOes de coloracdo, apresentando-se, estatisticamente, diferentes (p > 0,05) apenas
no tempo 10 dias em que a luminosidade manteve o padrdo observado para a embalagem com
recobrimento e com maiores valores para o controle. Neste caso, é possivel concluir sobre a
eficiéncia da embalagem recoberta, a qual conseguiu preservar, no periodo observado, menor perda
de cor se comparada com a embalagem controle. Segundo Judge, Alberle e Forrest (1989), as
descoloracgdes dos alimentos podem ser afetadas por acesso de oxigénio e intensidade de luz que
entra em contato com a superficie do produto.

Para verificar a oxidacao lipidica do alimento foi realizado o teste de substancias reativas

ao acido tiobarbitarico (TBARS). Os resultados encontrados estdo expressos na Tabela 9.

Tabela 9 - Valores médios referentes a avaliacdo comparativa do indice de substancias reativas ao
acido tiobarbiturico (TBARS) realizadas nas améndoas embaladas em embalagens com
recobrimento e no controle ao longo dos 10 dias de anélise.

Dias Tratamentos TBARs (mg de MDA. kg™ de amostra)
0 Sem 0,18°
embalagem
5 Embalagem com recobrimento 0,21°
Controle 0,20°

4 Embalagem com recobrimento 0,24"
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Controle 0,20°
5 Embalagem com recobrimento 0,23"
Controle 0,22°
g Embalagem com recobrimento 0,22°
Controle 0,21°
10 Embalagem com recobrimento 0,22°
Controle 0,22°

Médias de trés repeticOes, seguidas de mesmas letras minasculas na mesma coluna nédo diferem entre si
estatisticamente pelo Teste de Scott-Knott a 5% (p > 0,05).

Na Tabela 9, observa-se que ndo houve diferenca significativa no indice de Thars entre as
améndoas em embalagens recobertas e embalagens controles, exceto a avaliacdo no dia 0 (que néo
teve contato com a embalagem), cujos valores de Thars foram reduzidos. O fato da migracéo do
6leo pode ter comprometido a parte externa da embalagem, causando possiveis locais de passagem
de oxigénio e luz. Além disso, como todas as embalagens apresentaram pontos de acesso, sejam
eles em grande parte das embalagens como observado no controle ou em pequenos pontos como
visto nas embalagens recobertas, proporcionaram resultados estatisticamente iguais (p > 0,05). Para
essa analise, trés alternativas poderiam ser consideradas. A primeira seria estender para mais dias
0 tempo de armazenamento, com o objetivo de verificar a ocorréncia de alguma diferenca na
oxidacéo lipidica entre as améndoas embaladas. Ja a segunda seria buscar garantir a producao de
embalagens livres de falhas, 0 que iria aumentar a barreira ao 6leo e, consequentemente, impediria
a passagem de compostos que possam causar alguma degradacdo oxidativa no alimento embalado.
A terceira possibilidade seria garantir o contato das améndoas com a superficie antioxidante, para,

assim, evidenciar maior preservacao do produto.

4 CONCLUSAO

Pelo exposto no presente estudo, compostos bioativos (0s taninos) mostraram ser uma
alternativa viavel e segura para serem usados como aditivo na producédo de embalagens ativas, uma
vez que os taninos sdo extraidos de fonte renovavel e contribui para informacgdes sobre a

biorrefinaria dos componentes/produtos da floresta. Além do elevado teor antioxidativo
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apresentado nos papéis, 0s taninos promoveram a pigmentacdo do papel, com a insercdo de
coloracdo escura (com luminosidade variando de 44 até 61 para papéis com recobrimento e papel
controle com luminosidade 65), favorecendo, desse modo, a menor incidéncia de luz por meio da
embalagem.

Além disso, com o teste de prateleira realizado, pode-se inferir que as embalagens
recobertas sdo eficientes no controle da perda de massa e na preservacgado da coloracdo de améndoas,
apresentando valores inferiores (luminosidade e reducdo da % de perda de massa das améndoas)
aos observados nas embalagens controle. Portanto, conclui-se que as embalagens ativas produzidas
com 0s papéis recobertos com 0s taninos constituem uma alternativa com potencial para aplicacao

nas industrias de embalagens para alimentos.
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Capitulo 6
CONCLUSOES DA TESE E SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

A aplicacdo de recobrimentos com caracteristicas sustentaveis no desenvolvimento de
embalagens, como abordado nesta pesquisa, aponta op¢Bes mais sustentaveis para serem aplicadas
por industrias de embalagens e que buscam substituir materiais de origem nao renovavel de dificil
decomposicdo no ambiente. A partir dessa pesquisa, estudos futuros podem se embasar como ponto
de partida a fim de aprofundarem e melhorarem os resultados ja encontrados. Como observados
nos artigos 1 e 2, a influéncia do VP (verniz poliacrilato) garantiu, nos parametros de analises, 0s
melhores resultados para resisténcia a graxa e a agua (Cobb 120, TPVA, angulo de contato e
molhabilidade), com excecdo para a resisténcia 6leo no vinco apresentado unicamente pelas
formulacdes de latex e NFC com Kit 6leo 5, sendo esse parametro melhorado com a adicdo de
tanino de acécia negra que alcancou Kit 8. Ou seja, a formulacdo com maior quantidade de material
sustentavel foi capaz de gerar a protecéo tanto em superficies com imperfei¢fes (vinco) quanto em
superficies planas, fato que ndo foi observado pelo uso do VP. Outro ponto observado é que a
reducdo da gramatura dos papéis recobertos pode atingir os mesmos padrfes de resisténcia as
barreiras (graxa, agua) quando observado em gramaturas maiores, isso foi observado nos artigos
1e 2, ou seja, isso implica na reducdo do custo de aplicagdo e aquisi¢do de matéria prima para uma
industria, por exemplo, além de possuir um forte apelo ambiental. Enquanto isso, o artigo 3
apresentou a exploracdo da inclusdo dos taninos do ponto de vista quimico, apresentando o
processo extrativo e de andlise de materiais antioxidantes e 0 impacto positivo que podem
proporcionar na protecdo dos alimentos.

A literatura contem informagdes dos taninos em aplica¢Oes varidveis e poucos trabalhos
abordam o seu potencial uso na producéo de embalagens. Assim, com a publicacao dessa pesquisa,
sera possivel agregar novas informacdes nas plataformas de pesquisa para contribuir com o avancgo
da ciéncia. Outro ponto relevante é a sustentabilidade dos taninos e suas aplicacbes e do
conhecimento gerado sobre a biorrefinaria a partir da floresta, e o uso potencial de residuos de

cascas nas industrias florestais. Essa exploracdo dos residuos florestais pode agregar valor aos
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taninos vegetais visando a substituicdo de polimeros derivados do petréleo em qualquer cenério de
aplicacdo.

Ao desenvolver essa pesquisa e observar os resultados, pode-se perceber que algumas
etapas podem ser mais bem estruturadas ou avaliadas em pesquisas futuras, como:

- Para evitar a rugosidade do papel ap6s o recobrimento testar fazer a calandragem dos
papeis (seja passando o rolo pesado do Cobb ou com uma calandra mais apropriada para isso).
Outra hipotese que pode ser testada seria reduzir o teor de agua das formulacdes, aumentando o
teor de solidos delas e mantendo sua viscosidade.

- Para evitar falhas ou defeitos no recobrimento, fazer aplica¢des de uma terceira ou quarta
camada para retirar defeitos finais.

- Avaliar o efeito da molhagem e secagem dos papéis a partir da aplicacdo de agua,
simulando a mesma metodologia realizada nos papéis recobertos. Assim, sob a influéncia do
processo de secagem, poderd ser verificado o comportamento real do papel controle quando
submetido ao contato com material liquido. Dessa forma, podera ser verificada a resposta em
analises sobre angulo de contato, TPVA, Cobb 120.

- Além de fazer aplicagdo das misturas de polimeros, utilizar, também, os polimeros
separados nas camadas. Ademais, testar a inclusdo de outros polimeros, como o amido, que
apresenta baixo teor de solidos.

- Avaliar a proporcao ideal de taninos nas misturas e de polimeros para alcancar os mesmos
ou melhores resultados.

- Estudar o tempo de agitacdo das misturas de polimeros com taninos, para avaliar a diluicdo
total dos sélidos e, assim, obter um bom recobrimento dos papéis.

Na busca de materiais acerca do assunto em estudo para construcdo bibliografica, novas
ideias foram surgindo e podem ser utilizadas para futuras pesquisas, como o desenvolvimento de
papel constituido com taninos para filtrar metais pesados, uma vez que 0s taninos sdo considerados
moléculas quelantes. Esses filtros podem ser produzidos com metodologias semelhante a que foi
utilizada nos recobrimentos dos papéis. Nessa mesma linha, os taninos podem ser utilizados no
processo de extracao de metais pesados em matrizes diversas (solo, agua, lodo de esgoto), podendo

substituir reagentes quimicos ou etapas onerosas que desempenham mesma funcgéo.



