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A MELHORIA DASPROPRIEDADES DO
PAPEL CARTAO PELO TRATAMENTO DE
SUA SUPERFICIE

Traducdo, resumo e adaptacéo do artigo de Caisa Andersson
“New Ways to Enhance Funcionality of Paperboard by Surface Treatment- a Review” por

Anna Lucia Mourad

O aumento da funcionalidade do papel cartdo vem sendo realizado ha varias décadas pela laminacao
com materiais plasticos de baixo custo. Dentre estes, o polietileno (PE), destaca-se como principal plastico,
seguido pelo alcool etil vinilico (EVOH) e o polietileno tereftalato (PET). Posteriormente, dispersdes de
polimeros sintéticos também foram introduzidas. Atualmente, devido ao aumento das pressdes ambientais,
esfor¢cos tém sido realizados no sentido de substituir matérias-primas fosseis por alternativas com melhores
perfis ambientais como o uso de matérias-primas de fontes renovaveis, biodegradaveis ou reciclaveis.
Utilizando dados do artigo da autora Caisa Anderson, faz-se em seguida uma revisdo dos métodos
utilizados para aumento da funcionalidade das fibras celulésicas através de tratamento superficial.

Dispersdes de polimeros sintéticos

Vérios tipos de dispersdes poliméricas tém sido comercializados por empresas como a Clariant, Ciba
Specialty Chemicals, Dow Chemical Company e a EKA Polymer latex. Estas dispersdes podem ser
aplicadas tanto em linha como fora da linha de producéo. S&o dispersdes aplicadas em papeldo ondulado,
sacos, cartuchos para produtos congelados e aquecidos, envoltérios para papel reprografico, embalagens
eletrdnicas e papel de parede. Os latexes mais comuns consistem de polimeros ou copolimeros de estireno,
butadieno, acrilatos, vinil acetato e poliolefinas dispersos em agua para gerar pequenas particulas com
didmetro entre 50 a 300 nanémetros. Para oferecer propriedades de barreira a agua utilizam-se em geral
coberturas acima de 10 g/m? muitas vezes aplicadas em duas camadas para evitar a formacdo de
microfuros.

Resisténcia a gordura é um requisito de embalagens para produtos alimenticios gordurosos. As
refeicbes prontas exigem produtos que possam estar em contato direto com o0s alimentos que séo
aquecidos juntamente no forno microondas. Os acrilatos fornecem boa hidrofobicidade e boa resisténcia a
gorduras, enquanto os copolimeros de estireno-butadieno tém propriedade de barreira intermediaria.

Embora apresentem boas propriedades, estes revestimentos ainda ndo sédo de larga aplicacédo, devido
principalmente ao alto custo de producédo e posterior processamento (secagem). Varios dos filmes utilizados
tém baixa flexibilidade, o que dificulta seu uso em regides vincadas. Sao revestimentos faciimente
reciclaveis, pois estes se quebram nos processos de desagregacéo e sdo parcialmente reincorporados a
massa de fibras. A seguir faz-se uma revisdo das principais classes de revestimentos que tém sido
utilizados para conferir propriedades adicionais aos materiais celuldsicos.

Polivinil alcool e derivados (PVOH)

O PVOH é um polimero sintético que gera filmes homogéneos em fungéo principalmente do seu carater
hidrofilico. Esta mesma caracteristica o impede de ser uma boa barreira ao vapor de agua, mas &
praticamente impermeavel a gases como o O, N, e CO,, resistente a 6leos, gorduras e solventes
organicos. O PVOH é preparado a partir da polimerizacdo do acetato de vinila que resulta no
poliacetatodevinila, numa primeira etapa. A subseqiente hidrolise deste com NaOH gera o PVOH. O grau
de hidrolise pode ser controlado para ajustar as propriedades de solubilidade em agua e adesivas. O alto
grau de hidrélise aumenta a cristalinidade, tornando o polimero 100% hidrolisado menos solivel em agua.
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Os grupamentos hidroxilas formam boas liga¢des hidrogénio com varios tipos de superficies, o que resulta
em boas caracteristicas de adesao.

O uso de PVOH na industria de papel é bastante antigo. Recentemente, novos produtos modificados
tém sido disponibilizados no mercado. Modificagdes com introducdo de grupos etilenos melhoram a barreira
a agua e ao oxigénio. Outra modificacdo encontrada € a incorporacdo de grupos silanol, que formam
ligagBes cruzadas com materiais inorganicos como a alumina presente na superficie do papel, induzindo a
formacéo de gel na superficie, com boas caracteristicas de barreira contra 6leo e melhor barreira & agua
gue o PVOH tradicional. Na reciclagem, o PVOH pode ser rapidamente degradado no efluente através de
oxidagdo enzimatica.

Poliésteres a partir do PET reciclado

O PET é produzido através da reacao de condensacao do acido tereftalico e do etileno glicol. Os filmes
de PET tém boa resisténcia a 6leos e diversos solventes. As embalagens de PET pds-consumo podem ser
recicladas para gerar novos materiais poliméricos com propriedades de barreira. Resinas hidrossollveis
obtidas a partir de PET reciclado tém sido desenvolvidas pela empresa EvCo Research LLC. Através de
polimerizacdo de condensacgéo dos plasticos reciclados, a cadeia de poliéster € formada a qual pode ser
posteriormente modificada para gerar produtos com repeléncia a agua e 6leo. Resinas com 30 a 70% de
cadeias lineares ou ramificadas de poliéster sdo obtidas através da reacdo do PET reciclado com
compostos hidroxi-funcionalizados como o mono, di, ou tri-etilenoglicol ou glicerina, numa faixa entre 5 e
40% em peso, o que confere a funcionalidade hidrofilica. Grupos iénicos sdo introduzidos na cadeia do
poliéster para fornecer dispersibilidade em agua, como acidos carboxilicos, em faixas de 1 a 20%. Grupos
alifaticos de cadeia linear ou ramificada com 6 a 24 4&tomos de carbono sdo também introduzidos em faixas
de 10 a 60% em peso, para aumentar a hidrofobicidade. Quando filmes destes tipos séo secos, as partes
hidrofobicas orientam-se de forma que a superficie do papel cartdo torna-se repelente a agua, em
concentracdes bem inferiores as resinas tradicionais. Estes tipos de materiais sintéticos sdo derivados de
materiais de baixissimo custo e toxicidade. A Dupont também desenvolveu um material baseado em PET, o
Biomax, que é um poliéster biodegradavel que pode ser usado como revestimento de embalagens
cartonadas, placas, copos etc., mas também como filmes, placas termoformaveis e produtos injetados ou
soprados em moldes. A modificacdo do PET envolve a incorporacdo de monémeros alifaticos, que
enfraguecem o polimero, tornando-o suscetivel a degradacao por hidrélise. Papéis e cartfes revestidos com
estas resinas de PET modificadas sdo reciclaveis e repolpaveis, pois estas podem ser removidas por
lavagem alcalina. Varias destas resinas tém aprovacédo para uso em contato direto com alimentos pelo FDA.

Derivados de amido

Os grupos hidroxila das unidades de glucose do amido podem ser substituidos formando diferentes
tipos de éteres e ésteres. O nimero de grupos substituintes afeta as propriedades dos derivados do amido
e é medido pelo grau de substituicao (degree of substitution, DS). O valor maximo tedrico é 3, que € igual ao
namero maximo de grupos —OH de cada unidade de glucose. A oxidacdo do amido diminui o tamanho da
cadeia e reduz a viscosidade das solucdes. A incorporacdo de grupos hidropropil abaixa a temperatura de
gelatinizagdo, melhorando a estabilidade a baixa temperatura, a estabilidade da viscosidade da dispersédo e
a flexibilidade dos filmes resultantes. Os amidos hidroxipropilados formam bons filmes, com alta resisténcia
adesiva e poder colante. Alguns filmes também tém baixa permeabilidade ao oxigénio. Filmes de amido séo
sensiveis a umidade devido ao seu carater hidrofilico e, portanto, ndo fornecem uma boa barreira ao vapor
de 4gua, mas melhoram a barreira a 6leos. Devido a cristalinidade os filmes de amido facilitam a permeacéo
de gases. O amido natural e seus derivados sao materiais biodegradaveis.

Derivados de celulose

Hidroxipropilcelulose (HPC) é um derivado de celulose, um éter de celulose ndo ibnica formada pela
reacao catalisada por base entre a celulose e o 6xido de propileno. HPC tem a tendéncia de formar fases
ordenadas anisotropicas (Liquid Crystalline Phases — LCPs). Como o HPC contém grupos hidroxilas, é
extremamente dificil secéd-lo completamente e esta agua residual fortemente ligada pode afetar as
caracteristicas mecanicas dos filmes. Formam filmes flexiveis, transparentes, sem odor ou sabor,
biodegradaveis, comestiveis e termoplasticos. Possuem resisténcia mecénica moderada e fornecem
barreiras moderadas a umidade e oxigénio e boas barreiras a 6leos e gorduras. Sintéticos LCPs como o
Vectra (Ticona/Celanese corp.) fornecem boas barreiras tanto para gases como para vapor de 4gua, mesmo
em camadas bem finas. O seu uso ainda né&o € de larga escala devido ao seu alto custo.
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Xilana

A xilana é um dos biopolimeros mais abundantes devido a ser um dos maiores constituintes da madeira
e das plantas. Novos biomateriais tém sido desenvolvido a partir de solugBes aquosas da glucuronoxilana
com sorbitol, produzindo-se filmes com permeabilidade ao oxigénio comparaveis ao polivinil alcool (PVOH)
e copolimero de etileno vinil alcool (EVOH). Revestimentos a partir de xilanas tém sido comercializados sob
o0 nome comercial de Xylophane.

Quitosana

A quitosana é um polissacarideo derivado da quitina, agindo como componente de suporte de carga nas
conchas de moluscos. A quitina é o segundo maior polissacarideo natural depois da celulose e é extraida
dos residuos da industria de crustaceos. A quitosana forma bons filmes transparentes, flexiveis e
semicristalinos com baixa permeabilidade ao oxigénio. Devido ao seu carater catidnico, liga-se fortemente
as fibras anibnicas da celulose. A quitosana é naturalmente bactericida e fungicida, o que a torna atrativa
para o uso em revestimentos de papel e cartdo de uso médico e alimenticio.

Alginato

Alginatos sdo sais do polissacarideo alginico acido, presente naturalmente em algas marrons. Como
todos os outros polissacarideos naturais, os alginatos ndo sdo boa barreira a umidade, mas geram
revestimentos com baixa permeabilidade ao oxigénio e alta barreira a 6leos e gorduras. Entretanto, cartdes
recobertos com alginatos ou compdsitos de alginatos e montmorolonitas apresentam maior absorcdo de
agua que os nao revestidos.

Acido polilactico - PLA

z

Acido lactico é produzido pela fermentacdo de carboidratos naturais como residuos agricolas ou
industriais dos processamentos de milho ou trigo. O PLA é um polimero termoplastico biodegradavel
produzido sinteticamente pela polimerizacdo dos monémeros de &cido lactico. PLA pode ser usado em
copos e recipientes de papel e cartdo. E aplicado geralmente através de revestimento por extruséo, embora
revestimento pela aplicacdo de solugdo também seja possivel. A sua principal desvantagem é sua
insolubilidade em &agua. PLA fornece barreira moderada a umidade, mas muito pequena a oxigénio. A
reciclagem do PLA é facilmente realizada uma vez que o mesmo é facilmente hidrolisado em agua. O maior
fabricante é a Cargill Dow que o comercializa sob a marca NatureWorks PLA. Seu uso como revestimento é
limitado pela sua fragilidade a quebra. A Dupont desenvolveu um aditivo Biomax Strong, que em baixos
niveis de adicdo confere a resisténcia necessaria ao material, que ainda permanece compostavel. Cartdes
revestidos com PLA biodegradam sob compostagem.

Polihidroxialcanoatos - PHAS

PHAs sao biopolimeros produzidos por micro-organismos para reserva de energia ou carbono.
Exemplos sdo o polihidroxibutirato (PHB) e copolimeros de hidroxibutirato (HB) e hidroxivaleratos (HV). Os
polimeros séo insoluveis em agua. PHB forma filmes altamente cristalinos, e por isso, rigidos e quebradicos,
enquanto filmes a partir dos copolimeros contendo longas cadeias alquil resultam em filmes com excelente
rigidez e resisténcia. S&o comercializados sob a marca Biopol da Metabolix Inc. PHAs formam filmes com
excelentes propriedades de revestimento, resistentes a agua, devido a sua hidrofobicidade. Cartbes
recobertos com PHB tém sido utilizados para refeicdes prontas, enquanto cartbes recobertos com
poli(hidroxibutirato-covalerato)-(PHB/V) ou PLA tém sido usados para produtos secos, lacticos e bebidas.
Papéis recobertos com PHB e PHB/V biodegradam facilmente sob hidrélise.

Além dos biopolimeros aqui apresentados muitos outros tém sido desenvolvidos como os
polissacarideos (carragena), proteinas vegetais (soja, batata), proteinas animais (caseina, colageno,
gelatina e queratina), policaprolactona, zeina, gliten de trigo, soro do leite etc. A limitacdo no uso destes
biopolimeros deve-se a sua natureza hidrofilica.
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Ceras

O revestimento com ceras aumenta a hidrofobicidade dos substratos de papel e cartdo. As ceras
penetram na estrutura da fibra formando uma superficie brilhante apés resfriamento. Cartdes tratados com
ceras sao utilizados para alimentos congelados, sorvetes e confeitos. Recentemente a introducao de ceras
como a de carnalba e de abelha tem despertado interesse. Ceras podem ser aplicadas em finas camadas
para tornar as superficies mais resistentes a agua. A principal desvantagem das ceras é a dificuldade de
sua separacao no processo de reciclagem.

Cargas de reforco

Cargas podem ser adicionadas ao polimero de barreira para reduzir o preco do revestimento, aumentar
a opacidade ou para reforco mecéanico. Sua adicdo pode aumentar ou reduzir as propriedades de barreira.
Dispersoes de polimeros sao facilmente compativeis com pigmentos como argila, talco, carbonato de calcio
ou diéxido de titanio. As propriedades de barreira sdo melhoradas devido ao aumento do comprimento do
caminho de difusdo que o permeante deve percorrer. A adicdo de talco e argila em latex de estireno-
butadieno aumenta significativamente a barreira a umidade.

Nanoparticulas

A nanotecnologia € um dos campos de pesquisa que mais cresce atualmente. O conceito de se utilizar
materiais para aumentar a funcionalidade de papel e cartdo engloba um grande campo de aplicacées como
melhoria de propriedades Opticas, de abraséo, de barreira e mecanicas.

A maioria das propriedades das nanoparticulas deve-se em fun¢do do seu pequeno tamanho, que
aumenta a area superficial em func¢é@o do grande nimero de particulas por unidade de volume. Nanoaditivos
tém ao menos uma dimensdo em escala nanométrica. Nanoaditivos bidimensionais podem ser fibras longas
ou curtas de origem celulésica. Nanoaditivos tridimensionais sdo nanoparticulas nanoestruturadas ou
materiais com porosidade nanométrica. Os aditivos sdo dispersos em uma matriz polimérica para dar um
material compésito. Nanoparticulas tém geralmente um tamanho menor que 100 nm (0,0001mm) podendo
ser inorganicas (silicatos, 6xidos metdlicos) ou organicas (polimeros, tintas). Exemplos de materiais
nanoporosos séo as zedlitas e os géis.

Fibrilas de celulose para reforco mecanico de polimeros e biopolimeros tém sido obtidas de aglcar de
beterraba, batata, palha de trigo, embora a madeira forne¢ca um material mais apropriado para a extracdo de
fibrilas de celulose devido a sua grande disponibilidade e baixo custo. Pesquisadores tém demonstrado que
a adicdo de celulose com didmetro abaixo de 100nm aumentou a resisténcia a tracdo de filmes de polivinil
alcool (PVOH) e hidroxipropilcelulose (HPC) em cinco vezes. O uso de fibras naturais como os nanoaditivos
aumentam tanto a flexibilidade quanto a biodegradabilidade de materiais. A dificuldade reside na sua
disperséo e nas caracteristicas hidrofilicas das fibras.

Montmorilonita € uma argila natural abundante com uma estrutura estratificada de aluminosilicato que é
utilizada para a producdo de nanocompoésitos devido a sua grande area superfiacial e razdo de aspecto
(razéo entre o didametro da superficie e a espessura).

A montmorilonita é hidrofilica, mas pode tornar-se organofilica pela troca dos cations de sodio (Na+) nas
galerias da argila por cations organicos como o0s tensoativos alquilaménio. Estas propriedades a tornam
efetivas para a melhoria de barreira, mesmo em baixas concentra¢des, menores que 5% em peso. O uso de
nanoparticulas para revestimentos de papel e cartdo é vantajoso, pois reduz a quantidade da aplicacao
necesséria para o nivel de barreira desejado. As empresas Southern Clay Products e Nanocor estdo entre
os maiores fornecedores de argilas montmorilonitas para aplicacfes de nanocompositos.

Revestimentos superficiais de fina camada

Propriedades de barreira a 4gua e oxigénio tém sido melhoradas pela aplicacdo de finas camadas como
vidro de SiO, por deposicdo de plasma. Estas camadas sdo transparentes, resistentes a agua e fornecem
barreiras comparaveis a metalizacdo. Os problemas decorrentes da baixa resisténcia mecanica sao
minimizados por aplicacdo de vernizes ou laminac¢@o. Tém sido comercializadas sob o nome comercial de
Ormocer. Estes compositos funcionais combinam dureza de uma rede inorganica e flexibilidade através de
ligagcdo organica cruzada. Reducgdes significativas na permeabilidade ao vapor de agua e oxigénio tém sido
alcancadas pela aplicacdo de Ormocer em cartéo pré-revestido com amido hidroxipropilado.
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A utilizagdo de biopolimeros € fortemente recomendada pela autora Caisa Andersson para agregagao
de novas funcionalidades ao papel cartdo. Além dos desafios tecnolégicos para se alcancar as propriedades
desejadas, processabilidade e disponibilidade de matérias-primas, a maior dificuldade ainda é o custo para
utilizacdo em larga escala destes materiais. A substituicdo de uma ou mais camadas de filmes plasticos e
aluminio por biomateriais pode trazer melhorias no desempenho ambiental das embalagens dos materiais
celulésicos revestidos.
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