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RESUMO

A busca pela reducéo de quantidade de lixo gerado e a preocupagdo com o tempo de
degradacédo deste lixo tem gerado grandes esforcos da comunidade cientifica. Para
contribuir com esta demanda foram produzidos e avaliados dois papéis cartdo de
diferentes composicdes de fibras celuldsicas, visando obter reducdo de massa total
da embalagem e foram avaliados dois diferentes polimeros de revestimento:
Polietileno de baixa densidade e o biopolimero ecovio®. O papel cartdo cuja
composi¢cdo da camada meio continha CTMP mostrou reducdo de 15% da massa
especifica da camada meio do papel cartdo, evidenciando assim a capacidade deste
material em reduzir a massa da embalagem final. Na avaliacdo da capacidade do
biopolimero Ecovio® (parcialmente de fontes renovaveis) de substituir o Polietileno
(fonte ndo renovéavel) laminaram-se filmes de 18g/m2 sobre uma das superficies do
papel cartdo e foram avaliadas as propriedades mecanicas (tracao, elongacao, TEA e
resisténcia a flexdo), resisténcia a absor¢gdo de agua e vapor d’agua (Cobb test e
WVTR), taxa de biodegradacdo e foi realizada também analise morfolégica através de
microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Em termos de propriedades mecéanicas e
resisténcia a absorcédo de agua nao se observaram diferencas significativas entre os
papéis cartdo revestidos com os dois diferentes polimeros, mas no que se refere a
taxa de transmissao de vapor d’agua o papel cartdo revestido com ecovio® chegou a
alcancar até 131gH20/(m2.dia), que é em torno de 8 vezes maior do que o valor
alcancado pelo Polietileno 18gH20/(mz2.dia). Um ponto positivo do papel revestido com
0 ecovio® é a sua alta capacidade de biodegradacéo, chegando a alcancar 56% de
biodegradacdo em um periodo de 90dias.

Palavras chave: barreira, biodegradacgéo, copo, ecovio®, papel cartdo, revestimento,
PBAT, PLA.



ABSTRACT

The search for the reduction of the amount of waste generated and the concern with
the degradation time of this waste has generated great efforts by the scientific
community. To contribute to this demand, two paperboards of different cellulosic fiber
compositions were produced and evaluated, aiming at reducing the total mass of the
packaging and two different coating polymers were evaluated: low density
polyethylene and the ecovio® biopolymer. The paperboard whose composition of the
middle layer contained CTMP showed a reduction of 15% in the specific mass of the
middle layer of the paperboard, thus evidencing the capacity of this material to reduce
the mass of the final packaging. In assessing the capacity of the Ecovio® biopolymer
(partially from renewable sources) to replace Polyethylene (non-renewable source),
18g / m2 films were laminated on one of the paper surfaces and the mechanical
properties (tensile strenght, tensile stretch, TEA and bending resistance), water
absorption and water vapor transmission rate (Cobb test and WVTR), biodegradation
rate, and morphological analysis was also performed using scanning electron
microscopy (SEM). In terms of mechanical properties and water absorption, no
significant differences were observed between paperboard coated with different
polymers, but with regard to the water vapor transmission rate, paperboard coated with
ecovio® reached up to 131gH20 /(m2.dia), which is around 8 times greater than the
value achieved by Polyethylene 18gH20 / (m2.dia). A positive point of paperboard
coated with ecovio® is its high biodegradation capacity, reaching 56% biodegradation
in a period of 90 days.

keywords: barrier, biodegradation, paperboard, cup, ecovio®, coating, PBAT, PLA.
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1 INTRODUCAO

Os copos reutilizaveis devem ser lavados apos o seu uso. Em situagfes em
que nao hé instala¢des para lavagem de copos no local, a opc¢éo reutilizavel se torna
inviavel ou inconveniente diante de alto consumo, como em grandes eventos ou
quando o individuo néo deseja consumir no estabelecimento.

Neste contexto surgiram 0s copos descartaveis, que trouxeram grandes
facilidades para estabelecimentos comerciais e industriais, e viabilizaram negocios
antes inviaveis diante da dependéncia de copos reutilizaveis.

Copos descartaveis geralmente séo feitos de polimeros a base de petrdleo ou
papel cartdo. Os copos de papel cartdo consistem de fibras de celulose revestidos
com uma fina camada polimérica, geralmente a base de petrdleo.

De todo o petréleo produzido no mundo, em torno de 4 a 6% é convertido em
plasticos anualmente (cerca de 280 milhdes de toneladas), dos quais as embalagens
representam em torno de 40%. (CONVERSIO MARKET & STRATEGY GMBH, 2016).

Embalagens poliméricas convencionais tém problemas associados ao
acumulo de lixo, levando a poluicdo dos oceanos, reuso e reciclagem, devido a baixa
taxa de degradacdo no ambiente e a falta de infraestrutura adequada para coleta e
reciclagem.

Na Europa, continente com maior conscientizagdo ambiental, um total de 16,7
milhdes de toneladas de residuos plasticos sdo coletadas de um consumo total de
49,9 milhdes de toneladas. Do que é coletado, 40,9% sédo reciclados, 20,3%
destinados a aterros sanitarios e 38,8% destinados para aproveitamento energético
(CONVERSIO MARKET & STRATEGY GMBH, 2016).

Os copos plasticos a base de petréleo sdo frequentemente associados a um
uso desnecessario de recursos naturais que sao limitados e levam a geracao de
residuos. Como alternativas aos copos de plastico a base de petréleo existem o
“biopaper” (copo de papel revestido com biopolimero) e os copos biopoliméricos,
produzidos a partir de recursos renovaveis, ou seja, material vegetal.

Temas associados a quantidade de embalagens consumidas, reciclagem de
embalagens, taxa de degradacéo apés sua utilizagéo e o ciclo de vida pos-consumo
sdo cada vez mais pesquisados por parte das empresas e da sociedade.

Segundo Farmer (2013), as embalagens de papel e papel cartdo se

beneficiam grandemente no mercado devido sua capacidade de fornecer material que
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pode ser facilmente reciclado, garantindo maiores vantagens em sustentabilidade no
uso de materiais. Embalagens de papel sdo os materiais mais reciclados na Europa.

Ainda de acordo com Farmer (2013), as inovac¢des mais importantes tém sido
desenvolvidas nas areas de meio ambiente, sustentabilidade, disposicéo de residuos
e reciclagem.

Diante deste contexto apresentado acima, o foco principal deste trabalho € o
desenvolvimento de copo de papel cartdo de baixa densidade (que proporcione
reducdo de massa das embalagens e condutividade térmica) revestido com

biopolimero, que seja degradavel e fabricado com matérias-primas renovaveis.
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2 OBJETIVOS GERAL E ESPECIFICOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver copos de papel de baixa densidade, degradaveis e fabricados a
partir de fontes renovaveis, mantendo todos os requisitos técnicos para

comercializagao deste produto.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar e encontrar a melhor composic¢ao de fibras celulésicas em termos de
polpas quimicas e polpas mecanicas na camada meio do papel cartdo que
proporcionem a menor densidade do papel e menor condutividade térmica;

- Analisar o efeito da composic¢ao de fibras celuldsicas sobre as propriedades
do copo de papel: Tragdo, elongacdo, TEA, resisténcia a flexdo, espessura e
gramatura.

- Analisar o efeito do polimero de revestimento sobre as propriedades do copo
de papel: Resisténcia a absorg¢ao de agua, permeabilidade ao vapor d’agua, qualidade

do filme polimérico e biodegradagéo
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O copo de papel consiste de papel cartdo e uma fina camada de plastico como

revestimento que previne contra vazamentos e absor¢ao do liquido pelo material.

Copos descartaveis podem ser utilizados para bebidas quentes ou geladas e

ser encontrados no mercado com uma camada interna de revestimento ou com

revestimento interno e externo, assim como estao disponiveis em diferentes tamanhos

e impressos ou ndo. O uso de copos descartaveis engloba locais como, restaurantes,

lanchonetes, grandes eventos, fabricas e escritérios. (HARST, 2013; NPCS, 2014).

Os copos descartaveis a base de papel podem ser encontrados em diversos

modelos, como apresentado na tabela 1.

Tabela 1 - Modelos de copos de papel

Foto

Tipo

Descricao

Copo isolado
por camada de

ar

Estes copos apresentam uma folha interna e uma
folha externa, separadas por uma camada de ar

gue proporciona isolamento térmico.

Chai
:.:w; @ty Copo de papel
% @

polirevestido

Podem ter um revestimento simples ou duplo,
oferecendo maior resisténcia a flexdo. Este
revestimento mantém a temperatura dos liquidos e
protege a parte externa do copo de ceder devido a

condensacao.

&

Copo pos-

consumo

Copos de papel reciclado aprovados pela FDA
(Food and Drug Administration). Esses copos séo
recomendados para servir liqguidos quentes ou

frios.

Fonte: (WEBSTAURANTSTORE, 2018).
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3.2 MATERIAL BASE: PAPEL CARTAO

O papel cartdo pode ser classificado como um material compasito, sendo que
0 mesmo consiste por fibras unidas umas as outras. As fibras que compdem o cartéo
séo preferencialmente orientadas na dire¢cdo da maquina durante a producao, levando
a uma distribuicdo de orientagao nao uniforme. (HUANG, 2011).

As propriedades do papel cartdo se diferenciam na direcdo longitudinal da
magquina (machine direction - MD) da sua direcdo transversal (cross-machine direction
- CD), assim como da direcdo perpendicular ao plano (ZD). Essas diferencas de
propriedades caracterizam o papel cartdo como sendo um material ortotrépico.
(PERSSON, 1991).

O papel cartdo pode ser constituido por uma ou multiplas camadas. Diferentes
propriedades mecanicas do cartdo s&o obtidas por multiplas camadas. A Figura 1
identifica as diferentes camadas de um papel cartdo com trés camadas: cobertura,
meio e base. (HUANG, 2011; PERSSON, 1991).

Figura 1 - Perfil de espessura do papel cartdo com destaque para as camadas cobertura, meio e
base. Imagem obtida via MEV com aumento de 150x.

Acc.VY Spot Magn Det WD
150kvV 40 150x BSE 10.0 0.3 Torr

Fonte: Adaptado de HUANG, 2018.
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3.2.1 Estrutura do Papel Cartado

A estrutura genérica do papel cartdo utilizada neste trabalho é apresentada
na Figura 2. O papel cartdo € fabricado empregando-se fibras virgens obtidas pelo
processo Kraft e polpa de alto rendimento. A camada da cobertura € composta por um
mistura de fibra curta e fibra longa branqueada por processo ECF (Livre de Cloro
Elementar). A camada do meio é uma mistura de fibra curta, fibra longa e fibra do
processo de CTMP (polpacdo quimiotermomecanica). A base € composta por fibra
longa ndo branqueada. (KLABIN, 2010).

Figura 2 - Estrutura do papel cartdo utilizado neste trabalho.

—— 3*camadarevestimento
—— 2*camadarevestimento

1* camadarevestimento

Mix Fibra Longa/Curta branqueada

——  MixFibra Longa/ Curtanao branqueada

FibraLonganao branqueada

——  Amido

Fonte: (KLABIN, 2010).

Para atender os requisitos sanitarios o papel base deve ser composto apenas
por fibras virgens (ndo recicladas). Utilizam-se fibras recicladas apenas em aplicagbes
que apresentam uma camada extra de isolamento térmico de papelédo corrugado, que

nao tem contato com o produto. (NPCS, 2014).
3.2.2 Fibras Celul@sicas e suas Caracteristicas
As polpas para fabricacdo de papel sao classificadas em duas grandes

classes: softwood ou hardwood. Essas duas classes de polpas contém fibras que séo

diferentes nas suas caracteristicas fisicas. Em geral, as fibras de madeira hardwood
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sdo muito curtas e rigidas, enquanto as fibras de madeira softwood sao longas e
flexiveis. (TWEDE; SELKE; SHIRES, 2015).

A selecao da fibra a ser utilizada, ou a combinacgao delas, depende do tipo de
papel sendo produzido e as propriedades de uso final. Também ¢é importante o
comprimento médio da fibra e a resisténcia a flexdo que variam dentro da ampla
categoria de polpas. (PORTELA, 2014).

As fibras sédo constituidas principalmente por moléculas de cadeia longa de
celulose que estao dispostas de modo que a celulose seja parcialmente cristalina.
Essas moléculas formam entdo longas cadeias paralelas de fibras chamadas
microfibrilas que, por sua vez, formam longas cadeias paralelas chamadas de fibrilas.
Estas fibrilas sdo enroladas em angulos variaveis, denominados angulos de fibrila, ao
redor do eixo da fibra. Além da celulose cristalina e nao cristalina nas fibrilas, existem
varias outras moléculas de polissacarideos de comprimento de cadeia muito mais
curto. Esses s&o coletivamente referidos como hemiceluloses. (EK; GELLERSTED;
HENRIKSSON, 2009).

As fibras de madeira sao células tubulares alongadas cbnicas em cada
extremidade. As fibras softwood tém um comprimento médio de 2,0 — 4,0 mm. As fibras
de hardwood tém um comprimento médio na faixa de 0,6 — 2,0 mm. As fibras de
softwood tém uma largura média de 0,02 — 0,05 mm enquanto as fibras de hardwood
tém uma largura média de 0,01 — 0,04 mm. Existem diferencas significativas no
tamanho relativo e na espessura média da parede das fibras, dependendo da espécie
de madeira. (EK; GELLERSTED; HENRIKSSON, 2009).

A estrutura geral de qualquer fibra dada esta adequadamente representada
na Figura 3. A parede da fibra consiste em uma bainha externa chamada parede
primaria (P) que é relativamente fina e nao tem angulo de fibrilagcdo predominante. A
parede secundaria muito mais espessa € composta por trés camadas distintivas
identificadas como S1, S2 e S3. (PORTELA, 2014).
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Figura 3 - Morfologia das fibras provenientes de diversas espécies de madeira.

Lamen
& 83 Parede Secundaria

S$2 Parede Secundaria
S$1 Parede Secundaria
Parede primaria

(——Lamela do meio

Fonte: (PORTELA, 2014).

A camada S1 é relativamente fina e fica logo abaixo da parede primaria. A
camada S2 representa a maior parte da massa da fibra e seu angulo médio de fibrila
€ 0 que determina as propriedades de angulo de fibras. A camada de parede
secundaria mais interna, S3, é fina como o S1 e fica adjacente ao nucleo interno oco
da célula. Este nucleo oco é chamado de lumen. As células (ou fibras) na madeira séo
cimentadas em conjunto por um material amorfo chamado lignina. Acamada de lignina
entre as células é referida como a lamela do meio. (PORTELA, 2014).

Embora a parede celular seja principalmente de celulose e hemicelulose, ela
também contém uma alta porcentagem de lignina, particularmente na regido externa
da camada S2. Enquanto celulose e lignina sdo os principais constituintes de madeira
e sao as principais fontes de preocupacao no processo de fabricacdo de papel, as
hemiceluloses também podem afetar significativamente propriedades do papel
(PORTELA, 2014).

A composicao geral da madeira é descrita na Tabela 2.

Tabela 2 - Morfologia das fibras provenientes de diversas espécies de madeira.

MATERIAL SOFTWOODS HARDWOODS
Celulose 42 + 2% 45 + 2%
Hemicelulose 27 £ 2% 30 +5%
Lignina 28 £ 2% 20 £ 4%
Extrativos 3+2% 5+ 3%

Fonte: Adaptado de AIKAWA.
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Para usar as fibras de celulose encontradas nas arvores para fabricacdo de
papel, algum tipo de processo de polpacao € necessario para reduzir a madeira as
suas fibras. Tem dois métodos amplos para produzir polpa diretamente da madeira:
polpacdo quimica e polpacdo mecanica. A polpa de madeira é frequentemente
chamada de polpa virgem, como distingdo das pastas de fibras recicladas que séo
produzidas a partir de residuos de papel. (PORTELA, 2014).

A polpa quimica usa alguma forma de digestao quimica para remover a lignina
que liga as fibras a madeira. Isso resulta em uma separagéao relativamente completa
das fibras individuais com pouco consumo de energia mecanica. Os tratamentos
quimicos mais amplamente utilizados sédo os processos kraft e sulfito.

A grande maioria das pastas quimicas utilizadas para papel cartdo sao
produzidas com a processo de sulfato, mais comumente referido como o processo
kraft. O objetivo da polpacé&o quimica é remover a lignina enquanto causa minimos
danos a celulose e hemicelulose. A dissolugdo da lignina comega em um digestor
quente e pressurizado onde os cavacos de madeira absorvem a solugao de produtos
quimicos chamados de licor de polpag¢ao. O lumen oco da fibra atua como um canal
para o licor, assim como fez para a seiva da arvore original. O licor passa pela parede
celular microscopicamente porosa e rapidamente ataca a lamela média rica em lignina
que mantém as fibras juntas na madeira. A lignina contida dentro da parede celular da
fibra é mais resistente ao ataque e é mais lentamente dissolvido pelo licor de polpacao
e em seguida a polpa sera lavado para remover os residuos remanescentes.
(CAMPQOS, 2010).

O grau de deslignificagao da polpa (quantidade de lignina removida) € medido
pelo indicador intitulado Numero Kappa e é uma das principais variaveis de controle
de qualidade da polpa quimica. Uma polpa com alto numero Kappa apresenta uma
maior dificuldade de tratamento da fibra durante o processo subsequente de refinagao.
(CAMPQOS, 2010).

A refinacéo é o tratamento mecanico das polpas celulésicas na presenca de
um meio aquoso. A operagao unitaria causa a modificagao na morfologia das fibras e
em sua estrutura fisico-quimica, visando melhorar a capacidade de ligagdo das
mesmas, conferindo aumento nas propriedades Opticas e fisicas do papel acabado.
(PORTELA, 2014).

Devido ao trabalho mecanico, a refinagdo permite a penetragao de agua na

fibra, pois durante a operagdao se rompem parcialmente as paredes primarias e
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secundaria externa da fibra, que provoca seu inchamento e possibilita a fibrilacdo
interna. Como consequéncia da entrada de maiores quantidades de agua, a fibra
adquire um aspecto desfibrilado, ficando mais flexivel e macia. E, devido aos efeitos
mecanicos, aumenta sua superficie e bulk. (RAZZOLINI, 1994).

Na polpa mecéanica, uma maquina € usada para moer ou refinar a madeira de
modo a reduzi-la em fibras individuais e fragmentos de fibras. Alto consumo de energia
€ necessario para conseguir este tipo de separagdo mecanica, e pouca ou nenhuma

lignina € removida no processo conforme a Tabela 3. (CAMPOS, 2010).

Tabela 3 - Rendimento dos processos de individualizagdo das fibras celuldsicas. O rendimento
representa a porcentagem da substancia seca original da madeira que permanece apos a polpacéo.

TIPO DE POLPA RENDIMENTO (%)
GWD e RMP 93 -98
TMP 94 — 96
CTMP 85—-94
Semi-quimica 65-90
Kraft de alto rendimento 55 -65
Kraft de Eucalipto branqueado 48 — 50
Kraft de Pinus branqueado 42 — 45

Fonte: (AIKAWA)

Polpas mecanicas podem ser produzidas por uma variedade de meios. No
processo basico de producéao, todo o tronco € pressionado contra grandes rolos de
pedra, enquanto quantidades substanciais de agua sao adicionadas. Os gréos das
pedras de moagem rasgam as fibras e fragmentos da superficie exposta do tronco,
produzindo uma pasta de polpa. A pasta de celulose crua contém fibras, fragmentos
de madeira e pequenos feixes de fibras chamados shives. Apds depuragao, lavagem
e etapas de correcao de alvura, esta polpa esta adequada para a producao de muitos
papéis. Um desenvolvimento mais recente é o processo de moagem pressurizado

(PGW) onde a madeira € moida a alta temperatura em uma atmosfera pressurizada.
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Isso resulta em fibras mais longas e polpa mais forte do que o processo convencional,
mas com uma perda de capacidade de disperséo de luz. (MARIN, 2014).

Outra classe de polpa mecanica € produzida alimentando cavacos de madeira
em refinadores de discos pressurizados que desfiboram os cavacos em fibras
individuais. Quando um estagio de pré-vaporizagdo € usado para amolecer 0s
cavacos antes da refinagdo, o processo é chamado polpagédo termomecéanica (ou
TMP). Uma variedade de adigbes quimicas ou pré-vaporizagao também pode ser
usado, produzindo  polpa  quimiotermomecanica (CTMP) ou polpa
quimiotermomecanica branqueada (BCTMP). As adi¢gbes quimicas podem remover
lignina ou outros materiais de carboidratos, e pode reduzir a energia necessaria do
processo de polpacdo. No entanto, estas polpas mantém as caracteristicas gerais da
polpa mecéanica na medida em que a parede celular das fibras das polpa resultantes
nao se dobram facilmente e as fibras ndo se colapsam facilmente para gerar um papel
denso.

As polpas mecéanicas e TMP sao tipicamente branqueadas usando
hidrossulfito e / ou perdxido antes da mistura com outros componentes de material. E
ambas as polpas podem se beneficiar com pds-refinagcado de baixa consisténcia para
melhorar a resisténcia e exibir reducao de shives antes da maquina de papel. (MARIN,
2014).

3.2.3 Quimicos Dosados as Fibras Celuldsicas

Além das fibras de celulose, varios produtos quimicos sao utilizados na
producgao de produtos a base de papel. Estes produtos quimicos podem ser aplicados
internamente antes do processo de formacao de folhas ou através de tratamento da
superficie de papel.

Uma série de propriedades tradicionais dos produtos a base de papel podem
ser melhoradas pela adigdo de produtos quimicos, tais como resisténcia, capacidade
de impressao, capacidade de escrita e opacidade. Por outro lado, o uso de produtos
quimicos proporciona uma possibilidade interessante para conferir fungdes especiais,
como propriedades super-hidrofobicas, barreira a gases, propriedades magnética,
fotocatalitica, ignifugas, eletricamente condutoras e desodorizantes para materiais
celuldsicos a base de papel. (JING, 2014).
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De acordo com Jing (2014), os produtos quimicos utilizados na parte umida
sao usados para cumprir uma série de propodsitos. Esses produtos quimicos sao
divididos em varios grupos, que incluem:

(a) aditivos de refinagao para modificar as propriedades das fibras;

(b) aditivos de resisténcia para melhorar a resisténcia do papel seco e / ou
umidos;

(c) Agentes de retencao e drenagem para melhorar a retencao de fibras e finos
na segao de desaguamento do material aquoso na sec¢éo de formagao da maquina de
papel;

(d) agentes de colagem para reduzir a penetragao de liquidos no papel,

(e) Carga mineral para redugao de custos e melhorias das propriedades
opticas do papel,

(f) aditivos de formagao para melhorar a distribuicdo de fibras dentro da folha
de papel;

(g) corantes para coloragao de papel;

(h) aditivos para aumento de porosidade e bulk do papel.

As fungdes gerais desses produtos quimicos sdo melhorar as propriedades
do papel, conferir performances especiais ao papel ou facilitar o processo de
fabricagdo de papel. Em geral, produtos quimicos com bases minerais (por exemplo,
carbonato de calcio e argila), produtos quimicos a base de d6leo (por exemplo,
poliacrilamida) e produtos quimicos de base biolégica (por exemplo, amido catidénico)

sdo amplamente utilizados. (JING, 2014).

3.2.4 Revestimento Superficial do Papel

O papel cartdo é revestido para obter uma superficie uniforme e lisa. A
porosidade do revestimento na superficie evita que a tinta de impressao penetre na
estrutura da fibra. Uma impressao brilhante do papel cartao s6 é possivel com papéis
revestidos. A espessura tipica do revestimento esta na gama de 5 a 20 um, o que é
equivalente a um peso de revestimento de 5 — 20 g/m? por lado do papel cartdo.
(SAARI, 1998).

De acordo com Saari (1998), quanto maior a camada de revestimento
necessaria, mais camadas sdo usadas para alcangar a espessura desejada. Isto €
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devido a economia (ingredientes mais baratos podem ser usados nas camadas
inferiores de revestimento).

O papel cartdo passa por uma etapa de revestimento na secédo de
revestimento acoplada ao fim da maquina de papel. Nesta se¢ao, geralmente aplicam-
se 3 camadas de revestimento sobre a superficie superior do papel totalizando uma

gramatura aplicada que varia entre 20 — 25g/m?. (SAARI, 1998).

3.3 MATERIAIS DE REVESTIMENTO

Sao diversos os polimeros que podem ser utilizados no revestimento do papel
base de copos de papel com a funcdo de material barreira. Um material barreira é
aguele que possui a habilidade em restringir a passagem de gases, vapores e liquidos
atraves de seus limites. (MAIA, 2000; MASSEY, L.; 2003).

A definicdo do revestimento depende da necessidade de barreira do produto,
custo e funcionalidades da barreira. A Figura 4 apresenta um mapa em que enquadra

0s principais biopolimeros e suas aplicacées como barreira.

Figura 4 - Revestimentos a base de biopolimeros.

Chi n- Starchacetate HPMC
beeswax Chitosan-palmitic PHEN-tall oil NaCAS
Wheatgluten  Zein MNaCAS-parafinwax
I —
WPl-cellulose
PLA NaCAS-chitosan
PHB HPMC-beeswax
Starch-citric acid
Alg- |Barreira a vapor d'agua
CaClk
CSE
Chitosan Whey P1 Resistencia a agua
W‘Pl-ﬂyceml Sp| H‘IEYFB
Sodium alginate Barreira a ar/gas
Chitosan-alginate 9
Starch granule
Barreira a dleo/gordura

Fonte: (RASTOGI; SAMYN, 2015).

O quadro azul apresenta os materiais barreira a vapor d’agua. O quadro preto,
0S materiais com resisténcia a dgua. No quadro verde, os materiais com barreira a

ar/gas. No quadro vermelho, materiais que proporcionam barreira a 0leo e gordura.
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As intersecoes entre estes quadros apresentam materiais com mais de uma aplicagao
como barreira, como € o caso do PLA (acido polilatico) que apresenta barreira a vapor
d’agua e resisténcia a agua e apresenta grande potencial na aplicacdo de
revestimento de papeis base para copos descartaveis.

N&o ha nenhum biopolimero que apresenta capacidade de proporcionar
barreira a todas as situacdes expostas na Figura 4.

Em termos de biodegradabilidade os polimeros podem ser classificados em
totalmente biodegradaveis ou ndo biodegradaveis, conforme apresentado na Figura
5. Esses materiais podem ainda serem feitos de fontes fosseis, como o caso do PE e
PET; parcialmente feitos de fontes renovaveis, como por exemplo, blendas de amido
e poli(acido) latico (PLA); ou serem feitos de fontes totalmente renovaveis, como o

acetato de celulose ou o PE de base renovavel.

Figura 5 - Representagdo esquematica da diversidade de materiais degradaveis
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Fonte: (SHEN; HAUFE; PATEL, 2009).

3.3.1 Poli (acido latico)— PLA

O Poli (acido latico) (PLA) é um polimero poliéster alifatico produzido por

sintese quimica a partir do acido latico obtido por fermentagao bacteriana de glicose
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(Figura 6) extraida de fontes renovaveis, como amido de milho, melago de cana, sucos
de beterraba, licores de sulfito ou produtos de residuos agricolas. (RASTOGI, V. B;
SAMYN, P., 2015).

Figura 6 - Sintese do Poli (acido latico)

OH Polimerizagao direta O
n OH ﬁ\
1]

-H,0

O . 0]
ficido Latico Acido Polildtico (PLA)

“\\Condensagio Catélise /
\ Abertura do anel

/ Polimerizagao

Q O

o 0

Fonte: (RASTOGI; SAMYN, 2015).

O PLA é um polimero termoplastico, semicristalino ou amorfo, biocompativel
e biodegradavel. A sua utilizagcdo remete a confeccdo de embalagens, itens
descartaveis, fibras téxteis e aplicagdes biomédicas. Devido a sua elevada fragilidade
e resisténcia a flexao, o PLA ndo pode ser utilizado em determinada aplicagdes. Desta
forma, a maneira mais pratica e econdmica de superar estas caracteristicas é através
da confecgao de blendas.

A molécula de PLA tende a formar uma estrutura helicoidal que facilita a
cristalizagdo. Além disso, o dimero latico tem trés tipos de isémeros: uma forma L que
gira a luz polarizada no sentido horario, uma forma D que gira a luz polarizada no
sentido anti-horario e uma forma racémica que € opticamente inativa (Dugan, JS 2001)

Durante a polimerizacéo, as proporcdes relativas dessas formas podem ser
controladas, resultando em controle relativamente amplo sobre propriedades
importantes do polimero. O L-PLA resulta em alta cristalinidade, enquanto o D-PLA
torna o produto amorfo com melhores propriedades de formacéo filmes. (RASTOGI,
V. B.; SAMYN, P., 2015).

PLA com 100% de L-lactideo é muito quebradico para uso em aplicagbes de
embalagem. Entretanto fazendo uma propor¢ao com 2 a 10% molar de isémeros de
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D-lactideo as propriedades mecanicas se tornam adequadas para aplicagdes em
embalagem. O PLA com 94% de isdbmeros de L-lactideo apresenta um moddulo de
Young de 2,5 GPa, que é 2 e 3 vezes maior do que os calculados para PP (1,3 GPa)
e PHA (1,5 GPa), respectivamente. Da mesma forma, a resisténcia a tragdo do PLA
(74-82 MPa) é maior do que a dos PHAs (15—-40 MPa). No geral, PLA (94% L-lactide)
tem propriedades mecanicas adequadas para aplicagdes relacionadas a embalagens
(DUGAN, JS 2001).

O PLA tem barreira a umidade moderada e pobre barreira ao oxigénio e
dioxido de carbono. O PLA ¢ insoluvel em agua e tem uma janela de processamento
estreita devido a instabilidade durante a fusdo. (RASTOGI, V. B.; SAMYN, P., 2015).

Quanto a barreira a vapor de agua o PLA mostra apenas um décimo do
desempenho de barreira do PP, independentemente da umidade relativa. Estudos de
(Davis et al. 1993) relataram uma difusdo nao-Fickiana de agua no PLA. Eles
sugeriram que dois fenbmenos estdo acontecendo ao mesmo tempo: Um € a difusédo
impulsionada pela concentracédo de H20, e o outro fenbmeno é a penetragao lenta da
H20, produzindo um relaxamento ou um inchago do polimero induzido pelo estresse
devido ao estado de n&o-equilibrio do PLA (estado vitreo).

Adicionalmente, a criacdo de uma fracdo amorfa rigida (RAF) presente no PLA
semicristalino parece ser responsavel por um aumento da permeabilidade na fragao
de PLA semicristalino.

As faixas de temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) e a temperatura de fuséo
(Tm) do PLA séo respectivamente 55-60°C e 145-170°C. A massa especifica do PLA
€ em torno de 1,24-1,25g/cm? (Ingeo, 2019).

3.3.2- Poli (butileno adipato-co-tereftalato) - PBAT — ecoflex®

O PBAT é um polimero biodegradavel que vem sendo estudado e sugerido para
a fabricacdo de embalagens. Pertence a classe dos co-poliésteres alifaticos
aromaticos chamado comercialmente de Ecoflex®. E constituido por dois tipos de
dimeros, um de secéao rigida formada por uma unidade de repeticdo de éster que
consiste em 1,4 butanodiol e os monémeros de acido tereftalico; e outro de secao
flexivel, que consiste em 1,4 butanodiol e monémeros de acido adipico. A composigao
estimada do Ecoflex é de 50 mol% de 1,4 butano-diol, 27,8 mol% de Acido Adipico,
22,2 mol% de Acido Tereftalico (KOWLOON, 2014).
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Figura 7 — Estrutura Quimica do Ecoflex® (M=componentes modulares, ex: mondmeros com

ramificagéo ou efeito de extenséo de cadeia)
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Fonte: (RASTOGI, V. B.; SAMYN, P., 2015).

O PBAT possui propriedades semelhantes ao Polietileno de Baixa Densidade
(PEBD) devido a sua alta massa molecular e estrutura quimica de cadeia longa
ramificada. Possui caracteristicas como elasticidade, resisténcia a agua e a ruptura,
processavel em plantas de filme soprado convencionais como o Polietileno (PE),
imprimiveis, soldaveis e adequados para contato com alimentos.

O ecoflex® possui ponto de fusao de 110-120 °C, densidade de 1,25-1,27 g cm?
e massa molar de 14,2x10% g mol-'. (Kowloon, 2014).

O polimero biodegradavel PBAT vem sendo proposto como um bom polimero
biodegradavel para uso em embalagens. Na figura 8 abaixo podemos ver que o PBAT
apresenta mais de 90% de degradacéo em 90 dias, resultado muito parecido do que

obtido para a celulose, ligeiramente maior do que isso.

Figura 8: Curva de degradacao dos polimeros Ecoflex e Celulose de acordo com padrao EN 13432.
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Fonte: (KUNKEL, 2008).
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3.3.3- ecovio® F-2224

O PLA sozinho apresenta baixa flexibilidade e resisténcia ao impacto e estas
propriedades podem ser melhoradas misturando-se este biopolimero com o ecoflex®
que possui excelente flexibilidade. A elongacdo do ecoflex® pode atingir até 500%,
enquanto a elongag¢ao do PLA nao ultrapassa 15% (Kowloon, 2014).

Na Figura 9 abaixo podemos ver claramente a diferenga entre estes dois

polimeros.
Figura 9 — Médulo de elasticidade e elongacéo de diversos polimeros
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Fonte: (KUNKEL, 2008).

Podemos dizer, portanto, que o ecoflex® supri as deficiéncias mecanicas do
PLA e permite a utilizagdo do PLA, que é obtido de fontes renovaveis, em aplicagbes
em embalagens com bons resultados.

A principal razdo para o comportamento mecanico apresentado pelo PLA e
Ecoflex é a temperatura de transigao vitrea (Tg) que define o nivel de mobilidade do
polimero nas condigbes ambientais em que o polimero se encontra. Abaixo, na
figura 10, podemos conhecer as temperaturas de fusédo e de transi¢ao vitrea dos

principais polimeros:
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Figura 10 — Temperatura de fusdo e de transicao vitrea de polimeros
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Fonte: (RASTOGI; SAMYN, 2015).

3.3.4 Polietileno de Baixa Densidade — PEBD

O polietileno de baixa densidade (PEBD) provém do etileno, o qual é um
intermediario quimico proveniente da nafta do petréleo usado para produzir diferentes
polimeros, como por exemplo, Poli( tereftalato de etileno) (PET), Poli (cloreto de vinila)
(PVC) e poliestireno (PS). (MORSCHBACKER,2009).

O PEBD ¢é um polimero semicristalino (50 — 60%) de cadeias ramificadas o
qual possui temperatura de fusao (Tm) na regido de 110 a 115°C. (BILLMEYER, F. W.
J. 1984).

O PEBD apresenta uma combinacao Unica de propriedades: tenacidade, alta
resisténcia ao impacto, alta flexibilidade, boa processabilidade, estabilidade quimicas
e boas propriedades elétricas. Alguns valores tipicos para as propriedades fisicas e
mecanicas do PEBD séo apresentadas na Tabela 6 - Propriedades fisicas e
mecanicas do PEBD. Estes valores aparecem em intervalos devido a dependéncia da
temperatura e densidade. (DOAK, K. W. 1986).

O PEBD é estavel quimicamente a agua e algumas solugbes aquosas,
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inclusive a altas temperaturas, porém, o PEBD sofre degradagéo lenta por agentes
oxidantes. O seu inchamento a temperatura ambiente pode ser causado pela acdo de
solventes alifaticos, aromaticos e clorados. (BILLMEYER, F. W. J., 1984).

A permeabilidade do PEBD a agua é baixa, quando comparado a outros
polimeros. Compostos organicos polares, como por exemplo, alcool ou éster nao
penetram facilmente no PEBD, ao contrario dos solventes apolares, como, por
exemplo, o heptano ou éter dietilico. (DOAK, K. W., 1986).

O processamento do PEBD pode ser realizado por processos de extrusao,
moldagem por sopro e moldagem por inje¢do. Sendo assim, a sua aplicagao range
campos, como, filmes para embalagens industriais e agricolas, filmes destinados a
embalagens de alimentos liquidos e sdlidos, filmes laminados e plastificados para
alimentos, embalagens para produtos farmacéuticos e hospitalares, brinquedos e
utilidades domésticas, revestimento de fios e cabos, tubos e mangueiras. (DOAK, K.
W., 1986).

3.4 PROCESSOS DE FABRICACAO DE COPOS DE PAPEL

3.4.1 Processos de Revestimento
Sao cinco os principais métodos de revestimento com polimeros sobre a
superficie do papel: extrusao, cortina de revestimento, revestimento por prensagem,

revestimento por barras e revestimento por imerséo.

3411 Extrusao

O processo de extrusdo € uma das técnicas mais utilizadas industrialmente
para revestimento de papel devido as suas varias vantagens, tais como:
processamento continuo (fornecendo revestimento uniforme), baixa geragdo de
aparas e trincas, e aplicagédo sem solventes.

O material polimérico na forma de granulos é convertido ao estado plastico
pela acdo da temperatura e pressao dentro do barril da extrusora. O material
amolecido é pressionado contra um orificio e entdo depositado sob a superficie do
cartao e logo entra em contato com um rolo frio para o controle da temperatura e do
acabamento superficial, como mostra a Figura 11. IGGESUND).

O revestimento por extrusdo tem algumas limitagdes, tais como:
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necessidade de alto peso do revestimento para atingir as propriedades necessarias e
instabilidade de fusao do polimero.

O PLA apresenta grandes dificuldades ao ser aplicado via extrusdao em
escala industrial. Para a sua aplicagdo, séo necessarios adequagao do volume de
biopolimero para melhorar seu processamento, utilizacdo de aditivos e outros
polimeros, copolimeros ou produtos quimicos para melhorar a sua estabilidade
térmica devido sua facilidade em se degradar quando exposto a altas temperaturas.
(RASTOGI, V. B.; SAMYN, P., 2015).

Figura 11 - Método de revestimento por extrusdo
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Fonte: (RASTOGI; SAMYN, 2015).

34.1.2 Cortina de revestimento

O revestimento do tipo cortina apresenta excelente cobertura do revestimento
devido ao baixo impacto no substrato. A sua aplicagao se baseia principalmente para
a producgao de papeis autocopiativos, térmicos e fotofiguras.

Algumas das vantagens deste tipo de revestimento sdo: n&o ha contato com
o papel para medicdo da camada de revestimento; o revestimento € aplicado por fluxo
volumétrico (Figura 12) e ndo é necessario dispositivo nivelador; o filme aplicado n&o
apresenta rachaduras; reducéo do custo de revestimento em fungcdo do maior poder
de cobertura; o revestido é capaz de se moldar a superficie irregular do substrato.
(SIMIONI, 2007).



Figura 12 - Método de revestimento por cortina
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Fonte: (RASTOGI; SAMYN, 2015).
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Em contra partida, o revestimento do tipo cortina ndo é indicado para

produgdes que demandam baixa velocidade de processo, além de que necessita de

um controle rigoroso da reologia do revestimento e a lisura do revestimento apresenta

qualidade inferior a uma aplicagao do tipo lamina.

3.4.1.3 Revestimento por prensagem (Size Press)

E um dos métodos mais utilizados industrialmente para aplicacdo de um

revestimento aquoso sobre o papel (Figura 13). Neste método, o teor de sélidos da

solugdo de revestimento € mantido baixo (<10%) para manter a solugdo em

viscosidade admissivel. Entretanto devido as limitacbes de teor de sdélidos muitas

vezes este processo de revestimento ndo é capaz de cobrir a superficie do papel

completamente e ndo proporciona as propriedades de barreira requeridas. (RASTOGI,

SAMYN, 2015).
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Figura 13 - Método de revestimento por prensagem
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Fonte: (RASTOGI; SAMYN, 2015).
3414 Revestimento por barras
Proporciona um melhor controle da espessura da camada de revestimento,
mas € mais amplamente utilizado em escala laboratorial ou piloto, como apresentado

na Figura 14. (RASTOGI; SAMYN, 2015).

Figura 14 - Método de revestimento por barras

Fonte: (RASTOGI; SAMYN, 2015).
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3.4.15 Revestimento por imersao

E considerado um método de facil aplicacdo da suspensdo de revestimento
aquoso sobre o papel e um teste rapido do desempenho do revestimento pode ser
determinado (Figura 15). No entanto, € dificil controlar a espessura do revestimento
e, portanto, € mais utilizado em escala de laboratorio. (RASTOGI, V. B.; SAMYN, P,
2015).

Figura 15 - Método de revestimento por imerséo
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Fonte: (RASTOG; SAMYN, 2015).

Os métodos de revestimento a base de solventes e dispersao (cortina,
prensagem, barras e imersao) tém a vantagem de usar gramaturas de revestimento
baixas (em torno de 10 g / m?) para obter as propriedades de barreira necessarias,
porém, em algumas situagbes sao necessarias duas camadas para eliminar as
irregularidades de superficie e obter uma barreira eficiente.

Os biopolimeros que tém sido aplicados através da técnica de extrusao sao
PLA, PHB e gluten de trigo. Estes biopolimeros demandam alto peso de revestimento

para obter as propriedades de barreira necessarias.

3.4.2 Processo de Formacao do Copo

De acordo com NPCS (2014), o processo de formagao do copo (Figura 116)

conta com seis etapas:
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1) O papel base revestido, impresso e cortado no formato desejado é
alimentado numa correia transportadora na entrada da maquina de
formacgao de copo.

2) O material alimentado é transferido para o molde de selagem da lateral
do copo, formando entdo, um copo de papel no formato de um cone.

3) Em outra se¢do da maquina de formagao, o papel base revestido e
impresso € alimentado na segao aonde se promove o corte da porgao
que sera a base do copo. Esta segcdo possui formato circular e é
transferida na base inferior do cone recém-formado

4) Neste estagio o copo de papel no formato de cone, com a sua base ja
inserida, é entdo pré-aquecido, dobrado e aquecido. A fixagao da base
ao cone se da através da selagem com calor e pressao.

5) A dobra da borda do topo copo acontece pela aplicagdo de presséo,
formando-se assim a dobra superior € 0 copo assume o seu formato
final.

6) O copo pronto é descarregado em uma mesa e entao transferido para

area de embalagem.

Figura 16 - Processo de formacéo do copo de papel
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Fonte: (HUHTAMAKI, 2018).
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3.5 CARACTERISTICAS DE COPOS DE PAPEL

3.5.1 Barreira 4 Agua

A barreira a agua pode ser mensurada através da quantidade de agua
absorvida pelo papel em um tempo especificado e em condi¢gdes padronizadas. A
absor¢cdo de agua é uma funcdo de varias caracteristicas do cartdo, tais como
colagem, porosidade, etc. (TAPPI/ANSI T 441 om-13, 2013).

Pode ser mensurada através do método Cobb (Mensura absorgdo de agua).
Este método analisa a massa de agua absorvida em um tempo especifico por metro
quadrado de papel sob uma coluna de agua de 1cm (TAPPI/ANSI T 441 om-13, 2013).

3.5.2 Barreira ao Vapor d’Agua

Para mensurar a barreira a vapor d’agua, mede-se a taxa de transmissao de
vapor de agua (WVTR). Este método fornece um meio para medir a capacidade de
um material em proteger o conteudo interno de sua embalagem de mudancgas
indesejaveis devido a transmissao de vapor de agua entre o interior da embalagem e
o ambiente. (TAPPI, 2009).

A taxa de transmissao de vapor de agua (WVTR) de um material € a massa
de vapor de agua transmitida por unidade de tempo e por unidade de area (g /m?-dia)
de uma face da folha para a outra sob condi¢des especificadas. (TAPPI, 2009).

Ainfluéncia da temperatura e da umidade na taxa de transmissao do vapor de
agua em finas camadas raramente é linear, de modo que os resultados dos testes
obtidos em diferentes temperaturas e umidades nao podem ser extrapolados com
seguranga para se aplicar a essas condigdes. Em casos em que a barreira € néo
homogénea, pode haver diferenga consideravel na taxa de transmisséo. (TAPPI,
2009).

3.5.3 Auséncia de Sabor e Odor
Os testes de sabor e odor sao realizados através de analise sensorial, que é

a sensacado subjetiva pelos o6rgaos dos sentidos realizada por um grupo de

avaliadores.
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Para um material de embalagem, a transferéncia de sabor ou odor € uma
propriedade sensorial critica. O objetivo do teste de odor é estabelecer se o material
possui odor inerente. O motivo para testar o sabor ou odor é determinar se o material
contém substancias que podem ser transmitidas para uma substancia de teste e
alterar o sabor dos alimentos embalados. (LEVLIN, 1998).

Uma banca de avaliadores treinados avalia as propriedades sensoriais. O
numero de avaliadores varia, mas uma banca deve ter pelo menos oito pessoas. A
ISO 8586-1 descreve a selegdao e treinamento de avaliadores. Uma banca bem

treinada e supervisionada dara resultados consistentes. (LEVLIN, 1998).

3.5.4 Interacdo com o Meio Ambiente

A Definicdo da American Society Testing and Materials (ASTM), na norma D
6400-04, o termo biodegradavel se refere ao material capaz de se degradar e produzir
dioxido de carbono, metano, agua, compostos inorganicos ou biomassa, sendo o
mecanismo predominante a acdo enzimatica de microrganismos, que pode ser
medida por testes padronizados, em um periodo especificado de tempo.

Existem diferentes classes de plasticos degradaveis: os biodegradaveis, em
que a degradagéao resulta da acdo de microrganismos que ocorrem naturalmente,
como bactérias, fungos e algas; os hidro e fotodegradaveis, em que a degradacéao
resulta da acdo da agua e da luz natural; e os compostaveis, que experimentam
degradagao por processos bioldgicos durante a compostagem, produzindo diéxido de
carbono, agua, componentes inorganicos e biomassa a uma taxa consistente com
outros materiais compostaveis conhecidos e sem deixar residuos visualmente
distinguiveis ou toxicos.

A especificacdo se um material € compostavel é definida pela norma ASTM
D-6400-04. Os EUA possuem regulamentacbes que somente os polimeros que
atendem a esses padroes podem ser rotulados como compostaveis. Normas
européias e internacionais de compostabilidade também estdo listadas na norma
ASTM 6400.

A norma ASTM 6400 exige que 60% do carbono orgéanico tedrico seja
convertido em CO2 em 180 dias para um unico polimero ou para cada componente
em misturas de polimeros. AFigura 7 apresenta o processo de biodegradacao do PLA.
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Figura 17 - Modelo da biodegradacdo do PLA.

Remocéo de agua
durante producéo

~—— Poli (Acido L-Latico

S

Acido Latico-L W
{da fermentagéo) )O\ ia L ?
H 0
OH O 01 Yk |;;KLOH
OH CH, 0O CH4

A
Absorgéo por Bactérias. f Enzimas e agua
pmicroorganismos na terra acterias, 1ungos, atacam aqui
de compostagem umidade e calor

&;’ €O, +H,0

Fonte: (POLYMER INNOVATION, 2018).

A maioria dos biopolimeros é biocompativel (ndo produz efeito toxico no solo
ou agua) e biodegradavel (decompondo-se em curto espaco de tempo, em ambientes
microbiologicamente ativos). A maioria (90%) se decompora no prazo de seis meses.
(BASTOS, 2007).

Apesar das caracteristicas interessantes dos biopolimeros, tais como
biodegradabilidade e o uso de recursos renovaveis, muitos ainda ndo apresentam
propriedades fisicas e mecanicas que se assemelham aos polimeros de fontes néo
renovaveis e possuem custos de producéao elevados, ainda que em queda nos ultimos
anos. (BASTOS, 2007).

Especificamente com relagao a plasticos biodegradaveis, diversos paises tém
adotado medidas como a proibigao ou a imposi¢ao de taxa sobre o uso de embalagens
plasticas. (DOTY, 2005).

Em fungéo de razbes econbmicas, ambientais e geopoliticas, 0 mundo esta
cada vez mais atento a utilizagdo de fontes renovaveis de matérias-primas, nao sé
para a producao de combustiveis e energia, mas também para a industria quimica.
Por causa disso, os governos dos paises desenvolvidos vém implementando politicas
e concedendo incentivos para estimular desenvolvimentos em rotas baseadas em
recursos renovaveis, alternativas ao petroleo, voltadas para a produgédo de produtos
quimicos que empreguem matérias-primas renovaveis, biopolimeros e em especial os
biodegradaveis. (BASTOS, 2007)
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Os recursos renovaveis sao aqueles em que o ritmo de renovagéo pode ser

maior ou igual ao do consumo humano. Sdo aqueles que podem crescer novamente

em uma vida ou que podem ser utilizados sem esgotar permanentemente os recursos.

(DOTY, 2005).

Além das instituicées publicas, as empresas privadas também tém buscado

materiais de fontes renovaveis, que sejam biodegradaveis e facilmente reciclados.

Abaixo a Tabela apresenta algumas das metas de médio e longo prazo, estabelecidas

por empresas de grande porte a nivel mundial:

Tabela 4 - Metas de médio e longo prazo estabelecidas por empresas de grande porte a nivel

mundial.
Empresa Meta
Até 2025 todas as embalagens plasticas serao projetadas para
serem totalmente reutilizadas, recicladas ou compostadas.
. Até 2020 nds reduziremos o peso das embalagens que nos
Unilever
usamos em 1/3.
Até 2020 noés temos como objetivo aumentar a taxa de
reciclagem de nossas embalagens para 15%
Coletar e reciclar o equivalente a cada garrafa ou lata que vende
Coca-Cola
globalmente até 2030
Nossos objetivos para 2022 sdo projetados para acelerar o
progresso para alcangar um copo mais verde.
Nés objetivamos dobrar a quantidade de copos para liquidos
Starbucks . o .
quentes reciclados e explorar materiais alternativos para copos
destinados a liquidos quentes.
Vamos promover e incentivar o uso de copos reutilizaveis.
Nossas metas para embalagens para 2020 incluem:
Reduzir 20% de embalagens por consumo;
Procter e Dobrar o uso de plastico reciclaveis nas embalagens; Garantir
Gamble que 90% de nossas embalagens sao reciclaveis ou que haja

programas para desenvolver o seu reaproveitamento ou

reciclagem.

Fonte: (COCA COLA, 2018; PROTECTER & GAMBLE, 2018; STARBUCKS, 2018; UNILEVER. 2018).
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3.5.5 Resisténcia a Flexao

A resisténcia a flexao descreve a capacidade do material de resistir a uma
forca de flexdo aplicada perpendicularmente a extremidade livre de uma amostra
retangular do material fixado em uma ou duas extremidades conforme a figura 18. A
forga necessaria para dobrar amostra em um determinado éngulo especificado € a
resisténcia a flexdo. Na pratica, as dimensdes da amostra e o angulo de flexao
permanecem constantes. A resisténcia a flexdo, portanto, se relaciona diretamente
com a resisténcia a flexdao medida como o momento fletor (forga x comprimento de

flexdo). (LEVLIN, 1998).

A resisténcia a flexao relaciona-se com médulo de elasticidade e a espessura

de um feixe uniforme de qualquer material através da seguinte férmula:

_El_ER°

=— Equacéao 1
b 12 quag

Onde:

S: Resisténcia a flexao
E: Médulo de elasticidade
I: Momento de inércia da amostra

h: Espessura da amostra
Figura 18: Métodos de 2, 3 e 4 pontos para medir a resisténcia a flexao.
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Fonte: Levlin, Erik. Papermaking Science and technology: General physical properties of paper and
board. Finnish American Paper Engineers' Textbook, 1998.
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3.5.6 Segurancga no Contato com Alimentos

A definicdo de que uma embalagem é segura para entrar em contato com
alimentos depende basicamente de duas situagbes: migracdo de substancia
perigosas da embalagem para o alimento e nivel de contaminag&o microbiolégica da
embalagem.

A migracao de substancias perigosas é avaliada inserindo-se um solvente
dentro da embalagem por tempo determinado e condi¢cdes de temperatura e pressao
especificadas e em seguida analisam-se possiveis alteragdes quimicas do solvente
relacionadas a migragéo de compostos quimicos da embalagem para o solvente.

Em termos do nivel de contaminacdo microbioloégica da embalagem
contagens de numeros de colénias de bactérias e fungos devem ser realizadas da

embalagem de cartdo através de métodos padronizados (Matti, 1998).

3.5.7 Condutividade Térmica

A condutividade térmica é fundamental para as embalagens destinadas ao
uso com alimentos quentes ou frios. Quando analisamos os processos de troca
térmica, a condutividade térmica, k, € a propriedade mais comumente usada para
ajudar a quantificar o transporte de calor através do material. Por definigcao, energia é
transportada proporcionalmente na velocidade do som. Portanto a condutividade
térmica segue a relagdo (OSSWALD, 2012):

k ~ Cpplul Equag&o 2
Onde:
u: Velocidade do som (m/s);
l: separagcdo molecular (m);
Cp: Calor especifico (J/kg.°C); e

p: Massa especifica do material (kg/m?)
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Polimeros amorfos mostram um incremento de condutividade térmica com o
aumento da temperatura até a temperatura de transigao vitrea, Tg. Acima da Tg, a
condutividade térmica reduz com o aumento da temperatura. (OSSWALD, 2012). Na

figura 19, abaixo podemos ver a condutividade térmica de varios termoplasticos.

Figura 19: Condutividade térmica de termoplasticos
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Fonte: Osswald, Tim A. Material science of polymers for engineers. Munich, Germany: Hanser
Publications, Terceira Edigao, 2012.

Bom isolamento térmico é algumas vezes necessario em embalagens
utilizadas para fast-food. O cartdo corrugado € um exemplo de bom isolante térmico
devido ao espago vazio com ar entre as capas de papel. (LESKELA, 1998)

O calor pode ser transferido para o papel através de conducgao, convecgao e
radiacdo. A condugado térmica é a transferéncia de energia de particulas mais
energéticas para particulas menos energéticas através de colisbes randémicas. Em
gases e liquidos, isto acontece por colisdes moleculares. (LESKELA, 1998).

De acordo com Leskela (1998), os parametros mais importantes que afetam
a condutividade térmica no papel sdo: umidade, densidade e conteudo de carga

mineral.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho consistem em: fibras celuldsicas,
quimicos funcionais, materiais de revestimento do papel cartdo e materiais poliméricos
de revestimento. Como nao € o intuito deste trabalho atuar em quimicos funcionais e
materiais de revestimento do papel cartdo, estes materiais foram mantidos fixos em

suas composicdes e quantidades durante os experimentos e nao serdao abordados.

4.1.1 Papeis Cartdes

Dois tipos de papéis cartdes, identificados por cartdo A e cartdo B, foram alvo
de estudo neste trabalho. Ambos os cartdes foram produzidos pela mesma méaquina
de papel cartdo localizada na Klabin S.A. Ambos os cartbes consistem de trés
camadas: cobertura, meio e base. A camada cobertura dos cartdes consiste de um
mix de fibra curta e fibra longa branqueada. A camada meio consiste de um mix de
fibra curta e fibra longa ndo branqueada, fiboras de CTMP e refugo. A camada base
consiste de fibra longa ndo branqueada.

A composicdo da camada cobertura e da camada base € a mesma para o
cartdo A e cartdo B, a grande diferenca se encontra na camada meio, em que o cartao
A nao possui fibras de CTMP e uma maior quantidade de fibras curta e longa néo
branqueada, enquanto o cartdo B possui fibras de CTMP e uma menor quantidade de

fibras curta e longa néo branqueada.

4.1.2 Polietileno

O polietileno utilizado como um dos revestimentos de estudo foi o polietileno
de baixa densidade (PEBD) produzido pela Braskem, de cédigo BC-818. O PEBD
apresenta indice de fluidez (190°C / 2,16 kg) de 8,3 g/10 min e densidade de 0,918
g/cm3. Este material polimérico foi processado via extrusdo, a uma velocidade de
extrusdo de 150m/min e temperatura de 320°C numa empresa de conversao local. O

material foi recebido na forma de filme de 18g/m2.



Abaixo, na tabela 5, as propriedades fisicas e mecéanicas do PEBD:

Tabela 5 - Propriedades fisicas e mecanicas do PEBD.
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PROPRIEDADE METODO ASTM PEBD
Densidade (g/cm?) D 792 0,912 -0,925
Temperatura d? fusao cristalina ) 102 — 112
’ (°C)
Indice de refragao (n) D 542 1,51-1,52
Tragado no escoamento (MPa) D 638 6,2—-11,5
Alongamento no escoamento (%) D 638 100 — 800
Resisténcia a tragdo (MPa) D 638 6,916
Alongamento maximo (%) D 638 100 - 800
Modulo elastico (MPa) D 638 102 — 240
Dureza Shore D D 676 40 - 50

Fonte: (COUTINHO et al., 2003).

4.1.3 Ecovio®™

O ecovio® F-2224 é um blend de 45% de PLA e 55% de ecoflex®, é translucido,

apresenta estrutura semicristalina e ponto de fusédo entre duas faixas: 140-155 °C

(PLA) e 110-120 °C (ecoflex®) (BASF, 2018).

Abaixo, na tabela 6, apresentam-se as propriedades do ecovio® F-2224 para

um filme de 50um:

Tabela 6— Propriedades tipicas de um filme de 50 um de ecovio® F2224

PROPRIEDADE METODO Ecovio® F2224
Modulo de elasticidade (MPa) ISO 527 750/520
Resisténcia tracdo (MPa) ISO 527 35/27
Elongacéao (%) ISO 527 320/250
Taxa permeacgao de oxigénio ASTM D 3985 860
(23°C, seco) cm®*/ (m? - d - bar)
Taxa permeacao de vapor de agua ASTM F-1249 98

(23°C, 85% R.H) [g / (m? - d)]

Fonte: (ecovio® F2224, 2013).
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O Ecovio®™ foi recebido na forma de granulos (pellets), sendo necessario a

sua transformacao na forma de filmes. Assim, utilizou-se do método de solubilizacao,

4.2 PREPARO DE AMOSTRAS

4.2.1 Solubilizacéo

Os pellets de Ecovio® foram submetidos ao processo de solubilizacéo a fim
de confeccionar filmes para posterior laminacdo nas amostras de cartdo A e B. Para
isso, utilizou-se o reagente cloroférmio P.A. como solvente, de forma similar descrita
por outros trabalhos (RHIM, 2009; DUMRIGHT, 2000).

Inicialmente, pesaram-se 0,7 g de Ecovio® para a confeccéo dos filmes. Esta
massa foi determinada a fim de se garantir a producéao de filmes com gramatura de
18 g/m2 - a mesma gramatura do filme de PEBD utilizado neste trabalho. O polimero
foi depositado num béquer de 50 ml juntamente a 30 ml de cloroférmio, totalizando
uma concentracdo de Ecovio® de 2%. Segundo RHIM (2009), a quantidade de
cloroférmio utilizada no processo de solubilizagdo apenas influencia na facilidade de
dissolucéo do polimero. Apés uma hora, ndo havia resquicios de pellets, indicando
gue o polimero foi completamente solubilizado. A solucéo viscosa obtida ao final do
processo foi vertida num prato com area de 0,0388 m2 e entdo mantida sob circulagéo
de ar para completa evaporacdo do solvente. O filme polimérico foi removido da
superficie do prato com o auxilio de dgua corrente e seco com o auxilio de papel
descartavel. Figura apresenta um filme de Ecovio® produzido via processo de

solubilizacéao.
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Figura 20 - Filme de Ecovio® obtido via processo de solubilizacéo

Fonte: o Autor.

O processo de solubilizacado e formacéo dos filmes ocorreu dentro de uma
capela localizada no DEMA, sob condi¢des de circulagdo de ar a fim de garantir a

seguranca do operador.

4.2.2 Laminagao

Os filmes poliméricos foram laminados na camada cobertura das amostras do
cartdo A e cartdo B. O processo de laminacdo contou com o uso de uma
termolaminadora (Figura 1), modelo Gazela — 0835200, localizada no Centro de
Pesquisa, Desenvolvimento e Inovacao (PDI) da Klabin S.A. A laminag&o ocorreu na
temperatura de 142°C, tanto para os filmes de Ecovio® quanto para os filmes de
PEBD, sendo esta a temperatura maxima da termolaminadora. A velocidade de passe
foi de 0,25 m/s, sendo esta a menor velocidade alcancada pela maquina e escolhida

a fim de garantir maximo tempo de contato dos rolos com o cartdo e polimero. Ao final
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do processo de laminagé&o, obtiveram-se cartdes laminados com os filmes de PEBD e
com os filmes de Ecovio® produzidos via processo de solubilizagéo.

Figura 21 - Termolaminadora Gazela utilizada para o processo de laminagdo das amostras de cartdo
com os filmes poliméricos.

Fonte: o Autor.

4.3 METODOS EXPERIMENTAIS

As avaliagbes utilizadas neste trabalho englobam testes no cartdo base (A e
B), nos materiais de revestimento (PEBD e Ecovio®) e nos cartdes revestidos com 0s
polimeros. A preparacdo das amostras e testes foi realizada no Laboratério de
Desenvolvimento de Processos (LDP), Centro de Pesquisa, Desenvolvimento e
Inovacao (PDI), ambos localizados na Klabin S.A. em Telémaco Borba, no Complexo
de Laboratérios Multiusuarios (C — LABMU) e no Departamento de Engenharia de
Materiais (DEMA), ambos localizados na Universidade Estadual de Ponta Grossa
(UEPG).



50

4.3.1 Teste de Tracao

A resisténcia a tracdo e a elongacao na fratura para cada condicao testada
neste trabalho foi avaliada no equipamento Tensile Tester L&W, modelo SE 62/64,
localizado no LDP. Os testes de tragdo foram realizados de acordo com o método
TAPPI T-494. As amostras para o teste de tragdo foram seccionadas em retangulos
de dimensdes 15 x 250 mm, utilizando uma guilhotina manual localizada no LDP. A
distancia inicial entre garras utilizada para o teste de tracdo foi de 180 mm e
velocidade de tragdo de 25 mm/min. A tensdo necessaria para fratura foi calculada
dividindo-se a for¢a pela largura da secao transversal da amostra. A deformacao foi
calculada dividindo-se a deformacéao pelo comprimento inicial da amostra entre garras
e multiplicando-se por 100. Para cada condicéo, realizaram-se testes em triplicata.

A resisténcia a tracdo é mensurada na direcdo MD (direcdo em que a polpa
celulésica é conduzida na maquina de papel), na direcdo CD (direcdo transversal a
direcdo de processamento da maquina) e a tracdo geométrica que € obtida através

da equacao abaixo:

Tragao GM = \/ tracao MD. tragdao CD Equacgéo 3

4.3.2 Resisténcia a Flexao

A resisténcia a flex&o (resisténcia a flexao) foi determinada de acordo com a
norma TAPPI 556 om-10, utilizando-se medidor da marca L&W, modelo SE160,
localizado no LDP. As amostras foram seccionadas no formato retangular com
dimensdes 76 x 38 mm, utilizando uma prensa com molde da marca L&W, localizado
no LDP. Cada amostra foi posicionada no equipamento medidor de resisténcia a
flexdo a uma distancia da célula de carga de 50 mm. O equipamento realizou flexdo
de 15° em relacdo a posicao inicial e determinou a for¢ca necessaria. Com os dados
de forga para fletir uma amostra a 15° em relacdo a posi¢ao inicial e suas dimensdes,
determina-se a resisténcia a flexdo. Para cada condicdo, realizaram-se testes em

triplicata.
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4.3.3 Absorcéo de Agua

O poder de absorcéo de agua pelas amostras foi determinado utilizando o
teste Cobb, de acordo com a norma TAPPI 441/13. Uma amostra de cada condicéo
foi seccionada nas dimensodes 14 x 14 cm e pesada para aferimento da massa inicial.
Cada amostra foi posicionada no equipamento com o topo para cima, de acordo com
a Figura 72, no LDP. Despejou-se 100 ml de agua no interior do equipamento a fim
de recobrir toda a superficie do cartdo. Esta condicéo foi mantida por um periodo de
1 minuto e 40 segundos. Em seguida, retirou-se a 4gua do equipamento e secou-se a
superficie do cartdo com o auxilio de um rolo em contato com papel mata borrdo. A
massa final da amostra foi aferida e registrada para calculo da quantidade de agua
absorvida (g/m2) sob pressdo de uma coluna de agua de 10 mm. Para cada condicao,

realizaram-se testes em triplicata.

Figura 72 - Configuragdo do sistema utilizado para teste Cobb. Neste uma amostra de papel cartdo
com as dimensdes de 14 x 14 cm esta anexada e existe uma coluna de agua (100 ml) em sua
superficie.

Fonte: o Autor.
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4.3.4 Permeabilidade ao Vapor d’Agua

A permeabilidade ao vapor d’agua (WVTR) foi medida utilizando-se discos
préprios de medicdo com dimensdes de 46 mm de diametro e 27 mm de altura, de

acordo com a norma TAPPI 464/06, de acordo com a Figura .
Figura 23 - Sistema utilizado para medi¢ces de WVTR.

Fonte: o Autor.

As amostras foram preparadas num formato circular com diametro de 7,5 cm,
utilizando-se uma guilhotina pressurizada da marca Albert, modelo 240-7B, e presas
nos discos com o lado cobertura/revestimento para cima. Duas amostras de cada
condicao foram selecionadas para analise com 20 g de silica e uma amostra sem a
silica, a fim determinar a real quantidade de vapor d’agua que passou pela amostra e
eliminar a absorcao de umidade pelo cartdo. A massa do sistema amostra — disco —
com ou sem silica foi aferida antes e apds alocacdo na camara climatizadora, de
marca Mecalor, localizada no PDI. Duas condi¢cbes foram testadas: A primeira foi a
25°C e umidade relativa de 50% e a outra a 38°C e umidade relativa de 90% por um
periodo de 24 horas.
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A Figura 84 apresenta as duas configuragcbes de sistemas, o sistema sem a
silica e o sistema com a silica. A Figura apresenta o sistema com o cartdo montado

para analise. Para cada condicao, realizaram-se testes em triplicata.

Figura 84 - Configurag@es do sistema de WVTR sem a silica (esquerda) e com a silica (direita). Na
parte inferior da imagem estéo as amostras de cartfes.

Fonte: o Autor.

Figura 25 - Sistema de WVTR com amostra de cartéo.

Fonte: o Autor.
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4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As sessbes superficiais e transversais das amostras de cartdo e cartdo com
revestimento de polietieno e de Ecovio® foram analisadas utilizando-se um
microscopio eletronico de varredura, modelo Vega 3 / Tescan, localizado no C-
LABMU. As amostras foram mantidas levemente tracionadas num equipamento
Instron, modelo 3360, e suas sessdes transversais seccionadas com o auxilio de uma
lamina descartavel. Este procedimento garantiu que a estrutura da sessao transversal
nao fosse danificada durante o corte.

As amostras em seguida foram posicionadas no porta amostras com o auxilio
de uma fita de carbono e posteriormente recobertas com uma fina camada de ouro no

equipamento Shimadzu IC-50, conforme se pode ver na figura 26 abaixo:

Figura 26: Preparo e analise de microscopia eletrénica de varredura.

a) equipamento Shimadzu IC-50; b) camara de aspersao; c) e d) amostras
recobertas com fina camada de ouro; e€) microscopio eletrénico de varredura, modelo

Vega 3/ Tescan.
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(e)

Fonte: o Autor

4.3.6 Teste de Biodegradacao

O teste de biodegradacéo foi realizado a fim de avaliar a biodegradabilidade
das amostras de cartdo e das amostras laminadas com filmes poliméricos. Para isso,
confeccionaram-se amostras com dimensdes de 50 x 50 mm de cada condicao.

O sistema utilizado para o teste de biodegradacéo, representado nas figuras
27 e 28, foi construido no DEMA o qual conta com uma lona transparente a fim de
isolar o sistema e garantir a observagdo do mesmo, sensores de temperatura, 0s quais
foram ligados diretamente a um aquecedor a fim de manter a temperatura do ambiente
constante e um sensor de umidade.

O recipiente utilizado para comportar o solo e as amostras foram copos
descartaveis de PP, de acordo com a norma ASTM G160-4012.
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Figura 27: Esquema experimental para analise de biodegradagéo
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Fonte: O Autor

Figura 28: Foto do aparato experimental para ensaio de biodegracéo

Fonte: O Autor

O solo utilizado para o ensaio de biodegradacao foi preparado de acordo
com a norma ASTM G160-4012, sendo composto de trés partes iguais de solo, areia
e esterco. Depois do periodo de maturacao de 3 meses os materiais foram inseridos
no solo trés replicatas e removidas a intervalos de 30, 60 e 90 dias, quando as
amostras foram limpas, secas ao ar da camara de teste por 24h e pesadas.

O percentual de biodegradacao foi calculado através da diferenca entre a
massa inicial e a massa final.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados dos experimentos realizados neste trabalho utilizaram as siglas
“+ PE” para identificar as amostras de cartao revestidas com filme de PEBD e “+ ECO”

para identificar as amostras de cartdo revestidas com filme de Ecovio®.

5.1 CARACTERIZACAO INICIAL

Tabela 7 - Tabela com gramatura e espessura.

Amostral Gramatura Espessura Massa Especifica (kg/m?)
(9/m?) (pm)
Camada
A B A B A B
Base 414 4813 904  98#4 45230 494121
Meio 188+4 13048 331+2 26848 56712 485114
Cobertura 96+3 963 133#4 12912 722+17 74332
Cartao 323+3 28343 45612 39242 727+5 7204
Filme PE 20 18
Filme ECO 19 21
Cartdo+ PE ~ 343+3 3012 473+3 415+2 72516 72544
Cartdo + ECO  348+3 305+2 49142 423+3 70915 72116

Os dados mostrados sdo as médias de 3 medigdes * desvio padrao

Fonte: o Autor

Todos os cartdes revestidos com ecovio® apresentaram uma superficie
visualmente lisa como o cartao revestido com PE. Outro ponto importante observado
€ que camada de ecovio® teve boa aderéncia ao cartdo nao apresentando
delaminagao.

Quando observamos a coluna massa especifica da tabela 7 vemos uma maior
massa especifica do cartdo A (727 m?*/kg) em relagao ao cartdo B (720m?¥kg), e isto

pode ser explicado pela composigao do cartdo A, que nao apresenta fibras de CTMP



58

em sua camada meio e por isso a massa especifica da camada meio é
significativamente maior no cartdo A (567m%kg) do que no cartdo B (485 m¥kg). E
encontrada na literatura forte relagao entre a massa especifica e o isolamento térmico
do cartdo. Cartdes com menores massas especificas apresentam melhor isolamento
térmico, devido principalmente a sua maior porosidade e conteudo de ar interno, que
€ um excelente isolante térmico.

O objetivo de gramatura de revestimento era de 18g/m?, porém encontraram-
se valores ligeiramente diferentes: 19 g/m? para a amostra Cartédo A + ECO, 21 g/m?
para o Cartdo B+ECO, 20 g/m? para as amostras de Cartdo A + PE e 18 g/m? para as
amostras de Cartdo B + PE.

Diversos fatores podem contribuir para o distanciamento da gramatura aplicada
de revestimento. Entre eles podemos citar: perfil heterogéneo do filme obtido do
processo de solubilizagdo devido concentragdo desigual do polimero em regides
diferentes do filme, diferentes faixas de temperatura no perfil da termolaminadora
gerando migracao de polimero fundido de uma seg¢ado para a outra, entre outros

fatores.

5.2 TESTES MECANICOS: TRACAO E RESISTENCIA A FLEXAO

Os ensaios de tracao realizados indicam a capacidade do produto de resistir
a esforcos de tracionamento durante o processo de fabricagéo do copo de papel.
Abaixo, nas figuras 29 a 36 podemos ver os resultados.



Figura 29 - Tracéo [kN/m] para as amostras de cartdo A e amostras revestidas.

B AmostraA B Amostra A + PE Amostra A + ECO
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Fonte: o Autor

Figura 30 - Tracdo [kN/m] para as amostras de cartdo B e amostras revestidas.

B AmostraB B Amostra B + PE Amostra B + ECO

20,30

19,40
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MD CcD GM

Fonte: o Autor
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Os testes de resisténcia a tracao representados nas figuras 29 e 30 indicam

incremento desta propriedade ap6s o revestimento com o polimero. Isto pode ser

explicado pela contribuicdo da resisténcia a tracao do filme polimérico sobre a matriz

papel base+ revestimento. Os incrementos aconteceram em ambas as direcbes (MD
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e CD) e quando comparamos a média geométrica dos papeéis revestidos com Ecovio,
vemos gue o acréscimo foi em torno de 11% na amostra A e 16% na amostra B. Um
fator que pode explicar essa diferenca € a susceptibilidade de impregnacédo da
camada cobertura do papel cartdo com o polimero. O cartdo A apresenta massa
especifica maior que o cartdo B, o que indica menor porosidade e menor
susceptibilidade a impregnacdo do polimero na matriz do papel base, impedindo
assim efeitos negativos sobre as ligacdes entre fibras dentro do papel.

As diferencas de ganho de resisténcia a tracdo geométrica entre o papel
revestido com PE e o papel revestido com ecovio® foram despreziveis.

Ao comparar a resisténcia a tracdo de papel cartdo revestido com diferentes
gramaturas de PLA, Rhim (2007) encontrou valores de resisténcia a tracdo de
11,95kN/m para o papel cartdo ndo revestido e de 16,10 kN/m e 16,98kN/m para papel
cartdo revestido com 13g/m2 e 36g/m? respectivamente. Os ganhos de tragéo obtidos
no trabalho de Rhim (2007) foram de 35% para o papel revestido com 12g/m? e de
42% para o papel revestido com 36g/m?, valores esses muito superiores ao obtido

neste trabalho.

Figura 31 — Elongacéo [%] para as amostras de cartdo A e amostras revestidas.
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Fonte: o Autor
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Figura 32 — Elongacéao [%)] para as amostras de cartdo B e amostras revestidas.
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Fonte: o Autor

Uma forte tendéncia aqui pode ser encontrada nas figuras 31 e 32: Uma
consideravel reducdo da elongacdo do papel na direcdo CD apds o revestimento.
Tendo em vista que houve aumento da tracdo do cartdo apos o revestimento e que
houve reducéo da elongacao, podemos dizer que tornamos o papel cartdo mais forte,
porém menos ductil apés o revestimento. Uma explicacdo para esta perda de
ductibilidade pode estar associada com a ocupacéo do espaco, aonde ha a ligacao
fibra-fibra por pontes de hidrogénio, pelos polimeros. Estes reduziriam a intensidade
das ligacdes na camada cobertura do papel cartdo e também gerariam secbes
pontuais de defeito e concentracéo de tenséao.

Quando comparamos os resultados obtidos nesse trabalho com os resultados
obtidos por Rhim (2007) percebemos um comportamento distinto, obtendo aumentos
nos resultados de elongagédo em torno de 1% ao revestir o papel cartdo com 12 e
36g/m2 enquanto no presente trabalho obteve-se reducao desta propriedade em torno

de 0,2% em valores absolutos.



Figura 33 - TEA [J/m?] para as amostras de cartdo A e amostras revestidas.
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Fonte: o Autor

Figura 34 — TEA [J/m?] para as amostras de cartdo B e amostras revestidas.
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Fonte: o Autor
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A propriedade TEA, apresentada nos figuras 33 e 34, que é medida através da
integral da curva Tracdo X Elongacdo, mensura a energia necessaria para realizar a
separacdo completa do material. Ela contempla tanto o aspecto forca do material
quanto ductibilidade. E dito que um material que apresenta um alto valor de TEA
apresenta alta tenacidade.

Olhando para os resultados obtidos podemos dizer que o revestimento dos
papéis cartdo acrescentaram entre 4 e 6% de TEA para o cartdo A e entre 10 e 13%
para o cartdo B. De modo geral a contribuicdo foi maior no revestimento com PE (em
torno de 2 a 3% a mais que 0 ecovio®).

Com base nesses resultados de TEA obtidos podemos dizer que o efeito
positivo em tracéo trazido pelo filme polimérico se sobrepde a perda de ductibilidade
associada com a impregnacao do polimero sobre a camada cobertura e torna o papel
cartdo revestido mais resistente do que o papel cartdo sem revestimento.

Durante o manuseio do copo aplicam-se esforgos de flexao sobre a embalagem
e a resisténcia do produto a esta flexdo transmite ao usuario diferentes percepcdes
de qualidade do produto. Um material com alta resisténcia a flexao transmite robustez
ao produto. Nas figuras 35 e 36 abaixo podemos ver como 0s materiais resistiram a
este esforgo:

Figura 35 - Resisténcia a flexdo [mN.5cm] a 15° para as amostras de cartdo A e amostras revestidas.

B Amostra A ® Amostra A + PE Amostra A+ ECO
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Fonte: o Autor
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Os resultados demonstram uma perda de resisténcia a flexdo quando o papel
cartdo é revestido. Para o papel revestido com PE esta perda foi de 11% e para o

cartao revestido com Ecovio® de foi 7%.

Figura 36 — Resisténcia a flexdo [MN.5cm] a 15° para as amostras de cartdo B e amostras revestidas.
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Fonte: o Autor

O papel cartdo B apresentou o mesmo comportamento depois de revestido do
que o cartdo A. Apos o revestimento teve perdas de 10 a 12% de resisténcia a flexao.

Os aspectos fundamentais que definem a resisténcia a flexdo séo: Espessura
e modulo de elasticidade de cada camada do material. Sabendo disso podemos dizer
que o efeito negativo sobre a resisténcia a flexdo pode ser devido a alteracdo do
moddulo de elasticidade da camada cobertura, haja vista que a espessura das
camadas ndo foram alteradas e a Unica alteracdo realizada foi a impregnacao de

polimero sobre a camada cobertura, podendo ter reduzido o modulo de elasticidade.

5.3 TESTES DE SUPERFICIE: COBB e WVTR

Conforme apresentado na tabela 8, a amostra A apresentou valores de Cobb
de 36 gH:0/m?, enquanto a amostra B apresentou o valor de 38 gH.0/m?. Uma menor
absorcdo de agua do cartdo A era esperado, pois se trata de um papel cartdo com

maior massa especifica e, portanto, menor susceptibilidade a penetracdo de agua.
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As amostras de ambos os cartbes revestidos nao apresentaram valores
significativos de absorcao, ou seja, a massa medida ap0s a concluséo do experimento
foi a mesma ou ligeiramente inferior a observada inicialmente, que comprova que nao
houve absorcéo de agua pelo cartdo revestido.

Em seus experimentos Rhim (2007) utilizou papel cartdo com cobb de 21
gH0/m? e obteve valores de cobb de 0,20g/m2 apés revestir o papel cartdo com PLA
a 3% de concentracdo. Os resultados obtidos com o Ecovio® foram superiores aos
obtidos com cartdo revestidos apenas com PLA, o que demonstra a eficacia do blend
PLA + Ecoflex (Ecovio).

Tabela 8 — Cobb teste

Amostra Cobb (gH20/m?.120s)
Amostra A 36
Amostra A + PE -0,3
Amostra A + ECO -0,8
Amostra B 38
Amostra B + PE 0,0
Amostra B + ECO -0,8

Fonte: O Autor

Comprovada a eficacia dos polimeros utilizados como barreira no que se refere
a absorcédo de agua, testa-se em seguida a capacidade de resistir a absorcao de vapor
d’ agua. Na tabela 9 podemos ver que o Ecovio® é capaz de reduzir a taxa de
transmissado de vapor de agua do papel cartdo entre trés e quatro vezes, porém possui
desempenho muito inferior ao PE que apresentou capacidade de reducdo em torno
de 30 vezes. Ou seja, a capacidade de impermeabilizar o papel cartdo do PE é quase
8 vezes maior do que o Ecovio®.

Em seus ensaios com PLA, (Garcia, 2013) encontrou capacidade de reducéo
da taxa de transferéncia de vapor de 10 vezes para uma gramatura de revestimento
de 13g/m2 enquanto neste trabalho obteve-se uma redug&o de até quatro vezes. Em
ambos os experimentos o0 método de solubiliza¢do foi 0 mesmo, porém, (Garcia, 2013)
depositou a solucéo polimérica preparada diretamente em cima do papel cartdo a ser
revestido, enquanto no presente trabalho depositou-se a solugéao polimérica sobre um
recipiente de vidro e depois se revestiu o papel cartdo com a utilizacdo de uma

termolaminadora.
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A possivel causa, portanto, para que a taxa de transferéncia de vapor
encontrada seja maior do que a encontrada por (Garcia, 2013) € a homogeneidade do
filme formado. No processo de termolaminacdo obtém-se regides com diferentes
espessuras de barreira gerando assim regibes menos espessas gque propiciam uma
alta taxa de transferéncia de vapor.

Outro ponto a se destacar é o impacto do ambiente sobre o ensaio. Quando se
aumentou a temperatura e umidade de climatizacdo houve aumento expressivo da
taxa de transmisséo de vapor pelos corpos de prova. As amostras condicionadas a
38°C e 90% RH apresentaram quatro vezes mais susceptibilidade a passagem do
vapor de agua do que as amostras condicionadas a 25°C e 50% RH.

Tabela 9 - WVTR

Amostra 25°C - 50%I.QH 38°C - 90%I3H
gH20/(m?.dia) gH20/(m?.dia)
Amostra A 403,11 1751
Amostra A + PE 14,47 59,10
Amostra A + ECO 131,46 564
Amostra B 424,47 1743
Amostra B + PE 17,76 60,58
Amostra B + ECO 106,11 471

Fonte: O Autor

5.4 BIODEGRADACAO

Na figura 37 abaixo encontramos uma analise visual das amostras submetidas
a biodegradacédo. Podemos ver claramente nas amostras revestidas com Ecovio® a
formacao de um biofilme sobre a superficie da amostra desde os primeiros 30 dias de
biodegradacgéo, enquanto nas amostras revestidas com Polietileno ndo se consegue

observar a formacao do biofilme.



Figura 37: Analise visual das amostras submetidas a biodegradagéo
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Fonte: O Autor.

A pesagem das amostras de papel cartdo ndo revestido e submetido a

biodegradacdo demonstradas na tabela 10 revelou que apds 60 dias de ensaio

tiveram mais da metade da sua massa degradada, confirmando assim que de fato os

materiais constituidos de fibras celulésicas apresentam grandes vantagens

ambientais em relacdo aos outros materiais utilizados na fabricagcdo de produtos

descartaveis.

Em avaliacdo de materiais submetidos a biodegradacédo em aterros sanitarios

(Alvarez, 2009) encontrou um percentual de degradacédo do papel cartdo apos 45 dias

de 51,9%. NUmero esse muito préximo ao encontrado no presente trabalho (50 e 63%

apos 60 dias). Quando comparamos a degradacdo sofrida pelos papéis cartdo

revestidos com Polietileno e Ecovio®, confirmamos também a maior degradacéo
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sofrida pelo Ecovio® em Relacdo ao Polietileno. Isto era esperado, pois os dois
componentes que constituem o Ecovio®, o Ecoflex e o PLA, sao conhecidos pela sua
alta biodegradabilidade no ambiente. Em testes realizados por (BASF,2011) apés 3

semanas o filme de ecovio® é completamente biodegradado.

Tabela 10: Massa das amostras submetidas a biodegradagéo

Amostra massa inicial {(mg) massa apds degradagdo (mg) % degradacdo
30d 60d 90d 30d 60d 90d 30d 60d 90d
Cartéo A 800 + 8 815 % 3 814 *+ 13 | 534 +36 409 + 23 378 t 65 33% * 4% 50% t 3% 53% * 8%
Cartéo B 688 + 5 701 % 3 703 = 5 382 + 29 262 + 23 245 + 18 | 44% t 4% 63% t 3% 65% * 3%
Cartdéo A+PE |845 & 11 855 = 9 862 + 13 | 655 19 572 + 74 466 t 87 | 22% t 3% 33% t 8% 46% + 11%
Cartdo B+ PE 749 £ 12 775 £ 9 767 + 14 | 611 + 41 573 + 74 439 : 86 18% * 5% 26% + 8% 43% + 10%
Cartdo A+ECO |863 ¢ 5 857 = 6 867 = 1 716 + 204 438 + 41 385 £ 35 17% + 24%  49% * 5% 56% % 4%
Cartdo B+ECO |748 + 40 769 + 11 789 + 22 | 583 +93 499 +84 372 + 66 22% + 14%  35% & 11% 53% % 9%

Fonte: O Autor.

Figura 38: Percentual de degradacgéo
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Fonte: O autor

5.5 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA: MEV

A caracterizacao morfologica nos permite identificar a capacidade do polimero
de revestimento de cobrir de forma homogénea a cobertura do papel cartdo atraves
da andlise da superficie que permite que ndés visualizemos possiveis defeitos do
revestimento ou do papel cartdo e também possibilita visualizar a as camadas que
compdem o papel cartdo. Abaixo, nas figuras 39 e 40, as principais imagens

selecionadas:
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Figura 39: Imagens de Microscopia eletronica de varredura (SEM) da superficie do papel

cartdo A. (A) Papel cartdo nao revestido; (B) Papel cartdo revestido com PE (C) Papel cartao revestido

com Ecovio® (2, w/v% Ecovio®).
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Fig. 40: Imagens de Microscopia eletronica de varredura (SEM) da superficie do papel
cartdo B. (A) Papel cartdo ndo revestido; (B) Papel cartédo revestido com PE (C) Papel cartdo

revestido com Ecovio® (2, w/v% Ecovio®).
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Em ambos os materiais testados (A e B) pode-se ver que se conseguiu
cobrir a camada cobertura e pode-se ver também que na amostra revestida com
PLA ha a presenca mais frequente de imperfei¢cdes superficiais e pequenos
acumulos de polimeros n&o fundidos. Isto pode estar associado com a grande janela
de fusdo do Ecovio®, que para PBAT apresenta faixa de temperatura de fusao entre
110 e 120°C enquanto o PLA tem um range que vai de 140 a 155°C.

A andlise transversal nos permite identificar o tamanho das camadas base,

meio e cobertura, a espessura da camada de tinta e de revestimento polimérico.
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6 CONCLUSAO

Visando a reducéo do impacto ambiental associado com o grande volume de
embalagens descartaveis utilizadas demonstrou-se aqui neste trabalho a viabilidade
da reducdo do peso das embalagens através da escolha da melhor composicao do
papel cartdo possivel. Neste trabalho utilizou-se fibras celulésicas de alto rendimento
(CTMP) na camada meio do papel cartdo denominado B que conferiram reducédo de
15% da massa especifica desta camada.

O biopolimero testado, Ecovio®, demonstrou cumprir com grande parte dos
pré-requisitos necessarios para que possa substituir o polietileno no revestimento de
copos de papel. Os principais beneficios em se utilizar o Ecovio® € a sua procedéncia
de fontes parcialmente renovaveis e sua taxa de biodegradacéo que € mais acelerada
do que a taxa encontrada para o Polietileno.

As propriedades de resisténcia a absor¢cdo de agua nos estados liquido e
vapor pelo produto papel cartdo + ecovio® foram razoaveis. A resisténcia a absor¢éo
de agua do papel cartdo + ecovio® foi excelente (0 gH20/m2.120s), entretanto a taxa
de transferéncia de vapor d’agua é um ponto de fragilidade, apresentando valores
entre 106 e 131gH20/mz2.dia para os cartdes A e B revestidos com ecovio®, que Sao
em torno de 8 vezes maiores que a taxa de transferéncia de vapor d’agua dos cartdes
A e B revestidos com Polietileno (14 a 18 gH20/mz2.dia).

As propriedades fisicas dos papéis cartdo revestidos sdo ligeiramente
modificadas pelo revestimento, notando-se um aumento da tracdo entre 10% e 20%,
mas perda de elongacédo em torno de 0,2% (valor absoluto) e perda de resisténcia a
flexdo apos o revestimento de 10 a 12%. Estas propriedades estdo muito relacionadas
com o método de revestimento e possivelmente apresentardo resultados diferentes

de acordo com a metodologia e espessura de filme polimérico utilizado.
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