Simposio Nacional de
/ ‘ SIAGRO o Instrumentacao Agropecuaria-2019

PROPRIEDADES REOLOGICAS DE SOLUCOES FILMOGENICAS DE GELATINA E
NANOCRISTAIS DE CELULOSE PARA PRODUCAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS
POR CASTING CONTINUO

L.S.F. Leitel’*, F.K. V. Moreira2, J. Bras3, L. H. C. Mattoso4,

I PPG-CEM — Universidade Federal de Sio Carlos, Rod. Washington Luiz, 13565-905, Sdo Carlos,
Sao Paulo

> DEMa - Universidade Federal de Sdo Carlos, Rod. Washington Luiz, 13565-905, Sdo Carlos, Sdao
Paulo

3 LGP2 - Laboratoire Génie des Procédés Papetiers, rue de la Papeterie, 461, 38402, Saint Martin
d'Heres, France

4Embrapa Instrumentacdo, rua 15 de novembro, 1452, 13560-970, Sao Carlos, Sdo Paulo

" Autor correspondente, e-mail: lilianesamara@gmail.com

Resumo: A maioria dos estudos para produgdo de filmes a base de proteinas faz uso da técnica
classica de casting. No entanto, esta técnica requer tempos de secagem relativamente longos e
obtém filmes com pequenas dimensdes, o que torna essa técnica impraticavel em escala industrial.
Neste trabalho, propomos estudar uma formulacido adequada para produzir filmes biodegradéaveis de
gelatina em larga escala por casting continuo, bem como investigar o efeito da adi¢do de CNCs nas
propriedades fisicas dos filmes obtidos. Os filmes de gelatina/CNCs produzidos por casting
continuo exibiram homogeneidade e continuidade, e auséncia de fraturas e particulas insoluveis na
superficie. Além disso, a adi¢do de 1 % em massa de CNCs ao bionanocompésito de gelatina levou
a um aumento no alongamento a ruptura de 148%, em comparag¢do com o puro filme de gelatina. Os
resultados mostram que os filmes de gelatina/CNCs apresentam um alto desempenho, € que o uso
de casting continuo ¢ um método de processamento em larga escala compativel para a producio de
filmes biodegradaveis a partir de gelatina.
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RHEOLOGICAL PROPERTIES OF FILM-FORMING SOLUTION OF GELATIN-
CELLULOSE NANOCRYSTALS TO PRODUCTION OF BIODEGRADABLE FILMS BY
CONTINUOUS CASTING

Abstract: Most studies report the production of protein-based films using the classical casting
technique. However, this technique requires relatively long drying times and obtains films with
small dimensions, which make this technique impracticable at industrial scale. In this work, we
propose to study a suitable formulation to produce gelatin-cellulose nanocrystals
bionanocomposites at large scale by continuous casting, as well as to investigate the effect of the
addition of cellulose nanocrystals on the physical properties of resulting films. Gelatin/CNCs films
produced by continuous casting displayed handle ability, homogeneity, and continuity, whereas
fractures and insoluble particles on their surface were absent. Furthermore, the addition of CNCs
led to a maximum elongation increase of 148% for 1.0 wt% CNCs gelatin bionanocomposite
compared to neat gelatin film, obtained by continuous casting. The results show not only the high
performance gelatin/CNCs but the use of continuous casting as large-scale compatible processing
method for producing biodegradable films from gelatin.

Keywords: biodegradable, protein, cellulose nanocrystals, continuous casting, scale-up.

1. Introducao
A utilizagdo de embalagens ao longo da histéria trouxe diversos beneficios para a
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humanidade, contribuindo de maneira significativa para o desenvolvimento do comércio e o
crescimento das cidades . No entanto, seu uso desordenado produz um grande volume de residuos
solidos, cujo descarte incorreto ou nao planejado, pode gerar um impacto ambiental. Atualmente,
um grande numero de pesquisas tem se concentrado no desenvolvimento de embalagens
biodegradaveis para tentar solucionar esse problema(NOORBAKHSH-SOLTANI; ZERAFAT;
SABBAGHI, 2018; SILVA et al., 2019; SUKYAI et al., 2018)

Embalagens biodegradaveis podem ser produzidas a partir de diferentes matérias-primas,
sendo as mais utilizadas os polissacarideos, lipideos e proteinas (XIE et al., 2014). As proteinas, no
entanto, apresentam vantagens como maior potencial de formagdo de ligagao intermolecular, por
meio de ligacdes covalentes, e superiores propriedades de barreiras ao oxigé€nio, substancias
aromaticas e 6leos, quando comparadas, por exemplo, aos polissacarideos (HOSSEINI; GOMEZ-
GUILLEN, 2018).

Entre as principais proteinas destaca-se a gelatina. A gelatina € obtida através da dissociagao
térmica ou quimica das cadeias polipeptidicas do colageno (NISHINARI et al., 2014,
PASCHOALICK et al., 2003; SANTOS et al., 2014). Essa macromolécula apresenta propriedades
como alta processabilidade e excelente capacidade de formacao de filme, além de ser abundante, de
baixo custo e biodegradavel (MONDRAGON et al., 2015). No entanto, filmes de gelatina sdo
sensiveis a umidade e a permeabilidade ao vapor de agua, o que limita a sua aplicacdo industrial
(HOSSEINI; GOMEZ-GUILLEN, 2018).

Virias estratégias tem sido relatadas na literatura para melhorar as propriedades fisicas dos
filmes de gelatina. Dentre essas estratégias, destaca-se o uso de nanocristais de celulose (CNCs)
como cargas de refor¢o para filmes proteicos (SUKYALI et al., 2018). Os CNCs s3o dominios
cristalinos de celulose que apresentam alto modulo de elasticidade (~ 150 £ 50 GPa) e alta
resisténcia a tragdo (~ 7,5 GPa), além disso, sdo obtidos de fontes renovaveis, sdo abundantes e
biodegradaveis (GICQUEL et al., 2017).

A produgdo de filmes de proteinas geralmente é realizada por meio do método de casting
classico, no qual filmes sdo obtidos através da evaporagdo de solvente em estufas de convecgao, por
periodos relativamente longos (por exemplo, 6 a 12 h), sendo essa a principal desvantagem dessa
técnica, tornando-a invidvel para a producgdo industrial de filmes proteicos (OTONI et al., 2017). O
casting continuo ¢ um método alternativo para a produg¢do em larga escala de filmes biodegradaveis
de fonte renovaveis. Nesta técnica, a solugdo de polimero ¢ continuamente laminada sobre um
substrato em movimento usando um dispositivo de faca de coating (doctor Blade), o que permite o
fino controle da espessura da lamina timida. Na sequéncia, a solu¢do laminada passa por duas
cameras secagem por convec¢do de ar com temperaturas controladas. O filme é obtido na saida da
segunda estufa no estado seco e, posteriormente, ¢ bobinado em rolos para ser armazenado. A
principal vantagem ¢ o menor tempo de secagem do filme, devido ao uso de temperaturas muito
mais altas do que o casting classico e o excelente controle da espessura final do filme.

O objetivo deste trabalho foi determinar o comportamento reoldgico de formulagdes
filmogeénicas visando alcangar condi¢des adequadas de fluxo e a laminagdo para producdo de filme
proteicos por casting continuo, bem como produzir filmes de gelatina/CNCs e avaliar o efeito de
CNCs nas propriedades mecanicas dos filmes obtidos pelo método casting continuo.

2. Materiais e Métodos
2.1 Materiais

Gelatina bovina 180 Bloom, 30 mesh, tipo B, na forma de pd, livre de plastificantes e
aditivos foi fornecida pela Gelco Industria e Comércio (Brasil). Nanocristais de celulose foi obtido
da Celluforce (Canadd). Glicerol foi obtido da Sigma-Aldrich (EUA). Todos os reagentes foram
utilizados sem nenhuma etapa de purificagdo. Utilizou-se 4gua deionizada em todos os
experimentos.
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2.2. Preparacgado das solucoes formadoras de filmes (SFF)

As suspensdes de gelatina contendo CNCs foram preparadas de acordo com as etapas
sugeridas por Santos et al. (2014). Para selecionar a melhor formulacao a ser usada na producao de
filmes de gelatina pelo método de casting continuo, foram testadas SFF contendo 10, 20 e 30% em
massa de gelatina e 20% em massa de glicerol (em relagdo a massa seca de gelatina). Para o estudo
do efeito dos CNCs nas propriedades fisicas da SFF, foram preparadas quatro SFF de
gelatina/CNCs, nas seguintes concentragdes: 0, 0,5, 1,0 ou 2,5% em massa de CNCs (em relagdo a
massa seca de gelatina) e 20% em massa de glicerol (em relagdo a massa seca de gelatina).

2.3. Preparacdo de filme biodegradaveis de gelatina/CNCs por casting continuo

A SFF foi depositada e transformada sobre um substrato de poliéster (Mylar, DuPont,
Brasil) em uma equipamento de casting continuo, implementado em unidade de coating KTF-S
(Werner Mathis AG, Suica). A distancia entre o substrato e a faca de coating, usada para regular a
espessura da lamina imida e laminar a SFF sobre o substrato, foi fixada em 1,00 mm. A velocidade
do transporte e as duas cdmeras de secagem foram ajustadas em 0,20 m.min"' e 80 °C,
respectivamente. Na saida da camara, os filmes secos foram bobinados automaticamente e
armazenados a 50% UR e 25 £ 2 ° C. Nessas condicdes, o processo de casting continua ¢ capaz de
produzir até 12 metros de filmes de gelatina por hora.

2.4. Caracterizacoes

A analise de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento de SFF contendo diferentes
concentragdes de gelatina foi realizada em um reémetro Physica MCR101 (Anton Paar, Austria)
usando geometria de cilindros concéntricos. A taxa de cisalhamento foi aumentada de 0 para 150 s™'
em 10 minutos e os testes foram realizados a 30 °C. As propriedades mecanicas dos filmes de
gelatina/CNCs foram determinadas de acordo com a ASTM D882-12 (ASTM, 2012, em uma
maquina universal de ensaios mecanicos, modelo DL3000 - EMIC Equipamentos e Sistemas de
Ensaio Ltda, equipada com célula de carga de 10 kgf. Os dados foram analisados por meio da
analise de variancia (ANOVA). Os valores médios foram comparados pelo teste de Tukey, com
nivel de confianga de 95% (p <0,05).

3. Resultados e Discussao

O estudo das propriedades reologicas de suspensdes formadoras de filmes (SFF) ¢ de grande
importancia para a avaliagdo da capacidade de laminacdo e determinagdo da formulagdo mais
adequada para producdo de filmes por casting continuo. A Figura 1 apresenta as curvas de fluxo
para SFF contendo diferentes concentragdes de gelatina. Todas as solug¢des analisadas apresentaram
comportamento pseudoplastico em funcao da taxa de cisalhamento aplicada. O comportamento
pseudoplastico ¢ considerado o mais adequado para producdo de filmes por casting continuo, uma
vez que as SFF devem apresentar baixa viscosidade sobre cisalhamento, para garantir condi¢des de
fluxo apropriadas sob a lamina, e viscosidades mais elevadas em baixas tensdes de cisalhamento
geradas imediatamente apoOs a faca de coating, para minimizar fluxo indesejado e efeitos de
sedimentacao (ORTIZ et al., 2017). Como esperado, o aumento na concentracao de gelatina levou a
um aumento na viscosidade aparente da SFF, sendo o valor para SFF contendo 30% de
aproximadamente 10* Pa.s.
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Figural. Viscosidade aparente das SFF contendo diferentes concentragdes de gelatina.

Na literatura, geralmente sdo encontrados trabalhos de filmes de gelatina obtidos por casting
produzidos usando SFF contendo < 10% em massa de gelatina (BHOWMIK et al., 2017,
MONDRAGON et al., 2015; NING et al., 2015). No entanto, para a producdo de filmes de gelatinas
pelo método de casting continuo, estd concentracdo ndo foi adequada, pois a suspensao apresentou
viscosidade muito baixa (0.4 Pa.s) o que favoreceu o escoamento da SFF para fora do substrato
antes de ser laminada pela a faca de coating. Além disso, FFS contendo 30% de gelatina apresentou
viscosidade muito elevada, ndo sendo possivel formar uma lamina imida homogénea, resultando
em filmes descontinuos. J& SFF contendo 20% em massa de gelatina, exibiu viscosidade (~100
Pa.s) e propriedades de fluxo adequadas e pude ser laminadas adequadamente sobre o suporte.
Dessa forma, SFF contendo 20% em massa de gelatina foi a formulagdo selecionada para avaliar a
influéncia dos CNCs nas propriedades fisicas dos filmes de gelatina/CNCs obtidos por casting
continuo.

As propriedades mecanicas dos filmes biodegradaveis de gelatina/CNCs, obtidos por casting
continuo sdo apresentados na Tabela 1. Nota-se que a adicdo de CNCs na matriz de gelatina,
aumenta a resisténcia a tragdo e o modulo de Young dos filmes, sugerindo que houve transferéncia
de tensdo da matriz de gelatina para a rede de CNCs. Além disso, a adicdo de CNCs levou a um
aumento no alongamento de 148% para os filmes de gelatina contendo 1,0% CNCs, quando
comparado com o filme de gelatina com 0% CNCs. Esses resultados sugerem que o casting
continuo ¢ uma excelente alternativa para a produg¢do em escala larga de filmes biodegradéveis de
gelatina/CNCs.

Tabela 1. Propriedades mecanicas dos filmes biodegradaveis de gelatina/CNCs

Filmes Resisténcia a tracao Modulo de Young Alongamento
(MPa) (MPa) (%)
Gelatina 0% CNCs 10,4+ 0,8 346,7+27,2 16,6 £5,5
Gelatina 0,5% CNCs 18,3 +£3,1 514,3 + 89,8 199+74
Gelatina_1,0% CNCs 11,4+£2,0 400,3 £ 50,5 40,9 + 15,5
Gelatina 2,5% CNCs 12,1 £1,2 511,8 £45,5 21,4+72

4. Conclusio

Neste trabalho, foram avaliadas SFF contendo diferentes concentragcdes de gelatina. A
determinagdo do comportamento reoldgico das SFF mostrou-se fundamental para alcangar o fluxo e
a laminacdo adequada para produgdo de filme por casting continuo. Dessa forma, SFF contendo
20% de gelatina foram selecionadas para produgdo de filmes transparentes e flexiveis de
gelatina/CNCs utilizando o método de casting continuo. As propriedades mecanicas dos filmes de
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gelatina/CNCs foram significativamente aprimoradas apoés adigdo de CNCs. Esses resultados
sugerem que o aumento das propriedades mecanicas aliado as notdveis melhorias na produtividade
desses filmes utilizando o casting continuo sdo uma alternativa viavel para a produ¢ao em larga
escala de filmes flexiveis para embalagens de alimentos.
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