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RESUMO

A caixa de papeldo tem como fungédo proteger e armazenar os produtos, possibilitando que
cheguem ao destino final em condi¢des satisfatérias. O mercado de embalagens esta em
forte crescimento e constante evolugdo e apresenta tecnologias desenvolvidas para néo
agredir o0 melo ambiente. Para atender aos seus diversos usos, as empresas de papeléo
aplicam diferentes materiais, com o intuito de conferir ao produto final melhor acabamento
e caracteristicas de impermeabilizacdo, bem como melhores resultados nos testes de
empilhamento. Dentre esses materiais podemos citar tintas, vernizes e polimeros sintéticos
gue sd0 usados para criar um filme impermeabilizante, tém na sua composi ¢ao agentes que
dificultam o processo de reciclagem e geram residuos de dificil degradacdo. O objetivo
deste trabalho é avaliar a substituico esses filmes sintéticos por um que segja de origem
natural, com caracteristicas biodegradaveis. Nesse sentido, a Quitosana tem se destacado
bastante devido a sua capacidade de formar filmes resistentes e por conferir caracteristicas
de impermeabilizacdo ao produto final, sem, no entanto, comprometer a reciclagem do
mesmo. Neste trabalho foram aplicadas solucdes de quitosana em amostras de papeldo e
nelas foram realizados os teste de gramatura, permeabilidade, angulo de contato, aderéncia.
A caracterizacdo microestrutural foi feita por imagens do MEV e espectros de FTI. Com
base nos testes o filme de quitosana teve um comportamento eficiente para sua utilizacéo

como revestimento,tendo criado uma barreira contra a umidade.



ABSTRACT

The cardboard box has the function of protecting and storing the goods, providing they
reach their final destination in satisfactory condition. The packaging market is growing
rapidly and constantly evolving technologies and features designed to not harm the
environment. To meet its various uses, companies apply different cardboard materials, in
order to give the final product better finishing and sealing characteristics, as well as higher
scores on tests of stacking. To meet its various uses, companies apply different cardboard
materials, in order to give the final product better finishing and sealing characteristics, as
well as higher scores on tests of stacking. Among these materials can be mentioned paints,
varnishes and synthetic polymers that are used to create an impermeable film, has in its
composition agents that hinder the recycling process and generate waste difficult to
biodegrade. The aim of this study is to evaluate these films synthetic replacement for one
that is naturally occurring, biodegradable characteristics. Accordingly, the chitosan has
emerged due rather to their ability to form films resistant and waterproofing characteristics
give the fina product, without however compromising the recycling. In this work chitosan
solutions were applied in samples of cardboard and in them were performed to test weight,
permeability, contact angle, adhesion. The microstructural characterization was performed
by the SEM images and spectra of FTI. Based on the tests, the chitosan film performance
was efficient in its use as a coating, creating a barrier against moisture



1-INTRODUCAO

A grande preocupacéo dos dias de hoje tem sido o impacto ambiental causado pela
crescente demanda de novas tecnologias. Torna-se cada vez mais urgente a necessidade de
desenvolvimento de materiais biodegradaveis. Grandes empresas e varios centros de
pesquisa estdo sendo levados a suprir esta necessidade seja por imposi¢ao governamental
ou por estratégia de marketing no compromisso de reduzir o impacto ambiental gerado por
suas linhas de producéo.

Dentre os materiais produzidos, os polimeros sintéticos se destacam na criagdo de grandes
impactos ambientais. Esses materiais, nos Ultimos dois séculos, foram produzidos de forma
indiscriminada e como consequéncia, a poluicdo ambiental causada por eles vem
assumindo proporgdes perigosas. Por outro lado é dificil imaginar um mundo atual sem
eles, devidos as suas propriedades peculiares que conferem caracteristicas importantes em

todo o contexto social eindustrial.

Na tentativa de reduzir os impactos ambientais gerados por estas macromoléculas e
desenvolver novas tecnologias, nas quais suas propriedades sdo necessarias, grupos de
pesquisa em todo 0 mundo voltam suas atencdes para polimeros naturais, biodegradaveis e
renovaveis. De um modo geral, um maior nimero de pesquisas € destinado a celulose, ao
amido, a quitina e a quitosana — que sdo polimeros de origem natural e ndo necessitam de
emprego de metodologia industriais complexas e tampouco solventes especificos para sua

producéo.

O papeldo ondulado, por suas caracteristicas construtivas, € um material com qualidades
Unicas, como: facilidade construtiva, custo reduzido em relacdo a sua capacidade de
contencdo do produto e resisténcia mecanica. Essa Ultima caracteristica esta diretamente
relacionado com a principal funcdo que deve exercer uma embalagem, que é a protecdo do
produto (PICHLER, 2000). A tabela 1.1 mostra as diferentes aplicacdes do papel&o
ondulado.



Tabela 1.1 — Destino da Producéo de Papeldo Ondulado

Aplicacao Participacao
Produtos Alimenticios 36,3%
Chapas de Papel &0 Ondulado 13,5%
Quimicos e Derivados 9,4%
Fruticultura e Floricultura 5,4%
Avicultura 3,8%
Bebidas 2,8%
MetalUrgica 2,8%
Téxteis 2,8%
Materia elétrico e de Comunicagdo 2,2%
Produtos farmacéuticos 2,0%
Perfumaria e Cosméticos 0,8%
Demais setores 18,2%

Fonte: ABPO, 2003

Para atingir mercados cada vez mais distantes, fornecedores de produtos horticolas tém de
apresentar embalagens que garantam sua integridade, tenham boa aparéncia, levem em
consideracdo os fatores ambientais e também a prevencdo de injUria mecanica causada
durante o transporte (CHITARRA, 1990). Assim, no projeto de uma embalagem de
papel 8o, a necessidade de avaliar os niveis de abertura (quantidade, formato e disposi¢éo), e
a capacidade de carga, utilizando o procedimento de tentativa e erro, torna-o0 muito caro e
moroso. A modelagem do papel&o ondulado para o dimensionamento de uma embal agem,
utilizando o método dos elementos finitos, requer o conhecimento das propriedades
mecanicas do material e 0 conhecimento das variagbes dimensionais existentes em

decorréncia do processo de fabricaco.

O desempenho do papeldo ondulado tem sido avaliado por meio de ensaios padronizados,

em condicdes constantes de temperatura e umidade relativas. Varios trabalhos realizados



indicam que esses ensaios podem prever, com seguranca, 0 desempenho do papeldo
ondulado quando exposto a ambientes com 50% de umidade relativa (McKEE et al. 1963,
JOHNSON & URBANIK, 1987).

Entretanto, os ensaios realizados em condi¢bes padronizadas de temperatura e umidade
relativas ndo sdo adequados para avaliar o desempenho do papeldo ondulado quando
submetido as condigdes de umidade ciclica que ocorrem naturalmente no sistema de
distribuicdo, pelas mudancas climéticas ou entrada e saida de produtos de cémaras
frigorificas (SYMPOSIUM, 1992, JONSON, 1999). Sabe-se que em ambientes com alta
umidade relativa o papeldo ondulado absorve agua e perde resisténcia, de modo que essa
perda é muito mais acentuada quanto maior a exposi¢ao a condi¢des de umidade relativa
ciclica. O ganho e a perda de umidade, em condi¢des de umidade relativa ciclica, levam o
papeldo a colapsar muito mais rapidamente, ainda que o conteldo de umidade médio sga
menor do que em condic¢des de umidade relativa alta (BYRD, 1972, MARCONDES, 1994).

Para atender as solicitacBes de impermeabilidade nas embalagens de papeldo sdo usados
polimeros. O uso de plasticos convencionais, tais como polietileno, poliestireno, policloreto
de vinila e polipropileno, é cada vez mais frequente. Apesar da importancia dos plasticos na
sociedade moderna, eles representam uma ameaga a0 meio ambiente, pois muitos deles
levam mais de 100 anos para se degradar. Para contornar esses problemas estdo sendo
estudadas alternativas como a reciclagem de pléasticos e a substituicdo dos mesmos por

polimeros biodegradaveis.

A utilizac&o de polimeros biodegradaveis, como o amido termoplastico, € uma aternativa
interessante para substituir parcialmente os polimeros sintéticos em aplicacfes que nédo se
requer um tempo longo de uso como embalagens, potes de plantio, pratos e talheres
descartéaveis (WANG et al, 2003).

A quitina, que € um polissacarideo natural, € um dos recursos organicos renovaveis mais

abundantes do mundo. E também um dos principais constituintes das conchas de



crustaceos, dos exoesgueletos de insetos e da parede celular de fungos, fornecendo
resisténcia e estabilidade. Estima-se que pelo menos 10Gt por ano de quitina sdo
sintetizadas e degradadas na biosfera (KUMAR, 2004; KRAJEWSKA, 2004; WANG,
2004; RINAUDO, 2006). A quitosana, obtida a partir da desacetilacdo alcalina da quitina,
apresenta tanto solubilidade em solucbes &cidas como agregacdo com polidnions que
atribuem propriedades excelentes a mesma. Aliadas a isso ha propriedades biol 6gicas raras
que incluem biocompatibilidade, biodegradabilidade em produtos inofensivos, ndo toxicos,
fisiologicamente inertes, afinidade notavel com proteinas, e propriedades hemostatica,

fungistética, antitumoral e anticolesterol.

A quitina e a quitosana até agora, indubitavelmente, oferecem um potencial extraordinario
numa larga faixa de aplicacdes que tendem a crescer rapidamente, uma vez que os materiais
quitinosos padronizados tornam-se disponiveis (MUZZARELLI, 1997; KUMAR, €t a.,
2004; BERGER, et al., 2004; RINALDO, 2006; COSTA JR e MANSUR, 2008; MANSUR
e COSTA, 2008; COSTA JR et al., 2009; COSTA JR, PEREIRA e MANSUR, 2009;
MANSUR et a., 2009; BISPO et a., 2010). A quitosana se degrada por hidrdlise
enzimatica e apresenta cinética de degradacdo aparentemente relacionada ao grau de
cristalinidade que é controlado principamente pelo grau de desacetilacdo (GD)
(MUZZARELLLI, 1997; SUH, 2000).



2—-0OBJETIVO

2.1 —Objetivo geral
O objetivo deste trabalho foi avaliar a utilizagdo da quitosana como recobrimento para

embal agens de papeldo ondulado.

2.2 — Obj etivos especificos

. Avaliacéo do efeito da gramatura e de diferentes condic¢des de cura do filme de quitosana
em propriedades do recobrimento;

. Avaliacdo do angulo de contato e da permealidade & &gua do papel& ondulado recoberto
com quitosana como parametros que influenciam diretamente a molhabilidade do sistema;

. Andlise das caracteristicas microestruturais do recobrimento de quitosana, uniformidade e
espessura, atraves de microscopia eletrénica de varredura (MEV);

. Avaliacdo da composicao dos recobrimentos e de sua interacdo com o papel&o através da
espectroscopia naregido do infravermelho (FTIR);

. Determinagdo da aderéncia dos recobrimentos ao papel o;

. Comparacdo de propriedades do recobrimento de quitosana em relacdo ao do

recobrimento de polimero sintético usualmente utilizado naindistria.



3-REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 —Fabricacéo de Celulose e Papel

3.1.1—Histérico

A arte de fabricar papel teve origem na China em data provéavel de 100 A. C., utilizando o
linho como matéria prima. Duzentos anos mais tarde foi experimentado também tecido de
plantas e trapos para confeccao das folhas, através de um processo manual. A fabricacdo de
papel surgiu na Europa somente no século X1, quando entdo a técnica foi introduzida pelos
arabes na Espanha. Nos séculos XIIl e XIV a técnica foi levada para outros locais da
Europa pel os judeus que fugiam de perseguicdes na Espanha (ABPO, 2003)

O processo de fabricagdo de papel ndo evoluiu muito até a revolucdo francesa. A
necessidade de papel para confeccionar panfletos politicos aumentou significativamente
nesta época tumultuada. Os trabalhadores das fébricas de papel estavam frequentemente em
greve, 0 que causava a falta do produto. Quando a Revolucéo Industrial estava despertando

a solugdo foi t&o dbvia quanto brilhante: construir uma maguina de papel (ABPO, 2003)

As primeiras tentativas com uma méquina de papel foram realizadas pelo francés Nicolas-
Louis Robert. Sua patente foi comprada em 1804 pelos irméos ingleses Henry e Sealy
Fourdrinier. Estes desenvolveram o que mais tarde ficou conhecida como méquina de papel
fourdrinier, em que afolha era formada continuamente sobre uma peneira de metal longa e
depois secada ao ar. Outra significativa contribuicéo foi feitapor Th. B. Crompton em 1820
com a introducdo de cilindros aguecidos para secagem do papel. Com esta adicdo a
mecanizacdo do processo de fabricacdo de papel foi completada. Ainda que muitos
aperfei coamentos no projeto origina tenham sido executados, o principio basico permanece
0 mesmo até hoje (ABPO, 2003).



3.1.2 — Descricéo do Processo

O processo sera descrito em fungdo daquele utilizado na Klabin Parané Papéis (KPP). Este
processo em particular € bem representativo da maior parte dos processos atualmente em

operacdo no mundo e esta mostrado nafigura 3.1
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Figura 3.1 — Fluxograma de Producéo da Klabin Parana Papéis



3.1.3 - Producéao de Polpa M ecéanica

As polpas mecanicas sdo produzidas por dois processos diferentes: grinding e refinagdo. No
primeiro, as toras de madeira descascadas sdo forcadas contra uma pedra abrasiva em
rotacdo que retira e separa as fibras através de um processo de compresséo. A polpa é
produzida em 15 desfibradores atmosféricos. Na refinagdo, um processo de depuracéo,
cerca de 40% da polpa é rejeitada, sendo os rejeitos aimentados em dois refinadores de
disco; a polparefinada é incorporada ao fluxo principal. Esta polpa, com produgado ao redor

de 330 ton/dia, ndo € branqueada e é utilizada na fabricacéo do papel imprensa.

3.1.4 — Fabricacao de Papel

Atualmente todos os processos de fabricacdo de papel utilizam celulose como matéria
prima, tendo como fonte arvores de diversas espécies tais como: Spruce, Pinus, Bétula e
Eucalipto. As fibras utilizadas na fabricagdo de papel podem ser virgens ou recicladas,
dependendo das necessidades da qualidade do produto final.

Independente da natureza da polpa-quimica, mecanica ou reciclada, fibra longa ou fibra
curta — as etapas bésicas da fabricacdo de papel sdo similares. Para promover certas
propriedades de qualidade nos produtos, tais como propriedades éticas, resisténcia a seco e
a umido ou resisténcia a absorcéo de agua, Oleo, acido lactico ou peroxido, sdo utilizados
aditivos. A suspensdo de polpa € distribuida uniformemente ao longo da se¢éo transversal
de uma tela em movimento. O desaguamento nesta parte da méaguina, conhecida como
secdo formadora, ocorre principalmente sob a agéo da forga gravitaciona (figura 3.2). Na
parte final desta secdo é formada uma folha continua, com um teor de solidos de cerca de
20% (figura 3.3).
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Figura 3.2 — Preparo da massa

Figura 3.3 — Formacao da folha de papel
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Posteriormente a folha entra na se¢do de prensagem, onde se utiliza energia mecéanica no
desaguamento, passando entre dois rolos de ago, sendo a agua deslocada para um ou dois
feltros. Usualmente trés ou quatro nips de prensagem sdo empregados. Quando a folha
deixa a se¢cdo de prensagem apresenta um teor de solidos de 40-45% (figura 3.4).

Figura 3.4 — Prensagem

A terceira parte da méguina é chamada de se¢éo de secagem, na qual se utiliza de energia
térmica para 0 desaguamento. A folha passa sobre cilindros de ferro rotatérios, aquecidos
com vapor, e amaior parte da agua remanescente é evaporada. Ao sair desta secéo o teor de

sdlidos do papel aumenta para cerca de 90-95%.
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O produto passa a seguir por uma série de cilindros de secagem aquecidos (figura 3.5),
onde consegue atingir um conteldo de umidade da ordem de 8%. Posteriormente, e para
obter uma superficie uniforme, o cartdo em formagéo passa por uma se¢do de calandragem,
no qual é prensado entre dois cilindros aguecidos. Finalmente o produto sofre as operacdes
de acabamento, que sdo o rebobinamento e a embalagem (figura 3.6). A MP-7 produz
cartbes para alimentos liquidos, com gramatura variando na faixa de 175-400g/m2, com
velocidade de até 750m/min, largura de 6168mm e producdo de 260.000ton/ano. Os
equipamentos do processo sd0 monitorados e controlados utilizando um Sistema
Distribuido de Controle Digital (SDCD).

Figura 3.5 — Cilindros de secagem
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Figura 3.6 — Acabamento e rebobinamento

Para 0 monitoramento sdo medidas, utilizando um sensor transversal, a umidade, a
gramatura e a espessura, as quais sao variaveis primérias de qualidade. As duas primeiras
sd0 controladas manipulando a quantidade de vapor e polpa, por meio de um computador
dedicado, tanto na diregcdo transversal como na longitudinal. A espessura € controlada por
meio da operacéo de calandragem, resfriando ou aguecendo os cilindros

Todas as informacgdes do processo e de laboratério estdo armazenadas em um banco de
dados denominado Plant Information, cujo objetivo é o registro do histérico dos dados
operacionais. Os operadores acompanham o processo observando os monitores do SDCD,
onde existem os fluxogramas, os perfis, as tendéncias e atuam, quando necessario,
gjustando os valores de produgéo dos controladores locais.
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3.2—Embalagens

A Associacdo Brasileira de Papeldo Ondulado, ABPO, em 2003, publicou na sua revista
anual um breve histérico da utilizagdo e evolugdo das embalagens. As primeiras
embalagens surgiram ha mais de 10.000 anos e tinham como finalidade basica a utilizacéo
de simples utensilios de beber, comer e armazenar alimentos. Eram recipientes naturais,
sem qualquer beneficiamento, como cascas de coco ou conchas do mar. Com o passar do
tempo foram criadas e desenvolvidas pecas como tigelas de madeira, cestas de fibras
naturais, bolsas de peles de animais e potes de barro. A partir da habilidade manual, o

homem foi desenvolvendo formas e técnicas de embal agem e ampliando a utilizacgo delas.

Com a descoberta do vidro como matéria-prima deu-se o inicio da producdo de embal agens
em maior escala de producdo. No inicio da Era Cristd, os artesdos sirios visumbraram a
possibilidade de criar diferentes formas, tamanho e espessura de embalagens a partir do
vidro fundido. Essa técnica permitia a producdo em massa de recipientes de varios formatos
e tamanhos. Os metais — como cobre, ferro e estanho — somente comegaram a ter um papel
importante para producéo de embalagem nos tempos modernos, embora tenham surgido na

mesma época que a ceramica de barro.

Por volta de 1830, as lojas inglesas comecaram a comercializar enlatados de alimentos
assim como a marinha daguele pais passou a utilizar latas de estanho a partir do inicio do
seculo XX. Porém, aintensificagdo do uso de latas de estanho e aco ocorreu com o advento
da Segunda Guerra Mundial. Com o elevado aumento do prego das folhas de flandres, os
produtores de latas buscaram uma alternativa mais econdmica. Logo se intensificou a
utilizacdo do aluminio como matéria-prima para embalagens. A partir da segunda metade
do século, popularizou-se a comercializacdo de produtos embalados. Surgiram novas

necessidades e, por consequéncia, novas utilidades para elas.

De acordo com a ABPO (2003) ap6s a Segunda Guerra Mundial, a vida urbana conheceu

novos elementos. um deles foi 0 supermercado. Inimeras inovagdes na producdo de
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embal agens surgiram para atender as novas utilizacdes, que eram mais diversificadas. Além
das utilidades tradicionais, as novas embalagens possibilitaram o transporte de alimentos
dos locais de producdo para os centros consumidores, mantendo os produtos estaveis por
longos periodos de estocagem.

As embalagens de papel e papeldo atenderam a esses requisitos. Elas podiam conter
quantidades previamente pesadas de vé&rios tipos de produtos, eram féceis de estocar,
transportar e empilhar, dém de higiénicas. Data também do periodo pds-guerra, 0
aparecimento do plastico como matéria-prima e embalagens. Estas eram mais leves, mais
baratas e faceis de produzir do que as embalagens de papel ou de metal. As embalagens
plasticas ampliaram 0 uso de involucros transparentes, iniciado na década de 20 com o
celofane. Com a evolucdo tecnolégica, a industria de embalagem passou a combinar
matérias-primas, reunindo caracteristicas e propriedades encontradas em cada uma. E 0 uso
das caixas de cartdo que, ao receberem uma camada de resina plastica, tornam-se

impermedveis e podem ser utilizadas para embal arem liquidos (sucos, |eites, etc).

V arios setores reagiram as essas novas necessidades. As caixas de papeldo ondulado (figura
3.7) substituiram as caixas de madeira no transporte de produtos industrializados. Os sacos
de papel multifolhados surgiram para atender a demanda no acondicionamento de cimento
e produtos quimicos. Instalaram-se no Brasil, fébricas de sacos de papel para suprir os
supermercados e o vargjo de produtos de primeira necessidade. Segundo a ABPO (2003),
com a implantaco da Companhia Siderargica Nacional no inicio dos anos 40 foi possivel
fornecer as industrias de produtos quimicos, tintas, cervejas, refrigerantes e alimentos as
embal agens metdlicas de folha de flandres.

A partir dos anos 60, cresce a producdo de embalagens plasticas, de acordo com a
publicagdo da ABPO (2003). Dos anos 70 até os dias atuais, a industria brasileira de
embalagem vem acompanhando as tendéncias mundiais, produzindo embalagens com
caracteristicas especiais como a possibilidade do uso em fornos de microondas, tampas

removiveis manualmente, protecdo contra luz e calor e evidéncia de violagdo. Foram
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incorporadas também, novas matérias-primas, como o0 aluminio para latas e os derivados de

petroleo.

Figura 3.7 — Caixa de papel&o ondulado

3.2.1 -0 conceito de embalagem

Embalagem pode ser definida como sendo o sistema integrado de materiais e equi pamentos
utilizados para levar os bens e produtos até o cliente, através dos canais de distribuicdo e
incluindo métodos de uso e aplicagdo do produto. Também pode ser um elemento ou
conjunto de elementos destinados a envolver, conter e proteger produtos durante a sua
movimentacdo, transporte, armazenagem, comercidizacdo e consumo (MOURA e
BANZATO, 1997; BALLOU, 2001). Sdo também funcdes estratégicas logisticas atuais
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para as embalagens. facilitar a estocagem e 0 manuseio; promover a venda de produtos;
alterar a densidade de produtos; facilitar o uso dos mesmos e fornecer valor de reutilizagéo

aclientes.

3.2.2 — Classificacéo de embalagens

De acordo com LEITE (2003), do ponto de vista logistico e funcional, as embalagens
podem ser classificadas sob trés perspectivas principais. embalagens primérias ou de

contencdo, embal agens secundarias e embal agens de unitizacéo.

» Embalagem primaria ou de contencdo: sdo as embal agens que estdo em contato direto
com o produto, com seus apel os mercadol 6gicos, logisticos e de utilizagdo, produzidas
com diversos tipos de materiais. Bowersox & Closs (2001) salientam que o projeto de
embalagem de consumo deve ser voltado para a conveniéncia do consumidor, ter apelo
de mercado, boa acomodacdo nas prateleiras dos vargjistas e dar protecéo ao produto,
sem, no entanto se esquecer de considerar a integracéo entre marketing e logistica, ja
gue normalmente embalagens ideais de consumo sdo probleméticas do ponto de vista

logistico.

» Embalagem secundéria: sdo embalagens de agrupamento de certo nimero de produtos
ou de embalagens primarias, com o0 objetivo de comercializacdo de quantidades
multiplas, de transporte e de distribuicdo fisica S0 as caixas de papeldo, os

envoltorios de plasticos retréteis ou extensiveis, entre outros.

> Embalagens de unitizacdo: quando as embalagens secundérias sdo reunidas em
unidades maiores para fins de manuseio — movimentacéo, armazenagem, transporte e
distribuicdo. Essa formac@o é chamada de unitizagdo. S80 paletes ou estrados que
agrupam embalagens secundarias contéineres de transporte, racks especiais, caixas de

diversos materiais, entre outros.
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3.2.3 — Papelao ondulado

Aproximadamente 80 anos apos o invento da primeira maquina ondul adeira de papel, é€ que
seiniciou efetivamente a producédo de papel &0 ondulado no Brasil.

Desde o final do século XIX muitas mudangas tém ocorrido e um notavel progresso foi
alcancado, desde a melhoria da matéria-prima, como também dos equipamentos, dos

processos de producdo e das técnicas de impressao da embalagem de papeldo ondulado.

As caixas de papeldo ondulado podem ter paredes simples ou multiplas, como ilustra a
figura 3.8. Nota-se que a estrutura do papel &o é formada por um elemento ondulado (miolo)
colado em ambos os lados a elementos planos (capas), por meio de adesivo aplicado no

topo das ondas.

Figura 3.8 — Composicéo de uma chapa de papeldo ondulado

A embalagem de papel 8o tem sua maior resisténcia nas arestas, também chamadas colunas,
gue sdo responsaveis por 2/3 de sua capacidade de suportar cargas de empilhamento, como
mostraafigura 3.9 (ABPO, 2003).
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<

Figura 3.9 — Distribuicdo de for cas no empilhamento

Outro item importante no desenvolvimento de uma embalagem € a relagdo entre o seu
comprimento e a sua largura, para permitir melhor aproveitamento por meio do arranjo de

um palete, em um container ou Mmesmo nos meios de transporte como caminhdo, trem,

entre outros.

O nUumero de gramaturas do papel usado para produzir papeldo ondulado aumenta
continuamente. Com isso, sd0 inUmeras as possibilidades de combinagéo de diferentes
papéis para capas e miolo. Verifica-se também um aumento de utilidade do papeldo
ondulado nas linhas de envasamento dos usuarios ou fabricantes dos mais diversos tipos de

produtos.

Tais avancos, naturalmente, ndo chegaram ao fim, pois a Era da Tecnologia da Informagéo
esta apenas no seu inicio. Na ultima década, as novas técnicas de impressdo trouxeram
maiores mudancas;, um exemplo € o cédigo de barra para identificacdo de produtos que

exigiu significativa melhoria naimpressdo das embal agens de papel &0 ondulado.



20

A principa evolucdo no setor de embalagens de papeldo ondulado foi a modernizacéo do
parque industrial e a conscientizagéo da necessidade da implantagdo dos conceitos de boas

préticas de fabricacdo e padronizacéo da qualidade e da normalizagdo (ABPO, 2003).

Os novos rumos da industria de embalagem de papeldo sinaizam para avangos
tecnol 6gicos gue aprimoram o desenvolvimento de papéis, conferindo alto desempenho e
reducdo de gramaturas das estruturas. Também surgem tratamentos superficiais que
melhoram o desempenho das embal agens quando submetidas a ambiente com ata umidade
relativa. JA existem no mercado equipamentos que resinam o0s papéis tornando-os
resistentes a umidade, mas permitindo sua reciclagem depois de usados. Esta nova
tecnologia vem atender as necessidades das embal agens que devem ser mantidas a baixas
temperaturas e ata umidade, garantindo a integridade e durabilidade do produto. Dentre
estes a parafina era a mais largamente utilizada principamente para caixas de
hortifruticolas, que possuiam protecdo na forma de impermeabilizacdo das faces externas.
No entanto, tal produto ndo € mais utilizado atualmente, conforme acordo das empresas de
papeldo ondulado com a ABPO, uma vez que a parafina pode dificultar o processo de

reciclagem.

O papeldo ondulado é classificado de acordo com o nimero de chapas e miolos utilizados
na formagdo de sua estrutura e pode ser: face ssimples, parede ssimples, parede dupla, parede

tripla e parede multipla, como mostrado na figura 3.10.

A face simples € composta por apenas um elemento ondulado, colado a um elemento plano.
A parede simples é formada por um elemento ondulado, colado em ambos os lados a
elementos planos (capas). Quando se desgja uma estrutura de maior resiténcia mecanica,
utilizase o0 papeldo ondulado de parede dupla, que € constituido por dois elementos

ondulados intercal ados.
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Figura 3.10 — Formacéo do papelédo —Fonte ABPO

Os trés principais tipos de papel empregados na fabricacdo de papeldo ondulado sdo: o
Kraft liner, o test-liner e o reciclado. O Kraft liner é produzido com grande participacéo de
fibras virgens e, portanto, apresenta ata resisténcia mecénica. Ja o test-liner possui
propriedades mecénicas inferiores ao Kraft liner, pois utiliza de matérias-primas recicladas
em ata proporcdo. O reciclado é fabricado com matéria-prima 100% reciclada.

O papel utilizado como miolo pode ser tanto um papel semi-quimico, isto € um papel
obtido com 50% ou mais de pasta semi-quimica nova, como um papel reciclado, obtido

com matéria-prima totalmente reciclada.

As espessuras do papeldo ondulado variam de acordo com o fabricante e o tempo de vida
do rolo ondulador responsavel pela criacéo da ondulacéo do papel. A tabela 3.1 apresenta a
relacdo entre o tipo de onda, sua espessura e o numero de onda no papel &o.
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Tabela 3.1 — Espessura e numer o de ondas do papelédo

Tio de onda Espessura do N° de ondas
b papeldo ondulado em 10cm
A 4,5/5,0mm dellail3
C 3,5/4,0mm del3ail5
B 2,5/3,0mm del6al8
E 1,2/1,5mm de31a38

Fonte: ABPO, 2003.

A onda A, embora confira ao papeld ondulado boa capacidade de absor¢éo de choques e
maior resisténcia a compressdo na direcdo topo/fundo da caixa, € mais dificil de vincar e
dobrar para a formacdo de embalagens. Este tipo de onda praticamente ndo € usado no

Brasil.

Os testes fisicos para avaliacdo das qualidades do papeldo sdo: Coluna, Mullen, Crush,
Compresséo e Coob.

Coluna: determina a resisténcia da coluna do papeldo ondulado. Ele é feito aplicando-se
uma forca perpendicular a uma pega de papeldo de 63 x 100mm. O resultado € expresso em
kgf/cm ou kN/m e obedece anorma NBR 6737.

Mullen: esta propriedade € determinada por meio do aparelho MULLEN TEST que mede a
pressdo necessaria para romper a chapa de papeldo ondulado e o resultado é expresso em
kgf/cm? e obedece anorma NBR 6735

Cush; feito para medir a resisténcia a0 esmagamento das ondas de um corpo de prova do

papel&o ondulado. O resultado é expresso e kgf/cm? e obedece anormaNBR 6735

Compressao: teste efetuado para medir a resisténcia a compressdo da embalagem de

papel&o ondulado. O resultado é expresso em kgf, N, KN e obedece anormaNBR 6739.
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Coob: este teste mede a capacidade de absor¢éo de agua , usando corpo de prova com
dimensdes 125 x 125mm que séo fixado ao dispositivo REGMED, utilizando um molde
padrdo deixando a parte revestida para cima e pesado.Adiciona-se 100mL de agua destilada
por 120 segundos. A absorcdo é expressa em g/m? e obedece a norma NBR NM 1SO
535(ABNT, 1999)

3.2.4—-Molhabilidade

A umidade compromete de forma especia o0 desempenho da embalagem e € preciso
entender sua ocorréncia para buscar meios de contornala. O entendimento da

mol habilidade se torna Gtil para enfrentarmos de forma eficiente esse problema.

A molécula de agua apresenta grande influencia nas ligagbes interfibras, pois pode
promover maior fragilidade, que é caracteristica de papeldo molhado (KAMEL et al.,
2004). O efeito da umidade em propriedades fisicas e mecénicas de materiais como o
papeldo é muito significativo, pois alem de ser congtituido por fibras higroscopicas, sua

estrutura apresenta espacos vVazios entre amatriz e afibra.

Para uma gota em equilibrio com seu vapor e em contato com uma superficie solida,
observa-se a existéncia de uma linha comum para as trés fases, conhecida como linha de
contato. Essa configuracdo origina a definicdo macroscopica do angulo de contato 6, como
sendo o angulo resultante entre a linha tangente a interface liquido-vapor e a linha paralela
a superficie do solido. Considerando a definicdo macroscopica e assumindo uma superficie
esférica, 0 angulo de contato pode ser medido a partir da relagdo expressa na equagdo 3.1:

tan [gj = h (3.1

Onde h er sdo aaltura e o raio da base da gota, respectivamente.
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Figura 3.11 — Angulo de contato

Num sentido microscopico, a molhabilidade de uma superficie sdlida € o resultado das
interagdes moleculares existentes entre os fluidos e o substrato solido, revelando-se como
relacdo de forgas de coesdo e adesdo. Nota-se que a medida que as forgas de adesdo sdo
aumentadas em relacdo as forcas de coesdo, mais afinidade a superficie sdlida tera pelafase
liquida (com maior densidade), ou sgja, menor sera o angulo de contato. Este resultado tem
sido prontamente confirmado por simulaces de dindmica molecular de fluidos simples
(SIKKENK, 1987; NIIMEIJER, 1990).

3.3—-Quitosana

A quitina e a quitosana (QUI) sdo poliaminossacarideos de origem natural, sendo a quitina
um dos recursos organicos renovavels mais abundantes do mundo. Ela é um dos principais
constituintes das conchas de crustaceos, dos exoesquel etos de insetos e da parede celular de
fungos, fornecendo resisténcia e estabilidade (KRAJEWSKA, 2004).
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Segundo CANELLA (2001) a quitosana € um biopolimero derivado da quitina, através de
N-desacetilagio. E constituido por R-(1,4)-2-amino-2-desoxi-D-glicose com grau de
desacetilagdo maior que 50%, sendo sua matéria-prima, a quitina, figura 3.12, encontrada
em abundancia na natureza, principalmente em carapacas de crustaceos, lagostas, camardes,

caranguejos, Siris e outros.

CH,
=
NH CH,OH
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o > OH
O
CH,OH NH
o
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Figura 3.12 — Quitina

O derivado da quitina mais usado é a quitosana devido ao ato peso molecular, as
propriedades polieletroliticas, a presenca de grupos reativos funcionais, a habilidade para
formacdo de gel e a capacidade de adsor¢do. Além disso, a quitosana, cuja estrutura esta
mostrada na figura 3.13, pode ser modificada quimicamente ou enzimaticamente e ser
biodegradavel e biocompativel com células de tecidos humanos e animais. Para muitas
aplicagdes o peso molecular e o grau de N-acetilacdo sdo importantes, pois influenciam né&o
sO0 na solubilidade e em outras propriedades fisico-quimicas, como também em sua
atividade imunolégica e biocompativel. Também foi descoberto que a capacidade de
adsorcéo da quitina e da quitosana melhora com o aumento dos grupos aminas livres
existentes (SYNOWIECKI, 2003).
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"

H CH;0H

Figura 3.13 — Quitosana

3.3.1 Solubilidade da quitosana

A solubilidade da quitosana depende tanto do grau médio de desacetilacdo quanto da
distribuicdo dos grupos acetil ao longo da cadeia principa e da massa molar. A
desacetilagdo, usualmente feita nos estado solido, fornece uma estruturairregular devido ao
carater semicristalino do polimero inicial. O exame da protonacdo da quitosana na presenca
de &cidos sobre a solubilidade mostrou que o grau de ionizag&o depende do pH e do pK do
acido. A solubilizacdo em HCI da quitosana com alto GD e grau de ionizagdo médio em
torno de 0,5 corresponde aum pH entre 4,5 e 5 (RINAUDO, 2006).

A solubilidade da quitosana em solugdo 1% ou 0.1mol/L de acido acético demonstrou que a
quantidade de acido necessariamente depende da quantidade de quitosana a ser dissolvida.
A concentracao de protons necessaria € no minimo igual a concentracéo de unidades — NH2
envolvidas (RINAUDO, 2006).

3.3.2 Grau de Desacetilagdo e Massa Molar

A literatura apresenta grande variac8o nas propriedades fisicas e biologicas dos filmes e
membranas de quitosana associadas as caracteristicas MW e GD que podem ser atribuidas a
diversas combinacdes alem da relacdo MW/GD, mas também a forma de obtencdo do
polimero, origem, modo de preparacdo dos filmes ou membranas, temperatura e tempo de

secagem e assim por diante. O que se observa € que em vaores médios para GD (60% a
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80%) e MW (150kmol/kg a 450kmol/kg0 o comportamento da quitosana apresenta melhor
possibilidade de modulagdo das propriedades a partir da mistura com outros polimeros e/ou
com reticulagdo quimica (CHEN, 1996: DRAGET, 1996; XU, 1996; KURITA. 1998; HSU,
2004; WENLING, 2005; GUPTA, 2006; SANTOS. 2006; TRUNG, 2006; LI, 2007;
TAKAHASHI, 2007).

0 grau de desacetilacdo da quitosana pode ser determinado por diversas técnicas como
analise elementar, titulacdo potenciométrica (TAN, 1998; TOLAIMATE, 2000; TORRES,
2005), espectroscopia de ultravioleta (WU, 2008), FTIR (SHIMASA, 1996;
BRUGNEROTTO, 2001). A escolha da técnica depende do processo de purificagdo, a
solubilidade da amostra e da disponibilidade de equipamento.

Em funcdo da rapidez e devido a capacidade da quitosana em formar solucdes viscosas 0
método mais indicado para a determinagdo da massa molar media da quitosana € a
viscosimetria, entretanto pode ser usada cromatografia de permeacdo em g,
espectrometria de espalhamento de luz entre outros (SANTOS. 2004).

3.3.3—Aplicagdes da Quitosana

Algumas das principais &reas de aplicacdo da quitosana sdo: agricultura (mecanismos
defensivos e adubos para plantas); tratamento de aguas (Floculantes para clarificagcdo),
remocao de ions metdlicos, polimero ecoldgico, e reducédo de odores), Industria Alimenticia
(fibras dietéticas , redutor de colesterol, conservantes para molhos, fungicida e bactericida,
recobrimento de frutas), Industria de cosméticos (esfoliante para pele, tratamento de acne,
hidratante capilar, creme denta). E Biofarmaceutica (imunolégico, antitumoral,
hemostético e anticoagulante), porem sua maior aplicacdo € na area Biomédica (suturas
cirdrgicas, implante dentérios, reconstituicdo 6ssea, lentes de contato, liberacéo controlado

de drogas em animais e humanos, encapsulamento de materiais) (RINAUDO, 2006).
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Varios estudos estéo sendo realizados no Brasil. A quitosana e a quitina se tornaram objeto
de investigagdo cientifica com aplicacdo nas mais diversas &eas, inclusive na &ea
biomédica (COSTA JR e MANSUR, 2008; MANSUR e COSTA, 2008; COSTA JR et .,
2009; COSTA JR, PEREIRA e MANSUR, 2009; MANSUR et a., 2009; BISPO et a.,
2010). Quitosanas condensadas a piridocarbaldeido e hidroxiquinoleina apresentam
capacidade adsorvente de ions Cu (I1), Cd (II), Ni (1) e Pb (II). Blendas poliméricas
fotossensiveis a base de QUITOSANA/PVA estédo sendo empregadas aém da utilizagdo
desses polimeros como suporte cromatografico.

Algumas propriedades biolégicas como atividades microbianas e cicatrizantes tém sido
atribuidas aos fragmentos resultantes da degradacdo enzimatica da quitosana. Os
oligbmeros de N-Acetil-D-Glicosamina sdo utilizados como substrato no desenvolvimento
de lentes de contato. Muita atencdo tem sido focada na quitosana como um polimero
funcional por ter vérias propriedades, tais como ndo toxicidade, biocompatibilidade,
biodegradabilidade, atividade antimicrobiana e reatividade quimica. Assim a quitosana tem
sido investigada em vérios campos, tais como medicina, bioengenharia, alimentos,
cosméticos, agricultura e na industria téxtil (WELTROWSKI, 1996). Segundo HEPPE
(2002), os campos de aplicagdo da quitosana sdo extremamente diversos, tais como,
variagdes de floculantes em efluentes, aditivo para indistria de papel, medicina e
cosméticos, ativo agente em desodorizagdo. A quitosana modificada esta sendo
desenvolvida para uso em industrias como, téxtil, papel, cosméticos, filtros e em efluentes.
Trabalhos estédo sendo realizados buscando o0 emprego em processos de biotecnologia e

fermentagcdo e como componentes menos pesados em construcao.

3.3.4 Filmesde quitosana

Solucdes &cidas de quitina formam filmes ou coberturas de quitosana, podendo ser usados
para revestimento de superficies (MUZZARELLI, 2001). A formacdo desses filmes é
influenciada pelo pH, pela forca ibnica, pelo tipo de solvente (4cido) e pela adicéo de

plastificante, sendo essas, variaveis controladas de acordo com as propriedades mecanicas e
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porosidades desgjadas (ARVANITOYANNIS et al., 1998; COSTA JR e MANSUR, 2008;
MANSUR e COSTA, 2008; COSTA JR et a., 2009; COSTA JR, PEREIRA e MANSUR,
2009; MANSUR et al., 2009; BISPO et al., 2010).

A quitosana € capaz de formar filmes resistentes, de dificil rompimento e que a torna
potencial substituto aos polimeros sintéticos em diferentes campos industriais, como por
exemplo, no setor de embalagens (JOHN e THOMAS, 2008). Esta indUstria tem procurado
aplicagcbes de importancia significativa devido a0 seu comportamento cationico e
caracteristica biodegradavel (PETER et al., 2000).

WIECZOREK e MUCHA (1997) estudaram a aplicacéo de filmes de quitosana em papel
de gramatura igual a 130g/m? (Canson Co, Franca), observando que, quase todas as
propriedades mecanicas, elongacdo, resisténcia ao estouro ou forca de rasgamento do papel
revestido sdo melhores comparadas aguelas de papel ndo revestido com filmes de
quitosana. KAMEL et a. (2004) afirmaram que o tratamento da folha de papel do tipo
Rakta com filmes de quitosana promove a formagdo de folhas de papel mais resistentes

(melhores propriedades mecénicas).

Os filmes de quitosana foram estudados por diferentes grupos de pesquisa, tendo sido
caracterizados quanto a elasticidade, flexibilidade e terem dificil rompimento. Alem disto
formam uma matriz filmogenica compacta, com auséncia de poros ou falhas e com
coloragcdo levemente amarelada (BUTLER et al, 1996). CHEN et a, 1996 classificaram
como antimicrobianos, sendo embalagens ativas que protegem a superficie do produto,
adem de formar uma cobertura semipermedvel que modifica a atmosfera interna,
descrevendo a taxa de respiracdo em produtos alimenticios. Em a comparacdo com filmes
poliméricos comerciais, o filme de quitosana apresenta uma eficiente barreira de permeacéo
de gases (PINOTTI et a , 2007).

3.4 Degradacéo e biodegradacdo — Papel e quitosana
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O longo periodo de degradacdo de materiais de embalagens utilizados tornou-se grande
problema ambiental, incentivando o interesse pelo estudo de aplicagdo de materiais
biodegradéveis (MASSADIER- NAGEOTTE et a , 2006). Assim sendo, o aumento na
consciéncia ambiental do consumidor tem como resultado uma maior demanda pela
substituicdo de embalagens sintéticas por materiais reciclaveis e biodegradaveis, diferentes
materiais reciclaveis vem sendo estudados para embalagens. Mas poucos estdo sendo
comercializados. As embalagens reciclaveis mais utilizadas sdo as obtidas a partir de
celulose, incluindo papeldo, papel e cartdes (GALLSTED & HENDENQVIST, 2006).

A aplicagdo de polimeros naturais nas embalagens vem sendo estudada devido ao caréter
biodegradédvel dos mesmos. O uso de polimeros naturais pode ser considerado como
alternativa para reducéo e/ou substituicdo parcial de embalagens plésticas convencionais,

por serem originarias de fonte renovaveis e facil reciclagem ( LANG, 1995).

Diversos polimeros biodegradéaveis e renovaveis estdo comercial mente disponiveis como 0s
polissacarideos, proteinas, entre outros mostrando que podem competir com polimeros nao
biodegradaveis em diferentes setores industriais como, por exemplo, na &rea de embal agens
(JONH & TOMAS, 2008).

Polimeros séo considerados biodegradaveis quando a degradacdo € resultado da atividade
microbiana, tais como fungos, bactérias e algas, gerando CO2, CH4, componentes celulares e
outros produtos (MELO 2008). Inimeros sdo os polimeros biodegradaveis, um deles € a
quitosana, constituida por uma sequéncia linear de agucares monomeéricos R3-(1-3-4)2-
acetamido-2-deoxi-d-glicose(N-acetilglicosamina) e glicosamina proveniente da
desacetilagdo da quitina (MUZZAREL| et a.,1994)

Um estudo de KUO et al. (2006) verificou a biodegrabilidade da quitosana por 40 dias de
experimento em solo, utilizando analise gravimétrica
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STRUSZCZYK et al. (2000), produziu folhas de papel, utilizando polpa de celulose com
incorporacdo de quitosana microcristalina por dois métodos de introducdo direta e
precipitacdo. Através de estudos de biodegracéo os pesguisadores concluiram gque a taxa de
biodecomposicéo das folhas esté correlacionada com o método de adico de quitosana.
Segundo STRUSZCZYK et a. (2000) o método direto de introducdo conduziu a uma
degradac&@o mais rgpida.

3.5—-Polimeroindustrial Konilon P-413

Para comparacdo das respostas dos testes serd usado com referencia o polimero sintético
Konilon. O Konilon P-413, de acordo com o fabricante Euroamerican, € um copolimero
acrilico utilizado como hidrorepelente na fabricacdo de papeldo ondulado
(EUROCAMERICAN, 2011). Os acrilicos sdo polimeros sintéticos vinilicos obtidos a partir

de ésteres do acido acrilico (figura 3.14) e seus derivados (por exemplo, &cido metacrilico).

fan i i

¢ . =

H.C=0 H_C=0 H_C=0
OH OR 0 — CH,

(a) (b) (c) (d)

Figura 3.14 — (a) Acido acrilico. (b) Ester do &cido acrilico (R = radical). (c) SeR =
CH3, tem-se o acrilato de metila que € o monémer o do poli(acrilato de metila) (d).



4 —-PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A figura4.1 mostra o fluxograma adotado neste estudo.

Papelédo de
Selecdo das referéncia
matérias-primas
Polimero
Ouitosana
. ~ - Ensaios de Padronizacédo
Caracterizacéo das Papeléo de FTIR
i i AN MEV
materias-prima Referéncia Permeabilidade
Angulo de contato

ﬂ Gramatura

Preparacédo da solucéo
de quitosana

ﬂ Cura atemperatura
ambiente
Aplicacéo do filme
polimérico
Cura em estufa a
160°C por 10min
Ensaios de Padronizagéo
FTIR
i = MEV
Qaracterlzaga(z do Permeabilidade
sistema papelao+ Angulo de contato
filme Gramatura
Aderéncia

Figura 4.1 — Fluxograma do procedimento experimental
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4.1 —Materiais e Equipamentos

411 —-MatériasPrimas

e Chapas de papeldo ondulado 30x 30cm com duas capas Kraft, gramatura 473 g/m?
sendo gue escolha deste se seu pelo fato que este é o papeldo com aplicacdo de
recobrimento mais usado nas fabricas Os testes fisicos para 0 material a ser
utilizado estéo apresentados na Tabela 4.1,

Tabela 4.1 — Testes fisicos do papel&o utilizado nos procedimentos de teste
(médiatdesvio padr&o)

Espessura| Crush Coluna Mullen |Compressdo| Cobb |Gramatura
(mm) (Kgf/cm?) | (Kgf/cm) | (Kgf/cm?) (Kgf) (g/m?) (g/m?d)
3,73 1,54 5,8 6,8 214 41 477
3,75 1,55 5,7 6,9 216 41 479
3,75 1,54 5,8 6,8 218 41 479
3,74 1,53 59 6,9 216 41 476
3,73 1,55 5,7 6,9 219 41 474
3,74 1,55 5,8 6,8 214 41 478
3,74+0,01 | 1,54+0,01 | 5,77+0,5 | 6,85+0,1 21612 41+0 47712

e Quitosana em po (Cat # 419419, Sigma-Aldrich Chemical, Milwaukee, Wisconsin,
USA, Massa Molecular (MW) = 161.000g/mol, GD = 75,6%, viscosidade = 1406¢cP
—em 2% de &cido acético);

e Acido Acético (CH3sCOOH — Cat # 49199, Sigma-Aldrich);

e AguaMilli-Q com solucdes de resistividade minima de (18,0MO.cm ) a 25°C.



4.1.2 — Equipamentos

e Baanca QUIMIS Q-500L210C;

e FTIR — Fourier Transform Infrared Spectroscopy: Spectrum One, Perkin-Elmer e
IR-Infinity, Shimadzu;

e MEV — Microscopia eletronica de varredura: modelos JISM35C e 5410, JEOL

e Estufa: QUIMIS Q 318S.

4.2 — Aplicacao do filme de Quitosana

4.2.1 — Preparacgao da solucéo de Quitosana

Uma solugdo 1% (em massa) de quitosana foi preparada pela dissolucéo de 2,59 da mesma
em 250 mL de solugdo CH3COOH 2% (em massa). Para a solubilizacdo e homogenei zacao
a solugdo foi agitada magneticamente por um periodo de 48h. Mediu-se 0 pH através de fita

indicadora de pH (Merck) e o valor encontrado situou nafaixa de 3-4.

Para retirar as impurezas que se apresentavam na solucdo foi realizada filtragem a vécuo

usando papel de filtro de abertura 20pm.

Para definicdo da quantidade a ser aplicada usamos uma forma de calcular a espessura do

filme tendo como base a definicdo apresentada na equacéo 4.1

d:

m (4.1)
\Y

onde a densidade da quitosana é 1,49 g/cm?® e a massa € 0,1g (correspondente a 10ml
aplicado no papeldo). Com isto temos o valor do volume v= 0,19/1,49g/ cm3.= 0,067cm3.
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Para a chapa de papel o com medidas de 10x 10cm teremos:

v=10x10xe 4.2
onde e é a espessura do filme. Substituindo-se o valor anteriormente encontrado para o

volume em 4.2, tem-se que

0,067
= ——r

= e = 0,00067cm ou 6,7um
100

(4.3)

Se colocarmos 10mL da solucéo de 1% de quitosana sobre a placa (10x 10cm), a espessura
do filme seria de 6,7um. Com isto definimos a quantidade de solucéo a ser aplicada como
sendo de 10mL e 5mL em todas as amostras do estudo. A tabela 4.2 apresenta as condices
de teste.

Tabela 4.2 — CondicOes deteste

Aplicacio Condicéo de Gramatura I dentificacdo Espes_sura
cura da amostra prevista
2
Temperatura 50/m RTO5 3,4um
ambiente | 1og/me RT10 6,7um
Raspagem
Estufaa 160° Sg/me F05 3,44m
por10min 1 45/ E10 6,7um

Os codigos de identificacéo das amostras séo:

SEM — papeldo sem aplicacdo da solugéo;

RTO05 — papeldo com aplicacdo de 5SmL de solugdo com cura a temperatura ambiente;

RT10 — papel&o com aplicagdo de 10mL de solucdo com cura a temperatura ambiente;

EO05 — papel o com aplicacdo de 5mL de solucdo com cura a 160°C por 10 minutos,

E10 — papel & com aplicacdo de 10mL de solugdo com curaa 160°C por 10 minutos;
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K413 — Polimero industrial Konilon P-413.
4.2.2 — Preparacao de papeldo ondulado para aplicacdo da solucéo de quitosana

No centro da chapa de papeléo foi marcado um quadro de 10 cm x10 cm onde foi aplicada
a solucdo de quitosana. Devido a absorgédo de dgua pelo papel foi necessario 0 uso de pesos
para impedir que a chapa empenasse, pois a absor¢éo de parte da solugdo de quitosana
poderia prejudicar a distribuicdo do filme sobre o papel &0, como mostrado nafigura4.2.

PESO

I_IO e 30cm

10 cm

PESO

Figura 4.2 — Preparacdo da amostra
Uma quantidade suficiente de amostras foi separada para se executar 0s testes previstos.
4.2.3 — Aplicacdo da solucéao de quitosana
A, aplicacdo da solucdo de quitosana sobre o0 papeldo foi por raspagem, utilizando seringas

de 5mL e uma espatula de poliuterano gjustada na medida de 10cm para uma distribuicéo

uniforme sobre a area definida no papel &o.
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4.2.4 —Curaatemperatura ambiente

Apbs a aplicacdo da solugdo nas placas, essas foram submetidas a um periodo de 48 horas
nas condicdes do laboratorio, temperatura de aproximadamente 23+5°C e umidade relativa

superior de 60%.

4.2.5—-Curaatemperaturade 160°C

Para este procedimento foi utilizada uma estufa e nesta acoplou-se um termémetro. As
amostras apos a aplicacdo foram levadas para a estufa na temperatura de aproximadamente
160+5°C por um periodo de 10 minutos e reservadas apds a cura por um periodo de 2 horas
nas condi¢des do laboratério, isto €, temperatura de aproximadamente 23+5°C. A escolha
desta temperatura se deu pelo fato de que na industria de papeléo o recobrimento € aplicado

e passa em um tunel com atemperatura & 160°C.

4.3 — Testes de Caracterizagdo

4.3.1 — Gramatura

A analise dagramaturafoi baseada nas normas ASTM D646- 96(ASTM, 1993) e NBR NM
ISSO 536 (ABNT, 2006), este ensaio avalia a massa por area de papel. As amostras forma

cortadas namedida de 10 x 10 cm e foram pesadas, obtendo-se a resposta em g/cm?.

A parte selecionada da chapa de papel&o (10cm x 10cm) foi recortada das amostras sem
aplicacdo de solucdo e também nas quais foi aplicado o filme em diferentes condicdes (n =
5). Apés este procedimento realizou-se a pesagem. A gramatura foi calculada para as
situagbes sem revestimento e revestida dividindo-se a massa da placa pela area
(10cmx10xm).
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Para averiguar a distribuicdo do filme sobre o papeldo, as amostras de area 10 cm x 10 cm
foram novamente recortadas em trés partes iguais sendo que o recorte em duas amostras foi

no sentido da ondulag&o e trés no sentido contrario, conforme mostrado nafigura4.3.

Figura 4.3 — Orientacgao de corte da amostra

4.3.2 — Teste de Imper meabilidade

Tubos de plasticos graduados foram fixados utilizando selante de silicone na superficie do
papeldo e do sistema papeldo+filme nas diferentes condigdes de estudo (n = 3), como
mostrado na figura 4.4. Foi colocada dgua em cada tubo ate atingir a marca de
25ml(volume inicial). A penetracdo da &gua no suporte foi avaliada apos intervalos de 1h e
24 h. Para as situagtes de melhor desempenho, o ensaio também foi realizado com 48h.
Para controle da evaporacao foi utilizada uma proveta de plastico com 25ml de &gua.

Figura 4.4 — Teste deimper meabilidade

Os parédmetros permeabilidade e impermeabilidade foram obtidos através das equacdes 4.4
e4.b.
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Vv

Permeabilidade (%) = ((Vcome -

amostra )J % loo (44)
\Y

inicial
Impermeabilidade (%) = 100 - Permeabilidade (4.5)
4.3.3 — Angulo de contato

Os angulos de contato (6c) foram medidos a partir de fotografias digitais capturadas apos a
aplicacdo de 50 pL de volume de &gua deionizada (18MO) com microseringa na superficie
do papeldo e no sistema papeldo+filme em cada uma das condi¢des de trabalho. Foram
feitas leituras imediatamente apos a aplicacdo e 30 minutos apos as aplicages (n=10). A

figura 4.5 mostra como é feita a medida do angulo de contato.

T=(2543)°C
Umidade: (75+10)%

Figura 4.5 — Angulo de contato

Substrato solido

4.34 - Testede Aderéncia

O teste de aderéncia utilizado neste trabalho foi realizado de acordo com os procedimentos
danorma ASTM D3359 (Standard Methods for Measuring. Adhesion by Tape Test) e NBR
11003 (Tintas — Determinacdo da aderéncia), adaptadas para a situagdo em estudo, que
versam sobre métodos de teste padronizados para a determinacéo de aderéncia por meio da
fita adesiva. Esse tipo de teste € utilizado para estabelecer se a aderéncia de um

revestimento ao substrato estd, de modo geral, em um nivel adequado.
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Selecionou-se uma érea da amostra livre de marcas e imperfeicbes superficiais que foi
colocada em uma base firme, sob iluminagdo, para a realizacdo dos cortes paraelos,
descritos a seguir:

— para revestimentos com espessura de filme seco de até 50um, espagou-se 0s cortes em
+2 mm e efetuou-se seis cortes,

— 0 corte foi realizado passando pelo filme e atingindo o substrato com ferramenta com
ponta diamantada em movimentos continuos, empregando pressdo suficiente na ferramenta
de corte de forma que alamina al cancgasse 0 substrato;

— efetuou-se a quantidade de cortes centrados nos cortes originais, no sentido perpendicular

formando um angulo de 907,

— descartaram-se duas voltas completas de fita adesiva de rolo. Cortou-se um pedaco do

tamanho adequado;

— colocou-se o centro da fita sobre a grade formada pelos cortes cruzados e pressionou-se

com uma borracha macia, para garantir bom contato com o filme;

— em seguida a fita foi removida, segurando-se a ponta solta e puxando-a rapidamente de
modo a formar um angulo de 180°;

— recortou-se o0 local da grade que foi avaliado na lupa, em ampliagdo de 20x, de acordo
com os tipos de ruptura descritos na tabela A.3 da NBR 11003 (Tabela 4.3) e, em seguida
preparada para a obtencéo de imagensno MEV.



Tabela4.3—-ABNT NBR 11003:2009

Tabela A.3 — Destacamento na area quadriculada

ABNT NER 11003:2009

Cédigo

Figura

Gry

MNenhuma area da pelicula destacada

Gry

Area da pellcula destacada, cerca de 5 % da drea
guadriculada

Gry

Area da pelicula destacada, cerca de 15 % da
area quadriculada

G M3

Area da pelicula destacada, cerca de 35 % da drea
quadriculada

Gry

Area da pelicula destacada, cerca de 65 % da
area quadriculada
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4.4 — Caracterizacao das amostras

4.4.1 —Microscopia Eletrénica de Varredura

Foram obtidas imagens da superficie e da secdo transversal das amostras nas diferentes
condicdes de estudo. O equipamento utilizado foi 0 Microscopio Eletrénico de Varredura,
MEV, JSM 6360LV, JEOL/Noran.

As amostras foram preparadas nas dimensdes de 1x1cm e cobertas com fina camada de

ouro paratornar as amostras condutoras.

4.4.2 — Espectroscopia de Infravermelho por Transformadas de Fourier

Foram obtidos espectros de infravermelho para as amostras sem revestimento e revestidas
na condicdo RT10. Os espectros foram obtidos através da técnica de ATR (reflexdo total
atenuada) utilizando os equipamentos Spectrum One, Perkin-Elmer e IR-Infinity,
Shimadzu, na faixa de nimero de onda compreendida entre 4000-650 cm™ e quatro ou

trinta e duas varreduras, respectivamente, funcéo do equipamento adotado.



5-RESULTADOSE DISCUSSOES

5.1-AnéliseVisual

Nas condigbes aplicadas, a quantidade minima de solucdo para criar o filme sobre o
papeldo de area 10x 10cm era de 5mL. Em quantidades menores ndo houve espalhamento

completo sobre o papel &o.

A andlise visual mostrou gque o revestimento de filme de quitosana formou uma camada

sobre a matriz celul6sica do papel&o, como se pode perceber através dafigura 5.1.

Figura 5.1 — Papeldo com aplicacdo de filme de quitosana

5.2 —Gramatura

A gramatura das amostras esta representada na tabela 5.1 que indica o aumento da
gramatura das amostras com revestimento quando comparadas com o papeldo sem

revestimento.

Andlise estatistica utilizando teste de hipotese (dados ndo emparelhados, com s; e s, das

populagdes desconhecidos e supostos diferentes) com nivel de confianga de 90% mostrou



gue ndo existe diferenca entre as médias obtidas para a gramatura do filme nas condicdes
de cura na temperatura ambiente e em estufa, para as duas situacdes em estudo (5g/m® e
10g/m?). Isto é a gramatura do filme obtida para RTO05 e estatisticamente igual & medida
para E05S (90% de confianga) e 0 mesmo se aplicando para RT10 e E10.

Por outro lado, foi identificada diferenca entre as duas gramaturas em uma mesma condi¢ao
de cura: a gramatura de RTO5 é diferente de RT10 e EO5 é diferente de E10 (nivel de
confianga 90%).

Tabela 5.1 —Comparativo entre as gramaturas do sistema, o filme e o valor teérico (n=5)

Amostra G_ramaturado Gr_amaturado Valor tedrico
sistema (g/m?) filme (g/m?) (g/m?)
SEM 477+5 - -
RTO05 482 £ 2 50+£1,4 5
RT10 486 + 3 9005 10
EO05 484 + 4 70+23 5
E10 488+ 5 11,0£19 10

Na andlise de orientagdo da distribui¢cdo do filme sobre o papel 8o, feita através de corte da
amostra em trés partes, notou-se que para as amostras RT05 e RT 10, cura ambiente, o filme
apresentou-se ligeiramente concentrado na regido central, aumentando a gramatura nesta
regido, enquanto que para EO5 e E10, a distribuic¢éo ocorreu de forma mais homogénea, ndo
havendo nenhuma orientagéo preferencial. Isto se atribui ao fato da secagem mais lenta da
amostra curada em condi¢tes de laboratdrio que, mesmo com a presenca dos pesos, permite

0 empeno local naregido de aplicacdo da solucéo.
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5.3 —Permeabilidade

Como se pode observar na figura 5.2 o filme de quitosana criou uma barreira contra a
umidade em todas as amostras sendo mais eficiente nas amostras EO5 e E10, em funcéo da
condicdo de cura. A curaa 160°C permite uma remocdo mais eficiente da dgua da solucéo,
resultando em uma maior aproximacdo das cadeias poliméricas da quitosana, favorecendo

as interacOes entre elas e, consequentemente, aumentando a coesdo do filme.

Para validar as respostas dos testes nas amostras com filme de quitosana, foi realizado o
mesmo teste no polimero de uso industrial Konilon P-413, e o resultado encontrado foi o
mesmo das amostras EO5 e E10 (figura 5.3), podendo com isto dizer que o filme de
quitosana é uma aternativa valida e com a vantagem de ser totalmente biodegradavel .
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Amostras

Figura 5.2 — Resultado dos testes de per meabilidade (desvio padr&o = 0)
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Figura 5.3 — Grafico comparativo com o polimero K413

A fim de investigar a impermeabilidade em um tempo maior para comparar os testes entre
o polimero K413 e as amostras com revestimento de quitosana com melhor desempenho
(EO5 e E10), foram feitos outros testes com o tempo aumentado para 48h. Os resultados
mostram que o papel sem revestimento ndo reteve a agua e tanto as amostras com
revestimento de quitosana e a do polimero K413 apresentaram desempenho eficiente na

criacdo de uma barreira contra a umidade conforme mostrado nas figuras 5.4

(REIS, 2007) aplicou solucao de quitosana sobre papel kraft e teve como resultado aumento
da absorcéo de agua (COOB 52)comparado com o papel sem revestimento ( COOB 32),
conforme o0 autor acredita—se que tenha ocorrido uma absor¢do da solucéo filmogenica

pelas fibras celul6sicas, 0 que poderiafacilitar a penetracdo da umidade.
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Figura 5.4 — Teste deimper meabilidade ampliado para 48h

A figura 5.5 mostra a penetracdo da agua através do filme aplicado, fato ocorrido em todas

as amostras e também no polimero K413.

Figura 5.5 — Penetracdo da agua no teste de per meabilidade



5.4 — Angulo de Contato

A figura 5.6 apresenta os resultados obtidos na medicdo dos angulos de contato das
amostras em estudo. A menor molhabilidade apresentada pelas amostras com aplicacdo do
filme de quitosana é caracterizada pelo valor do angulo de contato em torno de 82°
enquanto que o valor das amostras sem aplicacdo de filme apresentou seu maior valor em
torno de 67°.

10 min
a8 - 30 min
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50
483 . . . .
SEM RTO5 RT10 EO05 E10 K413

Amostras
Figura 5.6 — Compar acéo dos angulos de contato entre a amostra E10 e 0 K413
HAMILTON (2006) apresenta para a quitosana um GD de 76,1% e 78,7% e angulos de

contato de 85,6+0,7° e 72,6+1,9° respectivamente. Esses valores sdo razoavelmente

semel hantes aos obtidos neste trabalho considerando o GD da quitosana de 75,6%.
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Como podemos ver na figura 5.8 as medidas médias de angulo de contato das amostras E10
e K413 estédo muito proximas, 82,6° e 83,1°, respectivamente. Pode-se afirmar que esses
valores correspondem a uma mesma resposta na apresentacao de barreira contra a umidade.

O formato das gotas de &gua aplicadas no papeldo denota a diferenca na formacdo do
angulo. A figura 5.7 mostra a gota aplicada no papeldo revestido pelo filme e a figura 5.8
no papeldo sem revestimento. O espalhamento da gota no papeldo sem revestimento mostra
que houve maior interacdo entre eles, fazendo com que os angulos diminuissem. Para o
papel@o com filme notamos o formato mais definido da gota, sugerindo menor interacéo

entre agua e filme e com isto apresentando os angulos maiores.

Figura 5.7 — Gotas aplicadas sobr e 0 papel&o revestido para medicao
do angulo de contato
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Figura 5.8 — Gotas aplicadas sobr e o papeldo sem revestimento para medi¢éo do
angulo de contato

55— Aderéncia

Os resultados do teste de aderéncia mostram que o filme de quitosana curado em condicéo
ambiente ndo sofreu desgaste ou perda de continuidade sobre a érea revestida entre os
cortes, 0 que se pode ver nas imagens da varredura do microscopio (figuras 5.9(c) e 5.10
(c)). O mesmo comportamento pode ser visto nas amostras EO5 e E10 nas figuras 5.11(c) e
5.12(c).

Na regido do corte, (figuras 5.9 a 5.12, (a) e (b)) pode-se observar maiores danos,
provocados pelo corte e pelo arrancamento, nas situagcdes de cura no ambiente e tanto maior

guanto menor a espessurado filme.

O mesmo procedimento foi realizado para o polimero industrial Konilon P-413 e as
imagens (figura 5.13) revelam a ocorréncia de remocgdo do filme, especialmente na regido

do corte, deixando expostas as fibras que compdem o papel.
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Figura 5.9 — Amostra RT05 mostrando a integridade do filme sobre a superficie. (a)
50X naregido do corte, (b) 100X naregido do corte e (c) 100X naregido entre os
cortes.
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Figura 5.10 — Amostra RT 10 mostrando a parte central entre os cortes e seus limites.
(a) 50X naregido do corte, (b) 100X naregido do corte e (c) 100X naregido entre os
cortes.
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Figura5.11 — Amostra EO5 mostrando a parte arrancada do papel com o filme.
(a) 50X naregido do corte, (b) 100X naregido do corte e (c) 100X naregido entre os
cortes.



_15kU X1@8

Figura5.12 — Amostra E10. (a) 50X naregido do corte, (b) 100X naregido do cortee
(c) 100X naregido entre os cortes.
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Figura5.13 - Teste de Aderéncia do Konilon. (a) 50X naregido do corte, (b) 100X na
regido do corte e (c) 100X naregido entre os cor tes.
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Os resultados baseados na norma da ABNT NBR 11003:2009 estdo mostrados na tabela
5.2. Os cédigos anotados, associados com material do filme removidos pela fita adesiva,
refletem as observagdes redizadas através de MEV e desempenho crescente na seguinte
ordem: RT05< RTO010<E05<E10. A comparacdo do desempenho na aderéncia entre o
recobrimento de quitosana e o Konilon mostra que para as situagdes EO5 e E10 a aderéncia
do filme de quitosana foi superior. RT10 apresentou comportamento similar e RTO5,

inferior.

Tabela 5.2 — Resultados de ader éncia de acordo com a
norma ABNT NBR 11003:2009

Cdédigo parao
destacamento

Gr,
Gr,
Grs
Gy
Gl'l
Gr,
Gry
Gro
Gy
Grg
Gro
Gry
Gro
Gro
GI’Z

Amostra | Triplicata

RTO5

RT10

EOS

E10

K413

WINFP WINFPIWINFPWINFRPIWIN|F

5.6 —Microscopia Eletrénicade Varredura— MEV

A miscroestrutura dos sistemas papeldo e papeldo + recobrimentos foi observada em
imagens de microcropia eletronica de varredura (MEV) nas vistas plana e se¢éo transversal.

A andlise da amostra SEM (figura5.14 € 5.15 (a) e (b)) e mostra uma malha de fibras com
alto relevo e grande porosidade. O entrelacamento das fibras da amostra € nitido nas
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imagens e a medida que se revestiu com o filme de quitosana, esse aderiu as fibras de
celulose ocupando espacos interfibrilares, preenchendo os poros e formando um filme fino
(figura5.14 e5.15 (c) e (d)). Quanto maior a gramatura de revestimento, mais espesso foi o
revestimento formado, conforme mostrado nas figuras 5.14 e 5.15 (e) e (f)), o que justifica

os resultados de permeabilidade.

Nas imagens obtidas a partir da se¢do transversal (figura 5.16) é possivel observar a
alteracdo estrutural que a presenca do filme promove na superficie do papeldo. Na amostra
sem revestimento pode-se ver perfeitamente o emaranhado das fibras com seus vazios bem
definidos e nas amostras com aplicagdo de filme uma superficie mais uniforme. O filme de
quitosana se mostra compativel com a celulose. Ele se depositou sobre a superficie dafolha
de papel, preenchendo os espacos interfibrilares da celulose. N&o se observam pontos de

delaminacdo ou ruptura nainterface filme/papel.

Como se pode ver na figura 5.17 a formag&o do filme sobre a superficie do papelo foi
completa, ndo apresentando falhas nem porosidade.

Para medir a espessura do filme foi realizada nova varredura no MEV a partir da qual se
obteve as figuras 5.18 e 5.19, que mostram a medida estimada da espessura com valores

préximos a 6,7um (mesmo valor tedrico databela 4.2).

(REIS, 2007) afirma que a cobertura de papel &o-silica apresentou melhor arranjo estrutural
0 que possibilitou medir a espessura do filme-silica aderido me nos outros filmes (inclusive
0 de quitosana) a absor¢ao da solucéo filmogénica impossibilitou a avaliacéo da espessura.

Para comparacdo das amostras foi feito o MEV na amostra com aplicacdo do Polimero
Industrial Konilon, como mostrado na figura 5.20. Pode-se perceber a semelhanga do
mesmo com 0 papel revestido com quitosana quanto ao preenchimento dos espagos
interfibrilares em (a) e (b) e formando um filme fino em (c) e (d).
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Figura 5.14 — Superficie do papeldo sem revestimento com aumento de 100X, (a) ede
500X, (b). Revestimento com 5 mL de quitosana com cura a temperatura ambiente
(5RT) com aumento de 100X, (c) e de 500X, (d). Revestimento com 10 mL de
guitosana com cura atemperatura ambiente (10RT) com aumento de 100X, () e de
500X, (f).
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Figura 5.15 — Superficie do papeldo sem revestimento com aumento de 100X, (a) ede
500X, (b). Revestimento com 5 mL de quitosana com cura em estufa (5E) com
aumento de 100X, (c) e de 500X, (d). Revestimento com 10 mL de quitosana com cura
em estufa (10E) com aumento de 100X, (e) e de 500X, (f).
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Vista transversal dasamostraspor MEV. (a) amostra sem revestimento,

Figura5.16 —

(b) RTO5, (c) E05 e (d) E10.
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Figura 5.18 — Medicéo da espessura do filme (E10)
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Figura 5.19 — Medicao da espessura do filme (EO5)
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-._\ I A g : i 5
(c) aumento 500X (d) aumento 100X

Figura5.20 —MEV do papeldao com aplicacdo do polimero industrial Konilon.
Vista da superficie, com aumento de 500X (a) e 100X (b).
Vista transversal, com aumento de 500X (c) e 100X (d)



5.7 — Espectroscopia de I nfravermelho por Transformada de Fourier

A Espectroscopia na regido do infravermelho foi uma técnica utilizada para identificar nas

amostras em estudo a presenca de grupos funcionais.

A Figura 5.21 mostra o espectro completo obtido para o papel&o ondulado. O espectro
apresenta as bandas de vibragéo usualmente verificadas para o papel obtido pelo processo
Kraft.

—— Papelao sem revestimento
0.25 —

0.20

0.15

0.10

Intensidade (u.a.)

0.05 —

0.00 ; ' ; ' ; ' ; ' ; ' ; '
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura5.21 — Espectro de infravermelho obtido para o papel&o sem revestimento

O principal componente do papeldo € a celulose (figura 5.22). A celulose é um
homopolissacarideo linear de B-D-Glicose ligadas por ligagdes B-glicosidicas. LigacOes de
hidrogénio intramolecul ares e intermol eculares também estéo presentes garantindo coeséo e
a formagdo das fibras. Além da celulose o papel isolante Kraft também contém 5-6% de
hemicelulose (misturas complexas de diferentes aglcares), cerca de 1% de lignina

(composto aromético), bem como outros componentes menores.



Figura 5.22 — Estrutura quimica da celulose
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Esta composi¢ao do papel Kraft implica nas bandas de vibrag&o presentes no espectro da

Figura5.21 que estéo listadas na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Principais bandas vibracionais no infraver melho associadas com

os componentes do papel Kraft (celulose, hemicelulose elignina) (YANG et al. 2007)

Banda de vibracao _
(e Grupo funcional
3600-3000 OH
2970-2860 C-H,
1700-1730 C=0
1632 C=C
1470-1430 O-CHs
1440-1400 OH
1402 CH
1232 C-0-C
1215 C-O
1170-1082 C-0-C
1108 C-OH
900-700 C-H




66

A banda que abrange os nimeros de onda entre 4000 e 3000cm™ esta relacionada com o
estiramento da ligagdo OH (LU, 2005; MORAN, 2008; SILVA, 2008) (figura 5.23) e
apresenta também um pico de maior intensidade, situado, geramente, a 3400cm™
(ZHANG, 2002; MORAN, 2008; ZAKARIA, 2001). O segundo valor de pico de absorcéo
surge aos 2900cm™” e esta relacionado ao estiramento CH (LU, 2005; PANDEY, 1999). A
presenca de um pico de absorcao a 1637cm™ representa a absorcao de 4gua e caracteriza-se
pela deformacao dos grupos OH. O pico a 1430cm™ é caracteristico da celulose e traduz a
deformacdo assimétrica das ligagdes CH de grupos CH.. O pico de absor¢édo cujo valor de
nimero de onda aparece em seguida surge aos 1373cm™, estando relacionado com a
deformagdo simétrica da ligacdo. Para os comprimentos de onda 1059cm™ e 1032cm™
surge a vibragcdo do anel da glicose envolvendo o estiramento da ligagdo C-O de 688 a
610cm™ (LU, 2005; SILVA, 2008; PANDEY, 1999). A banda de absorcdo corresponde a
deformacéo daligacdo C-OH (L.Y. MWAIKAMBO).

Como mostrado na figura 5.23, o espectro de infravermelho da quitosana com GD=75,6%,
que relaciona as bandas e a posi¢do dos picos dos grupos quimicos associados a estrutura
guimica do polissacarideo parcialmente desacetilado, evidenciando a ocorréncia de

estruturas glicosamina e acetamido.

A guitosana é uma amino glicose caracterizada por uma pequena porcado de acetatos ligada
a amida. O pico de absor¢do apresentado no espectro de infravermelho na posicdo de
3435cm™ estd associado ao N-H, & ligagdo hidrogénio e ao estiramento do O-H. Na banda
do estiramento do C-H o pico de 2922cm™ (com menor intensidade) corresponde a
vibragdo assimétrica e o pico 2879 cm™ (com maior intensidade) & vibragdo simétrica.
Aparece ainda a banda caracteristica da deformacéo angular do CH, com o pico de 1423
cm™. Devido ao grau de desacetilacdo da quitosana aparecem picos da ligacdo amida e o
estiramento da ligagdio C=0 em 1658cm™*. Os picos de absorcio na posicéo de 1321cm™,
1260 cm™ e 1379 cm* correspondem as fortes vibragdes de dobramento da ligagdo N-H
priméria, secundaria e terciéria respectivamente. As vibragdes fora do plano de ligacdo C-H

correspondem & estrutura sacaridea e aparecem em 1154cm™ e 896cm™ (figura 5.23).
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Figura 5.23 — Espectro de infravermelho da quitosana

BRUGNEROTTO e outros colaboradores (2001) apresentam um resumo sobre 0os métodos
utilizados recentemente para avaliar o grau de desacetilacdo de quitina e quitosana a partir
de espectro de infravermelho no qual se verifica a utilizagdo de bandas de referéncia como
sendo as de: 3450cm™’, 2878cm™, 1430cm™, 1070cm™, e 1030cm™ e as bandas
caracteristicas como as de: 1655cm™, 1630cm™, 1560cm™, além de sugerir que para
qualquer GD de quitina ou quitosana, as bandas de 1420cm™ e 1320cm™, sendo de
referéncia e caracteristica sdo mais estéveis independentemente da técnica, do estado ou da

estrutura secundéria (tabela 5.4).



Tabela 5.4 — Principais bandas vibracionais no infraver melho associadas
com a quitosana

Bandas G(upos Bandas | Gruposquimicos
(cm™) quimicos (cm™) associados
associados

3570-3200 | v OH ligado 1321 v C-N

3450 v N-H, (primaria)
2955-2845 v C-H 1260 v C-N

2922 (assimétrico) (secundaria)

v C-H v COC
2878 (smétrico) 1154 e 896 (estrutura
sacaridea— (3-1-4)

1900-1500 | Amidal: 1160 v — ponte de

1658 v C=0 1154 oXigénio
1650-1550 d N-H (1) 1300-1000 v C-O
1658-1630 1070 (ciclico)
1570-1515 v C-O

1560 dN-H (1) 1030 (ciclico)

1465 d OH e CH,

1423 (tesoura) 897 vC-O
1340-1250 dC-N v C=N (fraco)

1379 | (tercidia) | 0201090 | (mae sehify

v = estiramento; d = dobramento (deformagdo) WANG, 2004; BRUGNEROTTO, 2001

Quando comparamos 0 espectro das amostras com aplicagdo da solucdo, figura 5.24,
podemos ver a semelhanca entre eles justificada nas estruturas quimicas bem parecidas,

figura 5.25. A diferenciacdo dos espectros esta caracterizada nas vibragfes associadas ao

grupo NH, mostrado nafigura 5.25.



Intensidade (u.a.)

69

0.20 4 —RT05

— Qu:tlosana

v

VAVAVAVAY

i Papelao

Espectro com contribuicdo da
quitosana e do papelao

0.00 p T y T : T J T y T : T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 5.24 — Espectro deinfraver melho do sistema papelao+filme

/oﬂb

Diferenca entre celulose e
quitosana: grupos NH,

Figura 5.25 — Estrutura quimica da celulose (a) e da quitosana (b), indicando a
principal diferenca composicional entre esses doismateriais
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Como mostrado na figura 5.26, a diferenca nos espectros esta ligada as vibracdes do grupo

NH, presente na estrutura quimica da quitosana.

Sem revestimento
—RTO05
Subtracao (RT05 - Sem revestimento)

Intensidade (u.a.)

&N-H (Amina I1)
1560 cm”’

0.00 fmef ™ 1
1700 1680 1660 1640 1620 1600 1580 1560 1540 1520 1500

Numero de onda (cm™)

Figura 5.26 — Detalhe na regido dos espectros e infravermelho do papeléo sem
revestimento e do papelao revestido com quitosana, mostrando a regido car acteristica
das vibragbes associadas ao grupo NH,. A subtrago as curvasindica a presenca do
filme de quitosana aplicado sobre o papel&o

Foi realizado também o FTIR na amostra com aplicacdo do Konilon, apresentado na figura
5.27.
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Figura 5.27 — Espectro obtido para o Konilon P-413

O espectro obtido para o Konilon P-413 estd mostrado na Figura 5.29 e apresenta grupos
caracteristicos dos acrilicos e do estireno (tabela 5.5). Desta forma, acredita-se que o
Konilon P-413 seja um copolimero (acrilato-co-estireno e poli(estireno)); esse mostrado na
figura 5.28. O estireno é muito utilizado como copolimero na formulacdo de resinas
acrilicas emulsionadas em agua. Isto se deve ao fato do estireno, além de diminuir o custo
final do produto, proporcionar & resina mais brilho e uma maior resisténcia a agua
(TAVARES et al, 2009).
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Tabela 5.5 — Bandas de vibracéo e grupos quimicos associados (Zaha et al, 2010;
Tavareset al, 2009; Masson et al, 2001; van der Marel e Beutelspacher, 1976)

Grupo Quimico Numero de ondla Copolimero
(cm™)

v C-H aromético 3000-3100 Estireno

v C-H difético 3000-2800 Acrilato e estireno
Carbonila: v C=0 1724-1729 Acrilato
Anel aromatico: v C=C 1495-1500 Estireno
Ester: C=0-OR 1445-1455 Acrilato
Eter: C-O-C 1150-1160 Acrilato
d C-C aromético 966 Estireno
d C-H aromético 757 Estireno

H
——
H H
- -n
Figura 5.28 — Férmula do poli(estireno)

A figura 5.29 mostra um detalhe dos espectros do papel&o sem revestimento e revestido
com Konilon. No papeldo revestido, pode-se observar a banda caracteristica do dobramento

daligagdo C=0 no niimero de onda de 1726 cm™, tipico do copolimero acrilico.
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Figura 5.29 — Detalhe dos espectros de FTIR do papeldo sem revestimento (a)
erevestido com Konilon (b), mostrando a presenca de gr upos quimicos
car acteristicos dos acrilatos no material revestido
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6 — CONCLUSOES

Baseado nos resultados obtidos pode-se afirmar que a quitosana pode ser utilizada como
material de recobrimento para embalagens de papeldo pelas caracteristicas de
molhabilidade, microestrutura e aderéncia determinadas, especialmente em comparacdo

com o polimero sintético atualmente utilizado como revestimento.

As andlises realizadas permitem afirmar que:

. As diferentes condic¢Oes de aplicacéo e cura resultaram em propriedades diferenciadas
para o sistema papel &o+revestimento;

. As medidas de angulo de contato e permeabilidade indicam que o recobrimento em
quitosana curado em estufa foi capaz de criar uma barreira a umidade, similar a propiciada
pelo revestimento de referéncia;

. A andlise microestrutural dos filmes resultou em filmes homogéneos e com espessura
compativel com o valor tedrico previsto;

. As avaliacbes através da espectrosocopia de infravermelho permitiram identificar os
grupos quimicos caracteristicos do papel 8o, da quitosana e do Konilon;

. A aderéncia do filme de quitosana foi eficiente para a utilizagdo como revestimento de
embalagens, em comparagcdo com a aderéncia verificada para o produto comercial
(Konilony;

. Filmes de quitosana com gramatura entre 5 e 10 g/m® e secos em estufa podem ser
utilizados, em projeto piloto de substituicdo do polimero sintético para revestimento do
papeldo, para a obtencdo de um recobrimento potencialmente biodegradavel, o que ira
favorecer o ciclo de reciclagem das embal agens de papel & ondul ado;

. Comparando os testes de absorcéo de agua com (REIS, 2007) podemos acreditar que a
quantidade de solucéo aplicada sobre o papeldo foi insuficiente para criar o filme sobre a
sua superficie, 0 que aconteceu quando aplicamos quantidade menor que 5 g/m? nos testes
de aplicacdo do filme de quitosana.
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