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Resumo
Dentre os materiais utilizados em embalagens, o papel € um dos materiais que
apresenta carater biodegradavel, sendo utilizado para aplicacbes em diversas areas,
entretanto suas propriedades de barreira (gases e gordura) e mecanicas Sao
reduzidas, o que limita sua aplicacdo. Em funcao do carater biodegradavel, o interesse
em alternativas para melhorar as propriedades mecanicas e de barreira destes
materiais vém sendo exploradas. Dentre as alternativas, o revestimento com
polimeros naturais pode ser uma OpG¢ao promissora, uma vez que o carater
biodegradavel ndo seria afetado, podendo melhorar as propriedades de barreira e
mecanicas. Adicionalmente, as propriedades destas embalagens podem ser
potencializadas com a incorporacéo de extratos naturais que podem conferir atividade
antioxidante a estes materiais. A incorporacdo de extratos naturais em solucdes
filmogénicas (independente da aplicacdo) € normalmente realizada durante o
processo de producédo, podendo ocorrer degradacdo dos principios ativos. A técnica
de impressdo, pode ser uma alternativa interessante, pois além de evitar a
degradacdo dos principios ativos durante o processamento, a concentracdo e
distribuicdo do principio ativo na superficie pode ser melhor controlada. Assim, este
trabalho teve como objetivo a producéo e caracterizacdo de sistemas de papel cartdo
revestidos com filmes a base de agar-agar, quitosana e blendas de agar-agar e
quitosana (diferentes relacbes agar-agar:quitosana; AA:QUI) com incorporacao de
extrato etandlico de alho utilizando-se a técnica de impresséo. Os sistemas papel
cartdo/polimeros foram produzidos utilizando-se a técnica de tape-casting. Os papéis
cartdo foram caracterizados em relacdo aos parametros de cor, homogeneidade do
revestimento, microestrutura, gramatura e espessura, propriedades mecanicas,
barreira (gordura e ao vapor de agua), capacidade de absorcdo de agua e angulo de
contato. Os extratos etandlicos de alho apresentaram baixa tenséo superficial (30,52
mN/m) e viscosidade (0,31 mPa.s), o que possibilitou a utilizagdo da técnica de
impressao. Para o revestimento dos papéis cartdo, apenas 1 e 2 camadas de polimero

foram avaliadas, pois apresentaram homogeneidade no revestimento. Independente



das formulacbes avaliadas, 0s revestimentos apresentaram homogeneidade e
possivelmente ocorreu absorcédo da solucado filme-formadora pela matriz celulésica
considerando-se os resultados de microscopia eletronica. De um modo geral, os
revestimentos (diferentes relagcdes AA:QUI) melhoraram, principalmente em relagéao
as propriedades mecanicas, barreira a gordura, barreira ao vapor de agua e
capacidade de absorcdo de agua. Por outro lado, a impresséo do extrato etandlico,
provocou alteracbes nas propriedades dos papéis revestidos sendo que as
formulagcbes apenas com quitosana apresentaram propriedades de absorcao de 4gua,
permeabilidade ao vapor de agua e barreira a gordura. Os papéis revestidos e com
incorporacao de extrato etandlico de alho apresentaram potencial antioxidante. Assim,
a técnica de impressdo para aplicacdo de compostos antioxidantes em papéis
revestidos pode ser uma alternativa promissora para a melhoria das funcionalidades

dos papéis.

Palavras-chave: Impressdo; compostos antioxidantes; embalagem ativa;

biodegradavel; polimero natural.
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Abstract
Among the materials used in packaging, paper is one of the materials that presents a
biodegradable character, being used for applications in several areas, however its
barrier properties (gases and fat) and mechanical properties are reduced, which limits
its application. Due to the biodegradable character, the interest in alternatives to
improve the mechanical and barrier properties of these materials has been explored.
Among the alternatives, the coating with natural polymers can be a promising option,
since the biodegradable character would not be affected, being able to improve the
barrier and mechanical properties. Additionally, the properties of these packages can
be enhanced with the incorporation of natural extracts that can confer antioxidant
activity to these materials. The incorporation of natural extracts in filmogenic solutions
(regardless of the application) is usually carried out during the production process, and
degradation of the active principles may occur. The printing technique can be an
interesting alternative, as in addition to avoiding the degradation of the active principles
during processing, the concentration and distribution of the active principle on the
surface can be better controlled. Thus, the objective of this work was the production
and characterization of cardboard systems coated with films based on agar-agar,
chitosan and blends of agar-agar and chitosan (different ratios agar-agar:chitosan;
AA:CHI) with incorporation of garlic ethanolic extract using the printing technique. The
paperboard/polymer systems were produced using the tape-casting technique. The
paperboards were characterized in relation to color parameters, coating homogeneity,
microstructure, grammage and thickness, mechanical properties, barrier (grease and
water vapour), water absorption capacity and contact angle. The garlic ethanolic
extracts showed low surface tension (30.52 mN/m) and viscosity (0.31 mPa.s), which
allowed the use of the printing technique. For the coating of paperboard, only 1 and 2
layers of polymer were evaluated, as they presented homogeneity in the coating.
Regardless of the evaluated formulations, the coatings showed homogeneity and
possibly there was absorption of the film-forming solution by the cellulosic matrix,

considering the results of electronic microscopy. In general, the coatings (different



AA:CHI ratios) improved, mainly with regard to mechanical properties, grease barrier,
water vapor barrier and water absorption capacity. On the other hand, the printing of
the ethanolic extract, caused changes in the properties of the coated papers, and the
formulations with only chitosan showed properties of water absorption, permeability to
water vapor and barrier to fat. Coated papers with incorporation of garlic ethanolic
extract showed antioxidant potential. Thus, the printing technique for applying
antioxidant compounds to coated papers can be a promising alternative for improving
paper functionality.

Keywords: Printing; antioxidant compounds; active packaging; biodegradable; natural

polymer.
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1 Introducéo

As embalagens sdo fundamentais para garantir a integridade dos mais diversos
produtos (alimentos, farmacos, dentre outros). Os materiais mais utilizados desde o
século XX sdo os polimeros a base de petréleo, pois apresentam baixo custo de
producédo e propriedades fisico-quimicas que facilitam sua producdo (RHIM; PARK;
HA, 2013), assim como propriedades de barreira e mecéanicas adequadas para a
utilizacdo em embalagens de alimentos (DIN et al., 2020). Segundo a Associacao
Brasileira de Embalagens (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE EMBALAGENS, 2021),
37,1 % das embalagens utilizadas no Brasil, no ano de 2021, sdo de material plastico,
causando impacto ambiental, em funcédo da reduzida reciclagem destes materiais.

O papel é amplamente utilizado como embalagem em diferentes segmentos,
principalmente em fungdo do carater biodegradavel, reciclavel e ndo téxico, o que
minimiza o impacto ambiental provocado pela utilizacdo de embalagens em larga
escala, por isso tem se mostrado uma alternativa para embalagens da inddstria
alimenticia, como substituicho aos materiais poliméricos (TAYEB; TAJVIDI;
BOUSFIELD, 2020).

A maioria dos materiais utilizados no revestimento de papéis sdo polimeros
sintéticos ou folhas laminadas, que reduzem a porosidade (EL-WAKIL et al., 2015),
estes revestimentos, entretanto, comprometem as caracteristicas de
biodegradabilidade destes materiais. Alternativas como a utilizacdo de polimeros
naturais no revestimento de papéis vém sendo estudadas (DE ABREU; CRUZ;
LOSADA, 2012). Vérios polimeros vém sendo utilizados, tais como: gelatina (NURUL
SYAHIDA et al., 2020), quitosana (DE FATIMA SILVA et al., 2022; GATTO et al., 2019;
KHWALDIA et al., 2014; KJELLGREN et al., 2006; REIS et al., 2011; ZHANG; XIAO;
QIAN, 2014), xilana (LAINE et al., 2013), hemicelulose de grdos de destilaria
(ANTHONY; XIANG; RUNGE, 2015), carboximetilquitosana (WANG et al., 2022a),
carboximetilcelulose (WANG et al., 2022a) e muitos outros.

Visando-se a melhoria das caracteristicas dos revestimentos de papéis,
alternativas como a utilizacdo de blendas de polimeros também vém sendo
exploradas, tais como: gelatina/quitosana (CERVI, 2016), curdlana/quitosana
(BRODNJAK, 2017), alginato/carboximetilcelulose/carragena (SHANKAR; RHIM,
2018), dentre outros.
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A quitosana € um dos polimeros mais utilizados nas pesquisas relacionadas com
revestimento de papeéis. A quitosana tem como caracteristicas, quando aplicada em
embalagens, a seletiva barreira a gases, boas propriedades mecéanicas e
biodegradabilidade (GATTO et al., 2019). Um polimero natural que vem ganhando
destaque na area de embalagens € o agar-agar, devido sua alta capacidade de
formacéao de filme e resisténcia térmica (SOUSA; ROCHA; GONCALVES, 2021).

Outro polimero que possui propriedade filme formadora é o agar-agar. O agar-
agar (polissacarideo) é obtido de algas marinhas vermelhas (MOSTAFAVI; ZAEIM,
2020). Existem estudos relacionados a producdo de filmes comestiveis e/ou
biodegradaveis indicando que os mesmos apresentam caracteristicas biodegradaveis
(FREILE-PELEGRIN et al., 2007), selaveis termicamente (SOUSA et al., 2014) e séo
transparentes (PHAN THE et al., 2009). Na literatura n&o foram encontrados estudos
de utilizacdo de agar-agar como revestimento de papéis, porém € um polimero com
propriedades de resisténcia a altas temperaturas, barreira para gases oxigénio e
dioxido de carbono (SOUSA; ROCHA; GONGCALVES, 2021).

Adicionalmente, existe um interesse crescente no desenvolvimento de
embalagens ativas, visando-se protecao adicional, principalmente em alimentos,
contra agentes microbianos e com atividade antioxidante. Diversos compostos ativos
estdo sendo utilizados visando-se diferentes funcionalidades, sendo os compostos
ativos obtidos a partir de fontes naturais os mais explorados.

Mais recentemente, o conceito de embalagem ativa vem despertando interesse,
principalmente por consumidores que buscam alternativas mais seguras e saudaveis
para os alimentos, pois desta forma, os compostos ativos séo liberados de forma
controlada em pequena quantidade por difusdo no produto, apenas para manter o
produto livre de deterioracéo (KUAI et al., 2021; OLIVEIRA et al., 2008). Nurul Syahida
et al. (2020), por exemplo, avaliaram a utilizagdo do 6leo essencial de capim-liméo
como antioxidante em papéis revestidos de gelatina e cera de palma, para
conservacgao de alimentos.

Entretanto a incorporagédo de compostos ativos em revestimentos utilizados em
papéis € realizada incorporando-se estes compostos diretamente na solucao
filmogénica, o que pode provocar degradacédo durante as etapas de processamento,

principalmente de secagem. Estudos envolvendo a incorporacado, utilizando-se
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impressao, de compostos bioativos em papéis revestidos com polimeros naturais nao
foram reportados na literatura da area.

Assim, o objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento e a caracterizagdo de
sistemas de papel cartdo revestidos diferentes relagbes agar-agar:quitosana e com
diferentes camadas de revestimento e a avaliacdo do efeito do extrato etandlico de

alho utilizando-se a técnica de impressao.
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2 Revisédo Bibliogréfica

2.1 Aplicacao do papel na inddstria de alimentos

No ano de 2021 as embalagens de papel/ papeldo/ papel cartédo representaram
31,6 % dos materiais utilizados para embalagens no Brasil, segundo a Associacao
Brasileira de embalagem (ASSOCIAC;AO BRASILEIRA DE EMBALAGENS, 2021),
sendo assim, ficando atrds apenas das embalagens plasticas que representam 37,1
% das embalagens utilizadas no Brasil. Assim pode-se constatar a importancia destas
embalagens nos mais diferentes setores. A industria de alimentos € a que apresenta
o0 segundo maior crescimento na utilizagdo de embalagens em geral, perdendo
apenas para a industria de fumo (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE EMBALAGENS,
2021).

2.2 Composicao do papel

O papel é formado por uma rede entrelacada de fibras celulésicas derivadas da
madeira, sendo formado por inUmeras destas fibras que séo interligadas por pontes
de hidrogénio (KONDO et al., 2008; MARSH; BUGUSU, 2007). Dependendo do tipo
de madeira, as fibras podem mudar de comprimento e/ou largura e assim caracterizam
o papel de forma diferente quanto a capacidade de barreira (JOHNSTON; MORAES;
BORRMANN, 2005). Essas fibras passam por um processo quimico de tratamento
para produzir o papel que é utilizado na fabricacao de papel comum, papeldo, papel
kraft, papel cartdo e todos os outros tipos de papéis disponiveis no mercado (MARSH,;
BUGUSU, 2007).

O processo apos a fabricacdo de cada um dos papéis é diferente, resultando em
propriedades de barreira, propriedades mecanicas e cores diferentes para cada tipo.
De acordo com Marsh e Bugusu (2007) o papel kraft passa por um tratamento de
sulfato e é mais utilizado em sua forma natural, com coloracdo marrom, se tornando
um dos tipos mais resistentes de papel, na industria de alimentos a sua utilizacéo é
direcionada para embalagens de farinha, acucar e legumes, por exemplo. O papel
cartdo € mais espesso que 0S papéis convencionais, pois é produzido em varias
camadas, é utilizado principalmente em caixas de produtos ou bandejas, enquanto o
papel sulfite convencional passa por um processo de branqueamento tornando-o

menos resistente ao papel kraft ou papel cartdo, porém quando revestido com
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materiais laminados ou poliméricos pode ser usado para pequenas embalagens de
biscoitos ou confeitos (MARSH; BUGUSU, 2007).

A presenca de grupos OH na estrutura quimica dos papéis torna-o um material
hidrofilico e poroso, reduzindo sua barreira ao vapor de agua (KHWALDIA; ARAB-
TEHRANY; DESOBRY, 2010). Visando a reducédo deste problema, na inddstria
alimenticia, o papel como embalagem em contato direto com o alimento (primaria) é
revestido, laminado ou composto com ceras e resinas para melhorar suas
propriedades de barreira (KHWALDIA; ARAB-TEHRANY; DESOBRY, 2010; MARSH,;
BUGUSU, 2007).

De um modo geral, considerando-se a utilizacdo do papel em embalagens, as

principais vantagens e desvantagens podem ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1- Vantagens e desvantagens da utilizacdo de papel em embalagens de

alimentos.
Vantagens Desvantagens
o Alta permeabilidade ao vapor de agua,
Reciclavel ]
aroma e gas
Biodegradavel N&o selavel com altas temperaturas
Se revestido com polimeros sintéticos ou

Barreira a luz laminados perde a caracteristica de

reciclabilidade

Protecdo mecanica
Funcdes logisticas
Versatil (rigido, semirrigido ou flexivel)
Proveniente de fonte renovéavel

Baixo custo de producgéo

Fonte: (KROCHTA, 2007).

2.3 Revestimento de papéis
Em funcdo da reduzida barreira ao vapor de agua, as aplicacdes do papel sao

restritas, varias alternativas vém sendo exploradas, uma delas é a aplicacdo de
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revestimentos poliméricos ou laminados para melhoria, principalmente, das
propriedades de barreira. As pesquisas envolvem diversos materiais, com destaque
para os polimeros sintéticos e naturais.

O polimero alcool etileno vinilico (EVOH) € o polimero sintético mais utilizado
como revestimento de papéis, preenchendo os poros e reduzindo trocas gasosas com
o ambiente e garantindo maior rigidez e melhora nas propriedades de barreira de
gases e gorduras, este comportamento € possivel devido as pontes de hidrogénio
formadas entre seus grupos polares, aumentando sua densidade coesiva (DESPOND
et al., 2005).

Embora os polimeros sintéticos utilizados como revestimento, de um modo geral,
melhorem as propriedades mecénicas e de barreira dos papéis, o caréater
biodegradavel e de reciclagem é perdido (NURUL SYAHIDA et al.,, 2020). A
substituicdo dos materiais poliméricos provenientes de fontes ndo renovaveis
(petrdleo) por materiais obtidos a partir de fontes renovaveis (vegetais, por exemplo),
auxilia na biodegradacao das embalagens e evita preocupac¢do com o tratamento dos
residuos gerados (MARSH; BUGUSU, 2007; NURUL SYAHIDA et al., 2020).

Desta forma, o revestimento utilizando-se polimeros naturais, tem despertado o
interesse em funcao do carater biodegradavel dos mesmos.

Reis et al. (2011) avaliaram o efeito do revestimento com quitosana em papel
kraft e verificaram um aumento de 43% na barreira ao vapor de agua e reducao de
25% da absorcdo de agua. De maneira similar, Laine et al. (2013) observaram
melhoria nas propriedades de papel comum revestidos com xilana, sendo verificado
aumento da barreira ao vapor de agua e da barreira ao oxigénio quando comparado
ao papel revestido por polietileno tereftalato (PET).

Anthony, Xiang e Runge (2015) revestiram papéis com hemicelulose de gréos
de destilaria modicado e compararam com papéis revestidos de acool polivinilico
(sintético) e verificaram para ambos os revestimentos, aumento na barreira de vapor
de agua e reducao na absorcao de agua quando comparado ao papel controle. Sendo
assim apresentou resultados tao satisfatorios quanto aos demonstrados pelo polimero
sintético.

A substituicdo dos polimeros sintéticos por polimeros naturais para revestimento
de papel cartédo foi estudada por Cervi (2016) com a utilizacdo de quitosana e gelatina

adicionados de extratos etandlicos de propolis e curcuma (extratos incorporados na
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solucéo filmogénica), sendo observado o preenchimento dos espacos porosos das
fibras celulésicas, favorecendo suas propriedades de barreira.

Com base nestes estudos € possivel observar que o revestimento de papéis com
polimeros naturais apresenta grande potencial para a aplicacdo e que estes podem
ser extremamente interessante para embalagens de alimentos, na Tabela 2 € possivel

observar alguns exemplos.

Tabela 2 — Pesquisas com papéis revestidos por polimeros naturais.

Polimeros Tipo de papel Referéncias
Quitosana Papel impermeavel Kjellgren et al. (2006)
Quitosana Papel Kraft Reis et al. (2011)
Quitosana Papel sulfite 76g/m? Zhang; Xiao; Qian (2014)
Quitosana Papel para embalagens Khwaldia et al. (2014)
Quitosana Papel cartdo Gatto et al. (2019)

Papel de baixa gramatura
60g/m? (2015)

_ Anthony; Xiang; Rune
Hemicelulose

Xilana Papel cartdo Laine et al. (2013)

Gelatina/Quitosana
Gelatina

PVOH + ZEINA

Quitosana

Papel cartdo
Papel Kraft

Papel Kraft

Papel cartédo

Cervi (2016)
Nurul Syahida et al. (2020)
Hamdani et al. (2022)

De Fatima Silva et al.

(2022)

Fonte: Prépria autoria.

Pode-se verificar (Tabela 2) que a quitosana e a gelatina sdo os polimeros mais
utilizados. A quitosana € um polimero natural obtido da reacdo de desacetilacdo da
quitina, sendo extraida principalmente de crustaceos (NGAH; FATINATHAN, 2008).
Este polimero apresenta propriedades antibacterianas naturais e propriedades

mecanicas e de barreira, como barreira a 4gua e ao ar aperfeicoadas (GATTO et al.,
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2019; WANG; JING, 2017). A quitosana (Figura 1) e a celulose (Figura 2) apresentam,
respectivamente, estrutura catidnica e anidnica, garantindo boa adesdo deste
polimero em celulose e se tornando cada vez mais visado para utilizacdo como
revestimento de papéis (KJELLGREN et al., 2006).

Figura 1 — Estrutura quimica da quitosana.

Fonte: (PIOTROWSKA-KIRSCHLING; BRZESKA, 2020).

Figura 2 — Estrutura quimica da celulose.

Fonte: (FENNEMA; DAMODARAN; PARKIN, 2008).

Por outro lado, outros polimeros podem apresentar potencial em funcéo de suas
propriedades. Dentre os polimeros, o agar-agar em funcdo de sua capacidade elevada
de formacao de filmes, resisténcia a altas temperaturas e barreira para gases oxigénio
e dioxido de carbono (SOUSA; ROCHA; GONCALVES, 2021), pode apresentar
potencial para a aplicacdo de revestimentos em papel e é pouco explorado. Segundo
Sousa; Rocha; Goncalves (2021), a temperatura de fusdo do agar-agar varia de 85 °C
a 90 °C, enquanto sua temperatura de gelificacéo varia de 30 °C a 45 °C. Sua estrutura

quimica esta descrita na Figura 3.

Figura 3- Estrutura quimica do agar-agar.
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'

OH OH

Fonte: (MOSTAFAVI; ZAEIM, 2020).

O agar-agar, extraido de algas marinhas, é atualmente utilizado em larga escala,
principalmente na industria alimenticia, devido sua versatilidade, podendo atuar como
gelificantes, espessantes, estabilizantes ou emulsificantes (ALISTE; DEL-MASTRO,
2006). Nao ha na literatura dados da utilizacdo de agar-agar como revestimento para

qualquer tipo de papel.

2.4 Aplicagao de compostos bioativos

O uso de extratos de origens naturais tem sido estudado como aplicagdo em
revestimentos de alimentos, em filmes poliméricos ou como revestimento de papel,
com o intuito de auxiliar na conservacéo do alimento ou produto ao qual se destina a
embalagem, através de componentes com capacidade antioxidante e/ou
antimicrobiana.

Na Tabela 3, estdo exemplificados alguns estudos de papéis revestidos com

polimeros e compostos ativos.
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Tabela 3 - Exemplos de compostos ativos incorporados em papéis revestidos com

polimeros naturais.

Composto Tipo de Principal
Polimeros P P funcéo do Referéncias
ativo papel :
composto ativo
Extrato
Gelatina e quitosana etarJollqo de Papel cartdo Ant_|o>.<|dan_te © Cervi (2016)
propolis e antimicrobiana
cdrcuma
. Papel de
Alglnqto, Extrato de embrulho L . (SHANKAR;
carboximetilcelulose Antimicrobiana
semente de uva para RHIM, 2018)
e carragena ,
alimentos
. Oleo essencial o Nurul Syahida
Gelatina de capim liméo Papel Kraft Antioxidante et al. (2020)
Extrato
etandlico da
Amido casca de Papel de Antimicrobiana (CHOLLAKUP
) arroz et al., 2021)
Dimocarpus
longan
: Oleo essencial Antioxidante e (YASAR et al.,
Amido de manjerona Papel vegetal antimicrobiana 2022)

Fonte: Prépria autoria.

Cervi (2016) avaliou a aplicacdo de revestimentos de papel cartdo com
solucdes filmogénicas a base de quitosana e gelatina, com incorporacdo de extrato
etandlico de circuma. A autora verificou, que a embalagem manteve sua capacidade
antioxidante por 42 dias. Shankar e Rhim (2018), avaliaram a utilizacdo de extrato de
semente de uva como composto ativo em papel revestido de alginato,
carboximetilcelulose e carragena e verificaram capacidade antimicrobiana para
bactérias comumente encontradas em alimentos (L. monocytogenes e E. coli).

Outro exemplo de aplicacdo de compostos bioativos em embalagens de papel
foi pesquisado por Nurul Syahida et al. (2020), onde os autores produziram papel Kraft
revestido com solugdes filmogénicas a base de gelatina com incorporacédo de 0leo
essencial de capim limdo, sendo observada atividade antioxidante (métodos
concentracdo de fendlicos, DPPH e ABTS), principalmente em altas concentracdes

(acima de 6%) de Oleo essencial de capim lim&o.
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Chollakup et al. (2021) avaliaram a incorporacéo de extrato etandlico da casca
de Dimocarpus longan em amido para revestimento de em papel de arroz (papel
vegetal). Os autores verificaram que 0s papéis revestidos apresentaram elevada
barreira antimicrobiana (Staphylococcus aureus e Bacillus cereus).

Yasar et al. (2022) utilizaram 6leo essencial de manjerona incorporado a solugéo
filmogénica de amido para revestir papel vegetal e avaliaram a estabilidade de carne
moida refrigerada, obtendo-se caracteristicas semelhantes para a carne as do dia
inicial de estocagem até o 12° dia de armazenamento.

Os agentes antimicrobianos ou antioxidantes sdo em sua maioria incorporados
aos filmes na solucéo filmogénica, e podem sofrer acdo das diferentes etapas do
processo, principalmente durante a secagem, que podem degradar 0os compostos
ativos presentes no extrato. A utilizacdo de técnicas diferentes, como a impressao,
pode ser uma alternativa viavel, principalmente para a incorporacdo de compostos
bioativos (por exemplo a temperaturas elevadas) em matrizes poliméricas. A técnica
de impressao vem sendo explorada no desenvolvimento de filmes de desintegragéo
oral visando-se a liberacao controlada de principios ativos. Entretanto, a incorporagao
de compostos ativos em papéis revestidos utilizando-se a técnica de impressédo néo

foram reportados na literatura.

2.5 Impressado de compostos ativos

A utilizacdo de impressoras para incorporar solucdes ativas em materiais
poliméricos consiste na substituicdo da tinta no tanque da impressora pelo extrato ou
composto desejado, e assim o mesmo é depositado no material que devera recebé-lo
(BUANZ et al., 2015).

Dentre os métodos mais utilizados em processos de impresséo, se destacam o
meétodo de impressao continua e o método de gotejamento sob demanda (CARO et
al., 2016). Por outro lado, a técnica utilizando-se impressoras que funcionam pelo
método de gotejamento sob demanda, apresentam alta precisdo, eliminacdo de
gastos de fluido de alto custo e auxiliam na conservacéao das tintas utilizadas (CARO
et al., 2016; DU; YU; HAN, 2018).

Normalmente os estudos visam a impressao de compostos sintéticos em filmes
orais para utilizagdo como farmacos, como € o caso de Buanz et al. (2015), que

adicionou clonidina aos filmes de polivinil &lcool e carboximetilcelulose. Outro exemplo
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€ o0 estudo de Genina et al. (2013a), em que 0s compostos loperamida e cafeina foram
impressos em bases poliméricas de amido de milho e celulose. Janssen et al. (2013)
incorporaram através da impressdo mesilato de rasagilina e tadalafila em filmes de
hidroxipolimetilcelulose para administracéo via oral.

Genina et al. (2012), utilizaram a técnica de impressao em filmes de polietileno
tereftalato e papéis de dimero de aquil ceteno com revestimentos simples, duplo e
triplo, para liberacdo de cloridrato de popanolol e riboflavina, que séo farmacos muito
administrados atualmente.

Eleftheriadis et al. (2020) também utilizaram a técnica de impresséao em filmes
de HPMC (hidroxipropilmetilcelulose) previamente fabricados em impressora 3D, e
posteriormente utilizaram uma impressora jato de tinta comum para deposi¢cado de
ibuprofeno.

Os estudos de incorporacao de extratos naturais em filmes ou papéis revestidos
através da técnica de impressdo ainda sdo recentes, um exemplo, € o trabalho
desenvolvido por Borges et al. (2019), em que o0 extrato de roma € impresso
diretamente no filme de carboximetilcelulose, que teve como intuito produzir filmes de
desintegracédo oral para veiculacdo dos compostos ativos.

Remedio et al. (2023) avaliaram a impressao de extrato etanélico de prépolis
verde em filmes de hidroxipropilmetilcelulose para producdo de filmes de
desintegragéo oral.

Na Tabela 4 pode-se observar outros exemplos de filmes incorporados de
compostos ativos utilizando-se o método de impressdo, porém estudos com
incorporacao de compostos ativos em papéis revestidos com polimeros (naturais e/ou
sintéticos) utilizando-se os métodos de impressao ndo foram reportados na literatura

da area.
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Tabela 4 — Exemplos de filmes incorporados de compostos ativos através da técnica

de impresséao.

Substrato

Composto ativo

Referéncia

Laminulas de vidro

Filmes de acetato

HPMC
(hidroxipropilmetilcelulose)

Papel de arroz comestivel e
folha a base de glacé

HPMC

(hidroxipropilmetilcelulose) e
gelatina

Carboximetilcelulose

HPMC
(hidroxipropilmetilcelulose)

Felodipina e
Polivinilpirrolidona

Sulfato de salbutamol

Mesilato de rasagilina

Cloridrato de propanolol

Picossulfato de sédio

Extrato etandlico de roméa

Extrato etandlico de prépolis

Scoutaris et al. (2011)

Buanz et al. (2011)

Genina et al. (2013b)

Vakili et al. (2016)

Wimmer-Teubenbacher et
al. (2018)

Borges et al. (2019)

Remedio et al. (2023)

Fonte: Prépria autoria.

2.5 Extrato de alho

O alho (Allium sativum) & amplamente utilizado na culinaria ao redor do mundo,

garantindo sabor a alguns alimentos e também é utilizado como remédios para
algumas doencas e disturbios do corpo (BORLINGHAUS et al., 2014). Bactérias,

fungos, virus e protozoarios mostraram-se sensiveis a presenca de extrato de alho
(GONCAGUL, AYAZ, EROL, 2010). O alho forma um composto chamado de alicina

(Figura 4) apés reagdo enzimatica que ocorre em seu esmagamento, conforme a

Figura 5. A alicina, que € o principal composto organossulfurado do alho, é

responsavel por suas propriedades antimicrobianas, antifingicas e antioxidantes
(BORLINGHAUS et al., 2014; FENNEMA; DAMODARAN; PARKIN, 2008).
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Figura 4 — Estrutura quimica da alicina.

Fonte: (FENNEMA; DAMODARAN; PARKIN, 2008).

Figura 5 — Reacgéo enzimatica pds esmagamento para formacao da alicina.

Fonte: (FENNEMA; DAMODARAN; PARKIN, 2008)
Diversos estudos na literatura avaliam a extragdo de compostos ativos do alho

utilizando-se diferentes solventes e as respectivas funcionalidades do extrato obtido.
Na Tabela 6 pode-se observar alguns exemplos destes estudos.

Jang et al. (2018), analisaram a atividade antioxidante e antimicrobiana
(Salmonella enteritidis, Staphylococcus aureus, Escherichia coli, Bacillus cereus e
Listeria monocytogenes) de extratos produzidos a partir de alho fresco e alho

envelhecido, utilizando-se diferentes solventes (agua, etanol e cloroférmio). Os
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autores verificaram que o crescimento de Escherichia coli foi reduzido com o uso dos
extratos a base de agua e etanol, e os resultados foram positivos para a atividade
antioxidante dos extratos a base de agua e etanol.

Chen et al. (2018), também avaliaram a atividade antimicrobiana do extrato de
alho em trés tipos de bactérias patogénicas (E. carotovora, X. campestris pv.
malvacearum, P. syringae) e alguns tipos de fungo (F. proliferatum, A. brassicicola, M.
grisea) utilizando-se o etanol como solvente, e verificaram resultados positivos
inibindo a proliferagéo destes microrganismos.

Além das propriedades antimicrobianas e antioxidantes, o alho possui
propriedades antifungicas, que foram exploradas por Kutawa, Danladi e Haruna
(2018). Os autores verificaram que extratos etandlicos e aquosos inibiram o
crescimento de fungos Fusarium spp e Rhizopus spp, entretanto, dentre os solventes,
0S extratos etandlicos apresentaram concentragcdo minima inibitoria inferiores as
observadas para os extratos aquosos.

Na Tabela 5 pode-se observar exemplos de extratos de alho produzidos

utilizando-se diferentes solventes e a funcionalidade dos mesmos
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Tabela 5 — Exemplo de extratos de alho produzidos utilizando-se diferentes solventes

e respectivas funcionalidades.

Tipo de alho Solvente Acao avaliada Referéncia
Alho imaturo, alho
fresco e alho Metanol Antioxidante Bozin et al. (2008)
fresco
Alho fresco Metanol Antioxidante Lu et al. (2011)
Alho fresco e alho . Antioxidante e
Agua Boonpeng et al. (2014)

em conserva

Cascas de alho

Alho fresco

Alho fresco

Alho fresco

Alhos frescos e

envelhecidos

Alhos frescos

Alhos frescos

Alhos frescos

Alhos frescos, em

po, alho cozido e

alho liquido

Cascas de alho

Metanol, etanol e

agua

Agua

Metanol

Agua, etanol,
cloroférmio e éter
de petroleo
Agua, etanol e

cloroférmio

Etanol

Etanol e 4gua

Metanol, etanol e

agua

Agua

Etanol e agua

antimicrobiana

Antioxidante

Antioxidante
Antioxidante e
antimicrobiana

Antimicrobiana

Antimicrobiana e

antioxidante

Antimicrobiana

Antifangica

Antioxidante e

antimicrobiana

Antioxidante

Antioxidante e

antimicrobiana

Kallel et al. (2014)

Johnson; Olaleye e
Kolawole (2016)

Petropoulos et al. (2018)

Wolde et al. (2018)

Jang et al. (2018)

Chen et al. (2018)

Kutawa; Danladi e Haruna
(2018)

Liagat et al. (2019)

Ramirez, Altamirano e
Camargo (2021)

Dos Santos et al. (2022)

Fonte: Prépria autoria.

Alguns exemplos de autores que pesquisaram sobre a aplicacéo destes extratos

em filmes sdo Campa-Siqueiros et al. (2020) e Chaudhary et al. (2022). Campa-

Siqueiros et al. (2020), avaliaram a adicdo de extrato de alho etandlico em filmes de
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agar-agar e verificaram que a incorporacao do extrato de alho provocou reducéo da
resisténcia a tracdo. Entretanto, neste estudo as atividades antioxidantes ou
antimicrobianas dos filmes ndo foram avaliadas.

Chaudhary et al. (2022), por outro lado, incorporaram extratos aquosos da casca
do alho em filmes de PVA (polialcool vinilico) e verificaram que os filmes apresentaram
atividade antimicrobiana para Staphylococcus aureus e Klebsiella pneumonia. Os
filmes também apresentaram barreiras a luz UV (290 a 400 nm) quando comparados
aos filmes sem adicao de extrato.
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3 Objetivos

3.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi 0 desenvolvimento e a caracterizacdo de sistemas
de papel cartdo revestidos diferentes relagbes agar-agar:quitosana e com diferentes
camadas de revestimento e a avaliacdo do efeito do extrato etandlico de alho
utilizando-se a técnica de impressao

3.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

- Produzir e avaliar sistemas de papel cartdo e filmes a base de agar-agar,
quitosana e blenda (4gar-agar e quitosana).

- Avaliar o efeito da utilizacdo de diferentes polimeros e também o efeito da
utilizacdo de uma ou duas camadas de polimero.

-Avaliar o efeito da incorporacao de extrato etandlico de alho nos sistemas papel

cartdo/polimero utilizando-se a técnica de impressao de uma e duas camadas.
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4 Material e Métodos

Na Figura 6 pode-se observar um resumo do trabalho realizado através de um
fluxograma.

Figura 6 - Fluxograma do projeto de revestimento de papel cartdo com filmes

poliméricos e impresso com extrato etandlico de alho.

Producéo da solucéo filmogénica
— agar-agar, quitosana e agar-
agar:quitosana

l

Recobrimento do papel cartdo
com 1 e 2 camadas de polimero.

Caracterizacdo dos papéis cartdo
revestidos:

Cor;

Homogeneidade do revestimento;
Microscopia eletronica de varredura;
Angulo de contato;

Capacidade de absorcéo de agua;
Permeabilidade ao vapor de agua;
Andlises visuais;

Gramatura;

Espessura;

Propriedades mecanicas;
Permeabilidade a gordura.

Producao do extrato etandlico de
alho.

v

Caracterizacdo do extrato etandlico
de alho:

Tensao superficial;

Viscosidade;

Concentracéo de compostos fendlicos;
Capacidade antioxidante pelos
métodos: FRAP, DPPH+ e ORAC.

Impresséo de 1 e 2 camadas de
extrato etandlico de alho nos
papéis cartdo recobertos (agar-
agar:quitosana).

Fonte: Prépria autoria.

Caracterizagcdo dos papéis cartao
revestidos e impressos:

Cor;

Homogeneidade do revestimento;
Microscopia eletrénica de varredura;
Angulo de contato;

Capacidade de absorcéo de agua;
Permeabilidade ao vapor de agua;
Analises visuais;

Gramatura;

Espessura;

Propriedades mecanicas;
Permeabilidade a gordura;
Capacidade antioxidante pelo método
FRAP;

Concentracéo de compostos fendlicos.
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4.1 Materiais
O tipo de papel, os polimeros naturais, o alho e os reagentes analiticos utilizados no
desenvolvimento do projeto estéo listados abaixo:
- Papel cartdo duplex (gramatura 250g/ m?, Ramenzoni, Cordeir6polis, Brasil);
- Agar-agar (AA) adquirido da TOWA bomboniere (S&o Paulo, Brasil);
- Quitosana (QUI) adquirida da Polymar (Fortaleza, Brasil);
- Alho adquirido da empresa “Cerealista Ki-Roxao” (Vargem Grande do Sul, Sdo
Paulo);
- Acido acético glacial (LabSynth, Diadema, Brasil);
- Acido cloridrico (LS Chemicals, Ribeirdo Preto, Brasil);
- Acido galico (Sigma-Aldrich, St Louis, MO, USA);
- Alcool isopropilico (Dinamica, Indaiatuba, Brasil);
- Carbonato de sédio (Synth,Diadema, Brasil);
- 2,2’-Azobis (2-metilpropionamidino) dihidroclorido (APPH,Sigma-Aldrich, St Louis,
MO, USA);
- Cloreto férrico (Synth, Sao Paulo, Brasil);
- Folin-Ciocalteu (Sigma-Aldrich, St Louis, MO, USA);
- 2,2-Difenil-1-picrilhidrazil (DPPH, Sigma-Aldrich, St Louis, MO, USA);
- Fluoresceina (Sigma-Aldrich, St Louis, MO, USA);
- Nitrato de magneésio (Dinamica, Indaiatuba, Brasil);
- Tolueno (Dinamica, Indaiatuba, Brasil);
n-Heptano (Dindmica, Indaiatuba, Brasil);
- Oleo de ricino (Dinamica, Indaiatuba, Brasil);
- 2,4,6-Tripiridil-S-Triazina (TPTZ,Sigma-Aldrich, St Louis, MO, USA);
- Etanol (Synth, S&o Paulo, Brasil);
- Corante em po eritrosina (Arcolor, Sdo Paulo, Brasil);
- Trolox (Sigma-Aldrich, St Louis, MO, USA).
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4.2 Métodos

4.2.1 Producao do extrato etandlico de alho (EEA)

Para a producéo do extrato etanoélico de alho (EEA), o alho foi triturado utilizando-
se um processador (Oster, Racine, EUA). ApGs a trituragdo o alho foi submetido a
secagem em uma estufa de circulacao forcada (Marconi, MA 035/5, Piracicaba, Brasil)
na temperatura de 40°C (24 horas). Apés a secagem a reducdo do tamanho de
particula foi realizada utilizando-se um moinho de facas (Marconi, MA 340, Piracicaba,
Brasil) e a granulometria foi padronizada (peneira de mesh 16, Bertel Industria
metallrgica LTDA, Caieiras, Brasil).

O extrato etanolico de alho foi produzido utilizando-se a metodologia proposta
por Campa-Siqueiros et al. (2020), com modificagdes. O alho em po (5g) foi disperso
em 50 mL de solucéo de etanol 50 % e mantidos sob agitacdo em shaker (Marconi,
MA 420, Piracicaba, Brasil) por 48 horas, na temperatura de 25 + 2°C. ApGs este
periodo a dispersao foi centrifugada (Eppendorf 5430R, Hamburgo, Alemanha) por 10
minutos a 7830 rpm e submetida ao processo de filtragdo com bomba de vacuo, sendo

o sobrenadante denominado de extrato etandlico de alho (EEA).

4.2.2 Caracterizacdo do extrato etandlico de alho

O EEA foi caracterizado em relacdo a viscosidade aparente e a tenséo
superficial, uma vez que a incorporacdo do EEA no papel revestido foi realizada
utilizando-se a técnica de impressao. Adicionalmente, a concentracdo de compostos

fendlicos totais e capacidade antioxidante foram determinadas.

4.2.2.1 Viscosidade e tenséo superficial

A viscosidade do extrato etandlico de alho foi determinada utilizando um
viscosimetro rotacional Brookfield (Brookfield DVII, EUA) com probe cilindrico (probe
n°4). A analise foi realizada a 25 + 2 °C, utilizando 500 mL do extrato.

A tenséo superficial do EEA foi determinada pelo método do anel, utilizando-se
um tensidémetro Attention Sigma Force (Biolin Scientific, Suécia). As analises foram
realizadas utilizando-se amostras de 15 mL do EEA. Os resultados correspondem a
média aritmética de 3 repeti¢des utilizando a correcdo matematica de Hud-Mason do

préprio equipamento.
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4.2.2.2 Concentracdo de compostos fendlicos totais

A metodologia proposta por Singleton; Orthofer; Lamuela-Raventos (1998) foi
utilizada para a determinacdo da concentracdo de compostos fenélicos (Cr) no extrato
etandlico de alho. O padréo externo utilizado foi o acido galico (concentracdes na faixa
de 22,4 a 64,0 ug/mL.). A 0,5 mL do extrato de alho foi incorporado 2,5 mL de reagente
de Folin-Ciocalteu. As solucdes foram homogeneizadas e mantidas na auséncia de
luz (periodo de 5 minutos). Em seguida, adicionou-se 2,0 mL de carbonato de célcio
(7,5%), sendo a solugcdo homogeneizada e mantida na auséncia de luz por 2 horas
em temperatura ambiente (25 + 2°C). Um espectrofotometro Lambda 35 (Perkin-
Elmer, Waltham, MA, USA) em um comprimento de onda de 760 nm foi utilizado para

determinacao da absorbancia.

4.2.2.3 Capacidade antioxidante: método de FRAP

A capacidade antioxidante do extrato pelo o método FRAP foi determinada de
acordo a metodologia descrita por Benzie e Strain (1996) utilizando-se solucdo FRAP
(250 mL de tampao acetato (300 mM, pH: 3,6), 25 mL de solucédo TPTZ (2,4,6-
Tripiridil-S-Triazina, 10 mM) e 25 mL de cloreto férrico (20 mM)). Para a reacédo
utilizou-se aliquotas de 0,1 mL de extrato diluido, adicionado 0,3 mL de 4gua destilada
e 2,9 mL de solucdo FRAP. Homogeneizou-se as solucdes utilizando um agitador
vortex (IKA, Vortex 1 V1, Alemanha) e mantidas em banho termostéatico (Marconi, MA
159, Piracicaba, Brasil) a 37°C por 30 minutos. Posteriormente determinou-se a
absorbancia das amostras em espectrofotobmetro Lambda 35 (Perkin-Elmer, Waltham,
MA, USA) no comprimento de onda de 593 nm. Como padrédo externo utilizou-se o
Trolox (2,5 a 22,5 pmol/L). Os resultados foram expressos em pmol de Trolox

equivalente/ g de matéria seca.

4.2.2.4 Capacidade antioxidante: sequestro do radical DPPHe

A capacidade antioxidante do extrato etandlico de alho (EEA) pelo método do
DPPH- foi determinada conforme proposto por Roesler et al. (2007). Em 400 pL do
EEA foi adicionada solugdo de DPPH- (2,0 mL) e a solugdo homogeneizada e mantida
na auséncia de luz por 1 hora na auséncia de luz (25 + 2°C). Posteriormente

determinou-se a absorbancia das amostras em espectrofotdbmetro Lambda 35 (Perkin-
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Elmer, Waltham, MA, USA) a 517 nm. O padréo externo utilizado foi o trolox (5 a 50
UM).

4.2.2.5 Capacidade antioxidante: ORAC

A avaliacdo da capacidade antioxidante do extrato etanolico de alho (EEA) foi
realizada de acordo com a metodologia proposta por Ou, Hampsch-Woodill e Prior
(2001), utilizando-se um fluorimetro Fluorstar Optima (BMG Labtech, Alemanha). Os
extratos foram diluidos (fator de diluicdo: 100) e aliquotas de 25 L de EEA diluido
foram adicionadas de 150uL de fluoresceina (81 mM). As solugdes foram incubadas
a 37 °C (3 min) em microplacas (Greiner Bio-One, Microplaca 96 células, Austria).
Apés a incubacéo, adicionou-se 25 pL da solugdo AAPH (152 mM). Foi determinado
o decaimento da fluorescéncia durante o periodo de 120 minutos. A curva de
calibracdo externa foi realizada utilizando-se trolox (concentracdes entre 8 e 96 uM).
Foram realizadas triplicatas da extracdo e para cada extrato as analises foram
determinadas em triplicata (totalizando 9 amostras). Os resultados foram expressos

em equivalente de trolox (umol TE /g de amostra).

4.2.3 Producéo do sistema papel cartdo com revestimento e impresséo do
extrato etandlico de alho

Foram produzidos papéis revestidos com diferentes nimeros de camadas de
polimeros naturais (diferentes relacdes AA:QUI) e com diferentes ndmeros de
camadas de impressdo de extrato etandlico de alho (EAA). Foram produzidas
solucdes filmogénicas (SF) a base de AA, QUI e blendas de AA:QUI.

Para a producéo da solucéo filmogénica (SF) a base de agar-agar (AA), 0 mesmo
foi solubilizado a 85 °C utilizando-se uma chapa de aquecimento (IKA C-MAG HS7,
Alemanha) sob agitacdo mecanica (675 rpm, agitador mecéanico IKA-RW20 DIGITAL,
Alemanha) por um periodo de 4 minutos. A concentracdo de AA, apos testes
preliminares, foi fixada em 1 g de AA/ 100 g de SF a base de agua. Anteriormente ao
revestimento do papel a SF a base de AA foi resfriada a temperatura ambiente (25 +
2 °C) até a temperatura de 35 °C.

No caso da SF a base de QUI, apos testes preliminares, foi utilizada a
concentracéo 2 g de QUI/ 100 g de SF. A QUI, para a solubilizac&o, foi dispersa em

solucéo acida (acido acético glacial) por um periodo de 1 h (25 + 2 °C) sob agitacéo
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magnética (agitador IKA-Topolino, Alemanha). A concentracdo de acido acético glacial
utilizada (de forma a manter a estequiometria, evitando excesso de acido) foi fixada
de acordo com o proposto por Yoshida et al (2010). A SF a base de QUI foi mantida
em repouso por um periodo de 24 h (25 + 2 °C), anteriormente ao revestimento dos
papéis.

Para a producdo das SF a base de AA:QUI, as solucdes foram preparadas
separadamente como descrito acima e misturadas mantendo-se a relacéo
50AA:50QUI. O espalhamento foi realizado a temperatura ambiente (25 + 2 °C).

O revestimento do papel cartdo (com uma e duas camadas) foi realizado
utilizando-se um espalhador automético (Figura 7) Zehntner® (ZAA2300H, Suica). A
espessura foi mantida constante em 500 um. Apés a aplicacdo das coberturas os
papéis cartdo revestidos com 100:00 (AA:QUI) e 50:50 (AA:QUI) foram submetidos a
secagem em estufa de ventilacdo forcada (Marconi, MA 035/5, Piracicaba, Brasil) na
temperatura de 85° C (240 segundos). No caso do revestimento de 0:100 (AA:QUI) a
secagem foi realizada a temperatura de 130 °C (120 s). O revestimento da segunda
camada foi realizado apdés 10 minutos da primeira secagem, sendo a secagem

realizada nas condicdes descritas anteriormente.

Figura 7 — Espalhador automatico Zehntner (ZAA2300H, Suica).

Fonte: Prépria autoria.

A incorporacao do extrato etandlico de alho foi realizada utilizando-se a técnica
de impressao. Foi utilizada uma impressora com tanque de tinta Canon G3100 (Figura
8a, Canon, Sdo Paulo, Brasil). Os tanques para tinta preta (Figura 8b) e coloridas

(Figura 8c) foram preenchidos com EEA. Para a impressao foram gerados quadrados
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pretos no programa Microsoft Word 2021, com a dimensao da folha de papel cartdo

(29 cm x 21 cm) e a impressao foi realizada no modo “Premium Photo Paper Glossy’

em alta qualidade de acordo com o proposto por Borges et al. (2019).

Figura 8 — Impressora utilizada na incorporacao do extrato etandlico de alho (EEA):
(a) impressora Canon G3100, (b) tanque de tinta preta preenchido com EEA e (c)

tanques de tintas coloridas preenchido com EEA.

(b)

(a) (c)

Fonte: Prépria autoria.

A concentracdo de extrato incorporada foi variada, imprimindo-se numeros
diferentes de camadas. Apds testes preliminares, o0 nimero maximo de camadas de
impresséo foi fixado em 2 camadas, acima deste niumero de camadas, independente
da relagédo AA:QUI aplicada, observou-se deformacgéo do papel e heterogeneidade na
distribuicdo do EEA na superficie do papel. As camadas foram impressas em
intervalos de 10 minutos.

Anteriormente as caracterizacdes, o controle (papel cartdo sem revestimento),
0s sistemas com revestimento de polimeros e os sistemas com EEA foram
acondicionados em dessecadores contendo solucdo salina saturada de nitrato de
magneésio (25 £ 2 °C e umidade relativa de 50 £ 2 %), de acordo com 0 método padrao
ASTM D685-93 (2007) por um periodo de 48 h.
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4.2.3.1 Aspectos visuais
Os sistemas papel cartdo revestido com polimeros naturais (diferentes relacdes
de AA:QUI), sem e com incorporacao de extrato etanolico, foram avaliados em relacéo
a presenca de particulas insoluveis distribuidas na superficie do revestimento

utilizando-se os polimeros naturais e a impresséo do extrato.

4.2.3.2 Parametros de cor

Para a determinacdo da luminosidade (L*, preto ao branco), croma a* (a*,
vermelho ao verde) e croma b* (b*, amarelo ao azul) das amostras (papel sem
revestimento (controle), papel cartdo revestido e revestido com impressdo) foi
utilizado um colorimetro de bancada sem contato AEROS (HunterLab, Reston, USA).
As determinagdes foram realizadas utilizando-se amostras de 7 cm de diametro. O
equipamento realiza 10 leituras na area da amostra (uma leitura por segundo), sendo

os valores calculados como a média dessas leituras.

4.2.3.3 Homogeneidade do revestimento

Determinou-se a homogeneidade dos papéis (com revestimento e revestido e
impresso) de acordo com o método colorimétrico adaptado de Marcy (1995). Sobre a
superficie das amostras (15 cm x 20 cm, lado revestido e impresso), solucdo de
eritrosina (0,5 % em isopropanol) foi espalhada, em seguida as amostras foram
mantidas na posicéo vertical e submetidas a secagem a 50 °C por 1 min em estufa
com circulacédo forcada de ar (Marconi, MA 340, Piracicaba, Brasil). Avaliou-se a parte
oposta ao revestimento, sendo que o aparecimento de manchas indicou falha do

revestimento.

4.2.3.4 Microscopia eletronica de varredura

A superficie e a seccdo transversal dos papéis cartdo (sem revestimento,
revestidos com polimeros naturais e revestidos com polimeros e incorporados com
EEA) foram avaliadas utilizando-se um microscépio eletrénico de varredura TM-3000
(Hitachi, Téquio, Japdo). As amostras foram cortadas (10 x 10 mm) e armazenadas

em silica gel por 10 dias, anteriormente as analises. As analises da superficie e da
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seccao transversal foram realizadas utilizando-se feixe de elétrons de 5 kv e 15 kv,

respectivamente.

4.2.3.5 Gramatura e espessura
A gramatura do papel controle, dos sistemas revestidos e dos sistemas
revestidos e impressos foi determinada utilizando-se a metodologia ASTM D646-96
(2001). As amostras foram cortadas (12,5 cm x 12,5 cm) e a massa foi determinada
utilizando-se balanca analitica (Shimadzu, AUY220, Brasil). A gramatura foi

determinada a eq. (1).
= 1)

Onde: G= gramatura (g/m?), M= massa do papel (g) e A= area do papel (m?).

A espessura dos sistemas foi determinada utilizando-se um relégio comparador
digital absolute ID-SX (Mitutoyo, Kawasaki, Japdo) com precisédo de 0,001mm. Foram
realizadas, 10 medidas aleatérias na area (12,5 cm x 12,5 cm).

4.2.3.6 Propriedades mecanicas

A tensdo na ruptura (TR) e a elongacdo (E) dos papéis controle (sem
revestimento), com revestimento e com revestimento e impressao foram determinadas
de acordo com a metodologia ASTM D828-16el (ASTM, 2016) utilizando-se uma
maquina universal de ensaios MTS Landmark Servo Hydraulic Test System e célula
de carga 1 KN. Para a realizac&o dos testes foi fixada a distancia inicial de separacao
em 120 mm e a velocidade do teste em 20 mm/min. As amostras foram cortadas com
na dimensédo de 15 mm x 180 mm. As andlises foram realizadas na direcdo longitudinal

e transversal das fibras.

4.2.3.7 Permeabilidade a gordura

A permeabilidade a gordura dos papéis cartdo (sem revestimento, revestidos
com polimeros naturais e revestidos com polimeros e impressos com EEA) foi
determinada utilizando-se a metodologia TAPPI pm-96 (T559), (1996). Foram
preparadas 12 solucbes-teste (Tabela 6). Uma gota da solugéo foi aplicada na



42

superficie do papel (lado com revestimento e lado do revestimento impresso com
EEA). Apos 15 segundos, o excesso das solucdes foi removido, sendo verificado no
lado oposto (sem revestimento, lado com a cor branca) o aparecimento ou nédo de
manchas. O numero kit mais alto da solu¢cdo que ndo provocou 0 aparecimento de
manchas na superficie corresponde a permeabilidade a gordura. Na Tabela 6 pode-

se observar as solucdes utilizadas no teste.

Tabela 6 - Solucdes (diferentes numeros kit) preparadas com diferentes

concentracfes para o teste de permeabilidade de gordura.

Numero Kit Oleo ricino (g) Tolueno (mL) n-heptano (mL)
1 96,90 0 0
2 87,21 5 5
3 77,52 10 10
4 67,83 15 15
5 58,14 20 20
6 48,45 25 25
7 38,76 30 30
8 29,07 35 35
9 18,38 40 40
10 9,69 45 45
11 0 50 50
12 0 55 55

Fonte : (TAPPI T559, 1996).

4.2.3.8 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi determinada gravimetricamente de
acordo com a metodologia ASTM E96/E96M (2010), com modificagbes. Foram
utilizadas células com um anel perfurado e preenchidas com silica gel (Figura 9). As
amostras foram cortadas em discos (diametro de 8 cm) e foram fixadas na célula de
permeacédo (Figura 9). As células foram armazenadas em um dessecador contendo
solucdo salina saturada de nitrato de magnésio (umidade relativa de 50%) o
dessecador foi mantido na temperatura de 25 + 2°C (incubadora BOD (MARCONI, MA
417, Piracicaba, Brasil) por um periodo de 72 horas. Para determinar o ganho de
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massa, as amostras foram pesadas no inicio e apos 72 horas. A PVA foi determinada
de acordo com a eq. (2).

Figura 9 - Célula com anel perfurado utilizada na determinag&o de permeabilidade ao
vapor de agua (PVA).

Fonte: Propria autoria.

Ge
tAcPo(R1-R2) )

PVA=
Onde: e = espessura do papel cartdo revestido (mm); Ae = area exposta do
sistema (0,003117 m?); Po = pressdo de vapor de agua (3,1590 kPa, 25 °C); (R1-R2)

= diferenca de umidade relativa (50%); G/t = coeficiente angular da reta (g/h).

4.2.3.9 Capacidade de absorcédo de agua (Cobb Teste)

Determinou-se a capacidade de absorcdo de agua de acordo com a metodologia
ASTM D3285-93 (2005). As amostras (125 mm x 125 mm) foram fixadas no
equipamento Cobb Test (Regmed®, Brasil) e aliquotas de 100 mL de agua destilada
foram dispersas na superficie das amostras. Apos 120 segundos 0 excesso de agua
foi removido utilizando-se papel absorvente e o ganho de massa da amostra
determinado utilizando-se balanca semi-analitica (Ohaus Adventurer, ARD110, Nova

Jersey, EUA). A capacidade de absorcao de agua foi determinada de acordo com a
eq. (3).

CabS=(Mf-Mi) 100 (3)
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Onde, Cabs = capacidade de absorcdo de agua (g/m?), M = massa final da

amostra (g) e Mi = massa inicial da amostra (g).

4.2.3.10 Angulo de contato

Para a determinac&o do angulo de contato (AC) foi utilizado um tensiémetro 6tico
(Attension, Theta Lite Optical Tensiometer) de acordo com a metodologia ASTM
D724-99 (2003). A média entre os angulos esquerdo e direito formados (entre a
superficie do papel cartdo e a tangente sobre a superficie da gota) corresponde ao
valor de AC. Para as analises, amostras dos papéis (2,0 cm x 3,0 cm) foram fixadas
na base do equipamento e uma gota de agua Mili-Q (5 ul) foi depositada na superficie

das amostras.

4.2.3.11 Caracterizagdo antioxidante dos papéis cartdo revestidos e
Impressos

A capacidade antioxidante dos papéis revestidos com incorporacédo de EAA foi
determinada utilizando-se o método de FRAP e a concentracdo dos compostos
fendlicos totais foi determinada de acordo com o método de Singleton; Orthofer;
Lamuela-Raventés (1998), conforme descrito nos itens 4.2.2.3 e 4.2.2.2,
respectivamente. Para a extracdo dos compostos ativos, amostras (2 gramas) de
papel previamente picotado foram dispersas em 20 mL de etanol 50 % e mantidas em
repouso por 24 horas (25 + 2 °C) para extragéo dos compostos ativos. Posteriormente
o sobrenadante foi separado, obtendo-se o extrato dos papéis cartdo revestidos e

impressos.

4.2.4 Analise estatistica

As andlises dos papéis revestidos e revestidos com impressdo de EEA foram
realizadas em triplicata (trés producfes distintas da mesma formulacéo) e a partir
dessas formulacbes as analises foram realizadas em triplicata (totalizando 9
amostras). As analises de propriedades mecanicas foram realizadas em triplicata (trés
producdes distintas da mesma formulacdo) e utilizadas 10 amostras de cada
producdo, totalizando 30 amostras. A comparacao entre as médias foi determinada
atraveés do teste de Duncan pelo programa computacional SAS Versao 9.4 (SAS Inc.,

Cary, EUA) com limite de confianca de 95%.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacdo do extrato etandlico de alho
Na Figura 10 pode-se observar o alho seco e o extrato etandlico de alho (EEA)

obtido apos extracéo.

Figura 10 — (a) alho em p6 submetido a secagem e triturado e (b) extrato etandlico de
alho.

(a) (b)

Fonte: Prépria autoria.

Na Tabela 7 pode-se observar os resultados de tensdo superficial, viscosidade,
concentracdo de compostos fendlicos totais e atividade antioxidante do extrato

etandlico de alho.

Tabela 7 — Resultados da caracterizacdo do extrato etandlico de alho.

Analises Resultados
Viscosidade aparente 0,31 + 0,00 mPa.s
Tensé&o superficial 30,52 £ 0,01 mN/m
Concentracdo de compostos fendlicos 3,07 + 0,02 mg de acido galico equivalente /
totais g de alho seco
0,21 £ 0,01 um de trolox equivalente / g de
FRAP
alho seco
4,884 + 0,179 umol trolox equivalente /g de
DPPH-
alho seco
83,26 £ 0,98 umol trolox equivalente / g de
ORAC

alho seco

Fonte: Prépria autoria.
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5.1.1 Viscosidade e tensé&o superficial

Os valores observados para viscosidade do extrato etandlico de alho (Tabela 8)
foram inferiores aos relatados na literatura para tintas utilizadas em impressoras com
tanque de tinta.

Segundo Wang et al. (2022b), tintas comerciais para impressdo possuem
viscosidade de 3,9 cP. Remedio et al. (2023) avaliaram a viscosidade de tintas
comerciais da marca Epson (impressora Ecotank L396, Epson, Seiko Epson
Corporation, Tokyo) para impressora tanque e também a viscosidade de extrato
etandlico de propolis verde, os resultados variaram de 3,72 a 4,50 mPa.s para as
tinatas comerciais e a avaliagdo do extrato resultou em 3,57 mPa.s. Borges et al.
(2019) também avaliaram a viscosidade de tintas para impressora tanque de tinta da
marca Epson (impressora EcoTank L375, Epson, SaoPaulo, Brasil) e verificaram
valores entre 3,44 a 3,69 mPa.s, para tintas nas cores magenta, preta, amarela e
ciano. Em relacdo a extratos etandlicos de roma verificou-se valores de 3,35 mPa.s
(BORGES et al., 2019).

Segundo Joshi e Bandyopadhyay (2015), a viscosidade reduzida pode auxiliar
no espalhamento da tinta na superficie a ser impressa, resultando em um
espalhamento mais homogéneo. A baixa viscosidade do fluido permite que o canal de
impressao seja recarregado mais rapidamente, facilitando a impressdo (CALVERT,
2001).

A tenséo superficial tem papel importante na contencdo das gotas, impedindo
que pinguem do sistema de impressdo o0 que poderia provocar manchas nas
impressdes ou entupimento do sistema (CALVERT, 2001).

Os valores de tensao superficial dos EEA (Tabela 8) foram correspondentes aos
valores reportados na literatura para compostos solubilizados em diferentes solventes
ou extratos alcoolicos de diferentes compostos ativos ou ainda compostos alcodlicos.
Genina et al. (2013a) estudaram a substituicdo de tintas em impressoras jato de tinta
piezoelétrica por compostos ativos farmacéuticos (cafeina solubilizada em agua, e
loperamida solubilizada em etanol) e verificaram valores de tensdo superficial entre
50,7 mN/m (cafeina) e 25,7 mN/m (loperamida). Remedio et al. (2023) avaliaram a
tensdo superficial de extrato de propolis verde e tintas para a impressora tanque

Epson (impressora Ecotank L396, Epson, Seiko Epson Corporation, Tokyo), e
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verificaram valores de 26,89 mN/m para o extrato e valores entre 26,50 a 28,78 para
as tintas. Borges et al. (2019) determinaram a tenséo superficial de extrato etanolico
de roma e também de tintas Epson (impressora EcoTank L375, Epson, SaoPaulo,
Brasil) para impressora e observaram valores de 26,40 mN/m para o extrato etandélico
de roma e valores entre 26,6 a 28,9 mN/m para as tintas comerciais.

Os valores de viscosidade e tensédo superficial do extrato etandlico de alho
sugerem que O mesmo apresenta potencial para a aplicagdo em processos

envolvendo impressao.

5.1.2 Concentracdo de compostos fendlicos totais

A concentracdo total de compostos fendlicos pode ser observada na Tabela 8.
O valor observado para o EEA foi superior ao observado por Bozin et al.(2008), para
extratos metanolicos (metanol 80%), produzidos a partir de alho verde (alho imaturo),
alho seco e alho fresco, com valores de 0,98, 0,18 e 0,05 mg de &cido galico/g de
amostra seca, respectivamente. Por outro lado, os valores da concentragéo total de
fendlicos foi similar ao reportado por Lu et al. (2011) para extratos metandlicos

(metanol 50%) produzidos com diferentes variedades de alho.

5.1.3 Capacidade antioxidante

Em relacdo ao potencial antioxidante utilizando-se o método de FRAP (Tabela
8) verificou-se que os resultados foram semelhantes ao reportado na literatura
utilizando-se outros solventes. Por exemplo, Lu et al. (2011), verificaram valor de 0,24
um de trolox equivalente / g de amostra, para extratos produzidos com alho fresco
utilizando-se como solvente metanol 70%.

Verificou-se que os valores obtidos para o potencial antioxidante do EEA,
considerando-se o meétodo do sequestro do radical DPPHe (Tabela 8), foram
superiores ao reportado por Kallel et al. (2014) para o extrato produzido a partir de
cascas de alho e utlizando-se como solvente o metanol (50%). Os autores
observaram resultados de inibicdo do radical DPPHe+ de 26%, enquanto para as
analises realizadas neste trabalho, o valor inibitorio médio foi de 41,1% apos 24 horas.

Para analises utilizando-se o método ORAC (Tabela 8), observou-se valor
inferior ao encontrado na literatura. Cavalcanti et al. (2021), avaliaram a capacidade

antioxidante de extrato de alho seco disperso em agua e disperso em acetona,
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obtendo valores de 882,47 + 141,04 e 794,63 + 135,99 umol trolox equivalente / g de

amostra seca, respectivamente.

5.2 Caracterizacdo dos papéis cartdo revestidos e/ou impressos

5.2.1 Aspectos visuais

A definicdo do nimero de camadas de revestimento do papel com diferentes
relacbes AA:QUI foi realizada apés avaliacdo dos aspectos visuais. Independente da
formulacdo (AA:QUI), para revestimentos produzidos com aplicacao de trés camadas,
observou-se regides manchadas devido a secagem ndo uniforme das solucdes
filmogénicas (aparecimento de regides umidas decorrente de dificuldade Da secagem
completa dos papéis revestidos) e deformacdo do papel (Figura 11). Para
revestimentos com até duas camadas utilizando-se diferentes relacdes AA:QUI
(Tabela 8) ndo se observou a presenca de particulas insollveis e deformacao da
superficie dos papéis cartdo revestidos com polimeros naturais.

Gatto et al. (2019), avaliando o revestimento de papéis cartdo com solucdes
filmogénicas a base de quitosana, verificaram a formacédo de uma matriz homogénea
e lisa na superficie do papel utilizando-se até 3 camadas de revestimento. O mesmo
comportamento ocorreu no estudo de De Fatima Silva et al. (2022), observando o
revestimento de papel cartdo com quitosana até 5 camadas de revestimento.

O numero de camadas que podem ser utilizadas no revestimento pode estar
relacionada com as caracteristicas do polimero, com a espessura da camada de

revestimento e com a viscosidade da solucéo filme-formadora utilizada.
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Figura 11 - Exemplo de papéis revestidos com 3 camadas de solucédo filmogénica a
base de agar-agar (AA-QUI, 100:0).

Fonte: Prépria autoria.

Em relacdo aos papéis revestidos com incorporacgéo de extrato etanélico de alho
(EEA), resultados similares foram observados, ou seja, para todas as formulacdes
testadas foi possivel a impressédo de 2 camadas de EEA. Com uma e duas camadas
de impressao (Tabelas 9 e 10) os papéis apresentaram homogeneidade e auséncia
de deformacbes. Acima deste niumero de camadas de impressdo, possivelmente,
devido ao caréater hidrofilico dos polimeros utilizados no revestimento, verificou-se
uma saturagdo da matriz polimérica e intumescimento do papel dificultando o
processo de impressao.

Na literatura ndo foram reportados estudos relacionados ao revestimento de
polimeros papéis com polimeros naturais e com incorporagdo de compostos ativos
utilizando-se a técnica de impressédo. Remeédio et al. (2023) estudando a producéo e
caracterizacdo de filmes de desintegracdo oral a base de quitosana e gelatina
verificaram que o numero maximo de camadas viavel para a impressdo de extrato

etanolico de propolis foi 4.
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Tabela 8 - Imagens dos papéis cartdo sem revestimento (controle) e com revestimento
com diferentes relacbes agar-agar: quitosana (AA:QUI) e diferentes numeros de

camada de polimero (Ncp).

Relacéo Ncp
AA:QUI 0 1 2
0:0 (Controle)

100:0

50:50

0:100

Fonte: Prépria autoria.
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Tabela 9 - Imagens dos papéis cartdo sem revestimento (controle) e com revestimento
com diferentes relacbes agar-agar: quitosana (AA:QUI) e uma camada de impressao

de extrato etandlico de alho.

Relacao Ncp
AA:QUI 1 2
100:0

50:50

0:100

Fonte: Prépria autoria.
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Tabela 10 - Imagens dos papéis cartdo sem revestimento (controle) e com
revestimento com diferentes relacfes agar-agar: quitosana (AA:QUI) e duas camadas

de impresséo de extrato etandlico de alho.

Relacao Ncp
AA:QUI 1 2
100:0

50:50

0:100

Fonte: Prépria autoria.

5.2.2 Parametros de cor

Observou-se de um modo geral, que independente da relagdo AA:QUI, nao
foram observadas diferencas significativas dos parametros de cor (L*, a*, e b*) entre
0S papéis revestidos com uma camada de polimero (Tabela 12) e o papel controle.

Considerando-se o niumero de camadas de revestimento, verificou-se (Tabela
11) diferencgas significativas apenas para os papéis revestidos com 00:100 (AA:QUI),

possivelmente em funcdo da coloracdo mais amarelada da solugcéo filmogénica de
quitosana.
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Em relacéo a incorporacédo de EAA utilizando-se a técnica de impresséao, foram
observadas algumas diferencas significativas, entretanto, néo foi possivel estabelecer
um comportamento em relagdo ao aumento do numero de camadas de impressao e
0s parametros de cor.

Anthony et al. (2015), avaliaram os parametros de cor para papéis revestidos de
polimero proveniente de grdos de destilaria e observaram que o0 aumento da
guantidade de revestimento desviou significativamente os valores dos parametros de
cor, interferindo na coloracao.

Em todas as amostras, pode-se visualizar que os valores de a* sdo mais
préximos a coloracéo entre verde e vermelho (amarelo), por apresentarem um valor
proximo a 2, enquanto os valores de b* apresentam valores proximos de 12, indicando

uma proximidade da coloracdo amarela.
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Tabela 11 - Luminosidade (L*), chroma a* (a*) e chroma b* (b*) dos papéis revestidos
com diferentes numeros de camadas (Ncp) de polimeros (diferentes relacdes agar-
agar: quitosana, AA:QUI) e com diferentes nimeros de camada de impressao (Nivp)
de extrato etandlico de alho.

Relacéao

* * *
AA:Qul  Ner N L a b
( Co(r)1:'[?0|e) 0 77.97 + 0.14* 239 + 0,05* 12,26 + 0,07+
100:0 1 0 77.83+ 0,17 2,41 + 0,037 12,32 + 0,130
1 1 77.88 £0,218¢2 221 + 0,05 12,67 + 0,144
1 5 78,14 + 0,10% 2 41 + 0,034 12,38 + 0,098Ch
) 0 77,78 + 0,14C 2 42 + 0,045 12,47 + 0,098
5 1 77.90 +0,208¢® 233+ 0058 12,69 + 0,182
) ) 78,02 £0,07%8a 2,42 + 0,03 12,35 + 0,06
50:50 1 0 77.88 £0,10%% 240 + 0,03ba* 12,53 + 0,070
1 1 77.48 + 1,067 2 39+0,0484 12,56 + 0,08CPa
1 ) 78,02 £0,13% 2,41 +0,02°8a 12,68 + 0,10Ca
5 0 77,71 + 0,124 238 + 0,048 12,66 + 0,165
) 1 78,11 + 0,244 2 40 + 0,038 12,82 + 0,1482
5 5 77,98 + 0,114 2 43 + 0,03% 12,94 + 0,114
0:100 1 0 78,21 + 0,174 229 + 0,03 12,58 + 0,06%
1 1 78,11 + 0,13 2 35+ 0,038 12,65 + 0,07CPa
1 ) 78,13 + 0,082 238 + 0,034 12,73 + 0,058¢2
5 0 78,27 + 0,24 2 25 + 0,050 12,67 + 0,178Ca
) 1 7828 +0,18% 2,32 + 0,035 12,79+0,124ba

2

2

78,10 £ 0,207

2,40 £ 0,047

12,91+0,24*2

Nota: Letras mailsculas (comparacao entre revestimentos com a mesma relacdo AA:QUI) na mesma
coluna, indicam diferenga estatistica. Letras mindsculas diferentes, entre revestimentos com a mesma
relagdo AA:QUI e o mesmo numero de camadas de impressao, indicam diferenca significativa. As
diferencas entre as médias foram determinadas utilizando-se o teste de Duncan (p< 0,05). As médias
seguidas de * indicam que nao diferem significativamente quando comparadas a média do papel cartdo
controle. Fonte: Propria autoria.

5.2.3 Homogeneidade do revestimento
As fotografias referentes a homogeneidade do revestimento através da aplicacéao

da solucéo de eritrosina podem ser observadas na Tabela 12. Na tabela estéo
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expostas apenas a parte oposta ao revestimento, para demonstrar a ocorréncia ou
nao de manchas na superficie dos papéis.

Pode-se observar (Tabela 12) que os papéis revestidos com uma e duas
camadas, independente da relacdo AA:QUI, apresentaram homogeneidade no
revestimento, ou seja, ndo foi observado o aparecimento de manchas (rosa) no lado
oposto ao revestimento. Os resultados indicam que possivelmente ocorreu
preenchimento entre os espac¢fes das fibras formando uma matriz polimérica
continua.

Reis et al. (2011) avaliaram o revestimento de quitosana em papel kraft e
também observaram homogeneidade do revestimento, porém apenas apoés 4
camadas de revestimento de quitosana. De Fatima Silva et al. (2022) encontraram
resultados similares para papel cartdo revestido com quitosana e variando o numero
de camadas de 1 a 5. Em todos os tratamentos, os autores observaram que houve
homogeneidade do revestimento e atribuindo este comportamento a absorcdo da

solucao polimérica pelos poros formados entre as fibras.
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Tabela 12 — Homogeneidade dos papéis revestidos com diferentes niumeros de
camadas de polimeros (Ncp) e diferentes relagbes agar-agar: quitosana (AA:QUI).
Ncp

Relacdo AA:QUI

100:00

50:50

00:100

Fonte: Prépria autoria.

De maneira similar ao observado para os papéis revestidos com solucdes filme-
formadora a base de polimeros naturais (Tabela 12), os papéis revestidos e com
impressao de extrato etandlico de alho (uma e duas camadas) apresentaram
homogeneidade (Tabela 13 e Tabela 14), ou seja, ndo foram observadas manchas no
lado oposto a aplicacdo da solucdo de eritrosina. Os resultados indicam que o
processo de impressao ndo afetou o revestimento dos papéis, o que pode ser uma
alternativa promissora para a incorporagcédo de compostos ativos.

Cervi (2016) avaliou a homogeneidade de papéis cartao revestidos de solugdes

filmogénicas de gelatina, quitosana e blenda, acrescidas de extrato etandlico de



57

curcuma e extrato etandlico de propolis, e pode concluir que a adicdo de extrato ndo

afetou a homogeneidade do revestimento.

Tabela 13 — Homogeneidade dos papéis revestidos com diferentes niumeros de
camadas de polimeros (Ncp) e diferentes relagbes agar-agar: quitosana (AA:QUI) e

com uma camada de impressao (Nivp) de extrato etanolico de alho.

Relacéo Ncp
AA:QUI 1 2
100:0

50:50

0:100

Fonte: Prépria autoria.
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Tabela 14 - Homogeneidade dos papéis revestidos com diferentes niumeros de
camadas de polimeros (Ncp) e diferentes relagbes agar-agar:quitosana (AA:QUI) e

com duas camadas de impresséo (Nivp) de extrato etandlico de alho.

Relacao Ncp
AA:QUI 1 2
100:0

50:50

0:100

Fonte: Prépria autoria.

5.2.4 Microestrutura dos papéis

Na Tabela 15 pode-se observar na superficie do papel sem revestimento
(controle), as fibras entrelagadas do papel, enquanto nas demais figuras, por outro
lado, apds o revestimento com solugdes filmogénicas a base de AA:QUI (diferentes
relacdes) verificou-se o preenchimento das fibras. Verificou-se ainda que para os
papéis revestidos com duas camadas o preenchimento foi mais evidenciado.

Gatto et al. (2019), avaliando o revestimento de papel cartdo com quitosana

(2%), verificaram resultados similares, em que a quitosana preencheu as fibras
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celulésicas do papel e observou-se também que quanto maior o niumero de camadas,
maior o preenchimento das fibras.

Petchwattana et al. (2021) produziram papéis para embalar paes revestidos com
EVOH (alcool etileno vinilico) e verificaram para o papel sem revestimento as fibras
entrelacadas e espacadas, enquanto para 0s papeéis revestidos, verificou-se o0
preenchimento das fibras mostrando boa ligacéo interfacial entre polimero e papel.

Observando-se as Tabelas 16 e 17, ndo foi possivel observar diferencas nas
superficies dos papéis revestidos, independentemente da relacdo AA:QUI e do
namero de camadas de revestimento e 0s papéis com incorporacdo de EEA
utilizando-se a técnica de impressédo (1 e 2 camadas). Possivelmente, o EEA foi
absorvido pelos revestimentos com AA:QUI (devido ao carater hidrofilico do agar-agar
e quitosana) de forma que néo foram observadas diferencas.
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Tabela 15 - Micrografias de superficie dos papéis revestidos com diferentes nimeros

de camadas (Ncp) de polimeros e diferentes relacdes agar-agar:quitosana (AA:QUI).

Relacédo Ncp
AA:QUI 0 1 2

0:0
(Contro
le)

100:0

50:50

0:100

Fonte: Prépria autoria.

Na Tabela 16 pode-se observar as micrografias da superficie do papel cartdo
revestido com as diversas camadas de polimero e uma Unica camada de impressao

do extrato etandlico de alho, enquanto a Tabela 17 demonstra também as amostras



61

com os diversos revestimentos de polimero, porém com duas camadas de impressao

do extrato etanodlico.

Tabela 16 - Micrografias de superficie dos papéis revestidos com diferentes nimeros
de camadas (Ncr) de polimeros e diferentes relacdes agar-agar:quitosana (AA:QUI) e
com uma camada de impressdo e com camada de impresséo de extrato etandlico de

alho.

Relacao Ncp
AA:QUI 1 2
100:0

50:50

0:100

Fonte: Prépria autoria.
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Tabela 17 - Micrografias de superficie dos papéis revestidos com diferentes nimeros
de camadas (Ncr) de polimeros e diferentes relagées agar-agar:quitosana (AA:QUI) e

com duas camadas de impressao de extrato etandlico de alho.

Relacao Ncp
AA:QUI 1 2
100:0

50:50

0:100

Fonte: Prépria autoria.

Como exemplo, na Figura 12 pode-se observar as micrografias da estrutura
interna dos papéis com revestimento de 2 camadas e com impressao de 2 camadas
de EAA. Néo foram observadas diferencas entre os papéis revestidos e revestidos e
impressos. Possivelmente, absorcdo do EEA ocorre apenas na camada mais
superficial do papel. Para todos os papéis produzidos (diferentes numeros de
camadas de revestimento e diferentes nUmeros de camadas impressas) também nao
foram observadas diferencas entre os papéis com revestimento e os com revestimento

e impressao.
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Fernandes et al. (2009), verificaram resultados semelhantes, para papéis
revestidos, ndo sendo possivel, avaliando-se o corte da seccao transversal, observar
a deposicdo do polimero nas fibras. Ainda segundo Fernandes et al. (2009), apenas
com aumento excessivo de camadas (acima de 3 camadas) de revestimento foi

possivel visualizar um efeito em que o polimero parece “colar” as fibras do papel.

Figura 12 — (a) Micrografia da seccédo transversal do papel cartdo revestido com 2
camadas de agar-agar e (b) micrografia da seccdo transversal do papel cartdo

revestido com 2 camadas de agar-agar e impresso com 2 camadas de EEA.

(@) (b)

Fonte: Prépria autoria.

5.2.5 Gramatura e espessura

De um modo geral, os valores das gramaturas (Tabela 18) dos papéis revestidos
de polimeros naturais e o0s revestidos e com impressdo de EEA foram
significativamente superiores aos observados para o papel controle. De maneira
similar, o aumento de camadas de impresséao, para papéis revestidos apresentaram
gramatura significativamente superior.

Ao analisar a espessura (Tabela 18), ndo se verificou diferencas significativas
entre o papel controle e os papéis revestidos (independentemente da relagédo
AA:QUI), possivelmente devido a absor¢do do polimero no interior das fibras. Por
outro lado, observou-se com o aumento do numero de camadas de revestimento o
aumento da espessura. O processo de impressao do EEA, também provou alteragbes
da espessura em relacdo aos papéis apenas com revestimento, entretanto, nao foi

possivel estabelecer uma correlagéo.
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De Fatima Silva et al. (2022) encontraram resultados semelhantes para papéis
cartdo revestidos de quitosana e 0leo essencial de capim limdo, em que o aumento
do nimero de camadas causou aumento na gramatura e espessura dos papeéis, que

foram testados até o revestimento de 5 camadas.
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Tabela 18 - Gramatura (g/m?) e espessura (mm) dos papéis revestidos com diferentes
nameros de camadas (Ncp) de polimeros e diferentes relagbes agar-agar: quitosana,
(AA:QUI) e com diferentes nimeros de camada de impressdo (Nivp) de extrato
etandlico de alho.

Relacéao

AA:QUI Ncp Nive Gramatura (g/m?) Espessura (mm)
0:0 (Controle) 0 0 26,46 + 0,38 * 0,427 +0,018*
100:0 1 0 26,91 + 0,30 Bca 0,457 + 0,025 B2
1 1 27,13 + 0,16 A2 0,435 + 0,027 ©Pa
1 2 26,71+ 0,20 P2 0,417 +£ 0,016 E°
2 0 26,76 + 0,19 CPb* 0,476 + 0,084 A2
2 1 27,32+ 0,28 % 0,446 + 0,040 Bca
2 2 26,81 + 0,30 PP 0,424 + 0,017 PEP
50:50 1 0 26,59 + 0,17 Bb* 0,439 + 0,021 Bb*
1 1 26,94 + 0,42 ABab 0,417 + 0,021 P°
1 2 27,07 £ 0,50 A2 0,424 + 0,019 ©Pba
2 0 27,01 £ 0,51 A@b 0,497 £ 0,075 #a
2 1 27,15+ 0,41 % 0,431 + 0,028 BCP
2 2 27,08 + 0,42 A@b 0,441 + 0,052 B
0:100 1 0 26,41 + 0,24 Cb* 0,435 + 0,018 BCb*
1 1 26,65 + 0,32 BCP 0,423 + 0,018 ©°
1 2 26,97 + 0,46 ABCa 0,429 + 0,022 ca
2 0 26,82 + 0,24 B2 0,493 + 0,079~
2 1 26,72 + 0,26 B° 0,434 + 0,032 BCP
2 2 27,19+ 0,34 "2 0,443 + 0,039 B2

Nota: Letras mailsculas (comparacao entre revestimentos com a mesma relacdo AA:QUI) na mesma
coluna, indicam diferenga estatistica. Letras mindsculas diferentes, entre revestimentos com a mesma
relagdo AA:QUI e o mesmo nimero de camadas de impressao, indicam diferenca significativa. As
diferencas entre as médias foram determinadas utilizando-se o teste de Duncan (p< 0,05). As médias
seguidas de * indicam que nao diferem significativamente quando comparadas a média do papel cartdo
controle. Fonte: Propria autoria.



66

5.2.6 Propriedades mecanicas
Os valores observados para as propriedades mecanicas dos papéis cartao,
determinadas no sentido transversal e no sentido longitudinal podem ser observadas
nas Tabelas 19 e 20, respectivamente.

Tabela 19 — Tensdo na ruptura (TR) e elongacdo (E) para o corte no sentido
transversal dos papéis revestidos com diferentes nimeros de camadas de polimeros
(Ncp) e diferentes relagBes agar-agar:quitosana (AA:QUI) e com diferentes nimeros

de camada de impresséo (Nivp) de extrato etandlico de alho.

Relacéao Tensao na ruptura -
AA'C%UI Ncp Nivp (MPa) P Elongacéao (%)
0:0 (Controle) 0 0 11,84 + 0,38* 3,45+ 0,32*
100:0 1 0 11,88 + 0,58Ab* 3,59 + 0,67/
1 1 10,45 + 0,168 3,98 + 0,344
1 2 10,75 + 0,128Bb 3,83 + 0,244
2 0 11,65 + 0,564 3,68 + 0,86"*
2 1 10,62 + 0,318Bb 3,75 + 0,25%a
2 2 10,63 + 0,17B® 4,09 + 0,342
50:50 1 0 12,66 + 0,1982 3,41 + 0,307Pax
1 1 12,01 + 0,43¢2 3,42 + 0,17/Bb
1 2 11,72 + 0,28Pa 3,37 £ 0,217Bb
2 0 13,23 + 0,237 3,59 + 0,25Ra*
2 1 11,75 + 0,26¢Pa 3,36 + 0,25”Bb
2 2 11,44 + 0,29Pa 3,33+ 0,21°°
0:100 1 0 12,46 + 0,298 3,69 + 0,447
1 1 12,28 + 0,11B2 3,55 + 0,29/Bb
1 2 11,86 + 0,25¢ 3,40 + 0,18°°
2 0 13,29 + 0,162 3,27 + 0,168
2 1 11,58 + 0,31P2 3,47 + 0,28"Bb
2 2 11,47 + 0,20P2 3,33+ 0,16°°

Nota: Letras mailsculas (comparagédo entre revestimentos com a mesma relagdo AA:QUI) na mesma
coluna, indicam diferenca estatistica. Letras mindsculas diferentes, entre revestimentos com a mesma
relagdo AA:QUI e o mesmo numero de camadas de impressao, indicam diferenga significativa. As
diferencas entre as médias foram determinadas utilizando-se o teste de Duncan (p< 0,05). As médias
seguidas de * indicam que nao diferem significativamente quando comparadas a média do papel cartdo
controle. Fonte: Prépria autoria.
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Tabela 20 - Tens&do na ruptura (TR) e elongacdo (E) para o corte no sentido
longitudinal dos papéis revestidos com diferentes numeros de camadas (Ncp) de
polimeros e diferentes relacdes agar-agar:quitosana (AA:QUI) e com diferentes

nameros de camada de impresséo (Nivp) de extrato etandlico de alho.

Relacéao Tensao na ruptura ~
AA'éUI Ncp Nivp (MPa) P Elongacéao (%)
0:0 (Controle) 0 0 23,75+ 0,79* 1,43 + 0,09*
100:0 1 0 22,38 + 0,498¢ 1,63 £ 0,144
1 1 20,68 + 0,64P° 1,61 + 0,144
1 2 21,46 + 0,34 1,57 + 0,09%2
2 0 23,97 + 0,774 1,65 + 0,294
2 1 21,04 + 0,46°P¢ 1,63 +0,0742
2 2 21,08 + 0,90¢PP 1,73+ 0,134
50:50 1 0 25,43 + 0,424° 1,54 + 0,15A0a*
1 1 23,84 + 0,61 1,47 + 0,18ABCab
1 2 23,35+ 0,41¢ 1,35+ 0,11¢°
2 0 24,65 + 0,528 1,60 + 0,20%a*
2 1 23,84 + 0,54°¢ 1,42 + 0,07B¢P
2 2 23,47 + 0,69¢ 1,47 + 0,08A8CP
0:100 1 0 24,53 + 0,598P 1,61 + 0,117
1 1 24,72 + 0,4182 1,35+ 0,13¢b
1 2 23,50 + 0,37¢ 1,34 + 0,10
2 0 25,35 + 0,374 1,52 + 0,18Abax
2 1 23,17 + 0,58¢ 1,40 + 0,068¢
2 2 23,16 + 0,47¢ 1,34 + 0,09¢¢

Nota: Letras mailsculas (comparacao entre revestimentos com a mesma relacdo AA:QUI) na mesma
coluna, indicam diferenga estatistica. Letras mindsculas diferentes, entre revestimentos com a mesma
relagdo AA:QUI e o mesmo numero de camadas de impressao, indicam diferenca significativa. As
diferencas entre as médias foram determinadas utilizando-se o teste de Duncan (p< 0,05). As médias
seguidas de * indicam que nao diferem significativamente quando comparadas a média do papel cartédo
controle. Fonte: Propria autoria.

Quando comparados os valores de tensdo na ruptura entre os papéis cartdo
com mesma formulacdo de revestimento, os papéis revestidos com solucdes filme-

formadora a base de agar-agar (100:0) foram significativamente inferiores as
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formulacdes revestidas com 50:50 (AA:QUI) e 0:100 (AA:QUI). Entretanto, ndo foi
possivel estabelecer uma correlacdo entre as diferentes relagcbes de AA:QUI
(diferentes numeros de camadas) e incorporacdo de EEA (diferentes camadas de
Impressao).

Os valores de elongacdo para papéis revestidos apresentaram algumas
significativas em relacéo ao papel controle, de um modo geral foram superiores. Por
outro lado, a impressao do EEA provocou a reducao da elongacédo em relacdo aos
papéis apenas revestidos, tornando os papéis revestidos e impressos menos flexivéis.

Rhim; Lee e Hong (2006), avaliaram propriedades mecanicas de papel cartdo
(180g/m?) revestido de alginato e proteina de soja e verificaram valores
significativamente inferiores de tracdo para papéis cartao revestidos e elongacao (%)
superior ao papel cartdo sem revestimento. A proteina de soja foi o revestimento que
mais afetou a tracdo. Segundo os autores, a fibra de celulose se torna mais inchada
com a adicdo de revestimento, tornando o sistema maleavel e reducdo da tracéo
necessaria para o rompimento.

Shankar e Rhim (2018), avaliaram o efeito do revestimento de uma blenda
ternaria em papel de embrulho para alimentos, adicionada de extrato de semente de
uva. Os autores verificaram diferencas significativas entre o papel ndo revestido e
papel revestido com polimero. A tracdo aumentou de 32,1 + 10,2 MPa para 43,4 + 4,1,
49,0 + 49 e 47,1 + 7,2 MPa para papel revestido com espessuras de revestimento
variadas (menor para maior). Os valores encontrados pelos autores sdo superiores ao
deste trabalho, pois se trata de diferentes materiais, porém a aplicacdo de polimero
como revestimento também aumentou a os valores de tracéo.

A impressdo de uma e duas camadas de EEA provocou reducao a tracédo na
ruptura em todas as formulacdes. Nao ha na literatura trabalhos com impresséo de
compostos ativos em papel cartdo revestido, porém alguns estudos analisaram a
incorporacdo de compostos ativos na solugdo filmogénica antes do revestimento,
como € o caso de Nurul Syahida et al. (2020), que avaliaram a incorporacao de 6leo
essencial de capim liméo em gelatina para revestimento de papel cartdo, obtendo que
0 aumento de concentracdo de Oleo essencial causou reducdo nas propriedades
mecanicas, isso devido a interacdo do 6leo essencial com as cadeias dos polimeros.

Com isso, pode-se observar que o0 mesmo ocorreu com a impressao do EEA, em que
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pode ter ocorrido um enfraquecimento das fibras do sistema pelo solvente presente

no extrato.

5.2.7 Permeabilidade a gordura
Os numeros kit referentes a permeabilidade a gordura dos papéis controle (sem
revestimento), revestidos, e revestidos e impressos com EEA podem ser observados
na Tabela 21.

Tabela 21 — Numero Kit referente & permeabilidade a gordura dos papéis revestidos
com diferentes numeros de camadas (Ncp) de polimeros (diferentes relagbes agar-
agar.quitosana, AA:QUI) e com diferentes numeros de camada de impresséo (Nivp)

de extrato etandlico de alho.

Relagdo AA:QUI Ncp Nivp Numero Kit

0:0 (Controle) 0 0 3
100:0 1 0 5

1 1 5

1 2 4

2 0 6

2 1 5

2 2 5

50:50 1 0 8

1 1 6

1 2 6

2 0 10

2 1 7

2 2 7

0:100 1 0 8

1 1 7

1 2 6

2 0 11

2 1 6

2 2 6

Fonte: Prépria autoria.
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Pode-se observar que o papel controle (sem revestimento) possui baixa barreira
a gordura, porém ao aplicar um polimero a barreira a gordura aumenta. Verificou-se
ainda que o aumento do numero de camadas de revestimento com polimeros naturais
provocou melhoria das propriedades de barreira a gordura (nGmero kit mais alto).

O revestimento de &gar-agar mostrou-se o0 menos eficiente, enquanto o
revestimento de blenda é intermediario e o de quitosana mostrou-se superior em
barreira a gordura, isso ocorre pela interacdo dos grupos catidnicos da quitosana com
0S grupos anibnicos dos lipideos, promovendo a retencdo da gordura ((HAM-
PICHAVANT et al., 2005). No caso do revestimento com blendas (AA:QUI, 50:50) as
propriedades de barreira foram intermediarias aos papéis revestidos apenas com AA
ou QUI.

Gatto et al. (2019), para papel cartdo recoberto com uma camada de solucéo
filme-formadora a base de quitosana (2%, quitosana com 48% de desacetilacéo),
verificaram barreira a gordura superior (nUmero do kit = 12) a observada neste
trabalho, independente da formulacdo ou numero de camadas de revestimento e
impressao. Porém a gramatura encontrada para este sistema foi de 252,40 + 1,93
g/m?, sendo superior a do presente trabalho.

De Fatima Silva et al. (2022) observaram elevada barreira a gordura (niUmero do
kit= 12), apenas para papéis cartdo revestidos com quitosana (3%) e aplicacdo de 5
camadas, para quitosana 2% com uma e trés camadas 0s autores observaram valores
dos kits de 10 e 11. Por outro lado, para papéis revestidos com solugbes filme-
formadoras a base de quitosana (1%) obtiveram numero de kit igual a 5 com
revestimento de uma camada, ou seja, baixa resisténcia a gordura. A espessura do
sistema avaliado foi de 400 + O um, ou seja, inferior aos valores encontrados neste
trabalho (variaram de 417 a 493 um).

Em relacdo aos papéis recobertos e impressos com EEA, a incorporacao do EEA
provocou reducdo da barreira a gordura. Possivelmente, os resultados estao

relacionados com as caracteristicas mais hidrofébicas do extrato.

5.2.8 Permeabilidade ao vapor de agua (PVA)
A agua tem papel importante nas reacdes de degradacao dos alimentos, por isso

€ importante que as embalagens tenham uma baixa permeabilidade ao vapor de agua
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(CAZON et al., 2022). Os valores de permeabilidade ao vapor de 4gua dos papéis
revestidos e revestidos com impressao podem ser observados na Tabela 23.

O papel controle apresentou maior permeabilidade ao vapor de agua (Tabela
23), possivelmente os resultados estao relacionados com a caracteristica porosa dos
mesmos, que permite a passagem de vapor de agua. Comparando-se a
permeabilidade ao vapor de agua (Tabela 22) do papel controle (sem revestimento)
com a permeabilidade dos papéis cartdo revestidos, todas as formulacdes foram
significativamente inferiores a permeabilidade ao vapor de agua do papel cartdo
controle, ou seja, o revestimento preencheu os espacdes entre as fibras e aumentou
a barreira ao vapor de agua dos papéis com revestimento.

Os revestimentos a base de quitosana apresentaram menores valores de
permeabilidade ao vapor de 4gua, enquanto revestimento com blenda (AA:QUI, 50:50)
apresentaram valores de PVA intermediario e o revestimento a base de agar-agar foi
0 que apresentou menor barreira ao vapor de agua. O aumento do numero de
camadas aumentou significativamente a barreira ao vapor de agua, porém a utilizacéo
de camadas de impressao EEA, reduziu o valor de permeabilidade ao vapor de agua.

Rhim, Lee e Hong (2006), avaliaram a permeabilidade ao vapor de agua de
papel cartdo néo revestido (3,6 + 0,2 g.m/m?s.Pa) e papel cartdo revestido de alginato
e proteinas de soja, neste caso, a adi¢do de alginato (3,9 + 0,6 g.m/m?s.Pa) aumentou
a permeabilidade ao vapor de agua, enquanto a proteina de soja (3,1 + 0,1
g.m/m?s.Pa) teve efeito contrario, reduzindo o valor de permeabilidade.
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Tabela 22 — Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) dos papéis revestidos com
diferentes numeros de camadas (Ncp) de polimeros (diferentes relacbes agar-agar:
quitosana, AA:QUI) e com diferentes nUmeros de camada de impressao (Nive) de
extrato etandlico de alho.

Relagdo AA:QUI Ncp Nimvp PVA (g.mm.h"t.m2KPa%l)

0:0 (Controle)
100:0

0 0,30 + 0,03*

0,16 + 0,027
0,15+ 0,032
0,10 + 0,074
0,13 + 0,05"2
0,16 + 0,03
0,11 + 0,09%
0,12 + 0,05¢P2
0,17 + 0,045¢
0,17 + 0,128¢
0,27 £ 0,174

50:50

0,24 + 0,03"Ba
0,05 + 0,01P°
0:100 0,16 + 0,125
0,07 + 0,13¢Pp
0,09 + 0,028B¢a

0
1
1
1
2
2
2
1
1
1
2
2
2
1
1
1
2 0,35 * 0,044
2

R O N P O N P O N P ODNPFP ODN P+, O

0,02 + 0,00P¢
2 2 0,10 + 0,045¢

Nota: Letras mailsculas (comparagédo entre revestimentos com a mesma relagdo AA:QUI) na mesma
coluna, indicam diferenca estatistica. Letras mindsculas diferentes, entre revestimentos com a mesma
relagdo AA:QUI e o mesmo numero de camadas de impressao, indicam diferenga significativa. As
diferencas entre as médias foram determinadas utilizando-se o teste de Duncan (p< 0,05). As médias
seguidas de * indicam que néo diferem significativamente quando comparadas a média do papel cartdo
controle. Fonte: Propria autoria.

5.2.9 Capacidade de absor¢éo de agua (Cobb Teste)
Os valores obtidos para capacidade de absorcdo de 4gua podem ser observados

na Tabela 23. Para algumas formulacbes, os valores de absorcdo de agua nao

apresentaram diferenca significativa em relacao ao papel controle (sem revestimento).
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Em contrapartida, alguns valores foram significativamente superiores aos observados
para o papel sem revestimento (controle). Reducédo significativa da capacidade de
absorcao de 4gua foi observada apenas para os papéis revestidos quitosana (AA:QUI,
0:100).

Segundo Mostafavi e Zaeim (2020), o agar-agar possui alta sensibilidade a agua,
explicando sua alta capacidade de absorcéo de agua e dificuldade de sua aplicacéo
em formulagbes puras. Porém essa desvantagem pode ser melhorada com a
combinacao de outro polimero (blenda).

Os resultados foram similares aos observados por De Fatima Silva et al. (2022),
observou-se que o papel cartdo revestido de quitosana em concentracao de 2% e 3%,
reduziram a capacidade de absor¢cédo de agua de acordo com o aumento do nimero
de camadas.

Em relacdo a incorporacdo do extrato etandlico utilizando-se a técnica de
impressao, ndo verificou-se mudanca na capacidade de absorcdo de agua entre os
papéis recobertos e recobertos e impressos, considerando-se a mesma formulacao,
mesmo com diferentes nimeros de camada de impressdo. Possivelmente os
resultados, estdo relacionados com as caracteristicas hidrofilicas dos polimeros
utilizados. Aparentemente, o extrato é absorvido na camada de polimeros sem atingir
as fibras dos papéis.

Cervi (2016) incorporou extrato etandlico de cucurma e extrato etandlico de
propolis em solucbes de quitosana e gelatina (blenda) para o revestimento de papéis
cartdo e verificou reducéo da capacidade de absorcéo de agua em relacdo a papéis
revestidos com polimeros sem a incorporacdo dos extratos. Como a incorporacao foi
realizada no polimero para posteriormente ser espalhada, houve um preenchimento
das fibras pelo polimero e extrato, ou seja, o carater hidrofébico dos extratos pode ter

influenciado no resultado final.
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Tabela 23 — Capacidade de absorcdo de agua (Cabs) dos papéis revestidos com
diferentes numeros de camadas (Ncp) de polimeros (diferentes relacdes agar-
agar:quitosana, AA:QUI) e com diferentes niumeros de camada de impresséo (Nivp)
de extrato etandlico de alho.

Relagdo AA:QUI Ncp Nimvp Cabs (g/m?)

0:0 (Controle)
100:0

0 43,00 + 1,50*
46,22 + 4,89BC>*
43,67 + 4,21
47,89 + 3,307
44,44 + 4,038Ca*
46,00 + 4,008
50,56 + 3,362
50:50 42,33 + 2,5070*
40,78 + 3,07482
39,00 + 1,80%8P
40,22 + 5,09AB*
39,33 + 2,7448P
37,67 + 4,475
0:100 36,67 + 3,97%¢
36,00 + 2,004
37,89 + 3,89
37,33 £ 5,74

N N P P PN MNP P P NMNDNMNMNDN PP PP P O
R O N P O N P O N P ODN PP, O DN B+, O

37,56 + 1,514
2 2 36,00 + 2,83

Nota: Letras mailsculas (comparagédo entre revestimentos com a mesma relagdo AA:QUI) na mesma
coluna, indicam diferenca estatistica. Letras mindsculas diferentes, entre revestimentos com a mesma
relagdo AA:QUI e o mesmo numero de camadas de impressao, indicam diferenga significativa. As
diferencas entre as médias foram determinadas utilizando-se o teste de Duncan (p< 0,05). As médias
seguidas de * indicam que néo diferem significativamente quando comparadas a média do papel cartdo
controle. Fonte: Propria autoria.

5.2.10 Angulo de contato
Pode-se observar que o angulo de contato (Tabela 24) para o papel controle foi
significativamente  superior em relacdo aos papéis com revestimento

independentemente da relagdo AA:QUI utilizada no revestimento ou da incorporagao
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do EEA. Entretanto, os papéis recobertos com 50:50 e 0:100 apresentaram valores
maiores de angulo de contato, ou seja, foram menos hidrofilicos que os papéis
recobertos com 100:0, independente da impressdao com EEA. Os resultados estao
relacionados com o carater hidrofilico dos polimeros utilizados.

Mesmo obtendo resultados com angulos inferiores a 90°, caracterizando
materiais com carater hidrofilico, os valores de angulo de contato das blendas,
principalmente as formula¢des com 2 camadas de solucao filmogénica, apresentaram
os valores mais altos, mostrando-se mais hidrofébico que os valores dos papéis cartao
revestidos de 4gar-agar e de quitosana.

Para que a superficie seja considerada hidrofobica € necessario que o angulo
de contato seja maior que 90° (NURUL SYAHIDA et al., 2020), o que n&o aconteceu
em nenhuma das formulacdes, portanto este material ndo seria adequado para
alimentos com alto teor de agua.

Nurul et al. (2020) avaliaram o angulo de contato para papéis cartdo revestidos
de gelatina, 6leo de palma e incorporados de 6leo essencial de capim limédo. Para o
papel controle (sem revestimento), verificou-se valor de 67 = 3 para o angulo de
contato e os papéis cartdo revestidos e incorporados de 6leo essencial atingiram
valores de 108 £ 5 a 125 + 2, aumentando conforme o0 aumento da concentracao de

Oleo incorporada, devido ao carater hidrofébico do 6leo de palma.
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Tabela 24 — Angulo de contato dos papéis revestidos com diferentes nimeros de
camadas (Ncr) de polimeros (diferentes relacdes agar-agar:quitosana, AA:QUI) e com

diferentes nimeros de camada de impressao (Nivp) de extrato etandlico de alho.

Relacdo AA:QUI Ncp Nimp Angulo de contato

0:0 (Controle)
100:0

0 108,08 + 3,71*
43,67 + 4,76"°
24,89 + 1,97¢¢
25,09 + 1,40
27,13 + 2,088
26,57 + 2,065¢P
29,44 + 2,908¢P
50:50 87,39 + 4,544
75,46 + 9,065
26,03 + 1,65°°
82,47 + 7,442
65,64 + 7,652
84,89 + 3,414
0:100 82,38 + 7,574
58,10 + 4,058
84,24 + 2,222

78,97 £ 6,79

N N PR RPN NN R R R NdDMNDNMNMNDN PR PR O
b O N P O N P O N P ODN PP, O DN P+, O

62,47 + 5,865
2 2 84,63 + 3,024

Nota: Letras mailsculas (comparacao entre revestimentos com a mesma relacdo AA:QUI) na mesma
coluna, indicam diferenca estatistica. Letras mindsculas diferentes, entre revestimentos com a mesma
relagdo AA:QUI e o mesmo nimero de camadas de impressao, indicam diferenga significativa. As
diferencas entre as médias foram determinadas utilizando-se o teste de Duncan (p< 0,05). As médias
seguidas de * indicam que nao diferem significativamente quando comparadas a média do papel cartao
controle. Fonte: Propria autoria.
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5.2.11 Caracterizacdo antioxidante dos papéis cartdo revestidos e
impressos

Apéds extracdo dos compostos antioxidantes presentes no papel cartdo apenas
revestido e no papel cartédo revestido e impresso, foram analisadas a concentracdo de

compostos fendlicos totais e a atividade antioxidante pelo método FRAP (Tabela 25).

Tabela 25 — Avaliagdo antioxidante do papel cartdo impresso.
Tratamento Anélise Resultados

0,29+ 0,00 a 0,46 £ 0,02 mg

de acido galico equivalente/ g

Concentracéo de compostos

Revestido e sem Fendlicos totais
_ . de amostra seca
impressao o . _
Nao foi possivel avaliar
FRAP _ _
(abaixo da curva padréo)

0,33+0,01a0,47 +£ 0,02 mg

Concentracao de compostos o N _
de acido galico equivalente/ g

Fendlicos totais

Revestido e com de amostra seca
impressao 0,04 £ 0,01 a 0,05 £ 0,01 pmol
FRAP de trolox equivalente/ g de

amostra seca

Fonte: Prépria autoria.

Cervi (2016) avaliou a incorporacédo de extratos etandlicos de carcuma e propolis
em solucdes filmogénicas de gelatina e quitosana (blenda) para revestimento de papel
cartdo. A autora verificou elevadas concentracdes de compostos fenélicos (185 mg de
acido galico/ g de extrato seco — extrato de propolis e 33 mg de acido galico/ g de
extrato seco — extrato de cdrcuma) para 0s extratos puros e ao aplicar nos papéis
cartdo houve reducédo aproximada de 99% para o extrato de propolis e de 95,5% para
o0 extrato de curcuma, porém mantiveram a capacidade antioxidante. A reducdo

significativa ocorre pelo modo de incorporacéao do extrato (anterior a secagem).
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6 Concluséo

Dentre os polimeros utilizados para revestimento do papel cartdo, as
propriedades avaliadas indicaram que o0s revestimentos a base de quitosana
apresentaram propriedades de barreira (permeabilidade ao vapor de agua e
permeabilidade a gordura) e propriedades mecanicas superiores as observadas para
as demais relacfes AA:QUI, enquanto a sua capacidade de absorcédo de agua foi
reduzida com a utilizacéo de revestimento a base de quitosana. Em todas as relagfes
AA:QUI, o aumento do niumero de camadas de revestimento de polimero (1 para 2
camadas), aumentou as propriedades de barreira a absorcdo de agua, barreira a
gordura e propriedades mecanicas.

A incorporagao de extrato etandlico de alho n&o interferiu nos parametros de cor
dos papéis cartdo, evitando que o consumidor possa perceber qualquer alteracéo.
Propriedades de homogeneidade e microestrutura ndo foram alteradas com a
incorporacdo de extratos. As propriedades mecanicas, capacidade de absorcéo de
agua e permeabilidade ao vapor de 4gua foram alteradas negativamente devido seu
carater hidrofilico, ou seja, obtiveram valores inferiores para propriedades de tracdo e
superiores para capacidade de absor¢cao de agua e permeabilidade ao vapor de agua.

Verificou-se que os papéis revestidos e com incorporacao de EEA utilizando-se
a técnica de impressao, apresentaram potencial antioxidante.

A técnica de impressao pode ser uma alternativa promissora para a incorporacao
de compostos ativos, visando-se funcionalidades diferentes, em papéis revestidos,
gue pode evitar a degradacao destes compostos ao serem incorporados diretamente

nos polimeros previamente a secagem.
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