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Resumo

O papel cartdo é valorizado por sua maleabilidade, resisténcia mecanica, baixo custo e leveza,
além de ser biodegradavel devido a sua composicao de fibras de celulose. No entanto, apresenta
limitacGes em termos de resisténcia a dgua, graxa e gases, 0 que pode comprometer sua
eficiéncia como material de embalagem. Nesse contexto, a aplicacdo de emulsdes de blend de
cera de coco e nanofibrilas de celulose surge como uma solucgdo inovadora para melhorar as
propriedades de barreira do papel cartdo e atuar na possibilidade de substituicdes dos materiais
convencional de barreira. A cera de coco é um material natural e renovavel, amplamente
disponivel e com caracteristicas hidrofébicas. As nanofibrilas de celulose, por sua vez, sdo
estruturas finas e flexiveis derivadas da celulose, que conferem ao papel cartdo propriedades
mecanicas aprimoradas e uma superficie mais uniforme. Este trabalho focou na aplicacéo
dessas emulsdes de blend de cera de coco e nanofibrilas de celulose por meio de processos de
revestimento, utilizando equipamento adequado para garantir uma distribuicdo uniforme do
revestimento sobre a superficie do papel cartdo. A secagem dos papéis foi realizada utilizando
luz ultravioleta (UV) em diferentes velocidades e também foram produzidos papéis com
diferentes gramaturas a fim de avaliar o efeito desses parametros na qualidade das propriedades
de barreira. O revestimento foi caracterizado quanto a espessura, gramatura, molhabilidade,
COBB, permeabilidade ao vapor de agua, resisténcia a graxa e energia de superficie. Além
disso, essa abordagem contribui para a reducao do uso de materiais plasticos ndo biodegradaveis
na inddstria de embalagens, reduzindo o impacto ambiental negativo. Com 0s avangos
continuos na pesquisa e desenvolvimento desses revestimentos, espera-se que eles se tornem
cada vez mais eficientes e amplamente adotados como uma alternativa aos revestimentos de
fontes petroliferas.

Palavras-chave: Recobrimento. Fontes renovaveis. Biopolimeros



Abstract

Cardboard is valued for its malleability, mechanical strength, low cost, and lightweight, in
addition to being biodegradable due to its composition of cellulose fibers. However, cardboard
has limitations in terms of water, grease, and gas resistance, which can compromise its
effectiveness as a packaging material. In this context, the application of coconut wax blend
emulsions and cellulose nanofibrils emerges as an innovative solution to improve the barrier
properties of cardboard and potentially replace conventional barrier materials. Coconut wax is
a natural and renewable material that is widely available and possesses hydrophobic
characteristics. Cellulose nanofibrils, on the other hand, are thin and flexible structures derived
from cellulose, which enhance the mechanical properties of cardboard and create a more
uniform surface. This study focused on applying these coconut wax blend emulsions and
cellulose nanofibrils through coating processes, using suitable equipment to ensure a uniform
distribution of the coating on the cardboard surface. The drying of the papers was carried out
using ultraviolet (UV) light at different speeds, and papers with different grammages were also
produced to evaluate the effect of these parameters on the quality of the barrier properties. The
coating was characterized in terms of thickness, grammage, wettability, COBB (Cobb sizing
test), water vapor permeability, grease resistance, and surface energy. Furthermore, this
approach contributes to reducing the use of non-biodegradable plastic materials in the
packaging industry, thereby reducing negative environmental impact. With ongoing research
and development advancements in these coatings, it is expected that they will become
increasingly efficient and widely adopted as an alternative to petroleum-based coatings.

Keywords: Coating. Renewable sources. Biopolymers.
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PRIMEIRA PARTE- REFERENCIAL TEORICO

Os topicos seguintes constituem os principais temas abordados para execucdo e

entendimento do presente trabalho.

1 INTRODUCAO

Diante da crescente preocupacdo com a sustentabilidade, as demandas pela substituicao
de fontes ndo renovaveis (principalmente de petroleo) por fontes renovaveis, faz com que os
fabricantes se concentrem em solucbes de embalagens ecologicamente corretas
(ROBERTSON, 2012). Esta pressdo mercadoldgica impulsiona o desenvolvimento de novos
materiais como por exemplo os biopolimeros como amido, celulose, proteinas, lipidios e
quitina/quitosana (CUTTER, 2006).

O papel € um dos materiais biodegradaveis mais utilizados em embalagens, mas, devido
a0 seu baixo custo, biodegradabilidade, boa resisténcia, luz, peso e reciclabilidade. No entanto,
a hidrofilicidade e a porosidade limitam suas aplicacdes de embalagem (RASTOGI e SAMYN,
2015). Cadeias de celulose estdo ligadas por ligaces de hidrogénio, que afetam diretamente as
propriedades fisico-quimicas como solubilidade e cristalinidade e as propriedades mecanicas
do papel (KONDO et al., 2008). As pontes de hidrogénio favorecem a absorcéo e transporte de
moléculas de agua, gases e 6leos através da rede de celulose, resultando em fraca barreira.

Além disso, a adsorcdo de agua causa inchago das fibras, danificando a forma do
material e reduzindo as propriedades mecéanicas, 0 que ndo € desejavel para aplicacdes em
embalagem (RASTOGI e SAMYN, 2015). Portanto, apesar das vantagens versateis do papel,
ainda é importante melhorar suas propriedades mecénicas; absorcao de 4gua; e barreira ao gas,
umidade e gordura (REIS et al., 2011).

As propriedades de um papel dependem de sua aplicacdo; por exemplo, em alguns tipos
de alimentos a embalagem exige alta permeabilidade de oxigénio ou mesmo baixa
permeabilidade a agua; por outro lado, papel para embalagem de batata frita precisa ser
impermedvel ao 6leo. A barreira e as propriedades mecanicas do papel podem ser modificadas
por revestimento usando um polimero ndo renovavel; porém, isso transforma um material
ecologicamente correto em um material mais poluente (TANG et al., 2012).

Por outro lado, os revestimentos de biopolimeros oferecem protecdo ambiental,
vantagens como biodegradabilidade, melhor reciclabilidade, n&o toxicidade, e
biocompatibilidade, em comparacdo com polimeros sintéticos convencionais (TANG,
KUMAR, ALAVI e SANDEEP, 2012). Portanto, revestir a superficie do papel com
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biopolimeros renovaveis € um método interessante para melhorar a barreira e a molhabilidade
do papel como material de embalagem (KHALIDIA, BASTA, ALOUI, e EL-SAYED, 2014).

2 CONTEUDO DA DISSERTACAO

A dissertagdo esta subdividida em trés partes. A primeira parte € composta de 3 se¢oes,
contemplando (1) introduc&o, (1) revisdo de literatura, contendo os principais topicos abordados
neste trabalho, contribuindo para o melhor entendimento do artigo que sera apresentado na
segunda parte deste trabalho e (I11) considerac6es finais sobre a revisdo de literatura, em que
serdo expostos 0s principais pontos observados na mesma.

A segunda parte contém o artigo e a terceira parte contém as conclusdes desta
dissertacdo. O artigo aborda a elaboracdo de um recobrimento feito a base de blend de cera de
coco e nanofibras de celulose e como a variacdo da gramatura dos revestimentos e a velocidade
da passagem da luz UV durante a secagem afeta as propriedades de barreira dos recobrimentos
obtidos.

Foram avaliados as espessuras, gramaturas e morfologia dos papéis cobertos, bem como
a resisténcia a graxas, absorcao de agua, permeabilidade ao vapor de agua, oxigénio, angulo de
contato, molhabilidade e energia livre de superficie. Este trabalho buscou contribuir com o
desenvolvimento de um novo recobrimento feito através da emulsificacdo de nanofibras de
celulose e blend de cera de coco com o intuito de se apresentar alternativas aos materiais de

origem petrolifera.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Celulose

A celulose, sendo um polimero estrutural de plantas e bactérias, é o biopolimero
renovavel e biodegradavel mais abundantemente encontrado na natureza (MUJTABA et al.,
2017). Atualmente, as principais fontes para a producéo comercial de celulose incluem: polpa
de plantas/madeira (atualmente, 90-95% da polpa de celulose é produzida a partir de madeira)
(LAFTAH e WAN ABDUL RAHMAN, 2016), sendo que a biomassa lignocelulésica
proveniente de residuos agricolas tem chamando a atencdo das pesquisas devido ao seu baixo
valor inicial e facil geracdo (BOUFI, 2017; MUJTABA et al., 2017; MUJTABA ET AL.,
2018.).

Diferentes aplicacfes sdo possiveis utilizando-se a celulose, como biomedicina,
cosméticos, agricultura, tintas, lamas de perfuracdo, materiais compostos, absorventes em
produtos de higiene e embalagens de alimentos (mais comumente como camada de
revestimento para cartdes) (HABIBI et al., 2010). Esse interesse generalizado pode ser atribuido
a diversas vantagens oferecidas pela celulose, como fécil disponibilidade a partir de recursos
renovaveis (madeira, algodao, biomassa lignocelulésica etc.), propriedades de barreira, alta area
de superficie, resisténcia mecanica desejavel, estrutura quimica ajustavel, biocompatibilidade e
biodegradabilidade (RODIONOVA et al., 2011; TAJEDDIN, 2014).

A celulose é aplicada em diferentes formas, ou seja, nanofibras de celulose (CNF),
microfibrilas de celulose (CMF), celulose nanocristalina (NCC), nanofibrilas de celulose
(CNW) e celulose microcristalina (MCC). MCC é composta por regides cristalinas e amorfas
que estdo dispersas aleatoriamente ao longo das fibras. Nas regides cristalinas do MCC, as
cadeias poliméricas estdo firmemente compactadas, enquanto as regides amorfas sdao mais
propensas a interacfes quimicas e enziméticas. MCC e NFC sdo produzidos por moagem
mecénica ou homogeneizacdo. NCC é uma forma cristalina de celulose em escala nanométrica,
que ¢ extraida por hidrélise enzimatica ou acida de biomassa. O NCC possui uma estrutura em
forma de haste com um didmetro na faixa de 1-100 nm e um comprimento na faixa de 10-100
nm.

Devido a fonte renovavel e as propriedades quimicas/fisicas favoraveis, a celulose esta
entre os candidatos mais fortes para substituir os outros polimeros sintéticos a base de petréleo
que sdo atualmente utilizados pelas indudstrias de alimentos, biomedicina, cosméticos e tintas.

Quando aplicada como material de revestimento em embalagens de papeldo/papel, a celulose
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pode melhorar significativamente as propriedades de barreira, reduzindo a migragéo de
permeantes através da superficie da embalagem. A celulose tem sido aplicada sozinha e em
conjunto com outros polimeros para aprimorar as propriedades de barreira (Mujtaba et al.,
2022).

A aplicacéo de celulose nanofibrilada e microfibrilada em concentragdes entre 1% e 3%
pode aumentar significativamente a taxa de permeabilidade ao vapor de agua (WVP) e a
capacidade de retencdo de agua (WRV) de superficies de papeldo/papel. Além disso, o
revestimento multicamada de nanofibras de celulose e CNFs esterificados pode contribuir
significativamente para o aprimoramento da taxa de transmisséo de oxigénio e do angulo de
contato com a agua (MUJTABA et al., 2022).

3.2 Nanocelulose

A reducdo das reservas de recursos fosseis ndo renovaveis (petroleo, gas e carvao)
reforca a cada ano que passa a importancia do desenvolvimento de pesquisas sobre as
tecnologias de transformacéo de fontes renovaveis em bens de consumo biodegradaveis. Esses
recursos incluem materiais vegetais renovaveis, cujos produtos processados sao usados nas
industrias quimica, farmacéutica e papel (ABITBOL et al., 2016; JUNG et al., 2015).

O principal componente das plantas é a celulose, que é o biopolimero renovavel mais
abundante na Terra. A celulose é usada para produzir o material de ponta - nanocelulose - que
consiste em particulas nanométricas e possui propriedades Unicas. A nanocelulose possui alta
elasticidade,  superficies  especificas, alta  transparéncia, resisténcia  quimica,
biodegradabilidade, biocompatibilidade e baixo custo de producdo em comparacdo com
polimeros sintéticos (MAJOINEN et al., 2012; SZCZESNA-ANTCZAK et al., 2012).

A nanocelulose € produzida a partir da polpa de celulose por métodos mecéanicos,
quimicos e fermentativos. Os métodos mecanicos baseiam-se na acdo mecanica sobre as fibras
de celulose para reduzi-las a nano dimens6es (KLEMM et al., 2011). Os métodos quimicos sdo
baseados na clivagem de 1-4 ligacGes glicosidicas entre as unidades elementares de B-D-
glucopiranose das cadeias de celulose com remocdo da parte amorfa e a formacdo de
nanocelulose (SIRO e PLACKETT, 2010). Os métodos fermentativos sdo usados para fazer
nanocelulose a partir de monossacarideos através da biossintese ou pela fermentacdo de fibras
de celulose, que requerem tempo significativo e reagentes caros (AMEZCUA-ALLIERI et al.,
2017).
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3.3 Papel

O papel é amplamente utilizado em aplicacGes de embalagens e por ser composto de
fibras de celulose € considerado um material biodegradavel e reciclavel, portanto seguro para o
meio ambiente. O papel consiste em uma estrutura porosa de celulose composta por
microfibrilas, que sdo compostas por moléculas de celulose de cadeia longa em um estado
cristalino com regides amorfas interrompendo regularmente a estrutura cristalina.
(BANDYOPADTHAY et al., 2002).

A natureza hidrofilica da celulose, devido aos sitios OH na unidade béasica da celulose
(C6H1005) e porosidade da rede de fibra, limita as propriedades de barreira ao vapor de dgua
do papel. As embalagens de papel também absorvem facilmente a 4gua do ambiente ou dos
alimentos fazendo com que elas percam sua resisténcia mecanica. A migracdo de umidade pode
ocorrer no papel por difusdo de vapor de agua através dos espacos vazios, bem como em
condensado que se formam através das paredes celulares das fibras (BANDYOPADTHAY et
al., 2002).

O papel também é um material de baixo custo, reciclavel e mecanicamente estavel.
Além de barato, o papel possui algumas vantagens como sua boa flexibilidade,
biodegradabilidade e peso leve (BLANCO et al., 2013). A polpa de madeira pura, de alto custo
e longo tempo de recuperacdo da matéria-prima base, é utilizada principalmente para a
producdo de papel e papeldo de alta qualidade. Os residuos de papel sdo usados para produzir
muitos tipos de papeldo e alguns tipos de papel. Por exemplo, 85% do papeldo ondulado é
reaproveitado como matéria-prima fibrosa para a producdo de papeldo ou papel
(MCCRACKEN e SADEGHIAN 2018).

O papeldo ondulado é um conjunto de camadas planas de papeldo separadas por uma
leve camada de papeldo ondulado (fluting). A demanda por papeldo reciclado aumentou
globalmente nos ultimos anos, piorando a qualidade dos produtos acabados. Como
consequéncia deste processo, as fibras em cada ciclo de reciclagem perdem sua capacidade de
inchar na gua, o que reduz a resisténcia do papeldo (MCCRACKEN e SADEGHIAN 2018).
Tudo isso contribui para uma extensa pesquisa sobre a substituicdo de materiais de reforco
sintéticos por substancias naturais, principalmente o uso de nanocelulose (JOHNSON et al.,
2016).

Fibras de celulose nanométricas sdo consideradas candidatas promissoras para a
producdo de nanocompositos, como materiais filtrantes, modificadores de reologia para
alimentos e cosméticos e aditivos para melhorar as propriedades mecanicas de papel e papeléo,
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aplicando nanorevestimentos (CHATTOPADHYAY e PATEI, 2016) ou aplicando-os para a
polpa (JASMANI e ADNAN, 2017). Fibras de celulose sdo tradicionalmente usadas para
produzir papel para impressdo e escrita, papeldo para embalagem de uma ampla gama de
categorias de alimentos, como alimentos secos, congelados ou liquidos e bebidas, e até mesmo
alimentos frescos (ADEL et al., 2016).

3.4 Biopolimeros

Devido as caracteristicas anteriormente levantadas, o papel é comumente associado com
outros materiais como plasticos e aluminio, devido a suas boas propriedades de barreira que
quando combinadas com a rigidez do papel resulta em 6timos materiais para embalagens.
Porém a adicdo de tais materiais a superficie do papel faz com que este perca a suas
caracteristicas de biodegradabilidade e reciclabilidade (KHWALDIA et al., 2010). Para
contornar este problema criado pela utilizacdo de materiais ndo biodegradaveis, diversos
estudos vém sendo realizados a fim de se obter alternativas aos materiais sintéticos utilizados
atualmente.

Neste contexto, os biopolimeros renovaveis tém sido o foco de muitas pesquisas nos
ultimos anos devido ao interesse em seu uso potencial como filmes e revestimentos comestiveis
e biodegradaveis. As propriedades, tecnologia, funcionalidades e potencial usos de filmes e
revestimentos de biopolimeros tém sido extensivamente revisados por Kester e Fennema
(1986), Gennadios et al., (1994), Gontard e Guilbert (1994), Krochta et al., (1994), Anker
(1996), Guilbert et al., (1997), Krochta e De Mulder-Johnston (1997) e Krochta (2002).

Segundo Debeaufort et al. (1997) revestimentos feitos com biopolimeros de fontes
renovaveis como proteinas, polissacarideos, lipidios ou uma combinagdo destes, oferecem
vantagens em relacdo a reciclabilidade e a reutilizacdo quando comparados aos materiais
sintéticos comumente utilizados, além de oferecerem melhorias significativas nas propriedades

de barreira a gases.

3.5 Ceras

As ceras sdo constituidas por substancias alifaticas de cadeia longa. Geralmente, eles
contém acidos graxos de cadeia muito longa, primarios e alcoois secundarios, hidrocarbonetos,
ésteres de esterois, aldeidos alifaticos, cetonas, entre outros (COTTOM, 2000). A origem de

determinada cera interfere na natureza de seus constituintes, como comprimento da cadeia, grau
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de insaturac&o e ramificacdo. Porém a estrutura alifatica é geralmente insaturada e monoenoica
(HOWES, 1963).

No recobrimento de papéis as ceras sao utilizadas nos filmes de recobrimento ou como
integrante na matriz de recobrimento (KHWALDIA et al., 2010). Ceras sdo as substancias mais
eficientes para a reducao da permeabilidade ao vapor de 4gua devido a sua alta hidrofobicidade,
que é consequéncia da presenca de grandes quantidades de ésteres graxos de cadeia longa bem
como alcanos de cadeia longa (KESTER e FENNEMA, 1986; DONHOWE, 1992;
HAGENMEIER e SHAW, 1992).

O papel cartdo, um dos materiais vastamente utilizados em embalagens é
frequentemente revestido de cera a fim de melhorar a sua resisténcia a 4gua e aumentar a vida
atil dos produtos embalados (RODRIGUEZ et al., 2007). Porém mesmo as ceras oferecendo
boa barreira a umidade, elas apresentam certas desvantagens, como fragilidade, falta de
homogeneidade, presenca de furos e rachaduras na superficie do revestimento. Devido aos
defeitos citados desenvolveu-se os revestimentos compostos, aplicados na forma de emulsé&o,
onde este tipo de aplicacdo visa aliar as boas caracteristicas estruturais, propriedades de barreira
a gases e de barreira a umidade das ceras (KHWALDIA et al., 2010).

3.6 Revestimentos em emulsdes

As emulsbes sdo sistemas heterogéneos que consistem em pelo menos um liquido
imiscivel disperso em outro na forma de goticulas (MORAIS et al., 2006). Esses sistemas sdo
termodinamicamente instaveis e ndo sdo formados espontaneamente (BECHER e SCHICK
1987). Em recobrimentos a base de emulsBes, as particulas lipidicas normalmente estdo
dispersas em matriz continua como polissacarideos, proteinas ou agua (SHELLHAMMER et
al., 1997).

A presenca de particulas lipidicas apenas prolonga a distancia de transferéncia de
moléculas de agua, uma vez que a umidade migra muito mais rapidamente na matriz hidrofilica
do que na fase lipidica (MORILLON et al., 2002). Assim, o contetdo lipidico e o tamanho de
seus glébulos influenciam no resultado final da propriedade de barreira ao vapor de agua do
filme a base de emulsdo (NAVARRO-TARAZAGA, 2011).

A utilizacdo de emulsdes para o recobrimento de papéis vem sendo estudada por
diversos autores como Parris et al. (1998), que mediram as propriedades de barreira a graxas e
ao vapor d'agua em papel kraft revestidos com zeina de milho e parafina, onde os resultados

mostraram melhorias na resisténcia a graxas e na passagem de vapor de agua.
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Zhang et al. (2014) realizaram o recobrimento de papéis kraft utilizando emulsdo de
cera de abelha e quitosana e, obtiveram redugdes na permeabilidade ao vapor de dgua quando
comparado com papéis sem revestimento. J& Nowacka et al. (2018) realizaram avalia¢des das
propriedades de barreira e da percepcdo sensorial em embalagens de papel cartdo revestidas
com emulsGes de parafina, os resultados obtidos mostraram que as emulsées melhoraram as
propriedades de barreira das embalagens, porém devido a presenca de parafina modificaram o

aroma dos alimentos embalados.

3.7 Cura UV

A cura de um revestimento aplicado na superficie de papéis € a sua conversdo do estado
liquido para o estado s6lido. Em suma, a cura € a secagem quimica (ou seja, por formagéo de
ligacdo quimica) do material pelo qual a reticulacdo ou polimerizacdo ocorre em todo o filme.
Isso contrasta com o endurecimento simples de filmes, que muitas vezes € a secagem fisica em
que o solvente é removido da solucdo de polimero. A cura por UV é uma tecnologia
relativamente nova, que pode ser alcangada utilizando energia luminosa em vez de calor. O
mecanismo de secagem UV depende de alguns dos constituintes quimicos do recobrimento,
sendo sensivel a luz ultravioleta de certos comprimentos de onda (ROFFEY, 1986).

A cura UV permite que o revestimento UV seja aplicado em praticamente quaisquer
substratos, incluindo plastico, metal, compésito, madeira, papel, couro, vinil, vidro, fita de
gravacdo magnética e até dentes humanos. Devido a sua facil aplicacdo, rapida secagem e
isencdo da utilizacdo de solventes a cura UV vem ganhando espaco nas pesquisas em
revestimentos (SHUKIA et al., 2004).

Todorova et al. (2021) avaliaram a acdo da cura UV na formacdo do filme e nas
propriedades de papéis de fontes celuldsicas diferente, os autores destacam que a cura UV pode
ser uma Otima alternativa aos métodos convencionais devido a ndo necessidade de se utilizar
solventes no processo. Irissin et al. (2000) realizaram a cura UV em filmes compostos de glaten
de trigo e resinas de acrilato, os autores relatam que quando comparado com filmes compostos
apenas de glaten, as propriedades de barreira ao vapor de agua dos filmes curados com UV
melhoraram significativamente.

Galland et al. (2014) investigaram as propriedades de barreira em filmes composto de
nanofibrilas de celulose (NFCs) e resinas de acrilico sob o efeito de cura UV em relacdo a
permeabilidade ao vapor de &gua. Os autores observaram grande melhora em relacdo as

amostras de controle sem tratamento, os resultados mostram que a cura UV utilizada no


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861720314211?casa_token=QASzHasoRZ0AAAAA:gKk5OIPs5U-DGpAvVEMRMurNys7H2Xyw4ryPhadiJ_6I5prI1wKj4M-W15SXBOnlFuS5gH-Gzb0#bbib0140
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experimento pode ser adaptada para modelos de grande escala, podendo trazer beneficios
devido a rapidez com que a secagem ocorre quando comparada aos métodos tradicionais.
Apesar de diversos trabalhos com cura UV terem sido produzidos nos altimos anos,
existem poucos trabalhos que exploram como as varia¢fes da gramatura dos recobrimentos bem
como, a velocidade com que a luz UV é aplicada nos papéis influéncia em suas propriedades

de barreira.
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4 CONSIDERACOES FINAIS SOBRE O REFERENCIAL TEORICO

Esta revisdo bibliogréafica apresentou informagbes essenciais para compreensdo da
abordagem sobre recobrimento em papéis e sua importancia para sua propriedade de barreira.

A partir da leitura de diversos trabalhos cientificos, foi possivel lapidar o enfoque deste
trabalho bem como definir a metodologia dos experimentos a serem executados nesta pesquisa.
Diante dos tdpicos abordados notou-se a necessidade de se aprofundar sobre o uso de novos
tipos de materiais a base de ceras naturais e sua utilizacdo em recobrimentos na forma de
emulsoes.

Foram encontradas poucas publicacbes nos ultimos anos com enfoque na
experimentacdo de novos materiais para recobrimento em papéis cartdo. A Partir das lacunas
observadas nesta revisao, pretende-se com essa pesquisa contribuir no avango do conhecimento

sobre os biopolimeros naturais usados como recobrimentos
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Resumo

O papel cartdo é vastamente utilizado devido sua maleabilidade, resisténcia mecénica, baixo
custo e leveza, além disso, por ser constituido por fibras de celulose, € um material
biodegradavel. Apesar de apresentar todas estas vantagens tecnoldgicas, o papel cartdo néo
apresenta boas propriedades de barreira a dgua, graxas e gases. Dessa forma, objetiva-se realizar
revestimento em papel cartdo com aplicacdo de cera coco emulsionada com nanofibrilas de
celulose a fim de melhorar as propriedades de barreiras em papéis utilizados em embalagens.
Para o estudo sera utilizado blend de ceras vegetal composto por cera de coco, arroz e palma,
na proporgéo de 33% cada. Seréo realizadas emulsdes de cera com nanofibrilas de celulose para
posterior aplicacdo em papeis cartdo em diferentes gramaturas de revestimento e velocidades
de secagem utilizando-se luz ultravioleta (UV). A aplicacdo do revestimento obtido sera feita
por meio do equipamento de revestimento e espatulagem em papel, com gramatura variando de
50 até 70g/m2 e a secagem sera feita variando a velocidade de passagem da luz ultravioleta
sobre a superficie do papel. Os revestimentos serdo caracterizados quanto a espessura,
gramatura, molhabilidade, teste de COBB, taxa de permeabilidade ao vapor de agua, resisténcia
a graxa e energia de superficie. Serdo realizados testes de média, utilizando o software R.
Espera-se que a aplicacdo de cera vegetal em conjunto com nanofibrilas de celulose seja um
revestimento eficiente para melhorar as propriedades de barreira do papel e se apresente como

alternativa viavel para producdo de embalagens biodegradaveis.

Palavras-chave: Biopolimeros. Recobrimento. Propriedades de barreira.
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Abstract

Cardboard paper is widely used due to its malleability, mechanical resistance, low cost and
lightness, in addition, because it is made of cellulose fibers, it is a biodegradable material.
Despite having all these technological advantages, paperboard does not have good barrier
properties against water, grease and gases. Thus, the objective is to perform a coating on
paperboard with the application of coconut wax emulsified with cellulose nanofibrils in order
to improve the barrier properties of paper used in packaging. For the study, vegetable wax blend
composed of coconut, rice and palm wax will be used, in the proportion of 33% each. Emulsions
of wax with cellulose nanofibrils will be made for later application on paperboard in different
coating weights and drying speeds using ultraviolet light (UV). The application of the coating
obtained will be done using the equipment for coating and spatulating paper, with weight
ranging from 50 to 70g/m2 and drying will be done by varying the speed of passage of ultraviolet
light over the surface of the paper. Coatings will be characterized for thickness, grammage,
wettability, COBB test, water vapor permeability rate, grease resistance and surface energy.
Average tests will be carried out using the R software. It is expected that the application of
vegetable wax in conjunction with cellulose nanofibrils is an efficient coating to improve the
barrier properties of paper and presents itself as a viable alternative for the production of
biodegradable packaging.

Keywords: Biopolymers. Coating. Barrier properties.
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1. Introducéo

A embalagem desempenha um papel fundamental na seguranca de um produto em relacéo ao
ambiente externo. Em outras palavras, o material de embalagem deve possuir excelentes
propriedades de barreira contra o transporte de diferentes substancias como umidade, gases e
lipidios através da parede da embalagem (Cheng et al., 2022; Weligama Thuppahige e Karim,
2022).

Os principais ingredientes utilizados em materiais de embalagem de papeldo/papel para
introduzir as propriedades de barreira sdo baseados em plasticos (Ong et al., 2022), vidro (De
Feo et al., 2022) e metais. Com o aumento dos precos dos combustiveis fosseis, a industria do
plastico esta utilizando polimeros como o policloreto de vinila (PVC), o polietileno tereftalato
(PET), o polipropileno (PP), o polietileno (PE) e a poliamida (PA) (Jain e Tiwari, 2015; Luzi
et al., 2019). No entanto, o uso de materiais ndo renovaveis e nao degradaveis ndo apenas
representa um risco potencial para a satde, mas também emitem gases de efeito estufa como
CO2 e metano, resultando em grandes riscos ambientais (Shen et al. 2020).

Além disso, a aplicacdo de ingredientes a base de plastico, vidro ou metal como revestimento
de barreira em embalagens de papel torna o processo de reciclagem desafiador, aumentando os
custos gerais de reciclagem. A substituicdo dos plasticos a base de petréleo por polimeros
sustentaveis tem se mostrado como a alternativa mais viavel para reduzir a poluicdo ambiental
causada por materiais de embalagem ndo degradaveis. Nesse sentido, a busca por materiais
alternativos de origem bioldgica esta crescendo dia a dia para substituir os ingredientes a base
de petroleo e metal na industria de embalagens (Chausali et al., 2022; Nilsen-Nygaard et al.,
2021). Os biopolimeros estdo ganhando popularidade no setor de embalagens devido a seus
inimeros beneficios, como biodegradabilidade, ndo toxicidade e biocompatibilidade (Reichert
et al. 2020). Esses biopolimeros incluem polissacarideos (quitina, quitosana, celulose, amido,
alginato e alfa glucanos), lipidios (ceras de abelha, acidos graxos livres) e proteinas (Liu et al.,
2021; Moeini et al., 2021).

Os polimeros de origem biolédgica oferecem excelentes propriedades de barreira (umidade, gas,
térmica e gordura), quando aplicados sob condigdes e concentracfes de fabricacdo ideais. Em
geral, as propriedades de barreira de um determinado material de embalagem de papel podem
ser controladas atraves da aplicacdo de um revestimento constituido por polimeros derivados
de petrdleo (por exemplo, poliolefinas e alcool etileno vinilico) e ceras (Rastogi e Samyn,
2015).
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2. Materiais e Métodos

2.1 Cera de coco

A cera de coco utilizada neste experimento foi a cera de coco para velas da marca Thomsen
composta de um blend de cera de coco, cera de arroz e palma nas proporcdes de 80,15 e 5 %
em massa respectivamente. Possui ponto de fusdo entre 60 e 70°C, ponto de fulgor acima de
100°C e densidade de 0,82g/cm? acima de 60°C e 0,92 g/cm? no estado solido.

2.2 Papel Cartéo
Foram utilizadas folhas de papel cartdo kraft comercial com gramatura e tamanho padronizado

respectivamente de 80g/m2 e 210x297mm.

2.3 Gramatura e espessura dos papeis

Foi necessario determinar a gramatura de todas as amostras. A gramatura foi determinada de
acordo com a norma ISO 536:2012, 10 amostras de cada papel foram cortadas no tamanho
10x%10 cm e pesadas.

A espessura das amostras foi medida com um micrémetro digital de precisdo, com preciséo de
0,0001um em 10 locais aleatorios em cada papel, de acordo com a ISO 534:2011.

2.4 Producdo das nanofibras de celulose

Para o preparo das nanofibras de celulose, a polpa branqueada comercial de Eucalyptus foi
hidratada em &gua deionizada na propor¢do de 2%(m/m). Em seguida, o material foi agitado
por 15 minutos a 600 rpm para garantir a hidratacdo e dissociacdo das fibras de celulose. As
fibras hidratadas foram processadas utilizando um moedor da marca Masuko Sangyo modelo
Supermasscolloider MKGA-80 (Kawaguchi, Japédo) equipado com um disco de pedra rotativo
e um estatico. A suspenséo foi processada através de 5 passagens pelo equipamento a 1500 rpm
(Mendonca et al., 2022). A distancia entre os discos de pedra foi gradualmente ajustada de

10pum até 100um conforme a viscosidade da suspensao aumentava.

2.5 Producéo do revestimento

Para a preparacdo da emulsdo utilizada no revestimento dos papéis foi utilizada metodologia
adaptada de Moraes et al. (2006). Onde foi escolhida a producéo de uma emulsdo agua em 6leo,
sendo a fase aquosa a suspensao de nanofibras de celulose e a fase oleosa o blend de cera de

coco, o emulsificante utilizado foi o polisorbato (TWEEN 80). A fase oleosa (97% m/m) foi
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aquecida até 70° £ 2 °C juntamente com o surfactante (2%m/m). Em seguida a fase aquosa
(1%m/m) foi lentamente adicionada a fase oleosa. A emulsdo foi agitada em mixer a 1000 rpm
para garantir melhor agitacdo e garantir uniformidade na distribuicdo dos componentes da

emulsdo. A emulséo foi mantida em agitacdo até atingir a temperatura ambiente de 25 + 2°C.

2.6 Revestimento dos papéis

Para o revestimento dos papéis cartdo foi utilizada uma maquina de revestimento equipada com
barras cilindricas com sulcos de 0.5mm para o espalhamento do revestimento, em ciclo de
passagem pela maquina utilizou-se a emulsdo produzida e velocidade de 1cm/s adicionando
gramatura de 10 + 2g/m?2 aos papéis por ciclo. Assim, para obter as diferentes gramaturas de 50,
60 e 70g/m? diversos ciclos de passagens foram realizados a fim de se obter a gramatura

desejada nos papéis cartéo.

2.7 Secagem UV

A secagem UV das amostras foi realizada utilizando-se um secador portatil de luz UV da marca
Fast Curing modelo Fast one, com area de exposicdo total de 210x90mm, alcance maximo de
100mm, poténcia de 200W, frequéncia de operagédo na faixa de 50 a 60Hz e comprimento de
onda do tipo UVA.

Para a secagem dos papéis foi medida a distancia de 5¢cm entre a superficie dos papéis e a fonte
luminosa do equipamento. O controle da velocidade da passagem do feixe de luz sobre a
superficie dos papéis foi feito utilizando um braco motorizado regulando-se diferentes
velocidades (1, 5 e 7 cm/s).

Apos a aplicacdo de luz UV os papéis foram deixados 24 horas em ambiente com temperatura
de 24°C

2.8 Absorcao de agua (Numero de COBB)

A absorgéo de &gua do revestimento foi determinada utilizando o teste de COBB seguindo a
ASTM D '3285-93 (ASTM Standard, 2005). Onde cinco amostras de cada tratamento, com
dimensBes 125x125mm, foram cortadas e acomodadas em um dessecador contendo silica por
72 horas a temperatura ambiente (25 £ 2°), e em seguida as amostras foram pesadas. As
amostras foram presas em um testador de COBB da TKB instrumentos (Sao Paulo, Brasil) e
100mL de agua deionizada foram colocadas no anel que delimita a area de teste do instrumento,
por 2 (dois) minutos. O excesso de agua foi removido da superficie da amostra. As amostras

entdo foram colocadas entre duas folhas de papel absorvente e pressionadas com um rolo
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cilindrico. Finalmente as amostras foram pesadas novamente para o célculo da absorcdo de dgua
pela Eq. 1.

COBB (g/m?) = (Mi— Mf)x100 (1)

Onde Mi e Mf sdo as massas (g) das amostras, antes e depois do contato com a agua

respectivamente.

2.9 Permeabilidade ao vapor de agua

Para cada tratamento, cinco amostras circulares de 16mm foram preparadas. As amostras foram
armazenadas em uma sala com temperatura ambiente de 25°C e umidade relativa de 65% por 3
dias, seguindo a ASTM E96-16 (ASTM Standard, 2016a). Posteriormente as amostras foram
colocadas em cépsulas de vidro preenchidas parcialmente de silica previamente desidratada a
105°C, onde foram colocadas em um dessecador contendo solucdo de KCI a 38°C, a fim de se
obter uma atmosfera com umidade relativa de 90%, conforme a ASTM E 104-02 (ASTM
Standard, 2012). As capsulas com as amostras e a silica foram pesadas utilizando balanca
analitica por 8 dias. A taxa de permeabilidade ao vapor de dgua (TPVA) e a permeabilidade ao

vapor de agua (PVA) foram calculadas utilizando a Eq. 2 e a Eq 3.

TPVA (g/m*.dia) = - (2)

(WVTR+e)

PVA (g.mm/kPa.dia.m?) =™ (p*URf—URd)

@)

Onde W é a massa da capsula contendo a amostra (g); T é o tempo (dias); A € a area exposta
da amostra (m?2); e é a espessura da amostra (mm); p € a pressdo de vapor da agua e URf —

URd é a diferenca entre a umidade fora e dentro da capsula a 38°C.

2.10 Angulo de contato, molhabilidade e energia livre de superficie

O angulo de contato e a molhabilidade dos revestimentos foram avaliados segundo a TAPPI T
458 cm-14 (TAPPI-14). As medidas do angulo de contato foram feitas utilizando um
gonidmetro da marca Kriiss DSA 30 (Hamburgo, Alemanha). Foram coletadas 10 amostras com
dimensbes de 10x50mm, as quais foram fixadas em laminas de vidro. Para a avaliagcdo do
angulo de contato, gotas de 15uL de agua deionizada foram pingadas nas amostras para o

calculo entre a gota de agua e a superficie apds 1s. A molhabilidade dos revestimentos foi
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calculada pela média dos valores dos angulos medidos entre 5 e 55 segundos apds o contato da
agua com a amostra, de acordo com a Eq 4.

Molhabilidade (°/s) =2 (4)

Onde A ¢é a média do angulo de contato apos 5s (°) e a € a média do angulo de contato apds 60s
©).

Para a determinacdo da energia livre de superficie foi seguida a metodologia apresentada por
Tonoli et al. (2009) e Arantes et al. (2019), utilizando o mesmo goniémetro mencionado

anteriormente.

2.11 Permeabilidade ao oxigénio

A permeabilidade ao oxigénio dos papéis foi medida seguindo a metodologia descrita por
Innocentini e Formigoni (2023), onde a amostra é colocada em uma cAmara atmosférica e um
fluxo de gas oxigénio € injetado através da amostra, a diferenca de pressao entre lados da cdmara

é medido e através da diferenca de pressao é calculada a permeabilidade ao gas oxigénio.

A resisténcia a 6leos foi determinada utilizando o kit de teste padrdo (TAPPI UM 557), utilizado
para determinar a repeléncia de papéis a 6leos e ceras. O teste consiste em aplicar uma série de
solu¢des numeradas (namero de Kit de 1 a 12), que sdo aplicadas sequencialmente na superficie
revestida dos papéis e removidas ap6s 10s. A area testada é examinada a olho nu e a amostra €
considerada falha caso sejam observados pontos escuros na superficie. O nimero da solucéo
mais agressiva (maior nimero) que cada amostra conseguir suportar sera reportado como o

“valor do kit” para cada amostra.

2.13 Analise morfoldgica dos revestimentos

A morfologia dos papéis revestidos foi observada em um microscopio eletrénico de varredura
de emissdo de campo (SEM/FEG) TESCAN CLARA (Libusina, RepUblica Tcheca), de alta
resolucéo ultra-alta (UHR), utilizando 10 KeV, 90 pA e distancia de trabalho de 10 mm.

2.14. Analise estatistica
Os dados foram analisados utilizando estatistica descritiva, tracando gréaficos de coluna com as
médias e desvio padrdo para cada propriedade.
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3. Resultados e discusséo
3.1 Gramatura e espessura
Os valores médios obtidos para a gramatura e espessura dos papéis estdo expressos na Tabela

1.

Tabela 1: Valores de gramaturas e espessuras.

Espessura Gramatura total Gramatura do revestimento

Tratamento (mm) (9/m?) (9/m?)
CNR 0,3973 80,00 -
C100 0,4124 150,00 70,00
V01 0,3903 130,00 50,00
V05 0,4000 130,00 50,00
V07 0,3903 130,00 50,00
G50 0,3813 130,00 50,00
G60 0,4060 140,00 60,00
G70 0,4013 150,00 70,00

Onde CNR: Controle nédo revestido, C100:Controle 100% blend de cera de coco,
VO01:Velocidade de secagem de 0,1 cm/s, V05:Velocidade de secagem de 0,5cm/s,
V07:Velocidade de secagem de 0,7 cm/s, G50:Gramatura de 50g/m?2, G60:Gramatura de 60g/m?
e G70:Gramatura de 70g/m?

3.2 Andlise da morfologia dos papéis

As imagens obtidas na microscopia eletrénica de varredura sdo dispostas nas Figuras 1 e 2.
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Figura 1:Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura.
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(A): Controle nédo revestido; (B):Controle 100% blend de cera de coco; (C): Velocidade de
secagem de 0,1 cm/s; (D):Velocidade de secagem de 0,5cm/s.
Do autor (2023).
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(E): Velocidade de secagem de 0,7 cm/s; (F): Gramatura de 50g/mz; (G): Gramatura de 60g/m?
e (H): Gramatura de 70g/m2.

Do autor (2023).

Ao se observar as imagens obtidas é possivel identificar em CNR diversos poros espalhados
pela superficie, bem como é possivel localizar fibras longas compondo toda a superficie. O
tratamento C100 obteve uma superficie completamente recoberta, ndo sendo possivel observar
a presenca de poros e com a presenca de globulos de cera dispersos sobre a superficie e sobre
as fibras.

O tratamento V01 similarmente a C100 mostrou a presenca de globulos de cera tanto sobre a
superficie quanto nas fibras, porém foi possivel averiguar a presenca de poros, ja V07 apesar
de mostrar a presenca de cera mostrou a presenca de diversos poros na superficie.

Em relagdo aos tratamentos com varia¢do de gramatura tanto em G50, G60 e G70 foi possivel
observar que a superficies dos papéis mostraram bom recobrimento e foi possivel identificar a

presenca dos glébulos de cera espalhados pela superficie e pelas fibras.
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3.3 Absorcdo de 4gua (nimero de COBB)

Os valores para a absorcéo de dgua séo dispostos na Figura 3 abaixo:

Figura 3: Absorcdo de 4gua (numero de Cobb) dos papéis.
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CNR: Controle n&o revestido; C100:Controle 100% blend de cera de coco; V01:Velocidade de

secagem de 0,1 cm/s; V05:Velocidade de secagem de 0,5cm/s; VO7:Velocidade de secagem de

0,7 cm/s; G50:Gramatura de 50g/m2; G60:Gramatura de 60g/m2 e G70:Gramatura de 70g/m2.
Do autor (2023).

A medicdo da capacidade de absor¢do de dgua dos papéis (teste de Cobb) mostrou que todos 0s
tratamentos reduziram o valor do nimero de Cobb quando comparados com CNR indicando
que tanto a variacdo da velocidade de secagem quanto a variacdo de gramatura reduziram a
absorcéo de agua.

Foi possivel observar que o tratamento C100 mostrou a maior reducdo em relagdo a CNR
(~85%) enquanto nos papéis em que se variou a velocidade de secagem foi observado que na
secagem com menor velocidade VVO1 mostrou a menor redugdo no valor de Cobb (~37%)
quando comparado com V05 e V07 indicando que maiores velocidades de secagem sao menos
eficientes na remocao da agua do revestimento.

Em relacéo a variagdo das gramaturas dos revestimentos foi observado que G50, G60 e G70
obtiveram valores proximos na reducdo do numero de Cobb quando comparados a CNR
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(~31%), indicando que mesmo aumentando a quantidade de revestimento nos papéis ndo foi
observada melhora em relacéo a absorcao de agua.

A disparidade de C100 em relacdo aos demais tratamentos podem estar relacionada a
composicao do revestimento, sendo que este é composto exclusivamente do blend de cerca de
coco que ¢ um material hidrofobico ndo contendo NFC/MFC’s nem tensoativo que sao
materiais com caracteristicas hidrofilicas.

Estes resultados vao de encontro com os resultados obtidos por Ren et al. (2019) onde os autores
utilizando emulsdes contendo cera de soja avaliaram que o aumento da gramatura ndo resultou
em uma diminuicdo significativa do nimero de Cobb. Rhim e Kim., (2009) ao utilizarem
imagens de microscopia eletronica destacam que a reducéo do nimero de Cobb desses tipos de
revestimento quando comparados com papéis ndo revestidos se deve ao fato de que os
revestimentos cobrem os poros presentes na superficie dos papéis, impedindo que a dgua seja

absorvida.

3.4 Permeabilidade ao vapor de agua

A permeabilidade ao vapor de &gua estd diretamente ligada a garantia da estabilidade e
seguranca dos alimentos utilizados nela, pois a agua esta relacionada a processos de degradacao
dos mesmos. (Aloui & Khwaldia, 2017). Os valores obtidos nas amostras para a Taxa de
permeabilidade ao vapor d'agua (TPVA) e permeabilidade ao vapor de adgua (PVA) estdo

expostos nas Figuras 4 e 5 respectivamente:



37

Figura 4: Valores obtidos para a TPVA.
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CNR: Controle ndo revestido; C100:Controle 100% blend de cera de coco; V01:Velocidade de
secagem de 0,1 cm/s; V05:Velocidade de secagem de 0,5cm/s; VO7:Velocidade de secagem de

0,7 cm/s; G50:Gramatura de 50g/m2; G60:Gramatura de 60g/m2 e G70:Gramatura de 70g/m2.
Do autor (2023).
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Figura 5: Valores obtidos para a PVA
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CNR: Controle ndo revestido; C100:Controle 100% blend de cera de coco; V01:Velocidade de

secagem de 0,1 cm/s; V05:Velocidade de secagem de 0,5cm/s; VO7:Velocidade de secagem de

0,7 cm/s; G50:Gramatura de 50g/m2; G60:Gramatura de 60g/m2 e G70:Gramatura de 70g/m2.
Do autor (2023).

Ao analisar os valores obtidos pode-se observar que todos os tratamentos reduziram tanto o
valor do TPVA quanto do PVA, sendo que o C100 mostrou a maior reducdo tanto do TPVA
quanto do PVA ~81% e ~80% respectivamente, este resultado esta relacionado ao carater
hidrofébico do blend de cera de coco. Este comportamento vai de encontro com os descritos
por Hamdani et al. (2020) observou que papéis recobertos com zeina de milho mostraram
maiores reducdes nos valores de PVA quando comparados com papéis em que foram utilizadas
emulsdes de zeina e quitosana.

Nos tratamentos em que houve variagdo da velocidade foi possivel avaliar que conforme se
aumentou a velocidade da passagem da luz UV o recobrimento se mostrou menos eficaz na
retencdo da passagem do vapor de agua, indicando que passagem mais rapida da luz UV resulta
em um recobrimento com maior presenca de poros devido ao reduzido tempo de acao da luz
sobre a superficie.

Para os tratamentos com variacdo de gramatura foi observado que o aumento da gramatura
resultou em maiores reduces do TPVA quanto do PVA, sendo que G70 mostrou a melhor

performance quando comparado com CNR sendo de ~76% para o TPVA e ~70% para o0 PVA.
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Galus and Kadzinska., (2016) similarmente observaram que maiores gramaturas de papéis
recobertos com emulsdes de whey protein e 6leo de noz tiveram melhor performance devido a
presenca da fase hidrofilica quando comparada com papéis recoberto somente com whey

protein e papéis ndo recobertos.

3.5 Permeabilidade ao oxigénio

Quando papeis sdo utilizados como embalagens é de imprescindivel importancia avaliar a
interacdo do produto embalado com o oxigénio pois sua permeabilidade excessiva através da
embalagem pode acelerar a deterioracdo e, consequente a reducdo do prazo de validade destes
produtos (Mujtaba et al., 2022). Um produto alimenticio rico em 6leo em uma embalagem
permeavel ao oxigénio sofre mudancas de cor e sabor devido a oxidacao lipidica (Moyssiadi et
al., 2004). Além disso, a permeabilidade ao O2 leva a um extenso crescimento microbiano
dentro da embalagem, o que causa deterioracdo do produto (Taherimehr et al. 2021).

Os valores para a permeabilidade ao oxigénio dos papéis estao representados na figura 6 abaixo:

Figura 6: Valores para a permeabilidade ao oxigénio dos papéis revestidos.
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CNR C100  VO1 V05 V07 G50 GB0  G70
CNR: Controle néo revestido; C100:Controle 100% blend de cera de coco; VO1:Velocidade de
secagem de 0,1 cm/s; V05:Velocidade de secagem de 0,5cm/s; VO7:Velocidade de secagem de
0,7 cm/s; G50:Gramatura de 50g/m2; G60:Gramatura de 60g/m2 e G70:Gramatura de 70g/m2.

Do autor (2023).
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Ao avaliar os valores da permeabilidade dos papéis ao oxigénio foi possivel observar que todos
0s tratamentos mostraram boa performance em relacdo a redugdo da permeabilidade ao
oxigénio. Dentre todos os tratamentos realizados G70 obteve a maior reducéo da passagem de
oxigénio (~94%) enquanto C100 mostrou reducdes de (~82%) sendo o tratamento em que foi
encontrada a menor reducao a passagem do oxigénio.

Foi possivel observar que nos tratamentos onde se variou a velocidade da passagem da luz UV
foi notado que da mesma forma que para a PVA e TPVA ao se passar a fonte de luz UV sobre
0s papéis com maior velocidade ndo resultou em melhora na propriedade de barreira avaliada.
Tal comportamento pode estar relacionado com o pouco tempo de exposicao da superficie a luz
UV resultando na ndo remocao total da dgua da emuls&o.

Para a variacdo de gramatura foi observado que G70 mostrou a maior reducdo da
permeabilidade ao oxigénio, indicando que a presenca das nanofibras de celulose e tensoativo
pode ter interagido com as moléculas de oxigénio onde o mesmo pode ter ficado retido nas
regides polares dessas moléculas o que pode explicar a melhor performance quando
comparados com C100.

Utilizando os valores destacados por Wang et al. (2018) podemos classificar todos o0s
recobrimentos obtidos como sendo de alta barreira ao oxigénio, e podendo ser comparados com
materiais utilizados nas embalagens de cafés e amendoins que precisam de materiais com baixa

permeabilidade ao oxigénio devido ao seu carater oxidativo.

3.6 Angulo de contato,molhabilidade e energia livre de superficie

A andlise do angulo de contato de da molhabilidade é utilizado para determinar a hidrofilicidade
e hidrofobicidade de um determinado material utilizado para embalagem (Galus and Kadzinska,
2016).

Avaliar energia livre de superficie permite determinar a energia em excesso na superficie de
um solido e pode ser correlacionada com a adeséo entre diferentes materiais, em fungdo das
proporcdes entre energia polar ou dispersiva (Tanzadeh e Shafabakhsh, 2020; Yongabi et al.,
2020).

Os valores obtidos para 0 angulo de contato,molhabilidade e energia livre de superficie estdo

expostos nas Figuras 7 ,8 e 9.
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Figura 7: Valores para o angulo de contato.
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CNR: Controle néo revestido; C100:Controle 100% blend de cera de coco; V01:Velocidade de

secagem de 0,1 cm/s; V05:Velocidade de secagem de 0,5cm/s; VO7:Velocidade de secagem de

0,7 cm/s; G50:Gramatura de 50g/m2; G60:Gramatura de 60g/m2 e G70:Gramatura de 70g/m2.
Do autor (2023).

Figura 8: Valores para a molhabilidade.
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Do autor (2023).
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Figura 9: Valores para a energia livre de superficie.
60

- Energia total
T Dispersiva
Polar

50 -

40 %
2.l i B
€ 30 -
L
LL
w

20

10 H

0 - 1

I 1 I 1 I 1 I I
CNR C100 Vo1 Vo5 V07 G50 GB0  G70
CNR: Controle ndo revestido; C100:Controle 100% blend de cera de coco; V01:Velocidade de
secagem de 0,1 cm/s; V05:Velocidade de secagem de 0,5cm/s; VO7:Velocidade de secagem de
0,7 cm/s; G50:Gramatura de 50g/m2; G60:Gramatura de 60g/m2 e G70:Gramatura de 70g/m2,
Do autor (2023).

Os valores obtidos para o angulo de contato de V01, V05 e V07 foram de ~91, 86 e 78°
respectivamente mostraram que estes tratamentos diminuiram o valor do angulo de contato da
superficie quando comparados com CNR que obteve valores de angulo de contato ~92°,
indicando que mesmo com a presenca do blend de ceras vegetais que possui caracteristicas
hidrofobicas ndo foi capaz de aumentar a hidrofobicidade da superficie.

Este comportamento pode estar diretamente ligado ao fato de que ao se aumentar a velocidade
da passagem da luz UV esta terd menos tempo para energizar as moléculas de agua presente
nas emulsdes fazendo com que a superficie resultante tenha uma maior hidrofilicidade.

Em relacdo aos tratamentos em que se variou a gramatura do recobrimento observou-se que
G50 com ~106° foi 0 que apresentou 0 maior valor para o angulo de contato podendo ser
considerado uma superficie hidrofobica, ja G60 e G70 mostraram valores semelhantes ~95° se
aproximando mais dos valores observados em CRN. Este comportamento pode ser explicado
pois ao aumentar a gramatura dos revestimentos consequentemente se aumenta a quantidade de
tensoativo presentes na superficie dos papéis, resultando em maior interagdo com agua como
mostrado por Chiu et al. (2017) onde os autores ao adicionar o tensoativo tween 20 a superficies

recobertas com ceras observou reducdo nos valores do angulo de contato.
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O tratamento C100 mostrou valor para o angulo de contato de ~104° o que vai de encontro com
os valores encontrados por Fei et al. (2021) onde os autores desenvolveram ceras a base de 6leo
de soja a fim de se desenvolver um substituto para a parafina.

Em relacdo a energia livre de superficie foi possivel observar que C100, G60 e G70 mostram
uma menor energia livre de superficie quando comparados com CNR, Zhang et al. (2017)
destacam que esse comportamento estd relacionado a rugosidade das superficies pois 0s
tratamentos em questdo por terem sido aqueles com mais ciclos de recobrimento, pode ter
gerado as superficies com maior numero de irregularidades.

Para os tratamentos V01, V05, V07 e G50 quando comparados com CNR mostram aumento na
energia livre de superficie, sendo possivel destacar que os tratamentos destacados por
mostrarem valores de energia de superficie maiores que 40 mN/m podem apresentar uma
melhor printabilidade (Ozcan et al., 2020)

3.7 Resisténcia a graxas (kit 6leo)

As superficies oleofilicas sdo aquelas que possuem maior afinidade com 6leos e gorduras do
gue com agua. O fendmeno de afinidade por éleo em papel cartdo apresenta semelhancas com
o fenbmeno de hidrofobicidade/hidrofilicidade. A permeacdo de 6leo na superficie do cartdo
geralmente ocorre por fluxo capilar através de poros ou cavidades (Andersson et al., 2002;
Roberts, 2005).

Além disso, a natureza oleofilica da celulose contribui ainda mais para a propriedade de
absorcédo de 6leo do papel, diminuindo o uso efetivo de embalagens a base de papel (Mujtaba
etal., 2022).

Os valores obtidos para a resisténcia a graxas sao apresentados na figura 10 abaixo:

Figura 10: Valores para a PVA nas amostras com varia¢ao de velocidade.
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CNR: Controle néo revestido; C100:Controle 100% blend de cera de coco; V01:Velocidade de

secagem de 0,1 cm/s; V05:Velocidade de secagem de 0,5cm/s; V07:Velocidade de secagem de

0,7 cm/s; G50:Gramatura de 50g/m2; G60:Gramatura de 60g/m2 e G70:Gramatura de 70g/m2.
Do autor (2023).

A andlise de resisténcia a graxas mostrou que C100 ndo adicionou resisténcia a graxas resistindo
ao kit 7 que também foi o kit resistido por CNR, Kim et al. (2012) destacam que revestimentos
com resisténcia entre o kit 6 e 7 podem ser aceitos na maioria das aplica¢es onde se precisa de
resisténcia a graxas.

Todos 0s outros tratamentos mostraram melhoria na resisténcia a graxas aumentando a
resisténcia até o kit 10, Paul e Heredia-Guerrero (2021) mostram diversos revestimentos feitos
a base de biopolimeros e sua resisténcia a graxas, e ao observar os dados expostos possivel
observar gque poucos revestimentos conseguem resistir acima do kit 10 fazendo ser possivel
afirmar que os revestimentos presentes neste trabalho podem ser considerados boa barreira a

graxas.
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4. Concluséao

Os resultados apresentados neste trabalho indicam que o papel cartdo pode ser modificado para
se tornar hidrofobicos, oleofdbicos e resistentes a passagem de oxigénio através da aplicacdo
de revestimentos feitos a partir de emulsdes que sdo ambientalmente amigaveis por processo
de revestimento por haste a partir de blend de ceras de coco e nanofibras de celulose.
Materiais sustentaveis, econdmicos e ecologicamente compativeis Sd0 necessarios para
aplicacdes de embalagens, uma vez que embalagens plasticas representam uma grande parte
dos residuos terrestres e oceanicos. Novos processos para a modificacdo de papel cartdo e outros
produtos celuldsicos biocompativeis e ambientalmente menos prejudiciais abrem novas
oportunidades para o desenvolvimento de materiais de embalagem a base de materiais
bioldgicos que possam desafiar o desempenho e custo de materiais de embalagem de origem
petrolifera.

Foi possivel concluir que o aumento da gramatura dos revestimentos mostrou melhores
propriedades de barreira quando comparados com o aumento da velocidade de passagem da luz
uv.
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5 CONCLUSOES DA DISSERTACAO

O uso generalizado de materiais pléasticos pela humanidade esta inevitavelmente
causando sérios danos ao meio ambiente. Esses residuos acabam poluindo nossos oceanos, rios,
florestas e ecossistemas, causando danos irreversiveis a vida marinha e terrestre. Além disso, a
producdo de plastico envolve a extragdo de recursos naturais e o consumo de energia,
contribuindo para a emissdo de gases de efeito estufa e o aquecimento global. Diante desses
desafios ambientais, é essencial intensificar as pesquisas e investir em materiais alternativos
sustentaveis, biodegradaveis e de baixo impacto ambiental que possam substituir os plasticos
tradicionais.

Com isso o artigo produzido nesta pesquisa buscou trazer a emulséo de blend de ceras
vegetais e nanofibrilas de celulose como uma nova alternativa a utilizacao de materiais de fontes
ndo renovaveis em revestimento de papel cartdo. O artigo buscou avaliar como varia¢es em
diferentes parametros tecnoldgicos afetam as propriedades de barreira dos papéis cartdo
revestidos com as emulsdes.

Ao analisar a variacdo de gramatura dos revestimentos foi possivel avaliar que o
aumento da gramatura ndo resultou em uma melhoria direta das propriedades de barreira dos
papéis revestidos sendo que os papéis produzidos com 50g/m2 obtiveram melhores propriedades
de energia livre de superficie, angulo de contato e molhabilidade e as outras propriedades
avaliadas estes papéis obtiveram performance muito proxima aos papéis com gramaturas de 60
e 70 g/m?, indicando que esta gramatura seria a mais interessante para aplicacdes na industria
devido & menor uso de material de recobrimento.

A avaliagdo da variacdo da velocidade de cura UV dos papéis mostrou que 0 aumento
da velocidade possui um efeito indesejado em relacdo as propriedades de barreiras dos papéis
cartdo, onde ao se secar utilizando a maior velocidade de 0,7 cm/s 0s papéis mostraram as piores
propriedades de barreira, de maneira analoga ao se passar a luz UV com velocidade de 0,1 cm/s
foi possivel se obter os papeis com as melhores propriedades de barreira.

Como sugestao para futuras sobre o tema em questdo, poderiam ser realizadas analises
com papéis com menores gramaturas a fim de se avaliar se é possivel conseguir as mesmas
propriedades de barreira utilizando-se menos material de recobrimento. Poderia ser estudado a
utilizacdo de nanofibrilas de fonte de celulose ndo branqueada para a producao das emulsdes.
Outra possibilidade pensando a reducgéo dos custos em processos industriais seria a utilizacao

de microfibras de celulose para produzir as emulsdes.



