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RESUMO

O revestimento de folhas de papel Kraft foi estudado visando o desenvolvimento de um
novo material com potencial para uso em embalagens. Este sistema de recobrimento
utilizou apenas matérias-primas naturais de fontes renovaveis: a quitosana, um polimero
proveniente do descarte da industria pesqueira e o 4cido palmitico. Foram estudadas
formulagdes de recobrimento contendo somente quitosana ou quitosana emulsionada com
acido palmitico. Filmes de quitosana (4,0% m/m) e filmes emulsionado de quitosana com a
incorporacao do lipidio (4,0% de quitosana e 2,0% de acido palmitico) foram preparados e
caracterizados visando o estudo das propriedades de barreira a umidade. Em seguida,
amostras com dimensdes padronizadas de papel Kraft comercial foram recobertas
utilizando dois tipos de extensores (80pum e 40um) conferindo gramaturas que variaram
entre 0,71g/m> e 1,06g/m”. Este material foi denominado sistema de embalagem papel-
filme de quitosana e sistema de embalagem papel-filme emulsionado de quitosana, os quais
foram avaliados quanto a homogeneidade do revestimento, propriedades mecanicas,
superficie, barreira a vapor d’4gua, capacidade de absor¢do de agua e biodegradabilidade.
Foi observado aumento da barreira ao vapor d’agua na ordem 28% para o sistema de
embalagem papel-filme de quitosana e 70% no sistema de embalagem papel-filme
emulsionado de quitosana, ambos comparados ao papel Kraft sem revestimento. A andlise
das propriedades mecanicas indicou aumento do alongamento do sistema papel-filme de
quitosana e do sistema emulsionado, ambos comparados as folhas de papel Kraft sem
revestimento. Os testes de biodegradabilidade determinados por analise de respiracao do
solo indicaram aumento da atividade respiratdria de todas as amostras nos primeiros quinze
dias de experimento, porém de forma mais acentuada para os filmes emulsionados de
quitosana. A andlise de gravimétrica das amostras indicou aumento da porcentagem de

degradacdo das mesmas.

Palavras-chave: quitosana, filme, papel Kraft, lipidio, filme emulsionado.
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ABSTRACT

Coating of Kraft paper with chitosan was studied in order to develop a new material
potentially useful for packaging. This coating system uses natural raw materials from
renewable sources, chitosan and fat acids from the disposal of the fishing industry. We
studied different formulations of coating made with chitosan and with chitosan emulsified
with palmitic acid. Films of chitosan (4.0% w / w) and films of emulsified chitosan and
lipid (4.0% chitosan and 2.0% palmitic acid) were prepared and characterized. Standard
samples of Kraft paper were covered by using two types of extenders (80mm and 40 mm)
producing samples with different amounts of coating, 0.71 g/m2 and 1.06 g/m2. The coated
material was named packaging system-chitosan and packing system- emulsified chitosan.
These new materials were evaluated for uniformity of coating, mechanical properties,
surface, barrier to water vapor, capacity of water absorption and biodegradability. There
was an increase of the barrier to water vapor in the order 28% for the system of paper-
packaging-chitosan and 70% in the packaging system emulsified chitosan, when compared
to the uncoated Kraft paper. Tests for mechanical properties showed increased elongation
of the fibers for both materials when compared to uncoated Kraft paper. The
biodegradability tests (determined by soil respiration) showed an increase in respiratory
activity of all samples in the first fifteen days of the experiment, but more markedly for
films of emulsified chitosan. Gravimetric analysis of samples showed increased

degradation of them.

Keywords: chitosan, film, kraft paper, emulsified lipids
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NOMENCLATURA

% = percentagem

%Ubs = teor de umidade em relagdo a base seca
(F) = fumigado

(NF) = ndo-fumigado

Am = massa ganha (g)

Ap = diferenca de pressao (kPa)

At = diferenga de permeacao (dias)

pum = micra

A = area do corpo de prova (cm?)

ABPO = Associacao Brasileira de Papelao Ondulado
Abs = absorgdo de dgua (g/m?)

AP = acido palmitico

aw = atividade de agua

C = concentragdo massica de umidade (cte)
CBM = carbono em biomassa microbiana

CD = cross direction (dire¢@o longitudinal)

Cg = constante de Guggenheim

CH4 = metano

CO, = didxido de carbono
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cm = centimetro

DA = grau de acetilacao

DD = grau de desacetilacdo

DP = desvio padrao

E = resisténcia ao esmagamento (kpa)

F = forga (Kgf)

FA = fracdo molar de N-acetilglucosamina
Fe(NHs) (SO4) = sulfato ferroso amoniacal
GLcNAc = N-acetilglucosamina

GlcN = N-glucosamina

gH,0/m’ = grama de 4gua dividido por metro quadrado
H,SO4 = acido sulfurico

H;PO,4 = acido fosforico

HCI = 4cido cloridrico

H; = calor de condensagdo da agua pura
H,, = calor de sor¢do da primeira camada
H,, = calor de sor¢ao das multicamadas
J/m* = Joule dividido por metro quadrado
K = constante da equagdo (cte)

kgf = kilograma forca

kN/m = kilonewton dividido por metro
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KOH = hidroéxido de potassio

kPa = kilo pascal

Kraft C3 = Papel Kraft revestido com solugdo de quitosana 3%
Kraft C4 = Papel Kraft revestido com solugdo de quitosana 4%
Kraft CF = Papel chitosan free

MD = machine direction (direg¢do de fabricacao)

Mf = massa final do corpo-de-prova

Mi = massa inicial do corpo-de-prova

Ms = massa seca do corpo-de-prova

Mu = massa umida do corpo-de-prova

Mw = massa molar

PA = acido palmitico (palmitic acid)

pA = picoAmpere

PVA = permeabilidade ao vapor d’agua

q(CO,) = quociente metabolico ou respiratorio

R = coeficiente de regressao

R? = coeficiente de correlacdo

rpm = rotagdes por minuto

SA = 4cido estearico (stearic acid)

Sw = peso da amostra de solo

t = fator de diluicao
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T = temperatura (°C)

UR = umidade relativa (%)

v/v = volume/volume

Vr = volume de indicador fenolftaleina

VM = volume de indicador metilorange

W =massa (g)

w/w = weith (peso) dividido por weith (peso)
WYVPR = water vapor permeability

Xbs = teor de umidade (kg/kg)

X = teor de umidade

Xm = umidade da monocamada
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CAPITULO 1

1.1. INTRODUCAO

No processo de armazenagem, existem varios fatores que influenciam o tempo de
vida util dos produtos tais como, atmosfera interna gasosa, umidade relativa, deterioragdo
microbioldgica e outros. Praticamente todos os produtos necessitam de prote¢do, a
embalagem tem como um dos seus principais objetivos a protecao dos produtos durante o
transporte, manuseio e estocagem. O mercado estd sempre em busca de novos materiais,
visando melhorias continuas na eficiéncia e funcionalidade das embalagens.
Adicionalmente, o aumento da consciéncia ambiental sugere a substitui¢do das embalagens

elaborada a base de polimeros sintéticos por polimeros renovaveis e biodegradaveis.

A embalagem ¢ o termdmetro da produ¢do de bens economicos nao durdveis, com
aplicagdes versateis em diversos setores, em particular, quando oriunda de material
biodegradavel. Neste sentido a celulose ocupa lugar de destaque no mercado de embalagens

de papel.

O papel compreende essencialmente ligacdes transversais espontaneas entre fibras
da celulose por ligagdes de hidrogénio. Estas ligacdes de hidrogénio na celulose e seus
derivados sdo muito importantes e influenciam suas propriedades fisicas e quimicas (Kondo

et al.,2008).
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Durante o processo de fabricagdo, o papel ¢ manufaturado a partir de uma pasta
composta geralmente de 99% de agua e 1% de fibra da polpa (Haslach, 2000); a fibra da
polpa ¢ produzida por microplaquetas de madeira pela hidrolise 4cida ou alcalina, sendo
que a lignina na polpa de madeira ¢ dissolvida e removida por lavagens, até que resultem
somente fibras da celulose (Fellows, 2000). Como as fibras retém agua, estas se apresentam
inchadas flexiveis e capazes de deformagio plastica. A medida que a agua é perdida, as
fibras sofrem uma retragdo, ao mesmo tempo que se ligam entre si espontaneamente. Sem
estas ligagdes naturais, a folha de papel ndo teria resisténcia suficiente (Phillipp & Almeida,

1988).

A resisténcia mecanica do papel ndo depende somente do tamanho e da resisténcia
individual de cada fibra, mas também do modo como elas estdo dispostas. A qualidade do
papel, por sua vez, é conseqiiéncia da natureza das fibras, pois estas variam conforme a
matéria prima vegetal, com diferengas entre si na sua forma estrutural, tamanho e pureza. A
celulose de fibra curta proporciona um papel com melhor formagdo e acabamento, indicado
para fins de impressdo e escrita, enquanto a celulose de fibra longa concede ao papel alta
resisténcia mecanica, caracteristica necessaria para embalagens tais como, caixas de
papeldo ondulado (Ardito, 2000). As embalagens de papeldao ondulado sdo constituidas de
estrutura formada por um ou mais elementos ondulados (papel miolo) fixados a um ou mais
elementos (papel capa), por meio de adesivo aplicado no topo das ondas (ABNT, 1983). O
papel capa, utilizado na confec¢do de placas de papeldo, também denominado “capa

externa” e “capa interna” ¢ classificado como papel Kraft.

A folha de papel Kraft ¢ constituida por uma matriz estrutural interligando cadeias
de celulose e nao-celuloses (hemicelulose e lignina) por ligagdes de hidrogénio. O baixo
custo deste material favoreceu sua aplicagdo no setor de embalagens (eletronicos,
alimenticios, farmacéuticos e outros), porém a natureza hidrofilica da celulose faz com que
seja menos resistente a agua. A absor¢do de umidade reduz as propriedades mecanicas,
ocasionando o colapso das caixas durante o armazenamento e a distribuicdo (Rhim et al.,

2006).
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Sistemas inovadores estdo sendo desenvolvidos e aplicados em varios paises para
fornecer garantia e ajudar a melhorar o desempenho das embalagens. Sistemas de
embalagens biodegradaveis podem ser obtidos a partir de polimeros naturais, ou seja,
filmes flexiveis elaborados a base de macromoléculas biologicas que caracterizam-se por
serem biodegradaveis e/ou comestiveis dependendo dos aditivos (Shahidi ef al., 1999).
Dentre as diversas aplicacdes de polimeros naturais podemos citar os filmes formados a

partir de quitosana.

A quitosana, proveniente da desacetilacdo da quitina, ¢ um polissacarideo abundante
e natural obtido do descarte da industria pesqueira. Caracteriza-se por ser de origem
renovavel, biodegradavel e ter a capacidade de formar filmes resistentes, flexiveis, de
dificil rompimento, além de promover barreira efetiva a oxigénio. E constituida pela
seqiiéncia linear de aglcares monoméricos [B-(1-4)2-acetoamido-2-deoxi-D-glicose (N-
acetilglicosamina) e glucosamina. A quitosana pertence a primeira familia dos “compostos
verdes” podendo competir com polimeros ndo biodegradaveis em diferentes campos
industriais, como por exemplo, na area de embalagens (John & Thomas, 2008). Entretanto,
os filmes de quitosana apresentam alta permeabilidade ao vapor d’agua, que pode ser
reduzida com a incorporacdo de um composto hidrofébico (lipidio), formando um filme

emulsionado e reduzindo a afinidade da matriz com moléculas de d4gua (Wong et al., 1992).

A aplicacdo de filmes de quitosana como revestimento em folhas de papel Kraft
poderia ser uma alternativa aos sistemas de embalagem que usam frequentemente
polimeros sintéticos como revestimento. As vantagens sdo sua biodegradabilidade e

reciclagem, que poderiam reduzir a quantidade de desperdicio.
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1.2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um novo material de embalagem
composto de papel Kraft com revestimento de filme de quitosana e papel Kraft com
revestimento de filme de quitosana contendo 4cido palmitico, estudando algumas
propriedades como: homogeneidade do revestimento, propriedades mecanicas,

propriedades de barreira a umidade, capacidade de absorcao de agua e biodegradabilidade.

1.3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.3.1.  Quitina e Quitosana

A quitina, precursora da quitosana, ¢ uma fibra natural abundante na natureza,
sendo o principal componente estrutural do exoesqueleto de invertebrados e da parede
celular de fungos (Shahidi et al., 1999). E constituida por uma seqiiéncia linear de agticares
monoméricos B-(1 B 4)2-acetoamido-2-deoxi-D-glicose  (N-acetilglicosamina) e
glucosamina, cuja desacetilagdo resulta em polimero com menor fracdo de acetilagdo

denominado quitosana (Muzzarelli, 1996).

Para diferenciar os dois biopolimeros, costuma-se definir como quitosana o
polimero com F, (fracdo molar de N-acetilglucosamina) abaixo de 40%. Compreende-se
geralmente que a quitina ¢ um polimero pertencente a um grupo de GlcNAc (Glucosamina
acetilada), visto que, a quitosana também pertence a esse grupo Glucosamina (GIcN),
porém menos acetilada. Outros termos podem ser confundidos na literatura, tais como o
grau de acetilacdo (DA), grau de desacetilacdo (DD ou DDA), ou o grupo residual de acetil,
por sua solubilidade em solugdo aquosa de acido acético (1%). Assim, se o polimero
contém GIcNAc em valores até¢ 40% ou seja, F igual a 0,4, € soluvel em acido acético 1%

(m/v), logo, ¢ denominado quitosana (Figura 1) (Peter, 2002a).
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Figura 1: Processo de desacetilagdo da quitina.

A quitina retirada da cuticula de insetos ¢ acetilada em 90% ou Fo=0,9. A quitosana
¢ produzida seguindo uma seqiiéncia de processos tais como: desproteinizagdo,
desmineralizacdo e desacetilacdo. Sua massa molar depende das condigdes do processo de

desacetilacao (Peter, 2002b).

A quitosana ¢ um polissacarideo que exibe numerosas propriedades fisico-
quimicas e bioldgicas, encontrando aplicacdes em diferentes campos: agricultura,
cosméticos, alimentos, médico-farmacéuticos, além dacapacidade de inibir
odesenvolvimento de alguns microrganismos (Dodane et al., 1999), devido a sua

biocompatibilidade, biodegradabilidade e bioatividade (Peter, 2002a).

A versatilidade da quitosana se estende desde o custo, as suas variadas formas de

aplicacdo como bioadesivos, filmes, hidrogéis, microparticulas e outros (Dodane et al.,

1999).
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1.3.2. Filmes de Quitosana

A quitosana quando diluida em solu¢do aquosa acida pode formar filme, usado para
revestimento de superficies (Muzzarelli & Vincenzi, 1997). A formacdo dos filmes ¢
influenciada pelo pH, forca idnica, tipo de solvente (acido), adicao de plastificante, sendo
variaveis controladas de acordo com as propriedades mecanicas e porosidade da membrana

desejada (Arvanitoyannis ef al., 1998).

Os filmes de quitosana foram estudados por diferentes grupos de pesquisa, tendo
sido caracterizados quanto a elasticidade, flexibilidade e terem dificil rompimento, além
disto formam uma matriz filmogénica compacta, com auséncia de poros ou falhas e com
coloragdo levemente amarelada (Butler ef al., 1996). Chen et al. (1996) classificaram como
antimicrobianos, sendo embalagens ativas que protegem a superficie do produto, além de
formar uma cobertura semipermeavel que modifica a atmosfera interna, decrescendo a taxa
de respiragdo em produtos alimenticios. Em comparagdo com filmes poliméricos
comerciais, o filme de quitosana apresenta uma eficiente barreira de permeacao de gases

(Pinotti et al., 2007).

A presenca de agua neste polimero hidrofilico influencia a maneira em como gas
permeado e difundido, destacando sua relativamente baixa resisténcia a barreira de vapor

d’4gua (Despond ef al., 2001).

1.3.3. Filmes Emulsionados

Emulsdes consistem em um sistema coloidal heterogéneo com pelo menos um
liquido imiscivel disperso em outro na forma de pequenas particulas, envolvidas por um
filme continuo de surfactante, que estabiliza a fase emulsionada (ndo continua), evitando a
floculacao e coalescéncia. A estabilidade do sistema emulsionado depende do balango entre
as forcas intermoleculares atrativas das moléculas no filme e as forcas repulsivas na

superficie externa. Agentes emulsificantes, geralmente sdo adicionados para a formacao de
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uma emulsdo estavel, ou as particulas lipidicas sdo finamente quebradas por uma
homogeneizagdo rigorosa. A estabilidade da emulsdo ¢ influenciada pela morfologia do
filme, ou seja, pelas caracteristicas da fase continua (viscosidade, pH, for¢a i6nica) e da

fase dispersa (tamanho e densidade da particula lipidica) (McHugh et al.,1993).

O filme emulsionado caracteriza-se pela presen¢a de um lipidio na matriz continua,
que estabelece um caminho mais tortuoso ou um aumento na distancia da difusdo das
moléculas quando comparada com uma matriz composta somente por substancia hidrofilica
(Klitzing & Miiller, 2002). Os polimeros atuam como surfactantes macromoleculares em
emulsdes, pois apresentam a caracteristica de estabilizar, formando um filme viscoeldstico
na interface 6leo-agua. A formacdo deste depende de interacdes ndo covalentes como
ligacdes de hidrogénio, interagdes hidrofobicas e eletrostaticas, e ligacdes covalentes entre

as moléculas (Damodaran & Anand, 1997).

Na solugdo filmogénica, os polimeros sdo parcialmente imobilizados na interface
com as particulas lipidicas emulsionadas, ou seja, os segmentos poliméricos apresentam
uma menor mobilidade, reduzindo a difusividade da dgua através do polimero interfacial,
diminuindo a permeabilidade ao vapor d’agua (McHugh & Krochta, 1994). A afinidade
lipidio-polimero depende da estrutura e polaridade dos mesmos, da concentragdo de lipidio,

pH, for¢a idnica, viscosidade e temperatura (Callegarian ef al., 1997).

A permeabilidade ao vapor d’agua de embalagens pode ser melhorada pela
incorporacdo de um composto hidroféobico na matriz filmogénica. A diminuicdo da
transferéncia de umidade ocorre pela reducdo da afinidade pela 4gua e modificagcdo na
estrutura filmogénica. Alguns autores ja trabalharam com filmes emulsionados e/ou a

incorporacdo de aditivos a matriz filmogénica de quitosana (Tabelal).
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Tabela 1 — Incorporagdo de diferentes aditivos em filmes de quitosana

Titulo

Autor

Objetivo

Material Utilizado

Resultados

Characterization of
chitosan—oleic acid
composite films

Vargas et al.,
(2009)

Estudo do Impacto da
adigdo de acido oléico
nos filmes de quitosa.

1% (m/m) de quitosana com DD de 82.7 % solubilizada em
solugdo de 1% (v/v) de acido acético glacial juntamente
com 0.1% (m/m) de Tween 80® (um sorbato). Depois de 8h
de agitagdo foram adicionados é4cido oléico para obter-se
0,1,2 ¢4 % (v/v).

A adic@o de acido oléico ndo resultou em efeitos significativos no TPVA para
79% de UR, mas para UR 53% a reducdo foi significativa, diminuindo os
valores de TPVA com o aumento da concentra¢do do acido, para experimentos
realizados a 5°C.A adi¢@o de 4cido oléico reduziu as propriedades mecanicas do
filme em cerca de 30%.

Effect of plasticizers
and fatty acids on
mechanical and
permeability

characteristics of
chitosan films

Srinivasa et al.,
(2007)

Estudo das
propriedades
mecanica e de

permeabilidade do
filme de quitosana
com plastificantes e
acidos graxos

1% (M/V) em massa de quitosana com DD de 78% foi
dissolvida em 0,5% (v/v) de 4cido acético. Foram
adicionados também 0,5% de plastificantes (glicerol,
sorbitol ¢ PEG) e &cidos graxos (4cido palmitico e
estearico). dessa concentragdo encontrou-se
dificuldade para dissolucéo e confecgdo do filme.

Acima

Com a adig@o dos plastificantes, a resisténcia a tragdo dos filmes foi reduzida
em 50%, com exce¢do do PEG aonde esta se manteve constante, enquanto o
alongamento teve aumento 3 vezes. A adi¢do de acidos graxos reduziu tanto a
resisténcia a tragdo em 50% como o alongamento.

O PEG e os écidos graxos ndo alteraram o TPVA, mas outros plastificantes
reduziram esta taxa em 50%.

Effect of the presence
of glycerol and Tween
20

on the chemical and
physical properties of
films based

on chitosan with
different degree of
deacetylation

Khalid et al., (2008)

Estudo da influéncia
do DD, adi¢ao de
glicerol e Tween 20
nas propriedades
mecanicas e de
permeabilidade

Quitosana com DD 60,9% e 96%, foram dissolvidas em
4gua em uma concentragdo de 1%(m/m) com 1%(m/m) de
acido acético, a solug@o foi agitada por 1h. A seguir foram
adicionados 20g de glicerol para 100g de quitosana com
agitagdio por 10 min. Foram adicionados ainda 5g de Tween
para 100g de quitosana com agitagdo vigorosa por 10 min.
Solugdes de quitosana pura, com glicerol, com Tween e
com ambos aditivos foram testadas a seguir.

Foi observado aumento de 10% da espessura do filme para cada aditivo e de
30% quando todos foram utilizados. Tween ndo afetou a permeabilidade a
vapor de agua do filme, enquanto que a presenga do glicerol a aumentou em
50% Glicerol reduziu a resisténcia a tragdo em 40%, enquanto a de Tween
reduziu a resisténcia a tragdo somente da quitosana com DD 96% em 10%. Foi
observado redugdo do alongamento na presenca de Tween (cerca de 50% para
quitosana com DD de 96% e de 20% para quitosana com DD 60,9%) enquanto
o glicerol promoveu aumento do alongamento em 60% para a primeira
quitosana e 30% para a segunda.

Improvement of Water
Barrier Property of
Rice Starch-chitosan
Composite Film
Incorporated with
lipids

T. Bourtoom and
M.S. Chinnan et
al.(2009)

Analisar a influéncia
da adi¢ao de
diferentes lipidios em
diversas
concentragdes nos
filmes de quitosana e
amido de arroz nas
propriedades
mecanicas e de
permeabilidade destes
filmes.

Foram preparadas solugdes de 2%(m/v) de amido do arroz
dissolvido em agua até gelatinizagdo (85°C por 5min),
resfriada a 27°C. Dois por cento (m/v) de quitosana
dissolvida em de acido acético 1% (v/v) e filtrada. O filme
foi formado pela mistura de volumes iguais das duas
solugdes descritas. Sorbitol (50% dos sdlidos totais),
lipidios (6leo de palma, acido oléico e margarina) foram
adicionados totalizando de 10 a 50% de solidos totais e
homogeneizados vigorosamente (20.000 rpm) por 2 min.
Os filmes foram acondicionados em um dessecador com
60% de UR.

Obteve-se com o aumento da porcentagem de gordura (de 10% a 50%)

redugdo da resisténcia a tragdo de 25%,

redugdo do alongamento em 20% para as gorduras liquidas
aumento em 30% para a margarina com

redugdo do TPVA de 20% para o 6leo de palma,

redugdo do TPVA em 10% para adi¢do de acido oléico
redugdo do TPVA em 40% para adi¢do de margarina.
redugdo da solubilidade do filme em 20%.




Filmes formados somente a base de lipidios, promovem uma boa barreira a
umidade, mas frequentemente para a obtencdo destes filmes ¢ necesséario a utilizagdo de
solventes organicos ou altas temperaturas, bem como apresentam propriedades mecanicas
ruins. Shellhamer & Krochta (1997), relataram que a permeabilidade e as propriedades
mecanicas sdao influenciadas pelo tipo de lipidio utilizado. Gontard et al. (1995)
encontraram problemas na aplica¢do de filmes lipidicos, como baixa adesdo, caracteristica
heterogénea e quebradica, susceptibilidade a oxidagdo e propriedades organolépticas nao
aceitaveis. A interagdo entre polimero e lipidios na interface depende da homogeneizacao e

tamanho da particula lipidica (Jost ef al., 1986).

Filmes de quitosana apresentam excelente barreira ao oxigénio, mas baixa barreira a
umidade (alta permeabilidade ao vapor d’agua), caracteristica de filmes a base de
polissacarideos, uma vez que sdo constituidos por unidades glicosidicas, possuindo em
média trés grupos hidroxil, podendo formar ligacdes de hidrogénio com as moléculas de
agua, e da mesma maneira o oxigénio atomico e glicosidico (Whistler & BeMiller, 1999).
Além disto, moléculas de quitosana interagem com acidos graxos, como acidos ol€ico,
linoléico, palmitico, estearico, principalmente por interagcdes ionicas (Muzzarelli &
Vincenzi, 1997; Yoshida et al., 2009; Cardenas et al., 2008). A incorporagao de 0,75% de
acido laurico em filmes de quitosana ndo provocou efeito na difusdo de acido acético
através dos filmes, mas para a concentragcdo de 1,0%, o coeficiente de difusdo diminuiu
significativamente quando comparados com filmes somente a base de quitosana, explicado
pela diminuigdo da hidratagdo do filme na presenga do composto hidrofobico. Ja filmes em
que cinamaldeido foi também adicionado, foi observado que apenas 0,5% de acido laurico

reduziu o coeficiente de difusdo (Quattara et al., 2000).

Prondpran et al (2007) produziram filmes emulsionados de quitosana com 6leo de
palma em substitui¢do ao glicerol obtendo aumento da resisténcia a tracdo e reducdao na

permeabilidade ao vapor d’agua.



Wong et al. (1992) adicionaram diferentes tipos de lipidios em filmes de quitosana
(4cido laurico, 4cido palmitico, acido octandico, acido butirico e metil laurato), obtendo
menores valores de permeabilidade ao vapor d’agua com 4acido laurico (redugdo de 49%)),
nao apresentando proporcionalidade desta propriedade com o tamanho da cadeia e
hidrofobicidade do acido graxo. A permeabilidade a gases, quanto a transferéncia de CO; e

O, aumentou na presenga de acido laurico e de acido palmitico.

Ruiz-Ramos et al. (2006) prepararam filmes de quitosana emulsionados com goma
mesquita. Eles observaram que utilizando polieletrolitos de cargas opostas como agentes
estabilizantes, permitindo a modificacdo da camada adsorvedora do biopolimero ao redor
das particulas da fase dispersa. Com esta formulagdo, observaram aumento na estabilidade
da coalescéncia das particulas lipidicas, melhoria das propriedades viscoelasticas e redugao

das propriedades difusionais dos filmes.

Melhores propriedades mecanicas e de barreira a gas foram obtidas por Sothornvit,
(2009) utilizando acido palmitico em filmes de hidroxipropilmetilcelulose quando esses
foram aplicados como revestimento de 3,72 + 0,26g/m” em folhas de papel com gramatura
de 80g/m’. Concluiram entdo que tal formulagdo oferece possibilidade de aplicacdo nas

areas de embalagem para alimentos e farmacéutica.

1.3.4. Embalagens Celuldsicas

Um aumento na consciéncia ambiental do consumidor tem como resultado uma
maior demanda pela substituicdo de embalagens sintéticas por materiais reciclaveis e
biodegradaveis. Diferentes materiais reciclaveis vém sendo estudados, mas poucos estdo
sendo comercializados. As embalagens reciclaveis mais utilizadas sdo as obtidas a partir da

celulose, incluindo papelao, papel e cartdoes (Géllsted & Hendenqvist, 2006).
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O papel consiste em uma matriz de fibras de celulose interligadas por ligagdes de
hidrogénio entre grupos hidroxilas nas fibras adjacentes. O tamanho e espessura das fibras
variam em fun¢do da matéria-prima, do processo de polpeamento e do objetivo da
aplicagao (embalagem ou papel). A matriz celuldsica apresenta porosidade, geralmente
reduzida pela incorporacdo de minerais (Johnston et al., 2005). Em virtude da elevada
higroscopicidade, o papel absorve umidade do ambiente, podendo causar perda das
propriedades mecanicas originais. Para minimizar este problema, diversas técnicas vém
sendo desenvolvidas com foco na impregnagdo de materiais nao-higroscopicos e
biodegradaveis (Narayan et al., 1999). O desenvolvimento de materiais compostos, papel-

polimero, pode combinar suas propriedades distintas (Johnston et al., 2005)

A producgdo de embalagens de papelao ondulado mostrou um rapido crescimento,
acompanhando a revolugdo industrial e respondendo a elevacdo da demanda por mais
embalagens de transporte, caminhando paralelamente as atividades econdmicas. O papelao
ondulado ¢ produzido comercialmente em chapas, confeccionadas com papel Kraft,
formando uma espécie de sanduiche, constituido de uma capa externa, capa interna ¢ miolo

(Figura 2).
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Figura 2 - Chapas de papeldo ondulado composta por folhas de papel Kraft

A embalagem de papelao ondulado protege o produto durante a movimentacao,
transporte, armazenagem e possibilita a exposicdo em sua propria embalagem de transporte.
Dentro da produ¢ao anual de papel ondulado (35,9% do total, a maior fatia do mercado, ¢é
direcionada aos produtos alimenticios, obrigando o setor a investir em tecnologia e
qualidade. No setor alimenticio as embalagens sdao fundamentais em sua modernizagao
pelas vantagens sanitdrias, protecdo aos produtos, reducdo de custos e facilidades de
transporte. Embalagens adequadas agregam valor aos produtos, ampliam a seguranca
alimentar e beneficiam produtores, atacadistas, varejistas e consumidores, que recebem
produtos de maior qualidade (Peres, 2004). Outro fator de consideravel importancia ¢ o
custo da embalagem, deve-se evidenciar a diferenca entre o pre¢co da embalagem e o custo

total do sistema em que est4 sendo usada.

O papel Kraft, por exemplo, ¢ usado como material de embalagem devido ao baixo
custo, elevada resisténcia mecanica ao rasgo e as forcas de tensdo, propriedades estas
explicadas pelas fibras longas da celulose (Barroti, 1988). O processo de producao da polpa

de papel Kraft esta representado na Figura 3.
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Figura 3- Processo produtivo da polpa Kraft (fonte: Barroti S.L.B., 1988).

A folha de papelao ¢ composta por camadas de papel, por exemplo, Kraft, com
cruzamento entre as fibras de celulose. Alguns autores visam aumentar essa ligagdo como,
por exemplo, Kamel et al. (2004) avaliaram o efeito da adi¢do de polimeros naturais na
confec¢ao de folhas de papel, concluindo que a quitosana era compativel com a fibra de
celulose contendo grupos funcionais capazes de formar ligagdes i06nicas ou hidrofobicas

com a superficie da fibra do papel.

Despond et al. (2005) concluiram que a baixa barreira a gases de papel pergaminho
foi melhorada com a aplicagdo de uma camada de filme de quitosana (8%, em massa) de
baixa massa molar, apresentando melhor eficiéncia em condi¢des de baixa umidade
relativa. A caracteristica hidrofilica do sistema evidenciada pela quitosana foi reduzida pela

aplicacdo de uma nova camada no sistema, de cera de carnauba.
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A eficiéncia de caixas de papeldo com superficie superior revestida com filme de
quitosana foi comparada com outras revestidas com filme de polietileno de baixa
densidade, para armazenamento de mangas. Os sistemas foram mantidos a 27+1°C e
umidade relativa de 65%. Nas caixas de papeldo com superficie superior revestida com
polietileno de baixa densidade, ap6s 9 dias de armazenamento, os frutos mostraram a
auséncia de sabor devido a fermentagdo e ao crescimento de fungos, ao passo que as
mangas armazenadas em caixas de papelao com superficie superior revestida com filme de
quitosana tiveram vida de prateleira aumentada em até 18 dias sem nenhum crescimento de

microrganismos (Scrinivasa et. al, 2003).

Wieczoreck & Mucha (1997) estudaram a aplicacdo de uma solu¢do de quitosana
com grau de desacetilagdo igual a 86% em folhas de papel Canson (marca CO, France) e
observaram aumento na resisténcia de propriedades mecanicas (tensdo na ruptura e
alongamento). O mesmo resultado foi obtido por Kamel et al. (2004), ao mergulhar folhas
de papel em solugdo de quitosana, observando aumento na tensao na ruptura e no fator de
rasgamento, resultados atribuidos ao maior numero de ligagdes interfibras e a

compatibilidade entre a quitosana e as fibras das folhas de papel.

Matsui et al. (2004) nao encontraram diferencas estatisticamente significativas em
papel Kraft revestido e ndo-revestido com acetato de amido. Resultados semelhantes foram
obtidos por Bordenave et al. (2007) e Kjellren et al. (2006), para o papel revestido com

quitosana e com ligeira redugcdo do Modulo Young.

1.3.5. Sustentabilidade - Embalagens Celuldsicas

A adogdo de praticas sustentaveis na vida de cada individuo ¢ um fator decisivo para
possibilitar a sobrevivéncia da humanidade e a continuidade dos recursos naturais. Desta
forma, torna-se compreensivel a atuagdo humana frente ao meio ambiente e, por

conseqliéncia o surgimento do termo “sustentabilidade”. Assim, dentro deste conceito, ¢
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possivel compatibilizar os elementos e formas de acdo sobre a natureza com a garantia da
sobrevivéncia. E necessario que haja a utilizag¢do racional de um recurso qualquer, de modo

a se obter elevado rendimento e ainda assim garantir sua renovagao/autosustentagao.

O conceito de sustentabilidade, devido a sua amplitude nao deve ser limitado a visdo
tradicional, considerando também as dimensdes no dmbito social, econémico, cultural e

ecologico.

A sustentabilidade ecoldgica envolve medidas para reduzir o consumo de recursos e
a producdo de residuos, introduzindo o uso de tecnologias limpas e poupadoras de recursos
naturais, além de definicdo de regras que permitam uma adequada prote¢ao ambiental
(Sachs, 1998). Seguindo esses preceitos, a fim de se adequar ao uso coerente de recursos
renovaveis, as industrias tém realizado o estudo do ciclo de vida de seus produtos por

intermédio de ferramentas como gerenciamento sustentavel e avaliagdo do ciclo de vida.

Ter o conhecimento da origem das matérias-primas utilizadas, o destino aonde irdo
os produtos fabricados, os subprodutos e os residuos de processo, bem como os efeitos das
emissoes geradas para o ambiente, nada mais ¢ que, ter o conhecimento do ciclo de vida do
bem produzido e consumido (Mourad ef al, 2002). A Avaliacdo do ciclo de vida ¢ uma
ferramenta que permite avaliar o impacto ambiental potencial associado a um produto ou
atividade desde a matéria-prima até o destino final (Coltro et al., 2007). Enquanto
ferramenta, através do correto emprego da ACV ¢ possivel avaliar a implementacdo de
melhorias ou alternativas para produtos, processos ou servigos; alternativas bem aceitas por

empresas que buscam um comportamento ecologicamente correto.

As industrias tém utilizado a ACV dos produtos, que consistem em balangos

materiais e energéticos, desde a extracdo da matéria-prima até sua destinagdo final, com o
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intuito de se conhecer melhor o produto e sua influéncia sobre o meio ambiente (Valt,

2007).

No ambito deste contexto a industria de embalagem, injustamente penalizada pelas
questdes ambientais no inicio da década de 90 (Madi et al., 1998), apresenta hoje
diferencas significativas quanto as necessidades e as prioridades das questdes ambientais,
como ¢ o exemplo da reciclabilidade das embalagens metalicas, embalagens flexiveis; o
reaproveitamento e criagao de novos produtos oriundos das embalagens laminadas € o uso

de energia renovavel no processo produtivo das embalagens celuldsicas.

A industria de embalagens celulosicas, derivada do setor de produtos florestais, tem
como matéria-prima basica a madeira, material renovavel com capacidade de regeneracio
(Roland et al., 2005). A capacidade de regeneragdo da madeira nas escalas de tempo ¢

caracteristica unica quando comparada a outros materiais (Mourad et al., 2002).

O longo periodo de degradagdo de materiais de embalagens atualmente utilizados
tornou-se um grande problema ambiental, incentivando o interesse pelo estudo de aplicacao
de materiais biodegradaveis (Massadier-Nageotte ef al., 2006). Assim sendo, o aumento na
consciéncia ambiental do consumidor tem como resultado uma maior demanda pela
substitui¢do de embalagens sintéticas por materiais reciclaveis e biodegradaveis. Diferentes
materiais reciclaveis vém sendo estudados para embalagem, mas poucos estdo sendo
comercializados. As embalagens reciclaveis mais utilizadas sdo as obtidas a partir da

celulose, incluindo papeldo, papel e cartdes (Géllsted & Hendenqvist, 2006).

O papelao ondulado, considerado a embalagem das embalagens, e, por isso, um dos
termOometros da economia. No Brasil, as vendas acumuladas em agosto apresentaram

crescimento de 4,3% em relacdo a outubro de 2007. Chegando a um montante de (200,0)
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mil toneladas para (208,5) mil toneladas (Peres, 2008). O papelao ondulado ¢ produzido
comercialmente em chapas, confeccionadas com papel Kraft, formando uma espécie de

sanduiche, constituido de uma capa externa, capa interna e miolo.

O mercado de embalagens, sempre em busca de novos materiais, visa a constante
melhoria na eficiéncia, funcionalidade e sustentabilidade das embalagens, como € o caso da

substitui¢do de revestimentos sintéticos por biodegradaveis aplicados em embalagens de

papel.

A aplicacdo de polimeros naturais nas embalagens vem sendo estudada, devido ao
carater biodegradavel dos mesmos. O uso de polimeros naturais pode ser considerado como
uma alternativa para a redugdo e/ou substitui¢do parcial de embalagens plasticas

convencionais, por serem originarias de fonte renovavel e facil reciclagem (Lang, 1995).

Diversos polimeros biodegradaveis e renovaveis estdo comercialmente disponiveis,
como os polissacarideos, proteinas, entre outros, mostrando que podem competir com
polimeros ndo biodegradaveis em diferentes setores industriais como, por exemplo, na area

de embalagens (John & Thomas, 2008).

1.3.6. Avaliacao do Ciclo de Vida - ACV

A ACV ¢ uma metodologia util e poderosa para avaliar o desempenho ambiental de
um produto ou de um processo usando uma abordagem minuciosa do ciclo de toda a vida
dos produtos. (ISO, International Organization for Standardization. ISO 14040, 2006) e
(ISO, International Organization for Standardization. ISO 14044, 2006). Existem casos em
que, se os dados da ACV estiverem disponiveis para instalagdes similares multiplas, seus
desempenhos operacionais respectivos podem ser avaliados e as ligacdes entre a eficiéncia

operacional e impactos ambientais podem ser estabelecidos (Lozano et al., 2009).
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1.3.7. O Ciclo do Papel

O futuro para a industria de papel reflete seguranca pois sua matéria-prima ¢é
renovavel e seu produto ¢ reciclavel. Isto faz da industria de papel candidata ideal para um
estudo demonstrativo de suas praticas como parte interessada em realizar mudancas. Se de
um lado, a industria de papel € a principal consumidora de energia, também difere das
demais industrias gerando suas proprias necessidades de energia, queimando subprodutos
(residuos, etc.), gerando fonte de energia renovavel e ndo contribuindo com as emissdes de
dioéxido de carbono. O consumo de 4gua, um dos impactos ambientais mais significativos

pode ser minimizado através da reciclagem da dgua dos efluentes, conforme ilustra a Figura

4.
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Compostagem semi-sélide
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com excegio da fibra

Figura 4 — Ciclo de vida do papel (Fonte: A changing future for paper. International Institute for
Environment and Development 3 Endsleigh Street, London, WC1H 0DD. UK).
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1.3.8. O Ciclo da Quitosana

A quitosana ¢ um polissacarideo que exibe numerosas propriedades fisico-quimicas
e bioldgicas, encontrando aplicagdes em diferentes campos: agricultura, cosméticos,
alimentos, bioadesivos, filmes ou coberturas, hidrogéis, microparticulas e outros (Dodane et
al., 1999), devido a sua biodegradabilidade, biocompatibilidade e bioatividade (Peter,
2002a). A quitosana ¢ produzida seguindo uma seqiiéncia de processos tais como:
desproteinizagdo, demineralizacdo e desacetilagdo (Figura 5), seu massa molar depende das

condigdes do processo de desacetilagao (Peter, 2002a).

Degradagdo Natural Inddstria Pesqueira

\ Descarte /
%

Desproteinizagdo

Aplicagdes

Desmineralizagdo

Quitosana %

Descoloragdo

Quitina Q_j
Figura 5 — Ciclo de vida da quitosana.

Devido a sustentabilidade ja conhecida do papel, a aplicacdo de revestimentos a
base do polimero natural quitosana apresenta-se como uma alternativa potencial a

substitui¢ao de polimeros sintéticos.
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CAPITULO 2

Este capitulo corresponde ao artigo submetido.

Arlete B. Reis, Cristiana M.P.Yoshida, Telma Teixeira Franco. Effects of chitosan coating

on the properties of Kraft paper. Packaging Science and Technology.

Neste artigo ¢ relatada a definicdo da metodologia utilizada para o revestimento de folhas
de papel Kraft com filmes de quitosana e filmes emulsionados de quitosana, intitulados
com sistemas de embalagem: papel-filme de quitosana e papel-filme emulsionado de
quitosana respectivamente, bem como a avalia¢do da qualidade do revestimento. Para tanto,
foi realizado o estudo das varidveis: concentracdo de quitosana, concentra¢dao e tipo de

lipidio, homogeneidade do revestimento.
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ABSTRACT

The effects of chitosan-lipid coating on Kraft paper were studied. Different chitosan
concentrations and lipid additions were evaluated for moisture barrier and mechanical and
structure properties of chitosan-Kraft paper systems. The novelty of this paper is the
formation of its packaging system, which combines a biodegradable polymer (chitosan) and
a hydrophobic compound (palmitic acid or stearic acid) with a widely used packaging paper
(Kraft paper). Chitosan is a natural polymer characterized by its biodegradability and
capacity to form resistant, elastic, flexible films. Chitosan solutions (3.0% and 4.0% w/w)
were obtained and applied as a coating on Kraft paper sheets with and without lipids
(palmitic acid or stearic acid, 0.25, 1.0, and 2% w/w) in the filmogenic matrix. Vapor
barrier rate, mechanical properties, air resistance, and microstructure were determined. The
presence of lipids reduced the water vapor permeability rate by 48% and the water
absorption capacity by 40% as compared to those of uncoated Kraft paper. The mechanical
properties of packaging materials such as tensile strength, stiffness and tear strength were

also determined.

Keywords: chitosan film, Kraft paper, lipid, coated paper, mechanical properties, moisture

barrier
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2.1. INTRODUCTION

The packaging sector contributes significantly to the world economy and is growing rapidly
in some European countries, such as France and Italy, with sales of about €20 billion and a
workforce of 120,000'. There will always be specialized and unavoidable needs, but it
should be routine for designers and marketers to consider packaging at an early stage to
minimize costs and environmental impacts®. According to Bramklev’, in order to avoid
misunderstanding, the word “packaging” is usually used as a synonym for “package” and
for the process associated with “package”. “Packaging” is defined by this author as a man-
made physical product is which an artifact that can be used to protect, to contain, to handle,
and to inform. Industries related to this field are always seeking new materials to improve
the efficiency and functionality of packaging systems. Paper is a biodegradable material
widely applied on packaging sector®. Paper is essentially comprises spontaneous crosslinks
between cellulose fibers by hydrogen bondings. The formation of hydrogen bonds in
cellulose and cellulose derivatives is considered to be one of the most important factors
influencing their physical and chemical properties’. Paper is manufactured from a slurry
generally composed of 99% water and 1% pulp fiber®; the pulp fiber is produced from
wood chips by acid or alkaline hydrolysis, in which lignin in wood pulp is dissolved and
removed by washing to leave only cellulose fibers’. Cellulose is the organic material that
can be regrown most quickly and has outstanding properties and useful applications®;
cellulose fibers for papermaking are microporous with a pore size range from 0.1 to 3 A°.
The structure of the fiber and the morphology of the fibrous matrix are generally modified

during the paper manufacturing process, i.e. porosity of the cellulose matrix is changed’.
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Kraft paper is widely used in packaging applications but its porous structure makes it
highly permeable to gases'® and it is formed of a structural matrix that connects cellulose
and non cellulose chains (hemicellulose and lignin) by hydrogen-bondings. Its low cost
favors its application in the packaging sector (electronics, food, pharmaceuticals, etc.). It is
still necessary to search for solutions to improve mechanical properties, moisture, gas rrier
and water absorption capacity. These properties directly influence the integrity and quality
of packed products. The water vapor barrier and water resistance properties may be
improved by changing the wettability of paper surface with sizing agents or through coating
with hydrophobic materials such as paraffin wax, polyethylene (PE), polyethylene

terephtalate (PET) and polybutylene terephtalate (PBT)'"'?

. Therefore, proteins (whey
protein, calcium caseinate, wheat gluten) and polysaccharides (cassava starch, corn starch,
chitosan) based films can potentially act as an alternative to reduce the synthetic polymers
for coating cellulose based packaging providing an environmentally friendly package

13,14,4,15,12
system. > "

Chitosan is an abundant, natural polysaccharide obtained from fishing industry
waste. It comprises a linear sequence of monomeric sugars [3-(1-4)-2-acetamido-2-deoxy-
D-glucose (N-acetyl glucosamine-GlcNAc) and glucosamine derived from chitin
deacetylation. Chitosan is a good candidate for partial replacement of synthetic polymers
due to its renewable source and biodegradability, capacity to form resistant, elastic and
flexible films'®. Chitosan films also provide an efficient oxygen barrier; however, they are a

poor water vapor barrier, which can be improved by incorporation of a hydrophobic
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compound (i.e. lipid), forming an emulsified film. Lipids, stearic, oleic, linoleic and

SR . . . 17,18,19,20,21,22
palmitic acids in chitosan films reduces the matrix affinity for water molecules.

The application of chitosan as a coating on Kraft paper sheets could be an
alternative to bilayer commercial systems that often use synthetic polymers as coating.
Advantages are its biodegradability and recyclability, which could reduce the amount of

171920 "and is readily compatible with paper matrix. The combination of chitosan with

waste
paper is not new. It has been used as an additive of papermaking and for surface treatments
improving the paper properties. Chitosan coating (0-30g/m?) adhered well to Kraft paper
(342g/m?) and reduced the oxygen permeability'%. The chitosan incorporation in the stock
solution of paper making process resulted in a better paper consistency and provided good
mechanical and gas barrier properties™. Generally, the origin of natural polymers became
biobased coatings typically hydrophilic and have limited liquid-water and water vapour
barrier properties.* This could be improved incorporating hydrophobic substances such as
natural waxes, fatty acids, surfactants and resins. The impermeability has been improved in
this way in various composite films made from protein or polysaccharides: for example, in
whey protein films, by incorporating acetylated monoglyceride”, palmitic and stearic
acids®®, and in chitosan films, with lauric acid, palmitic acid, octanoic acid, butyric acid,

methyl laurate, acetylated monoglycerides and propylene glycol monoesters.”’” It was not

found in the literature a report that combines an emulsified chitosan coating with Kraft

paper.
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The aim of this work was to develop a biodegradable packaging material combining
chitosan emulsified film and Kraft paper and to analyze the effects of chitosan
concentration and lipid concentration on bilayer packaging properties (coating
homogeneity, mechanical properties, moisture barrier properties, and water absorption

capacity).

2.2. MATERIALS AND METHODS

2.2.1. Materials

Chitosan (Primex, ChitoClear®, lot TM 2227, Iceland), acetic acid (Synth, Brazil), stearic
acid (Synth, Brazil), palmitic acid (Synth, Brazil) and Kraft paper sheet having a grammage

of 2OOg/rn2 (Klabin, Brazil) were used.

2.2.2. Methods

Chitosan solubilization

The chitosan filmogenic suspensions were prepared by dispersing 3.0% and 4.0% chitosan

(w/w) in aqueous acetic acid under continuous agitation. The stoichiometric amount of
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acetic acid was calculated from the weight of the sample, taking account of the degree of
acetylation of the chitosan (DA=18%), to achieve protonation of all the NH; sites. The

dispersion was stirred until the chitosan was fully dissolved.

Chitosan emulsion

The emulsified filmogenic suspension of 4% chitosan (w/w) was obtained by adding
palmitic acid (PA) at different concentrations (0.25, 1.00, and 2.00% w/w) under
continuous agitation. Lipids were liquefied by heating to temperatures above their melting
points (temperature of solution was 90°C). The solution was emulsified in a power stirrer
(Fisaton Mod.713D, Sao Paulo, Brazil) at 5,000 rpm for 10 minutes. Then, the same

procedure was adopted for the addition of stearic acid (SA) 2.0% (w/w) concentration.

Kraft Paper/Film Packaging Systems

Sheets of Kraft paper (0.045m”) were coated with filmogenic suspensions of chitosan
equivalent to 2.6 or 3.5g/m’ (each coated sheet) using a 40um wire bar coater (TKB

Erichsen, Brazil). The coated paper sheets were dried at over T=200°C for 1 minute.

55



Scanning Electron Microscopy

Kraft paper sheets, both uncoated and coated with 2.6 and 3.5g/m” chitosan, were cut and
the microstructure was analyzed using Scanning Electron Microscopy (SEM) with LEO
equipment, model LEO 4401, under the following conditions: tension = 15KV, distance =

25mm, current = 200pA and vacuum = 1,10'5 torr.

Coating Evaluation — Colored Solution Penetration

Uncoated and coated Kraft paper was cut in a 10x10 cm sheets 0.5% of rhodamine in
isopropanol solution was applied to the whole coated paper sheet, using a cotton swab held
by metallic tweezers. The sample was maintained in a vertical position and dried in an oven
at 50°C overnight. The uniformity of coating was evaluated by the presence of reddish spots

on the opposite surface, indicating leak or capillary penetration of the solution. **

Pre-conditioning

The uncoated and coated Kraft paper sheets were previously conditioned at 23+1°C and
50+2% relative humidity had been before analysis, in accordance with ASTM D 685-93

standard method®.
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Water Vapor Permeability Rate (WVPR)

WVPR was determined based on standard gravimetric method E96-05°°. The coated paper
sheets were fixed on the top of an aluminum capsule containing a hygroscopic salt (calcium
carbonate). These capsules were weighed and placed in a chamber at 23°C and 75% relative
humidity. The effective permeation area was 50 cm”. The test was performed by periodical
weighing. The results were expressed in gH,0/(m” day). There were at least five replicates

per experiment and one control.

Water Absorption — Cobb Test

Water absorption capacity was determined in accordance with standard T 441 om-90°". The
weight gain was measured in Mettler AE 163 analytical scales. The results were expressed

in g/m’. There were at least ten replicates per experiment.

Paper Moisture Content

The moisture content of the uncoated and coated Kraft paper sheets was determined by
standard method ASTM D644-94°%. A test specimen of approximately 2g had been
previously weighed and placed in the oven at (105°C £ 2°C) until constant weight was

attained. The sample dry weight was determined and the moisture content was expressed in
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percentage (%) of water loss in relation to the initial sample weight. Analyses were

performed in triplicate. Results were expressed in (gH,O/100 g paper).

Air Resistance— The Gurley Method

Air resistance was determined based on standard method ASTM D726-94>. The sample
was cut, fixed in the porosimeter, and submitted to air pressure. The time required for the
passage of 100mL of air through the paper surface was measured in a Gurley-type (Mod.
PGH-T, Regmed, Brazil). The results were expressed in seconds/100mL. There were at

least ten replicates per experiment.

Tensile Properties

The tensile properties were determined as specified in ASTM D823-93**. Uncoated and
coated Kraft paper were cut into sheets with a width of 15.0+0.lmm and a length of
180.0+£0.1mm, machine direction (MD) and cross direction (CD), using a guillotine
(Regmed, Brazil). Tensile properties were measured by a dynamometer (Mod. D-21,
Regmed, Brazil) using a 500N load cell and a speed of 20mm/min. Tensile initial grip
separation was set at 180 mm. The tensile strength was expressed in kgf/15mm and
elongation was calculated from the difference in distance between grips holding the

samples before and after break. There were at least ten replicates per experiment.
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Taber Stiffness

Taber stiffness was determined by standard method T489 om-92°°. Uncoated and coated
Kraft paper were cut into sheets 38 x 70 mm in the machine direction (MD) and the cross
direction (CD) using a guillotine (Regmed, Brazil). Taber stiffness was measured at an
angle of 15° using Taber stiffness equipment (Mod. RI 5000, Regmed, Brazil). Results were

expressed in mN. There were at least ten replicates per experiment.

Tear Strength — The Elmendorf Method

Tear strength was determined in accordance with standard T4140om-88°°. Test specimens
were cut to a size of 50.0 a 76.0 mm in the machine direction (MD) and the cross direction
(CD) by using a duly calibrated mold. Then tear strength was evaluated using an Elmendorf
device (Mod. Ed 1600, Regmed, Brazil). There were at least ten replicates per experiment.

The results were expressed in (mN).

Statistical Analysis

Statistical analysis was carried out with the Statistic version 5.0 program (Statisc Inc.,
USA) and differences between the means were detected by multiple comparison Tukey’s

test.
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2.3. RESULTS AND DISCUSSIONS

Commercial Kraft paper sheets (200g/m®) were used to prepare the chitosan film-Kraft
paper bilayer packaging systems. The surfaces of the paper sheets were coated with
chitosan films that were found to be continuously homogeneous and of low thickness. The
formulation variables studied were concentration of chitosan (3.0% and 4.0% w/w) and
concentration and type of lipid (palmitic acid: 0.25, 1.00, 2.00% (w/w) and stearic acid:
0.25% w/w) in the original coating suspension. Table 1 describes the formulations used to

coat the Kraft paper sheets in this work.
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Table 1: Different concentrations of film-Kraft paper systems in (g/m?).

Concentration of solids on paper

surface
Original
2
formulation for (g/ m’) Nomenclature
coating
Chitosan Lipid
Uncoated Kraft -— - Kraft CF
3% chitosan 2.6 -—- Kraft C3
4% chitosan 3.5 -—- Kraft C4
4% chitosan + 0.2SA 0.2 SA Kraft C4+SA 0.2
4% chitosan + 0.2PA 0.2 PA Kraft C4+PA 0.2
3.5

4% chitosan + 0.9PA 0.9 PA Kraft C4+PA 0.9
4% chitosan + 1.8PA 1.8 PA Kraft C4+PA 1.8

SA - Stearic acid, PA - Palmitic acid

2.3.1. Microstructure

Image analysis by SEM was initially employed to observe the surface of uncoated and
coated Kraft paper sheets. The effect of chitosan coating on Kraft paper was clearly
observed through the SEM image analysis (Figure 1). Chitosan was deposited on the

heterogeneous surface of the original uncoated Kraft paper sheet, characterized by a
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cellulose fiber interlacement. Figure 1 shows that chitosan chains were able to modify the
surface of uncoated Kraft paper (CF), filling the interfibrillary cellulose spaces and forming
smooth surfaces (Figure 1(b) and (c)). Figure 2 shows different views (surface, horizontal
fracture, and vertical fracture) of the coated and the uncoated control Kraft paper. However,
the increase in the concentration of chitosan suspension from 3 to 4% led to a higher solids
concentration on the paper (from 2.6 to 3.5g/m’ (wet basis), Kraft C3 to Kraft C4,
respectively). The paper coated with 3.5g/m” shows a more uniform and homogeneous
surface (Figure 1c). By applying another biopolymer, Rhim et al.'' observed a smoother
and more homogeneous surface on polylactic acid-coated paperboard, which was also
associated with the covered and filled pores of the fibrous structure of the paperboard. Han
and Krochta' also demonstrated using SEM images that whey protein isolate coating
produced a more homogeneous and smooth coating surface than uncoated paper and the

smoothness of paper increased as higher weight coating was applied.

The cross-sectional view of the Kraft paper (Figure 2) confirms that chitosan
impregnated the cellulose fibers of cellulose on Kraft C4; besides forming a continuous
film on the paper surface, the coating agent also filled the internal porous space of the Kraft
paper. It was not possible to measure the thickness of chitosan coating due to low chitosan
grammage and the high penetration into cellulose matrix. Bordenave et al.*” had previously
observed with the use of infrared spectroscopy and scanning electron microscopy, that with
the application of 1.6g/m”> on paper the chitosan deeply penetrated into the paper,

1.13

embedding the cellulose fibers instead of a layer. Gastaldi et al.” studied the coating of
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paper with wheat gluten, calcium caseinate, and corn starch, showing that impregnation of

the paper fibers would vary from 4.8 to 63.3% depending on the polymer coating.

B b Mg S0

(a) (b) (c)

Figure 1 - Micrographic images of Kraft paper surface (a) Kraft CF, (b) Kraft C3, (c) Kraft C4.
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Figure 2 — Micrographic images of Kraft paper packaging systems: uncoated paper (a,b,c) and
coated Kraft C4 (d.e,f).
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2.3.3. Coating Evaluation

Among the desired properties of paper, one of the most important is the
controlled capacity for penetration of aqueous solutions. Therefore, the homogeneity and
uniformity of chitosan coating on the Kraft paper surface were investigated by evaluating
the permeation of the paper of the colored solution of rhodamine B. A larger number of
colored spots was observed on the back of the surface of Kraft C3 than on the back surface
of the Kraft C4 (Figure 3), since atter one contained a higher load of chitosan 3.5g/m” than

Kraft C3. Chitosan films applied on Kraft papers improved paper surface properties®”.

Front Back
(k)

Figure 3 - Kraft paper sheets coated with chitosan: (a) Kraft C3, (b) Kraft C4.
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2.3.3. Water Vapor Permeability Rate

Coating with plain chitosan was able to reduce the WVPR from 1073 gH,0/m* day
for the uncoated Kraft paper to 710 gH,O/m* day for the Kraft C3 and 606 gH,0/m” day
for the Kraft C4, representing a 34% and a 44% reduction, respectively (Table 2). The
WVPR analyses were performed at 23°C and 75%rh. First, the concentration of chitosan
was evaluated for the Kraft CF, Kraft C3 (2.6g/m2), and Kraft C4 (3.5g/m2) (Table 2). This
effect could be explained by the microstructure of the coated papers and the pores filled
with chitosan. The total solid per unit of area influenced the WVPR of chitosan films™.
Similar value was obtained by Vartiainen er al.** that applying 1.5g/m” of chitosan solution
on a 80g/m’ of copy paper, the WVTR was 681 gH,O/m” day determined at typical storage

conditions for apples and kiwis (3.5°C and 95%rh)

In PLA coated paperboard, it was found similar results, in which WVPR values

were two orders of magnitude lower than that of uncoated paperboard''.

Here, the lowest value of WVPR was found for the Kraft C4, which was the
formulation chosen for the subsequent experiments including fatty acids in the 4% chitosan
suspension. Initially the lowest concentration (0.2 g/m?) of stearic acid (SA) and palmitic
acid (PA) was incorporated into chitosan filmogenic solution in order to compare the fatty
acids. WVPR values of 658.91+31.79 and 527.36+31.15 (gH,O/m’day), respectively, were

measured (Table 2), indicating a 51% and a 39% reduction for the Kraft C4+PA 0.2 and the
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Kraft C4+SA 0.2. Increases in the concentration of palmitic acid to 0.9g/m* and 1.8g/m? did
not significantly further improve the WVPR values (627.57£32.10 and 553.18+32.15
gH,O/m’ day, respectively). Coated paper sheets (80g/m®) using hydrophobic substances
(beeswax or stearic acid ) incorporated in hydropropyl methylcellulose (HPMC) matrix
reduced significantly the WVPR as compared to uncoated paper™. The same results were
found applying a sodium caseinate and carnauba wax on paper sheets™ . It is very important
to improve the WVP property of cellulose based package that could be used as corrugated

boxes to transport fresh produce being exposed to high moisture conditions'.

Table 2: WVPR and water absorption of coated and uncoated Kraft paper packaging

systems.
WVPR (gH,0/m’
Paper Samples day) Water absorption (g/mz)
Kraft CF 1074.32 +51.09 * 38.98 + 4.06
Kraft C3 710.14 + 70.09 ° 24.67+3.37°
Kraft C4 606.03 +31.82° 30.06 +5.05 ¢
Kraft C4+SA 0.2 658.91 +31.79° 27.07+1.97°¢
Kraft C4+PA 0.2 52736 +31.15°¢ 26.24 +£3.45°¢
Kraft C4+PA 0.9 627.57+32.10° 2559 +1.29°¢
Kraft C4+PA 1.8 553.18 £32.15°¢ 23.01 +1.63¢

*d Means in the same column with different superscripts differ significantly (p< 0.05) according to Tukey’s test.



2.3.4. Water Absorption — The Cobb Method and Moisture Content

In cellulosic materials, water absorption depends on either the type of cellulose
when used the applied coating. The water absorption indicates the water resistance of
coated paper when it directly contacts with water. Cobb tests were performed on the Kraft
CF and the coated Kraft C3, Kraft C4, Kraft C4+SA 0.2, Kraft C4+PA 0.2, Kraft C4+PA
0.9 and Kraft C4+PA 1.8 (Table 2). Chitosan coating was able to reduce water capacity up
to 35%, when using 2.6 g/m” for Kraft paper. These results were three-fold higher than the

1

water absorption obtained by PLA-coated paper'' that could be associated to the

hydrophilicity characteristic of chitosan molecules.

Good results were obtained by Matsui et al.'* by impregnating recycled Kraft paper
with starch acetate with a fourfold improvement in the water absorption rate. Here in our
work, the incorporation of both lipids, stearic and palmitic acids, into the formulation did

not statistically reduce water absorption values.

The moisture content was measured to evaluate possible changes in the physical and
mechanical properties of the proposed packaging material. The moisture content was lower
for the samples of coated Kraft paper than for the samples of Kraft CF however; there was
no statistical difference between the moisture content values for the Kraft C4 and the Kraft

C4+PA1.8.
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2.3.5. Air Resistance — The Gurley Method

The resistance to air flow is proportional to thickness and grammage, and it is also
related to the porosity of the paper. It usually refers to the relation between the area that is
formed by the material pores and the total superficial area. Air resistance was measured as
the time required for a fixed volume of air to pass through a test specimen. Resistance to air
flow is employed to assess the formation of the coating and to forecast the absorption rate
of paints and adhesives. Analyses of the Kraft CF, Kraft C4 and Kraft C4+PA1.8 were

performed, as shown in Figure 4.

Chitosan and emulsified chitosan coatings increased the air resistance of the Kraft
paper. These results are a good indication that chitosan molecules really fill the pores of the
cellulose fiber network as well as that the coating behaves as a continuous film over the
surface. Also, this might be associated with the property of chitosan films to provide an

efficient barrier against gases 2.
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Figure 4 — Air resistance of uncoated Kraft paper (Kraft CF) and coated Kraft C4 and

Kraft C4+PA 1.8

2.3.6. Mechanical Properties

The mechanical properties of bilayer Kraft paper were analyzed by elongation and
maximum force at break, stiffness, and tear strength. The tensile tests were performed on

the Kraft CF, Kraft C4 and Kraft C4+PA1.8 samples, as show in Table 3.

Tensile strength (TS) is an important property of packaging materials that measures
the ability of cellulose based package resist before break under tension. Statistically

significant differences in tensile strength were not seen in either the machine direction or
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the cross direction. Statistically significant differences in elongation were not seen in the
machine direction (MD) of the fiber of fabrication. Unlike in the cross direction (CD)
elongation was 13.3% lower in the coated Kraft C4+PA1.8 than in the uncoated Kraft
paper. The decrease could be associated to the lower strength between fiber-fiber
interactions on paper matrix, which may be partially due to the coated material impregnated
into cellulose structure. The mechanical properties of chitosan-Kraft paper systems were
still controlled by the cellulose fiber matrix which is dependent on the strength of fibers,

their surface area and length and the bonding strength between them'".

Similar results were obtained by Bordenave et al. *’ and Kjellgren e al.*', who
found that the mechanical properties of chitosan-coated paper remained almost unchanged
or slightly reduced the Young modulus. Matsui er al.'* did not observe significant

differences in the mechanical properties of uncoated and coated acetate starch-Kraft paper.
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Table 3: Moisture content, maximum force and elongation at break of uncoated Kraft and

coated Kraft paper sheets in the machine (MD) and cross directions (CD) of paper

manufacturing.
Moisture Force (Kgf/15mm) Elongation (mm)
content
Samples paper (MD) (CD) (MD) (CD)
(gH,0/100g)

Kraft CF 7.39+0.03*  27.04+1.00® 11.24+048* 473+023* 6.97+0.55"°
Kraft C4 6.90+£0.04°  28.03+125* 11.61+0.61° 497+0.73* 7.00+1.06"
Kraft C4+PA 1.8  6.88+0.13° 26.84+1.59°  10.68+0.66° 4.67+040° 6.04+0.82°

*®Means in the same column with different superscripts differ significantly (p< 0.05) according to Tukey’s test.

MD — Machine Direction; CD — Cross Direction
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2.3.7. Stiffness

Stiffness tests were performed for the uncoated Kraft paper and the Kraft paper
coated with chitosan and chitosan emulsion films (Kraft C4 and Kraft C4+PA1.8, as

illustrated in Table 4.

In the machine direction, the statistical differences between the samples of Kraft C4 and
Kraft C4+PA1.8 were not significant, and moreover, both had a lower stiffness than the to
uncoated Kraft paper. In the cross direction, the coatings provided a higher in stiffness than
the uncoated Kraft CF. Chitosan could act as a plasticizer in the coated paper system due to
the introduction of a positive charge introduction between the potentially negatively
charged cellulose fibers, perturbing their interactions and their cohesion®®. According to the
literature, values in the machine direction are always higher those in than the cross

direction due to fiber alignment™*.
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Table 4: Stiffness and tear strength of uncoated Kraft CF and coated Kraft C4 and Kraft

C4+PA1.8 in the machine (MD) and cross directions (CD) of paper manufacturing.

Stiffness (mIN)

Tear strength (gf)

Samples
(MD) (CD) (MD) (CD)
Kraft CF 122.06 +14.24* 109.84 + 12.42° 28+25° 43+3.0°
Kraft C4 150.09 + 13.59° 73.39 +5.58° 26+2.8° 37+1.7°

Kraft C4+PA 1.8 141.56 £30.23 % 8428 + 14.43°

28+22% 39+£3.7°

*dMeans in the same column with different superscripts differ significantly (p< 0.05) according to Tukey’s test.

MD — Machine Direction; CD — Cross Direction

2.3.8. Tear Strength

Tear strength is the force required to tear a test specimen after the cutting has

already been started”. Tear strength of the samples of Kraft CF, Kraft C4, and Kraft

C4+PA1.8, was determined as shown in Table 4.
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In the machine direction, there were no statically significant differences in tear
strength between the uncoated Kraft CF and Kraft C4 and Kraft C4+PA1.8. Except in the
transversal direction, the coated paper had a lower tear strength than the Kraft C4 and Kraft
C4+PA1.8, with a reduction in level similar (12%) that of the to Kraft CF. Gillstedt et al.
observed that increasing the chitosan coat weight (0 to 30g/m”) on Kraft paper (342g/m?),
higher mechanical properties (fracture stress, fracture strain and tear resistance) were

achieved.

2.4. CONCLUSIONS

A chitosan emulsion film-Kraft paper bilayer packaging system was described in
detail and characterized here for the first time. The application of chitosan coating (3.5g/m?,
wet basis) on Kraft paper sheets provided a significantly lower WVPR (on the order of
43%) and water absorption capacity (on the order of 35%) as compared to uncoated Kraft
paper. The water and moisture barrier was associated with the coated polymer. The
incorporation of PA into the chitosan film solutions at 1.8g/m” improved the properties of
Kraft paper even more by further reducing the WVPR and water absorption capacity by
51% and 41%, respectively. The moisture contents of the coated and uncoated paper were
similar. For the Kraft C4 and Kraft C4+PA1.8 samples, the air resistance of the coated

Kraft systems was lower than it was for the Kraft CF eight and eleven fold respectively,
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which could be associated with the chitosan films acting as gas barrier and as a coat agent
that fills the pores between cellulose fibers. In relation to mechanical properties, the coating
did not significantly change the properties of elongation and tensile strength of the Kraft
paper sheets. Therefore, the chitosan emulsion coating on Kraft paper improved the water
barrier properties as compared to uncoated Kraft paper that could be considered an
interesting ecofriendly alternative. In comparison with synthetic polymers coated Kraft
paper (as polyethylene), the biobased coated package properties were lower but it was
possible to apply in products that a selective water vapor barrier is required (e.g, fresh

foods)
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CAPITULO 3

Este capitulo corresponde ao artigo a ser submetido a um periddico indexado.

Arlete B. Reis, Cristiana M. P. Yoshida, Telma Teixeira Franco. Caracterizagdo das
propriedades mecanicas e de barreira dos sistemas de embalagem: papel-filme de quitosana

e papel-filme emulsionado de quitosana.

A caracterizagdo das propriedades mecéanicas e de barreira de folhas de papel Kraft
revestidas com filmes de quitosana e revestidas com filmes emulsionados de quitosana

foram estudadas, comparando com folhas de papel Kraft sem revestimento.
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RESUMO

A industria de embalagens, em constante crescimento no mercado, estd em busca de novas
tecnologias visando atenuar os problemas de reciclagem, reducdo da poluicdo ambiental e
maior sustentabilidade. Neste contexto, como alternativa a redu¢do do uso de materiais de
origem nao-renovavel e dificil biodegradacdo estd a substituicdo parcial de polimeros
sintéticos por polimeros naturais. O presente trabalho descreve a caracterizagdo das
propriedades mecanicas e de barreira de folhas de papel Kraft revestidas com filmes de
quitosana e com filmes emulsionados de quitosana. Foram também analisados a gramatura,
espessura, microscopia eletronica de varredura e analise visual (teste de solucdo de
Rodamina) do material. As propriedades mecanicas determinadas foram resisténcia a
tracdo, compressdo, resisténcia ao rasgo, resisténcia ao arrebentamento e resisténcia a

flexdo. As propriedades de barreira foram determinadas por ensaios de permeabilidade ao

vapor d’agua, capacidade de absorcao de agua (Cobb Test) e isotermas de sor¢ao.

Palavras-chave: Embalagem, quitosana, filmes de quitosana, filmes emulsionados de

quitosana, papel Kraft, propriedades mecanicas, propriedades de barreira.

87



3.1. INTRODUCAO

A industria de embalagem tem buscado na inovagdo, o desenvolvimento de novas
solugdes para tornar suas embalagens mais eficientes, funcionais e atraentes. Esta dindmica
tem feito da industria de embalagens um setor de tecnologia e inovacgao por exceléncia.
Novos polimeros e filmes multifuncionais estdo abrindo perspectivas estimulantes para a

industria de papel, principalmente devido ao aspecto biodegradavel e sustentavel.

A celulose ¢ o principal componente na formacdo de folhas de papel, contendo
fibras interligadas por ligacdes de hidrogénio. A celulose ¢ utilizada na producdo de
embalagens e compde o grupo das reciclaveis mais utilizadas, incluindo papelao, papel e
cartdes. Mas, como conseqiiéncia de sua caracteristica higroscopica, a embalagem
celulosica ¢ caracterizada por ineficiente barreira a gases e umidade (Géllsted &
Hendenquist, 2006). Esta afinidade com moléculas de agua influencia diretamente as
propriedades mecanicas originais, em ambientes com alta umidade relativa (Narayan et

al.,1999).

A polpa Kraft (palavra alema que significa forte) origina papéis de maior resisténcia
e coloragao escura, com a vantagem de apresentar baixo custo. Geralmente, o papel Kraft ¢
utilizado na fabrica¢do de embalagens, como papeldo ondulado. As propriedades mecanicas
da embalagem de papelao ondulado dependem de seus elementos constituintes, como a
capa, contra-capa e miolo. Para atingir mercados cada vez mais distantes, as embalagens
tém que garantir a integridade do produto, manter a boa aparéncia do mesmo, considerando
os fatores ambientais e prevenir injurias mecanicas causadas durante o transporte (Chitarra,

1990).
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Em ambientes com alta umidade relativa o papeldao ondulado absorve dgua e perde
resisténcia. Esta perda ¢ muito mais acentuada, se o material for exposto a condigdes de
umidade relativa ciclicas. O ganho e a perda de umidade simultaneamente fazem com que o
papelao colapse muito mais rapido, mesmo que o conteido de umidade médio seja menor

do que em condigdes de umidade relativa alta (Ardito, 2000).

A aplicacdo de materiais hidrofobicos como revestimentos de parafinas, polietileno,
polietileno tereftalato, polibutileno tereftato, reduz a capacidade de absorcao de agua do
papel, e conseqiientemente, reduz a permeabilidade ao vapor d’dgua (Rhim et al., 2007;
Gillstedt et al., 2005). Estudos t€ém sido realizados aplicando proteinas (soro de leite,
caseinato de sodio, gluten do trigo) e polissacarideos (amido de mandioca, amido de milho,
quitosana) como revestimentos em papel, formando um sistema de embalagem sustentavel,
mas poucos ainda estdo sendo comercializados (Gillstedt et al, 2007; Gillstedt &
Hedengqvist, 2006; Matsui et al., 2004; Anker et al., 2002; Han & Krochta, 2001; Géllstedt
et al., 2005).

Dentre os polimeros naturais existentes, a quitosana ¢ um biopolimero obtido a
partir da quitina, e classificado como um dos polissacarideos mais abundantes na natureza
depois da celulose. A quitosana apresenta caracteristica biodegradavel e capacidade de

formar filmes resistentes e de dificil rompimento.

Filmes de quitosana apresentam excelente barreira a gases e podem ser considerados
um tipo de material de grande aplicagdo como barreira a oxigénio em condigdes de baixa
umidade (Gillstedt & Hedenqvist, 2006). Geralmente, a estrutura molecular de polimeros
naturais ¢ hidrofilica, apresentando grande afinidade por moléculas de agua, o que acarreta
baixa barreira a umidade e grande capacidade de absor¢do de agua. A incorporacao de
lipidios na matriz filmogénica de quitosana, formando filmes emulsionados, pode ser uma

alternativa para aumentar a hidrofobicidade da superficie (Yoshida et al., 2009).
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A quitosana vem sendo estudada como aditivo em sistemas de fabrica¢dao de papel
para aumentar a resisténcia, observando a sua compatibilidade. De acordo com Liu et al.
(2004), a mesma ¢ completamente adsorvida na superficie das fibras celulosicas e a
adsor¢do aumenta proporcionalmente com a presenca de grupos amino cationicos. Este
fendmeno foi associado por Liu et al. (2004) a interagdes eletrostaticas entre a quitosana e a
polpa anidnica da celulose. Mucha & Miskiewicz (2000) observaram que em blendas de
quitosana, polivinilalcool (PVA) e amido gelatinizado, aplicadas como enchimento na
fabricagdo de papel, levaram ao aumento na resisténcia também associada as interagdes

i0nicas.

O objetivo deste trabalho foi a caracterizagdo dos sistemas papel-filme de quitosana e
papel-filme emulsionado de quitosana quanto as propriedades mecanicas, barreira a

umidade, capacidade de absor¢ao de agua, isotermas de sor¢ao e microestrutura.

3.2. MATERIAIS E METODOS

3.2.1. Materiais

L Quitosana (Primex - lote TM 2227, Islandia), foi caracterizada quanto a massa
molecular, por cromatografia de permeagao em gel no cromatografo Viscotek modelo
VE7510 e injetor Rheodyne modelo 77151 com 3 detetores: viscosidade, indice de refragdo
e SEC-RALLS ANGLE da Faculdade de Engenharia Quimica, UNICAMP, utilizando duas
colunas Ultrahydrogel Linear (7,8 x 300 mm) da Waters. A massa molar determinada (Mw)

foi 171.492 g/mol. O grau de acetilacdo foi fornecido pelo fabricante (DA=18%). Estas
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duas caracteristicas estdo diretamente relacionadas a formag¢do da matriz filmogénica

(Despond et al., 2005).

L Acido acético (Synth, Brasil)

° Acido palmitico (Synth, Brasil)

L Folhas de papel Kraft (200g/m?) fornecidas pela empresa RIGESA Celulose Papel e
Embalagens Ltda.

3.2.1. Métodos

Filmes de Quitosana

A solugdo filmogénica foi obtida pela dispersao de quitosana (4,0%, em massa) em
solucdo aquosa acida, sob agitagdao continua (agitador magnético) por 60 minutos em
temperatura ambiente. A quantidade de 4cido acético foi calculada estequiometricamente,
considerando o grau de acetilacdo (18%) e a massa de quitosana, sendo o suficiente para
protonar todos os grupos NH, evitando o excesso de acido acético. Apos a solubilizagdo
total da quitosana, a solu¢do foi distribuida em suportes planos, placas plasticas Petri
(diametro=7cm), para a etapa posterior de secagem em condi¢des ambiente de temperatura
e umidade relativa. Os filmes de quitosana foram obtidos somente para verificar a formacao

da matriz.

Filmes Emulsionados de Quitosana

A metodologia consistiu, primeiramente, na dispersdo da quitosana em solucdo de
acido acético conforme descrito no item 2.2.1, seguida de uma homogeneizagao por 60
minutos até a solubilidade total. Em seguida, 2,0% (em massa) do lipidio (acido palmitico)
foi adicionado e a solugdo foi aquecida em temperatura acima do ponto de fusdo do lipidio

(T=90°C, sendo o ponto de fusio do &cido palmitico igual a 63-64°C), em reator
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encamisado. A emulsao foi obtida sob agitagdo mecanica (Fisaton Mod.713D, Sao Paulo,
Brasil) a 5.000rpm por 10 minutos (Yoshida et al., 2009). Os filmes emulsionados de

quitosana foram obtidos somente para verificar a formacao da matriz.

Aplicacdo do Revestimento em Folhas de Papel Kraft

A metodologia de obtengdo dos revestimentos dos filmes de quitosana e filmes
emulsionados de quitosana nas folhas de papel Kraft foi definida baseada nos diversos
ensaios preliminares, avaliando a espessura, homogeneidade de espalhamento e condigdes
de secagem. Equipamentos e acessorios foram adaptados para as melhores condicoes de
ensaio. Desta forma, as folhas de papel Kraft foram fixadas em suportes metalicos de
secagem, em seguida 6mL da solu¢do filmogénica foram distribuidos sobre as folhas e
espalhado com o auxilio de uma barra extensora de 80um (TKB Ericken, Brasil). A
secagem consistiu na exposi¢cdo das amostras em estufa a alta temperatura (200°C) e curtos

periodos de tempo (1 minuto).

Acondicionamento das Amostras

As amostras de papel Kraft com e sem revestimento, foram pré-acondicionadas por um
periodo de 48h a 23+1°C e 50+2% UR. Em seguida foram submetidos aos ensaios
relacionados as embalagens de papel e cartdo, conforme as normas ASTM D685-93

(ASTM, 1997) e NBR 9198 (ABNT, 1985).

Analise Visual - Ensaio com Rodamina

As amostras de papel Kraft revestidos foram cortadas em dimensoes de 15 x 20 cm.

Uma solucdo de 0,5% de rodamina em isopropanol foi preparada, dissolvendo com
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agitacdo, em seguida filtrada. A solucdo colorida foi aplicada na parte revestida do papel
com auxilio de algoddo e pin¢a, de forma que toda a superficie fosse atingida. A amostra
foi mantida na posigdo vertical e em seguida seca em estufa a 50°C. A avaliagio foi feita,
observando-se manchas avermelhadas na superficie oposta (verso da folha) indicando

vazamento ou penetracao capilar da solugdo (Marcy, 1995).

Gramatura

A andlise de gramatura foi baseada nas normas ASTM D646-96 (ASTM, 1997) e
NBR NM ISO 536 (ABNT, 2000), este ensaio avalia a massa por area de papel. As
amostras foram cortadas em 10 x 10 cm e foram pesadas, obtendo-se a resposta em g/cm’.

Foram utilizados 20 corpos-de-prova para cada determinagao.

Espessura

A andlise de espessura foi baseada nas normas T411om-89 (TAPPI, 1994) e NBR
NM ISO 6738 (ABNT, 2001). As amostras foram cortadas em 10 x 10 cm e medidas por
micrometro (Mitutoyo, Japao-modelo 293-240). Foram utilizados 20 corpos-de-prova para

a determinacdo e os resultados foram expressos em pm.

Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A andlise de Microscopia Eletronica de Varredura foi realizada no Laboratorio de
Recursos Analiticos e de Calibragdo da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP.
As amostras de papel Kraft com e sem revestimento foram cortadas com estilete nas

dimensdes de 1 x lcm, submetidas a um banho de ouro e, em seguida, foram analisadas
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utilizando o equipamento da marca LEO modelo LEO 440i, nas condigdes: voltagem=

15KV, distancia=25mm, corrente=200pA e vacuo=1. 107 torr.

3.3. PROPRIEDADES MECANICAS

As propriedades mecanicas de interesse industrial de papel sdo as relacionadas com
a resisténcia estrutural em condigdes especificas de aplicagdo de uma forca. Em filmes
flexiveis, tais propriedades estdo relacionadas com o desempenho desses materiais frente as
inimeras solicitagdes dos ambientes de estocagem e distribuicdo (Sarantopoulus et al.,
2002). Foram realizados testes de tracdo, compressdo, resisténcia a flexdo, resisténcia ao

rasgo e resisténcia ao estouro.

3.3.1. Testes de Tracao

Os testes de tracdo foram determinados conforme a normas ASTM D823-93
(ASTM, 1997) e NBR NM ISO 1924-2 (ABNT, 1999), onde as amostras de papel Kraft
foram caracterizadas quanto a for¢a média (Kgf) e alongamento médio (mm). Os corpos-
de-prova foram cortados em dimensdes de 15,0mm x 180,0mm, nas dire¢des longitudinal e
transversal de fabricagdo das fibras celulosicas, utilizando uma guilhotina pneumatica
modelo 2G-15 (Regmed, Brasil) e pré-acondicionados por um periodo de 48h a 23+1°C e
50+2% UR. Em seguida foram avaliadas no dinamometro D-21 (Regmed, Brasil). Foram
feitas 10 repetigdes para cada dire¢do (longitudinal e transversal). Fotos dos acessorios e

equipamento utilizados para realiza¢ao desta analise encontram-se no Apéndice A.
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3.3.2. Teste de Compressao-Short Spam

Os testes de resisténcia a compressao foram realizados conforme a norma ISO 9895
(1989) (E), onde os corpos-de-prova foram cortados com largura de (15,0+0,1)mm e
comprimento nao inferior a 70 cm, com o auxilio de guilhotina pneumatica modelo 2G-15
(Regmed, Brasil) e em seguida pré-acondicionados por um periodo de 48h a 23+1°C e
50+2% UR. As andlises foram realizadas no CETEA-ITAL (Centro de Tecnologia de
Embalagens para Alimentos — Instituto de Tecnologia de Alimentos). Foram realizadas 20
leituras em cada direcdo, longitudinal e transversal de fabricagcdo das fibras celulosicas e os

resultados foram expressos em Kgf.

3.3.3. Resisténcia ao Rasgo-Método Elmendorf

A resisténcia ao rasgo foi determinada conforme a normas T414om-88 (TAPPI,
1994) e NBR NM ISO 1974 (ABNT, 2001). Os corpos-de-prova foram cortados em
dimensdes de (50,0 x 76,0 mm), nas direcdes longitudinal e transversal, utilizando-se molde
devidamente calibrado e, pré-acondicionados por um periodo de 48h a 23+1°C e 50+2%
UR. Em seguida foi avaliada a resisténcia ao rasgo utilizando o aparelho tipo Elmendorf
(Regmed, Brasil). As analises foram realizadas no CETEA-ITAL (Centro de Tecnologia de
Embalagens para Alimentos — Instituto de Tecnologia de Alimentos). Foram feitas 10
repeti¢des de cada ensaio e os resultados foram expressos em (mN). Fotos dos acessorios e

equipamento utilizados para realiza¢ao desta analise encontram-se no Apéndice A.
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3.3.4. Resisténcia ao Arrebentamento-Método Mullen

A resisténcia ao arrebentamento do papel foi determinada conforme as normas
ASTM D774-96* (ASTM, 1997) e NBR NM ISO 2758 (ABNT 2007). Os corpos-de-prova
foram pré-acondicionados por um periodo de 48h a 23+1°C e 50+2% UR. Em seguida foi
avaliada a resisténcia ao arrebentamento utilizando o aparelho do tipo Mullen (Regmed,
Brasil). As analises foram realizadas no CETEA-ITAL (Centro de Tecnologia de
Embalagens para Alimentos — Instituto de Tecnologia de Alimentos). Foram feitas 10

repeticoes de cada face do papel e os resultados foram expressos em KPa.

3.3.5. Resisténcia a Flexao - Rigidez Taber

A resisténcia a flexdo foi determinada conforme a norma T489om-92 (TAPPI,
1994) ¢ NBR NM ISO 2493 (ABNT, 1999). Os corpos-de-prova foram cortados nas
dimensdes de (38,1 x 38,1 mm), nas direcdes longitudinal e transversal de fabricagdo das
fibras celulosicas, utilizando uma guilhotina pneumatica (Regmed, Brasil) especifica para o
equipamento medidor de rigidez e, pré-acondicionados por um periodo de 48h a 23+1°C e
50+£2% UR. Em seguida foram avaliados utilizando o Medidor de Rigidez RI-5000
(Regmed, Brasil). Foram feitas 10 repeti¢des para cada dire¢do (longitudinal e transversal)
e, os resultados foram expressos em (mN). Fotos dos acessorios e equipamento utilizados

para realizacdo desta analise encontram-se no Apéndice A.
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3.4. PROPRIEDADES DE BARREIRA

3.4.1. Permeabilidade ao Vapor D’agua — (PVA)

A permeabilidade ao vapor d’agua foi determinada pelo método ASTM E96-95
(ASTM, 1995), que corresponde a técnica gravimétrica, onde as amostras foram afixadas
na parte superior de um recipiente que continha o dessecante (silica gel azul). Cinco
sistemas foram acondicionados num dessecador (Figura 1) com temperatura ambiente e
umidade relativa controladas (solucdo de NaCl saturada, com umidade relativa
correspondente a 75%). A massa final foi feita apos 5 dias de estocagem do sistema, e entdo
foi determinado o valor de massa adquirida, correspondente a diferenca entre a massa

inicial e a massa final do sistema.

A permeabilidade ao vapor d’agua (PVA) foi obtida através da equagdo 1:

Am * espessura ,,
*At* Ap (1)

PVA=

sup e’ﬁCieama stra

onde, Am corresponde a massa ganha (g); Ap ¢ a diferenca de pressdo parcial através do

filme . A determinacdo foi feita utilizando 5 amostras de cada ensaio.
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Figura 1: Esquema do dispositivo utilizado para a determinagdo da permeabilidade ao vapor

d’agua.
3.4.2. Taxa de Permeabilidade ao Vapor D’agua — (TPVA)

A taxa de permeabilidade ao vapor d’agua foi determinada conforme a norma
ASTM E96/E96M-05 (ASTM, 2005), que corresponde a técnica gravimétrica, onde os
corpos-de-prova foram fixados na parte superior de capsulas de aluminio contendo um
material higroscdpico (carbonato de calcio) que ap6s um processo de vedacdo com material
hidrofébico, os sistemas foram acondicionados em camara com temperatura e umidade
relativa controladas (23+£2°C e 75+2% UR). O ganho de peso foi acompanhado por
pesagens periddicas e, com o aumento de peso do material higroscopico, obteve-se a taxa
de permeabilidade ao vapor d’agua. Os resultados foram expressos em (gégua/mz.dia) e
calculados de acordo com a equagdo 2. Foram utilizados 5 repeti¢des e um branco. Fotos
dos acessorios e equipamento utilizados para realizacdo desta andlise encontram-se no

Apéndice A.
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Am 1
TPVA=—x—
At A (2)

Onde:

TPVA = taxa de permeabilidade ao vapor d’4agua (gégua/m2 .dia).

Am = massa de agua absorvida pelo material higroscopico no tempo “t” (g).
A = area de corpo-de-prova exposta (m?).

At = tempo de permeacdo (dias).

3.4.3. Capacidade de Absorcio de Agua — (Método COBB)

A capacidade de absor¢do de 4gua foi determinada conforme as normas T4410m-90
(TAPPI, 1994) e NBR NM ISO 535 (ABNT, 1999). As amostras foram pré-acondicionadas
por um periodo de 48h a 23+1°C e 50+2% UR. Em seguida foram avaliadas utilizando o
método Cobb, onde os corpos-de-prova foram cortados com dimensdo (125 x 125 mm),
utilizando molde padrao (Regmed, Brasil) e pesados. Em seguida, foram fixados no
dispositivo, (Regmed, Brasil), deixando a face revestida para cima. Adicionou-se 100mL de
agua destilada por 120 segundos. A absorcio foi calculada em g/m® de acordo com a
equacdo 3. Foram utilizados 15 corpos-de-prova de cada tipo de sistema. Fotos dos
acessorios e equipamento utilizados para realizagdo desta analise encontram-se no

Apéndice A.

Abs = (Mf — Mi)x100 (3)

Onde:

Abs = absorcdo de 4gua (g/m?)
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Mi = massa inicial do corpo-de-prova

Mf = massa final do corpo-de-prova

3.4.4. Resisténcia a Passagem de Ar — Método Gurley

A andlise foi realizada conforme as normas ASTM D726-94 (ASTM, 1997)e NBR
NM ISO 5636-5 (ABNT, 2006), onde foram cortados 10 corpos-de-prova nas dimensdes de
50 x 130mm e em seguida foram submetidos a analise no porosimetro Gurley-modelo
PGH-T (Regmed, Brasil). As analises foram realizadas no CETEA-ITAL. Foram feitas 10
repeticdes por amostras e os resultados foram expressos em segundos por mililitros
(s/100mL). Fotos dos acessorios e equipamento utilizados para realizacdo desta andlise

encontram-se no Apéndice A.

3.4.5. Determinacio do Teor de Umidade

A determinacao do teor de umidade foi realizada conforme as normas ASTM D644-
94 (ASTM, 1997) e NBR NM ISO 105 (ABNT, 1999). As amostras foram cortadas
aleatoriamente e distribuidas em recipientes de aluminio devidamente tarados que, em
seguida foram armazenados em estufa a 105°C. Os ensaios foram feitos em triplicata e as
amostras foram pesadas até que atingissem peso constante. Os resultados foram expressos

em porcentagem de acordo com equagao 3.

Mu — Ms
%Ubs :TXIOO (3)
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Onde:
%Uyps = teor de umidade em relacdo a base seca
Mu = massa umida do corpo-de-prova

Ms = massa seca do corpo-de-prova

3.4.6. Isotermas de Sorcao

As isotermas de sorcdo foram determinadas pelo método estatico-direto, baseado

no projeto COST 90 (Jowitt et al.,1983). Foram obtidas trés isotermas de adsor¢ao:

1 KSR - Papel Kraft sem revestimento
2 KQ - Papel Kraft revestido com filmes de quitosana (5,33g/m?).

3 KAP-Papel Kraft revestido com filmes emulsionados de quitosana (8,00g/m?).

Foram cortadas em quadrados (lcm x lcm) e pré-acondicionadas em dessecador
contendo silica por 7 dias, para garantir um minimo teor de umidade. Foram
acondicionadas em placas de Petri e distribuidas em nove recipientes plasticos herméticos
com tampa, sob diferentes UR (solugdes salinas saturadas) pesando em média 1 a 2g (por
placa). Os recipientes foram acondicionados a temperatura de 25°C. Inicialmente, foram
feitas pesagens diarias das placas contendo as amostras, para verificar o tempo de
equilibrio. Uma vez atingido o equilibrio, determinou-se o teor de umidade das amostras
em estufa (110 °C por 24 horas). Os experimentos foram feitos em triplicata e o teor de
umidade foi calculado como a média. As isotermas de sor¢do foram ajustadas pela equacgao
de GAB (Guggenheim-Andersom-De Boer) de acordo com as equagdes 5 a 7, utilizando o
programa computacional Statistica versdo 7.0. A selecdo das solugdes salinas utilizadas foi
baseada em estudos anteriores visando abranger o maior intervalo de atividade de agua. Os
valores de atividade de agua (ay,) das solucdes salinas saturadas na temperatura, 25°C estao

apresentadas na Tabela 1.
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X = XmC;Ka
(1-Ka_)(1-Ka_ +C.Ka_) )

onde, Cg ¢ a constante de Guggenheim:

(H, —Hn)j

Cs = cexp( RT

(6)

H,, € o calor total de sorcdo da primeira camada; H, ¢ o calor total de sor¢do das
multicamadas; ¢ ¢ a constante da equacdo; T ¢ a temperatura absoluta; R ¢ a constante

universal dos gases; K ¢ a constante da equagdo:

(7)

K = kexp(wj

RT

H; ¢ o calor de condensacdo da agua pura; X, é o teor de umidade correspondente a
saturacdo de todos os sitios de adsor¢do primarios por uma molécula de agua (teor de

umidade na monocamada).
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Tabela 1 — Variagao da atividade de dgua de equilibrio com a temperatura (Greenspan,

1977; Norena et al., 1996; Gontard, 1992, Labuza et al., 1986).

Atividade de agua (ay)

Sais
T=25°C
LiCl 0,1100
MgCl, 0,3300
K»,COs 0,4430
MgNO; 0,5286
NaBr 0,5770
NaCl 0,7528
KCl 0,8426
BaCl, 0,9019
CuSOq4 0,9370

3.5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Folhas de papel Kraft (200g/m?) foram utilizadas na obteng¢do do sistema papel-
filme de quitosana (4% quitosana, em massa) ¢ do sistema papel-filme emulsionado de

quitosana (4% de quitosana e 2% de acido palmitico, em massa) descritos na Tabela 2. Os
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filmes foram formados sob a superficie das folhas de papel Kraft e os sistemas foram

caracterizados quanto a qualidade do revestimento, propriedades mecénicas e de barreira.

Tabela 2 — Esquema dos sistemas papel-filme analisados, constituidos por diferentes

~ 2
concentragdes em g/m”.

Revestimento (g/mz)

Sistemas Nomenclatura
Quitosana Lipidio
Kraft sem revestimento - - KSR
Papel-filme de quitosana 5,33 - KQ
Papel-filme emulsionado de quitosana 5,33 2,67 KAP

A gramatura do revestimento foi estimada em base tmida, a partir do volume fixo
de solugdo aplicado (V=6mL) em uma area de 450cm’ (4rea definida por corte com molde
nas dimensdes de 30x15cm, apés revestimento de area superior a 450cm?) do papel Kraft,
obtendo gramatura final de revestimento igual a 5,33g/m’ para filme de quitosana e

8,00g/m’ para filme emulsionado de quitosana.

3.5.1. Analise Visual (Ensaio com Rodamina)

A analise visual utilizando o ensaio com rodamina permite a detec¢do de possiveis
pontos de falhas no revestimento, imperceptiveis ao olho humano. Estes pontos de falhas
podem influenciar diretamente no desempenho fisico-mecénico do papel, tanto na

magquinabilidade ou resisténcia, como no aspecto final.
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O ensaio de penetracdo da rodamina B consistiu na avaliacdo da transferéncia de
solucdo colorida, de baixa tensdo superficial através de pequenos poros. A penetragdo da
solugdo pode ocorrer por capilaridade, onde nenhuma pressdo externa ¢ aplicada, sendo
possivel detectar pontos de falha com diametros de até 20um (Gilchrist et al., 1985). O
objetivo deste estudo foi a avaliagdo da qualidade do revestimento aplicado e a verificagao
do preenchimento dos poros existentes nas folhas de papel Kraft. A Figura 2 representa a
frente e o verso de uma folha de papel Kraft revestida com quitosana (5,33g/m” de teor de

solidos totais).

Frente Verso

Figura 2 — Folhas de papel Kraft revestidas com filmes de quitosana (teor de s6lidos totais de

5,33g/m’).

Nenhuma mancha foi encontrada no verso do papel apds aplicagdo da solugdo
colorida de rodamina, indicando que o revestimento de filme de quitosana formou uma
camada cobrindo os poros da matriz celuldsica do papel Kraft. Resultado similar foi
encontrado para o revestimento de filme emulsionado de quitosana, aplicando 8,00g/m” de

teor de solidos totais (Figura 3).
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Frente Verso

Figura 3 — Folhas de papel Kraft revestidas com filmes emulsionados de quitosana (teor de solidos

totais de 8,00g/m?).

Nas condigdes aplicadas neste trabalho, a minima gramatura de revestimento
(5,33g/m?) foi o suficiente para que se formasse uma camada sobre a superficie do papel,

ndo permitindo a penetracdo da solucdo de rodamina.

3.5.2. Gramatura e Espessura

As analises de gramatura e espessura foram realizadas nos sistemas KQ, KAP e
papel KSR, conforme descreve a Tabela 3. A gramatura ¢ uma medida importante, pois
consiste em uma das bases de comercializa¢do e a espessura estd diretamente relacionada

com a maquinabilidade do papel.
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Tabela 3 — Resultados da analise de gramatura e espessura dos sistemas KQ e KAP e papel

KSR.

Amostras KSR KQ KAP
Gramatura (g /m°) 188,48+0,84 * 195,70+2,75° 196,80+3,70 °
Espessura (mm) 241,10+6,87 * 255,00+8,69 ° 247,70+521 *°

Nota: letras diferentes (a-b) na mesma linha representam diferenca significativa (p>0,05) entre as médias obtidas pelo teste de Tukey

Os revestimentos aumentaram a gramatura do papel Kraft, na ordem de 4% em
comparagdo com o papel controle (KSR). A diferenca na quantidade de so6lidos totais de
revestimento (5,33 e 8,00g/m”) ndo influenciou na gramatura final do papel. A espessura do
papel revestido nao apresentou diferengas significativas entre os diferentes sistemas KQ,

KAP e KSR.

3.5.3. Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A microestrutura dos sistemas papel-filme foi observada em imagens obtidas a
partir de MEV nas vistas: plana e corte-horizontal dos sistemas KQ ¢ KAP, em comparacao
com KSR. A andlise de MEV oferece vantagens nas investigagdes tanto de superficies

asperas quanto lisas, desde vistas planas a fraturas particulares.

Em ambos os sistemas, observou-se que o filme de quitosana e o filme
emulsionado de quitosana foram compativeis com a celulose do papel, apresentando adesdo
na superficie do papel Kraft. Apdés o constante manuseio (dobras, cortes, etc.), as folhas

revestidas mantiveram-se homogéneas, ndo apresentando pontos de delaminagdo, ruptura
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entre filme e papel. As imagens mostraram que o filme de quitosana depositou sobre a
superficie da folha de papel Kraft, preenchendo espacos interfibrilares da celulose (Figura
4).

o Mag= 1.08 K X - LRAC/FEQ/UNICAMP 18-Sep-2687 i 1gn — Mag= 1.00 K X

(a) (b) (c)

Figura 4 — Imagens micrograficas (vista plana com amplia¢des de 1000X) dos sistemas (a)KSR, (b)

KQ - 5,33g/m”¢e (c) KAP — 8,00g/m” .

O entrelacamento das fibras celulésicas do papel KSR ¢ nitido nas imagens, e a
medida que se revestiu, o filme de quitosana aderiu as fibras de celulose ocupando espacgos
interfibrilares e formando um filme fino. Quanto maior a gramatura de revestimento, mais
espesso foi o revestimento. Este resultado de microscopia justifica os resultados de
impermeabilidade na penetragdo de solucdo de rodamina das folhas de papel revestidas.
Pelo corte horizontal na Figura 5, ¢ possivel visualizar a formacao de uma fina camada do
filme de quitosana e filme emulsionado de quitosana. A matriz emulsionada apresentou

uma estrutura mais amorfa e heterogénea, associada a presenca de particulas lipidicas.
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n Mag= 500 X LRAC/FEQ/UNICAXP 18-Sep-2007 By Nag= 500 X LRAC/FEQ/UNICAHP 18-Sep-2007) 1oun Hag= 508 X
4 P W

(@) (b) (©)

Figura 5 — Imagens micrograficas (corte-horizontal com ampliagdes de 500X) dos sistemas

(a)KSR, (b) KQ — 5,33g/m’ ¢ (c) KAP — 8,00g/m’

Quando os filmes de quitosana e de quitosana emulsionados foram investigados,
uma matriz formada por um filme compacto foi observada, alterada com a incorporagao do

acido palmitico, formando uma superficie mais heterogénea (Yoshida et al., 2009).

3.5.4. Propriedades Mecanicas

A maneira de o papel resistir a acdo das forgas externas, da umidade e calor, depende
de sua composicao fibrosa e sua formagao. A resisténcia do papel ¢ muito importante se
durante a sua producdo e aplicagdo, o papel tem que resistir a um grande esforgo fisico.
Desta forma, a determinagdo das propriedades mecanicas do papel ¢ de extrema
importancia e geralmente, sdo identificadas pela resisténcia a tragdo, resisténcia ao

arrebentamento, resisténcia ao rasgo. No caso do papel Kraft, como ja descrito

anteriormente, 0 maior uso ¢ na fabricagdo de chapas de papeldo ondulado.
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Testes de Tracgao

For¢a Média/Alongamento Médio

A resisténcia a tragdo ¢ um parametro influenciado pelo comprimento das fibras,
formagdo da folha, grau de refinagdo e tipo de revestimento. Os resultados sao expressos
pela forca média, que ¢ a resisténcia a tragdo por unidade de largura que o papel suporta
antes de se romper e o alongamento médio, que ¢ a deformacdo maxima que um corpo-de-
prova, de largura e comprimento especificado, apresenta no momento de sua ruptura
(Robertson, 1994, Sarantdpoulus et al., 2002). Ensaios de forca média e alongamento
médio foram realizados nos sistemas KQ e¢ KAP, com teor de solidos totais de 5,33g/m2 e

8,00g/m’, respectivamente, ambos em comparativo com o sistema KSR.conforme Tabela 4.

Tabela 4 — Forga média e alongamento médio dos sistemas KSR, KQ e KAP.

For¢a média (kgf) Alongamento médio (mm)
Amostras
Longitudinal Transversal Longitudinal Transversal
KSR 19,33+0,94° 9,05+1,10°  3,30+0,21*  4,09+1,06 *
KQ 21,11+1,85°  10,54+1,41° 3,74+0,39° 4,82+1,25®
KAP 19,77£1,57°  9,87+1,21°  3,69+0,38"  4,88+1,30°

Nota: letras diferentes na mesma coluna representam diferenca significativa (p>0,05) entre as médias obtidas pelo teste de Tukey

Os valores da forga média mostraram tendéncia de aumentar em aproximadamente
9,0% com a aplicagdo dos revestimentos de filme de quitosana nas duas direcdes das fibras
(transversal e longitudinal), se comparados com as folhas sem revestimento. Porém, o tipo
de revestimento (com ou sem a adi¢do de lipidio) ndo apresentou diferenca significativa no

valor da forca média do papel.
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O alongamento dos papéis revestidos apresentou aumento na dire¢ao longitudinal de
fabricagdo das fibras, da ordem de 13% para o sistema KQ e 11% para o sistema KAP,
ambos em relagdo ao sistema KSR. Na dire¢do transversal de fabricacdo das fibras, o tipo
de revestimento (com ou sem a adi¢do de lipidio) ndo apresentou diferenga estatisticamente

significativa no alongamento médio dos papéis.

A presenga do filme de quitosana tornou o papel Kraft mais resistente a tracao e
levemente mais flexivel. Filmes de quitosana aumentaram a flexibilidade do papel,
associando a absor¢do da solu¢do de quitosana pelas fibras celuldsicas que podem ter
favorecido esta propriedade. A flexibilidade favorece a fabricagdo de moldes de
embalagens de papel diversificar a aplicacdo em designs especificos. Folhas de papel Kraft
caracterizam-se por nao apresentar barreira a umidade, gases, gordura. As fibras celuldsicas
sdo extremamente hidrofilicas, que ao absorver dgua facilitam a permeacdo através de sua
matriz. A aplicacdo de filmes laminados vem sendo realizada visando promover certa

barreira, além de melhores propriedades mecanicas.

Matsui et al. (2004) ndo observaram mudangas significativas nas propriedades

mecanicas de papel Kraft reciclado com e sem a impregnagao de acetato de amido.

Teste de Compressao — Short Spam

A resisténcia a compressao ¢ a forga maxima por unidade de largura que um corpo-
de-prova pode suportar até que ocorra falha. E uma das mais importantes propriedades de
papéis que serdo submetidos a compressao e empilhamento. Pela metodologia Short Span
obtém-se valores que melhor caracterizam a resisténcia a compressdo real dos papéis
quando se objetiva estimar a resisténcia a compressdo a partir de seus componentes

(Mourad et al., 2005). A resisténcia a compressao nos sistemas papel-filme KQ ¢ KAP,
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com teor de solidos totais de 5,33g/m” e 8,00g/m?, respectivamente, ambos em comparativo

com o papel KSR, estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Resisténcia a compressao dos sistemas KSR, KQ ¢ KAP, com aplicagdo na

dire¢do longitudinal e transversal.

Resisténcia a Compressao (Kgf)

Sistemas
Longitudinal Transversal
KSR 6,64+0,58 * 4,72+0,33 *
KQ 6,80:0,60 4,59+0,37 ®
KAP 6,57+0,57* 4,324+0,37"

Nota: letras diferentes representam diferenca significativa (p>0,05) entre as médias obtidas através do teste de Tukey

Para as duas direcdes (transversal e longitudinal) as variagdes na resisténcia a
compressdo foram minimas. Deve-se ressaltar que estes valores correspondem a folha de
papel Kraft individual, porém esta propriedade tem maior efeito na formagao de folhas de

papeldo, onde se utiliza capa interna/miolo/capa externa.

Um estudo realizado por Castro et al. (2001) avaliou perdas durante o transporte de
tomates armazenados em caixas de papeldo, madeira e plastico, que sao empilhadas de
forma desordenada, e observou-se que as forcas de compressdo produziram danos
irreparaveis aos frutos, depreciando o valor comercial e a embalagem de papeldo ondulado

de menor tamanho foi a que promoveu maior protegao.
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Resisténcia ao rasgo — Método Elmendorf

Resisténcia ao rasgo ¢ a forca requerida para promulgar o rasgo num corpo-de-prova
onde o corte ja foi iniciado (Kirwan, 2005). A resisténcia ao rasgo ¢ apresentada na Tabela

6.

Tabela 6 — Resisténcia ao rasgo dos sistemas KQ e KAP, e no papel KSR com aplica¢do na

direcao longitudinal e transversal.

Resisténcia ao rasgo (gf)

Sistemas
Longitudinal Transversal
KSR 31,20+3,08" 30,60+2,67%
KQ 30,10+3,84° 29,10+1,85
KAP 32,00+2,98* 27,40+1,71°

Nota: letras diferentes representam diferenca significativa (p>0,05) entre as médias obtidas através do teste de Tukey

Nao houve diferenca estatisticamente significativa entre os sistemas KSR, KQ e

KAP na direcao longitudinal.

Na direcdo transversal, houve uma reducdo da resisténcia ao rasgo do sistema KAP
da ordem de 10% quando comparado aos demais sistemas estudados, podendo associar a

presenca de particulas lipidicas reduzindo a flexibilidade.

Resisténcia ao Arrebentamento — Método Mullen

A medi¢do da resisténcia ao arrebentamento estd diretamente relacionada a

refinacdo da polpa, aditivos, variagdes na gramatura e espessura, ¢ independe da direcdo de
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fabricagdo, pois a forca transmitida pelo diafragma ¢ perpendicular a superficie do corpo-
de-prova (Phillipp e D’Almeida, 1988). Em contrapartida, as faces de um papel quando
revestido devem ser estudadas separadamente avaliando-se assim, a qualidade do

revestimento aplicado e sua influéncia no material proposto.

O ensaio de resisténcia ao arrebentamento foi realizado nas posi¢des interno/externo
e externo/interno onde, o termo “interno” se referia a face revestida pelos filmes de
quitosana nos sistemas KQ ¢ KAP, com teor de solidos totais de 5,33g/m” e 8,00g/m?’,
respectivamente, ambos em comparativo com o papel KSR, porém este sem a diferenciagao

das posi¢des do corpo-de-prova (interno/externo, externo/interno), conforme Tabela 7.

Tabela 7 — Resisténcia ao arrebentamento dos sistemas KQ e KAP com aplicagdo nas
posi¢cdes interno/externo, externo/interno e KSR sem aplicagdo nas posigdes

interno/externo, externo/interno.

Resisténcia ao rasgo (KPa)

Sistemas
interno/externo externo/interno
KSR 658,02+84,89 *
KQ 744,314+87,36° 758,02+92,14°
KAP 719,35+112,25° 765,39+90,81 °

Nota: letras diferentes representam diferenga significativa (p>0,05) entre as médias obtidas através do teste de Tukey

O ensaio de resisténcia ao arrebentamento indicou que, dos valores obtidos tanto
para a dire¢do interno/externo, quanto para a externo/interno, ndo houve diferenca
estatisticamente significativa entre os sistemas KQ e KAP. Porém, quando comparados ao
sistema KSR, um aumento foi observado na dire¢@o interno/externo, da ordem de 13% para

o sistema KQ e 9% para o sistema KAP. Na direcdo externo/interno, o aumento foi na
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ordem de 15% para o sistema KQ e 16% para o sistema KAP. A flexibilidade do papel
influencia diretamente a resisténcia ao arrebentamento, confirmando que o pequeno
aumento no alongamento médio, promoveu melhor resisténcia ao arrebentamento dos

papéis revestidos com filmes de quitosana.

Melhor resisténcia ao arrebentamento de uma embalagem implica em afirmar que o
revestimento aplicado atuou positivamente como um refor¢co quando a mesma é submetida
a possiveis imprevistos durante o transporte e armazenagem. Este esfor¢o ao qual o papel ¢
submetido simula o emprego pratico do papel em forma de sacos, papel de embrulho e

outros.

Resisténcia a Flexao — Rigidez Taber

No setor de embalagens, a rigidez de papéis e cartdes ¢ uma caracteristica essencial
na producao de embalagens, uma vez que influencia direta na resisténcia estrutural e na
maquinabilidade. Esta caracteristica ¢ usada no controle de qualidade de embalagens e

também na pesquisa e desenvolvimento de novas embalagens, como nesse projeto.

Resisténcia a flexdo ou rigidez Taber ¢ a forga necessaria para fletir um corpo-de-
prova retangular, preso numa das extremidades até¢ formar um angulo de 15° sendo

determinada nos sistemas KQ, KAP e papel KSR, conforme Tabela 8.
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Tabela 8 — Resisténcia a flexdo dos sistemas KQ ¢ KAP, e papel KSR com aplicacao na

direcdo longitudinal e transversal.

Resisténcia a flexdo (mN)

Sistemas
Longitudinal Transversal
KSR 527,6148,16" 495,71+4,05 °
KQ 554,65+13,58"° 508,02+4,05 °
KAP 560,57+7,80 " 495,71+2,99 *

Nota: letras diferentes na mesma coluna representam diferenga significativa (p>0,05) entre as médias obtidas pelo teste de Tukey

Os valores da resisténcia a flexdo obtidos tanto para a direcao longitudinal, quanto
para a dire¢do transversal, apresentaram diferencas estatisticamente significativas entre os
sistemas KQ e KAP na direcdo transversal. Um pequeno aumento (na ordem de 5-6%) foi
observado na rigidez na direcdo longitudinal dos papéis revestidos em relacao ao papel sem
revestimento. Similaridade estatisticamente significativa foi verificada entre os valores para

a diregdo transversal do papel KSR e do sistema KAP.

Os resultados obtidos confirmam as afirmagdes encontradas na literatura no que diz
respeito aos valores de rigidez, a direcdo longitudinal sempre apresentard valores mais

elevados que a diregao transversal devido ao alinhamento das fibras (Kirwan, 2005).
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3.5.5. Propriedades de Barreira

Permeabilidade ao Vapor D’agua - PVA

Inicialmente, a permeabilidade ao vapor d’agua (PVA) foi determinada nos filmes:
quitosana (4% em massa) e filmes emulsionados de quitosana (4% em massa) com acido

palmitico (2% em massa). Os resultados estdo na Tabela 9.

Tabela 9: Permeabilidade ao vapor d"agua (PVA) dos filmes.

Filmes Espessura média (um) PVA (gmm/hm’kPa)
Filme de quitosana 5,80 0,0196 + 0,0009°
Filme emulsionado de quitosana 7,65 0,1673 + 0,0044b

Nota: letras diferentes representam diferenca significativa (p>0,05) entre as médias obtidas através do teste Tukey.

A permeabilidade ao vapor d’agua do filme emulsionado de quitosana (0,1673
gmm/diam” kPa) foi 8 vezes maior que o filme de quitosana (0,0196 gmm/diam” kPa), o
que pode estar associado a formacdo de uma matriz com possiveis microporos, facilitando a
passagem da umidade. Acredita-se que a formagdo deste poros pode ser evitada por
agitagdo rigorosa. Comportamento similar foi observado por Yoshida et al. (2009), que
concluiram que a agitacdo rigorosa ¢ uma etapa importante e necessaria para a obtencgdo de

uma matriz emulsionada homogénea e eficiente para a redugdo da barreira a umidade.

Valores de PVA de filmes formados somente por quitosana foram encontrados por
Wong et al.,(1992) a partir de solucdes contendo 1,0% de quitosana (em massa) na ordem
de 3,1056 gmm/diam*KPa, por Suyatma et al. (2004) observaram valor de 15,6 gmm/diam®
kPa para filmes com 1,0% de quitosana (em massa), medida a 90% UR e 25°C. Os valores

encontrados neste trabalho foram menores em comparagdao a outros filmes poliméricos,
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obtidos a partir de proteina do soro de leite, 7,4016 gmm/diam® kPa (Yoshida, 2002) e
filmes de caseinato de sodio, 27,6 gmm/diam2 kPa (Mc Hugh et al., 1993).

A quitosana ¢ caracterizada como um polimero hidrofilico, ndo apresentando uma
barreira eficiente a umidade. Polimeros hidrofilicos contém grupos polares que permitem a
formacao de ligagdes de hidrogénio, absorvendo dgua do ambiente assim a presenga de
vapor d’agua na matriz polimérica altera a permeagao de gases, onde uma alta sor¢ao de
agua provoca maior taxa de permeacdo, uma vez que a molécula de agua atua como
plastificante na matriz filmogénica e aumenta o volume livre do polimero (Kim & Ustunol,

2001).

Taxa de Permeabilidade ao Vapor D’agua — TPVA em Sistema Papel-Filme

Os sistemas papel-filme foram analisados quanto a taxa de permeabilidade ao vapor

d’agua nos sistemas KQ, KAP e papel KSR, conforme Tabela 10.

Tabela 10 — Taxa de permeabilidade ao vapor d’agua (TPVA) dos sistemas KQ e KAP e
papel KSR.

TPVA
Sistemas
(g 4gua/m’dia)
KSR 603,62 +£39,23 %
KQ 432,88+37,39°
KAP 179,43+£24,13 ¢

Nota: letras diferentes na mesma coluna representam diferenga significativa (p>0,05) entre as médias obtidas pelo teste de Tukey
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O comportamento da barreira & umidade no material combinando papel-filme foi
diferente do observado no PVA dos filmes de quitosana. Os sistemas KQ e KAP reduziram

a TPVA na ordem de 28% e 70%, respectivamente, comparados ao papel KSR.

Quanto a presenca do lipidio, o resultado encontrado na PVA dos filmes
emulsionados de quitosana em relagdo ao filme de quitosana, foi inverso ao TPVA do
sistema papel-filme emulsionado e sistema papel-filme de quitosana. Este fendémeno foi
associado a compatibilidade da matriz celuldésica com a matriz de quitosana. Os possiveis
espacos vazios, microporos formados na matriz filmogénica emulsionada de quitosana
foram preenchidos pela superficie do papel confirmando o descrito anteriormente pelas

imagens do MEV, que fibras celuldsicas absorveram a solugdo de quitosana.

A titulo de comparagio, testes de TPVA com papel Kraft revestido com polietileno
de baixa densidade (adquirido no mercado) foram realizados, resultando em 36,87+5,43 g
agua/m’dia. E importante ressaltar que, este valor bem menor para papel revestido com
polietileno ja era esperado, uma vez que a quitosana ¢ hidrofilica, assim como a maioria
dos polimeros naturais. O intuito desta comparagdo foi evidenciar que o sistema papel-
filme de quitosana oferece uma real alternativa para substituicdo parcial dos polimeros
sintéticos, mesmo no para barreira a umidade. Este sistema papel-filme de quitosana
poderia ser aplicado em produtos que necessitam de barreira seletiva ao vapor d’agua,

como frutas e vegetais frescos apresentando a vantagem de ser de origem renovavel.

Capacidade de Absorcio de Agua — (Método COBB)

A capacidade de absorcdo de agua da folhas de papel Kraft estd diretamente
relacionada com as propriedades mecanicas da embalagem de papel. A caracteristica

hidrofilica das fibras celuldsicas faz com que as mesmas formem ligacdes de hidrogénio
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com moléculas de agua, reduzindo a resisténcia e rigidez das folhas de papel Kraft (ou até

mesmo, a integridade da embalagem de papeldao ondulado).

Andlises da capacidade de absor¢ao de agua (A) foram realizadas nos sistemas KQ,

KAP e papel KSR (Tabela 11).

Tabela 11 — Capacidade de absorcao de agua (A) dos sistemas KQ e KAP e papel KSR.

Sistemas A (g/mz)
KSR 39,05+ 6,87°
KQ 37,1840,99*
KAP 31,76+2,42°

Nota: letras diferentes na mesma coluna representam diferenga significativa (p>0,05) entre as médias obtidas pelo teste de Tukey

O sistema KQ reduziu em 5% a capacidade de absor¢do de dgua e o sistema KAP,
apresentou reducdo na ordem de 18% quando comparados ao papel KSR. Isto pode indicar
que o acido palmitico presente na matriz emulsionada aumentou a hidrofobicidade da

matriz, reduzindo a afinidade da superficie do papel com moléculas de agua.

A capacidade de absor¢do de dgua também foi medida para o papel Kraft comercial
revestido com polietileno de baixa densidade, apresentando valor de A=0,36+0,23g/m’.
Novamente, observa-se que o sistema papel-filme de quitosana apresentou valores

superiores ao obtido por um revestimento de polimero sintético.
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Resisténcia a Passagem de Ar — Método Gurley

A resisténcia a passagem de ar de um material estd intrinsecamente relacionada as
suas caracteristicas fisicas como espessura, gramatura ¢ forma de entrelagamento das fibras
celulosicas que o compode. O material ¢ considerado poroso de acordo com a facilidade que
o ar atravessa a estrutura, sob condi¢des controladas, onde se determina a relacao entra a
area formada pelos orificios dos poros do material a ser analisado e a area total da
superficie. A relagdo, expressa em segundos por 100mL (s/100mL), é medida através do
tempo necessario para que um volume fixo de ar atravesse uma area do material. A medida
da resisténcia ao ar foi empregada para avaliar a formacao do revestimento aplicado sobre o
papel Kraft bem como prever a capacidade que o material tem em absorver tintas e

adesivos.

A resisténcia a passagem de ar nos sistemas KQ e KAP e papel KSR foi

determinada, conforme Tabela 12.

Tabela 12 — Resisténcia a passagem de ar dos sistemas KQ e KAP e papel KSR.

Resisténcia a passagem de ar

Sistemas
(s/100mL)
KSR 24,02 + 4,63°
KQ 1164,83 +907,04°
KAP 1398,59 + 416,14°

Nota: letras diferentes representam diferenga significativa (p>0,05) entre as médias obtidas através do teste de Tukey
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Os resultados obtidos mostram que houve um aumento na ordem de 5 vezes na
resisténcia a passagem de ar dos sistemas KQ e KAP quando comparados ao papel KSR.
Apesar desse aumento de resisténcia ja ser esperado, devido a presencga fisica de um
substrato sob as folhas de papel Kraft, é preciso ressaltar que essa diferenga expressiva
entre os resultados pode ser resultante da caracteristica dos filmes de quitosana de

apresentarem efetiva barreira a gases.

Esta pode ser considerada uma importante vantagem na aplicagdo de revestimento a
base de quitosana em relagdo ao papel revestido com polietileno de baixa densidade, uma
vez que este apesar de apresentar excelente barreira a umidade, apresenta ineficiente

barreira a gases.

Comparando-se os resultados obtidos entre os sistemas revestidos com quitosana e
aqueles revestidos com quitosana emulsionada (KQ e KAP), ndo foi observada diferenga
estatisticamente significativa quanto a resisténcia a passagem de ar. Os altos valores de
desvio padrao apresentados pelos sistemas KQ ¢ KAP podem ser resultantes do esforgo
mecanico causado pela pressdo da coluna de ar sob o qual as amostras ficaram expostas
durante o ensaio. Essa pressdo pode ter ocasionado por pequenas falhas/fissuras no
revestimento gerando irregularidades na passagem do ar com conseqiiente variagdo da

porosidade.

Isotermas de Sorc¢ao

Inicialmente, o teor de umidade foi determinado nos sistemas KSR, KQ e¢ KAP
(Tabela 13), para avaliar possiveis alteragdes nas propriedades fisico-mecanicas do material
de embalagem ao aplicar diferentes revestimentos (filme de quitosana e filme emulsionado

de quitosana). Segundo Mourad et al. (1999) o teor de umidade de materiais celuldsicos ¢
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importante tanto por razdes econdmicas quanto pelas alteragdes nas propriedades da

embalagem (Mourad, et al., 1999).

Tabela 13 — Teor de umidade dos sistemas KQ e KAP e papel KSR.

Sistema Teor de umidade (%)
KSR 7,13+0,26 °
KQ 7,41+0,12 °
KAP 7,63+0,14 °

Nota: letras diferentes representam diferenga significativa (p>0,05) entre as médias obtidas através do teste de Tukey

O aumento de 4% e 7% do teor de umidade dos sistemas KQ e KAP
respectivamente, quando comparados ao papel KSR pode ser associado a quantidade de
solidos totais depositados sob a superficie do papel ou, durante a secagem do sistema KQ, o
filme de quitosana se desidrata tanto a ponto de reduzir a umidade, em contrapartida,
durante a secagem do sistema KAP, o dcido palmitico mantenha a umidade da quitosana,
dificultando a saida de dgua, o que implicaria em afirmar que o acido palmitico seria a

barreira a umidade.

A andlise das isotermas de sor¢do ¢ uma ferramenta 1til para avaliar o
comportamento da embalagem em diferentes condigdes de umidade relativa. Segundo
Parker et al. (2006), dados de isotermas de sor¢do sdo encontrados em abundancia
especialmente para alimentos, mas para papéis ainda ¢ relativamente limitado. Isotermas de
adsor¢do dos sistemas KSR, KQ e KAP foram construidas, relacionando o teor de umidade

de equilibrio (Xbs) com os valores de atividade de dgua a temperatura de 25°C (Tabela 14).
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Tabela 14: Teores de umidade de equilibrio dos sistemas KQ e KAP e papel KSR em

fun¢do da atividade de agua.

Aw
Sais Kraft revestido
(25°0) KSR
KQ KAP
LiCl 0,1100 0,029 +.0,011 0,033 +.0,002 0,050 +.0,015
MgCl, 0,3300 0,062 +.0,002 0,052 +.0,001 0,054 £ 0,016
K,CO; 0,4430 0,066 + 0,001 0,065 0,001 0,067 £ 0,001
MgNO; 0,5286 0,073 £ 0,001 0,071 +£ 0,002 0,072 £ 0,001
NaBr 0,5770 0,085 + 0,004 0,084 + 0,007 0,087 £ 0,003
NaCl 0,7528 0,114 £ 0,004 0,109 = 0,002 0,115+0,009
KCl 0,8426 0,143 £0,011 0,138 + 0,008 0,134 + 0,005
BaCl, 0,9019 0,147 +0,019 0,150+ 0,013 0,167 +0,016
CuSOq4 0,9370 0,225+ 0,044 0,201 £0,031 0,210+ 0,034

Os dados do teor de umidade de equilibrio e a,, foram ajustados pela Eq.GAB,
(Figuras 6, 7 e 8) para os sistemas KSR, KQ e KAP, respectivamente. Despond et al.
(2001) afirmaram que a equacdo de GAB ¢ usada extensamente para descrever a sor¢ao de
agua em alimentos e em polimeros naturais, permitindo que obtenhamos um ajuste melhor
dos resultados experimentais. Esta observacdo foi também feita para filmes de gelatina
(Carvalho, 1997) e filmes protéicos de soro de leite bovino (Yoshida, 2002), ambos

polimeros naturais.
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Todos os sistemas caracterizaram-se por curvas sigmoidal (tipo II), adsorvendo
maior quantidade de dgua na regido com atividade de 4gua acima que 0,6 (a>0,6) . Esta
forma sigmoidal foi observada por outros autores em isotermas de adsor¢do de filme de
quitosana (Vargas et al., 2009, Del Nobile et al., 2004; Gocho et al., 2000; Wiles et al.,
2000) e também para papel (Chaterjee et al., 1997), da qual ¢ um comportamento esperado

para materiais biologicos (isotermas Brunauer tipo I1) (Park ez al., 2006).

O comportamento das isotermas de adsor¢do dos sistemas KSR, KQ e KAP nao
diferiu significativamente entre si em toda a faixa de umidade relativa estudada. O
revestimento contribui relativamente pouco na massa total e volume final, apesar de
influenciar a dindmica de adsor¢do de umidade, geralmente, ndo apresenta efeito

significante no teor de umidade de equilibrio final (Park ef al., 2006).

Tabela 15: Valores dos coeficientes de correlagio (R?, Xm, C e K) obtidos através do

ajuste dos modelos matematicos das isotermas de adsorg¢ao.

Formulacao R’ Xm C K
KSR 0,9731 0,041 32,4 0,86
KQ 0,9902 0,041 30,7 0,84
KAP 0,9932 0,040 1195551,0 0,85

R* — Coeficiente de Regressio

Xm, C e K — Coeficientes do modelo de GAB

Todos os sistemas apresentaram teores de umidade na monocamada (Xm)
praticamente iguais, confirmando o comportamento similar de adsorcao das trés isotermas.

Mudangas na distribui¢do de poros nas folhas de papel sdo esperadas quando se aplica um
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agente de revestimento, mas Newman (1995) nao observou variagdo na Xm ao incorporar

breu em polpa Kraft.

A constante C variou bastante em magnitude, considerando que valores acima de 20
indicam que esta constante ndo apresenta nenhuma influéncia na forma da isoterma, e que
geralmente para materiais bioldgicos o valor de C encontra-se na faixa de 4 a 40 (Blahovec,
2004). A constante K foi similar para os trés sistemas, e este pardmetro tem grande
influéncia na forma da isoterma. Segundo Chirife & Iglesias (1978), K nao pode ser maior

que 1 e se K for igual a 1, a equagdo de GAB pode ser simplificada a equagao de BET.

Park et al. (2006) recomendaram a equacdo de GAB para representar
matematicamente as isotermas de sor¢do de materiais celuldsicos, mas a interpretacdo das
constantes para estes materiais ainda nao ¢ clara, devendo ser tratada como uma equacdo
empirica. O efeito da cristalinidade deveria ser incluido no teor de umidade da

monocamada.

3.6. CONCLUSOES

Pela aplicacdo de um maior teor de so6lidos totais e incorporacdo do lipidio (acido
palmitico) no revestimento aplicado nas folhas de papel Kraft (8,00g/m” ao invés de
5,33g/m”), foi possivel obter um sistema mais homogéneo, formando um recobrimento
mais uniforme nas fibras do papel Kraft, reduzindo na ordem de 70%, a taxa de permeacao

de vapor d’agua e 18%, a capacidade de absor¢do de agua.
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O revestimento de filmes de quitosana e filmes emulsionados de quitosana, intitulados
como sistema KQ e KAP, respectivamente, melhoraram as propriedades mecanicas,
aumentando a for¢a média (9%), o alongamento médio (13 e 11%), a rigidez na direcao
longitudinal (6%), a resisténcia ao arrebentamento (13 e 9% na dire¢@o interno/externo),
(15 e 16% na direcao externo/interno) e a resisténcia a passagem de ar, quando comparado

ao papel KSR.

Nao se observou diferenca estatisticamente significativa nos resultados das
propriedades mecanicas entre os diferentes tipos de revestimentos, ou seja, a aplicacdo de
solugdo de quitosana e solucdo de quitosana contendo acido palmitico. Porém a
incorporacao do lipidio melhorou a barreira a umidade do sistema papel-filme, reduzindo a
TPVA na ordem de 59% se comparado com o sistema papel-filme de quitosana, e reduziu

em 70%, se comparado com a folha de papel sem revestimento.

As isotermas de adsorcao dos sistemas papel-filme e o papel sem revestimento

apresentaram comportamentos similares.

Os revestimentos de filme de quitosana e filmes emulsionados de quitosana em folhas
de papel Kraft podem ser considerados uma vantajosa tecnologia no setor de embalagens de
papel, mantendo propriedades mecanicas e entdo podendo substituir parcialmente papéis

Kraft revestidos comerciais, que aplicam filmes de polimeros sintéticos.
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CAPITULO 4

Este capitulo corresponde ao artigo a ser submetido em periddico indexado.

Arlete B. Reis, Cristiana M.P.Yoshida, Itamar Soares Meclo, Telma Teixeira Franco.

Neste artigo ¢ relatado o estudo da biodegradabilidade de folhas de papel Kraft revestidas
com filmes de quitosana e folhas de papel Kraft revestidas com filmes emulsionados de
quitosana, intitulados como sistema de embalagem papel-filme de quitosana e sistema de
embalagem papel-filme emulsionado de quitosana, respectivamente. O estudo da
biodegradabilidade foi realizado com base nas andlises de Gravimetria, Carbono em
Biomassa Microbiana, Respiragao do solo, Atividade Enzimatica do solo e Avaliacao da

formacao de biofilmes por Microscopia Eletronica de Varredura.
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RESUMO

O uso de polimeros naturais ¢ uma alternativa aos polimeros derivados de petrdleo,
podendo reduzir o desperdicio industrial além de contribuir para a prote¢do ambiental.
Seguindo o mesmo raciocinio, temos as embalagens de papel, ja com sua
biodegradabilidade conhecida devido a sua origem vir de materiais celulosicos (fibras
celulosicas). O intuito desse trabalho foi avaliar o processo de degradacdo a partir da jungdo

de dois materiais distintos, biopolimero e folhas de papel.

O presente trabalho vem propor o estudo da biodegradabilidade de folhas de papel Kraft,
revestidas ou ndo, em solo. O estudo da biodegradabilidade foi realizado com base nas
analises de Gravimetria, Carbono em Biomassa Microbiana, Respiracao do solo, Atividade
Enzimatica do solo e Avaliacao da formagao de biofilmes por Microscopia Eletronica de

Varredura.

Palavras-chave: Biodegradabilidade, quitosana, papel Kraft, carbono em biomassa

microbiana, respirag¢do do solo, formagao de biofilmes.
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4.1. INTRODUCAO

O constante interesse na elabora¢do de produtos com minimo impacto e geracao de
residuos ao ambiente tem sido motivo de diversos estudos que visam aumentar a prote¢ao
ambiental. As industrias vém investindo esfor¢os na obtengdo e/ou substitui¢ao parcial de

matérias-primas de origem fossil por materiais renovaveis.

Como indicativo de tais esfor¢os, encontra-se em evidéncia a industria de
embalagens que, em constante crescimento no mercado, prima pelo desenvolvimento de
novas tecnologias visando atenuar os problemas de reciclagem, polui¢do ambiental,
biodegradacdo dentre outros. Neste contexto, como alternativa a reducdo de materiais de

origem nao-renovavel estd a substituicdo de polimeros sintéticos por biopolimeros.

Biopolimeros sdo polimeros obtidos a partir de fontes naturais renovaveis,
frequentemente biodegradaveis e menos toxicos, podendo ser produzidos por sistemas
bioldgicos ou sintetizados com emprego de catalisadores quimicos ou enzimaticos (Flieger
et al., 2003). Além de se apresentarem como alternativa aos polimeros derivados do

petréleo, a maioria deles ¢ degradada em semanas.

A biodegradabilidade de polimeros depende da estrutura quimica e fisica, do
tamanho da cadeia e a cristalinidade estrutural (Massadier-Nageotte et al., 2006). A
biodegradacao destes polimeros ¢ em geral iniciada nas regides menos cristalinas devido a
maior mobilidade das cadeias poliméricas permitindo melhor acesso dos microrganismos
ao substrato (Zuideveld et al., 2006). Fatores, como, luz, temperatura, umidade, estrutura
morfoldgica da superficie, pH e outros também influenciam a degradag¢do (Shangguan et

al., 2006; Ohtake et al., 1998).
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Polimeros sdo considerados biodegradaveis quando a degradagdo ¢ resultante da
atividade microbiana, tais como fungos, bactérias e algas, gerando agua, CO,, CHa,
componentes celulares e outros produtos (Melo, 2008). Inimeros sdo os polimeros
biodegradaveis, um deles ¢ a quitosana, constituida por uma seqiiéncia linear de agucares
monoméricos [-(1-B-4)2-acetamido-2-deoxi-D-glicose (N-acetilglicosamina) e glicosamina

proveniente da desacetilacao da quitina (Muzzarelli et al., 1996).

A quitosana ¢ capaz de formar filmes resistentes, de dificil rompimento, o que a
torna potencial substituto aos polimeros sintéticos em diferentes campos industriais, como
por exemplo, no setor de embalagens (John & Thomas, 2008). Esta industria tem procurado
aplicacdes de importancia significativa devido ao seu comportamento catidonico e

caracteristica biodegradavel (Peter et al., 2000).

O longo periodo de degradacdo de materiais de embalagens atualmente utilizados ¢é
um grande problema ambiental, incentivando o interesse pelo estudo de aplicagdo de
materiais biodegradaveis (Massadier-Nageotte, 2006). Compostos nao-degradaveis
adicionados ao processo de obtencdo do papel, tais como polimeros sintéticos, resistentes a
acdo enzimdtica e microbiana sdo mundialmente produzidos. A utilizacdo de compostos
ndo degradadveis tem se tornado um problema no qual a busca de solugdes baseia-se na

exploragdo de novos materiais de embalagem (Peter et al., 2000).

Como muitas industrias, a industria de polpa e papel igualmente foi alvo de grupos
ambientais pelo mundo inteiro. A consciéncia ambiental ¢ 6bvia, e os esforcos feitos para
converter o desperdicio em produtos uteis podem ser conseguidos através dos avangos
tecnologicos, tais como a substituicdo de insumos pouco degraddveis pelos mais facilmente

degradaveis pela agdo microbiana (Van Wyk & Mohulatsi, 2003).
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O papel ¢ formado por fibras de celulose interligadas por pontes de hidrogénio. A
formacdo e a quantidade destas ligacdes na celulose e em seus derivados influenciam as

propriedades fisicas e quimicas destes materiais (Kondo et al., 2008).

Inumeros trabalhos verificaram a biodegradacao de celulose e papel. De acordo com
Alvarez et al., (2009) a degradacao do papel Kraft sob condigdes controladas laboratoriais
(baseada na medida méaxima de CO, gerado) ndo excede 70% em periodo de 45 dias. Um
estudo de Kuo et al. (2006) verificou a biodegradabilidade da quitosana por 40 dias de

experimento em solo, utilizando analise gravimétrica.

Struszczyk et al. (2000), produziram folhas de papel, utilizando polpa de celulose
com incorpora¢cdo de quitosana microcristalina por dois métodos: de introdugdo direta e
precipitagdo. Através de estudos de biodegradagdo os pesquisadores concluiram que a taxa
de biodecomposi¢do das folhas esta correlacionada com o método de adicdo da quitosana.
Segundo Struszczyk et al. (2000, o método direto de introdugdo conduziu a uma

degradac¢do mais rapida.

O presente trabalho avaliou a biodegradabilidade de folhas de papel Kraft revestidas
com filmes de quitosana, folhas de quitosana revestidas com filmes emulsionados de
quitosana, bem como folhas de papel Kraft sem revestimento. Para a avaliacdo da
biodegradabilidade foram realizadas andalises de microscopia eletronica de varredura,
gravimetria, respiracao do solo, carbono em biomassa microbiana e atividade enziméatica do

solo.
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4.2. MATERIAIS E METODOS

4.2.1. Materiais

® Quitosana (Primex ChitoClear®, lote TM 2227, Islandia)

e Acido Acético (Synth, Brasil)

e Acido palmitico (Synth, Brasil)

e TFolhas de papel Kraft (200g/m”) fornecidas pela empresa RIGESA Celulose Papel e
Embalagens Ltda.

4.2.2. Métodos

Solubilizacio da Quitosana

A solugdo filmogeénica foi obtida pela dispersdo de quitosana 4% (m/m) em solugdo
aquosa acida, sob agitacdo continua. A adi¢ao de 4cido acético foi feita a partir da massa da
amostra, considerando o grau de acetilagdo da quitosana (18%), para evitar o excesso de
acido acético, ou seja, a quantidade de dacido acético adicionada foi calculada
estequiometricamente em funcdo dos grupos glucosamina presentes na molécula de

quitosana.

Emulsao de Quitosana

A solucdo filmogénica emulsionada foi obtida apos preparo da solugdo de quitosana

(4,0% m/m) com adicdo de acido palmitico (2,0% m/m) sob aquecimento a 90°C,
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(temperatura acima do ponto de fusdao do lipideo), sob agitagao continua. A solucdo foi

emulsionada em agitador mecanico a 5000rpm por 10 minutos.

Sistemas de Embalagem Papel Kraft-Filme

Ap6s a solubilizacdo total da quitosana, a solucdo foi distribuida em folhas de papel
Kraft com 4rea de aproximadamente 0,045m?, resultando num teor de solidos equivalente a
5,33g/m” por folha revestida com solugdo filmogénica de quitosana e teor de solidos de 8,0
g/m’ por folha revestida com solugdo filmogénica emulsionada de quitosana. As solugdes
foram aplicadas as folhas de papel Kraft, utilizando um extensor espiral (TKB Ericksen,

Brasil) de 80um. E em seguida foram secas por Iminuto a 200°C.

Preparo das Amostras

Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras KSR, KQ e KAP foram cortadas na dimensao de 0,25cm2 e depositadas
em frascos plésticos contendo 10mL de solucdo de solo comum e agua destilada na
propor¢cdo (100g/1L) respectivamente. Os frascos foram armazenados em temperatura
ambiente e as coletas foram realizadas nos tempos: 3, 8, 12 e 72hrs. Apds cada coleta as
amostras foram submersas em solu¢do fixadora (Karnowisk). Ao final da tltima coleta, as
amostras foram submetidas ao processo de secagem em ‘ponto critico’ utilizando
equipamento CPD 030-Critical Point Dryer (modelo BALZERS), em seguida, utilizando
um metalizador Emitech, as amostras receberam deposi¢do em ouro por 3 minutos sob
corrente de 25.000A e foram entdo analisadas quanto a estrutura e formagdo de biofilmes
utilizando o microscopio eletronico de varredura de alta resolu¢do modelo Gemini Leo 982
Leica Zeiss do laboratorio de Microbiologia Ambiental da Embrapa Meio Ambiente, nas

condi¢des: voltagem=10Kv; distancia de trabalho= 16mm.
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Preparo das Amostras

Anadlise de carbono em Biomassa Microbiana e Atividade Enzimdtica do solo.

As amostras de papel Kraft sem revestimento (KSR), papel Kraft revestido com
solugdo filmogénica de quitosana (KQ), papel Kraft revestido com solu¢do emulsionada de
quitosana com acido palmitico (KAP), filmes de quitosana (FQ) e filmes emulsionados de
quitosana com acido palmitico (FAP), foram separadas em massas de: 0,5, 2,5 ¢ 5,0g e
armazenadas em bags confeccionados em nylon (10cm x 10cm). Os bags contendo as
amostras, foram enterrados em sulcos (10cm de profundidade) de solo comum (sem
tratamento). No solo, os sulcos (Figura 1) foram moldados estabelecendo-se a distancia de
40cm entre amostras com concentragdes similares e 100cm entre amostras de
concentragoes diferentes (Figura 2). As coletas foram realizadas nos tempos: 7, 15 e 60 dias
para as andlises de carbono em biomassa microbiana; 15 e 60 dias para a analise de
atividade enzimadtica do solo. Fotos dos bags contendo as dispostas em solo, encontram-se

no Apéndice A.

Preparo das Amostras

Analise Gravimétrica

A analise gravimétrica, conforme norma NBR 10.004 (ABNT, 1987), consiste em
armazenar as amostras KSR, KQ e KAP em bags confeccionados em nylon. Os mesmos
foram preparados contendo aproximadamente 0,80g de amostra seca em estufa a 105°C, em
seguida enterrados em sulcos com 10cm de profundidade de solo comum (sem tratamento).
No solo, os sulcos foram moldados 4 distincia de 40cm entre as amostras com
revestimentos similares e 100cm entre as amostras diferentes (Figura 1). As coletas foram
realizadas nos tempos: 1, 3, 7, 15, 30 e 60dias. A cada coleta, as amostras foram retiradas
dos bags, secadas em estufa (105°C) e pesadas em balanca analitica (marca Scientech,

modelo SA 210). Por diferenca de peso foi determinada a massa de amostra possivelmente
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degradada pelos microrganismos presentes no solo. As analises foram realizadas em

triplicata e os resultados expressos em gramas. Fotos dos sulcos moldados em solo e do

layout da disposi¢ao das amostras em solo encontram-se no Apéndice A.
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Respiracgio do Solo

A andlise de respiracdo do solo consistiu em armazenar 0,5g de cada uma das
amostras: KSR, KQ, KAP, FQ e FAP em frascos de vidro, rosqueados, devidamente
vedados, contendo 100g de solo comum (sem tratamento) e acondiciona-las ao abrigo da
luz juntamente com frascos de vidro comportando apenas 100g de solo (sem amostras),
denominado ‘testemunha’. A medida volumétrica da evolugdo de CO, durante o processo

de respiracdo foi determinada por titulometria (Eq. 1).

Em cada frasco de vidro, foi depositada uma base de placa de petri contendo 10mL
de KOH (0,5N), distribuidos com pipeta. Cada frasco de vidro foi devidamente rosqueado e

vedado, voltando a ser reaberto a cada intervalo de coleta (7, 15 e 60 dias).

A cada coleta os frascos foram cuidadosamente abertos e a solu¢do de KOH foi
quantitativamente transferida para Erlenmeyer, onde foram titulados com HCI(0,1N)
utilizando os indicadores: fenolftaleina e alaranjado de metila. As coletas foram realizadas
nos tempos: 7, 15 e 60 dias; as andlises realizadas em triplicada e os resultados foram

expressos em mgCO,/100g de solo (Eq. 2).

KOH +CO, - K,CO, + H,0 (Eq. 1)

mgCOz = [(VM — VF)amostra - (VM - VF)testemunha] X NHCI x22x2x4/3 (qu)
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onde:

(VM — VE)amostra = diferenca de volume das viragens com os dois indicadores na titulagdo da

amostra

(VM — VE)testemunha = diferenca de volume das viragens com os dois indicadores na titulacao

da testemunha

Nuc1 = Normalidade real da solugao de HCI

22 = Equivalente-grama do CO, (Mol dividido por 2 = 44/2 =22

2 = porque a reagao entre o0 HCI e o carbonato formado reage na propor¢ao de 2 moles de

HCI para neutralizar 1 mol do carbonato.

O resultado obtido acima deve ser corrigido com o valor determinado da umidade da

amostra para expressa-lo em rela¢do ao peso de solo seco.

Carbono da Biomassa Microbiana

A analise de carbono da biomassa microbiana foi realizada com base no método
fumigacdo-extragdo (Vance et al., 1987; Wu et al., 1990), no qual a biomassa microbiana ¢
estimada pela diferenga de fluxo de CO, de amostras de solo fumigadas com cloroférmio

(F) e ndo-fumigadas (NF) (Figura 3).
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Nas amostras fumigadas com cloroférmio, o carbono liberado pela eliminagao dos
microrganismos foi determinado por extragdo quimica. As amostras de KSR, KQ, KAP, FQ
e FAP, nas massas de 0,5, 2,5 e 5,0g amostras fumigadas e nao-fumigadas de 30g de solo
foram submetidas a extragdo com 30mL de K,SO, (0,5M) em agitagdo rotativa por 30
minutos a 170rpm utilizando mesa agitadora Pendular-Tecnal (modelo TE 240) (Eq. 3) em
seguida filtradas. Uma aliquota do extrato (8mL) recebeu, entdo, 2mL de K,Cr,O7 (0,15M),
(Eq. 4) na presenca de uma mistura 2:1 de H,SO4/H3POy4, foram digeridas a 100°C por 30
minutos, para oxidar o carbono, utilizando bloco digestor (marca Sarge—aparelhos

cientificos).

O excesso de dicromato foi titulado contra Fe(NH4)(SOs), (Eq. 5) revelando a
quantidade de dicromato utilizado na oxidacao e, assim , a quantidade de carbono extraida.

As analises foram realizadas em quadriplicata e os resultados expressos em ugC/g solo.

05¢g 25¢g 50¢g
.~ ~= ™ r —- = s ~ ™
| A |
0g g
Solo Solo nio

fumigado fumigado

Figura 3 — Disposi¢do das amostras para analise de carbono em biomassa microbiana.
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1* etapa

Extragdo das moléculas de carbono presentes no solo com solugdo K,SO4 (0,5M).

solo + K,50, — decantagdo + filtragdo (Eq. 3)

2% etapa

oxi-redu¢ao das macromoléculas de carbono.

K,Cr,0, + H,50, + H,PO, =, CO, +Cr,(S0,),+K,SO, + H,0 (Eq.4)

3? etapa

Titulacao do carbono extraido.

FeSO, + K,Cr,0, + H,S0, — Fe,(S0,); +Cry(SO,), + K,SO, + H,O  (Eq5)

indicador

Carbono da Biomassa Microbiana e Respiracao do Solo

De modo geral a biomassa microbiana do solo estd diretamente relacionada a
quantidade de carbono (substrato) presente no solo (Moreira e Siqueira, 2002). A atividade
microbioldgica, como toda reacdo catalisada pelos microrganismos do solo, reflete o estado
fisiologico de células ativas, podendo ser dividida em atividade geral e especifica. A
atividade geral ¢ aquela proveniente de todos ou quase todos os microrganismos do solo,

como por exemplo, a respiragdo (Moreira e Siqueira, 2002).
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A respiracao do solo ¢ uma das mais antigas varidveis usadas para quantificar a
atividade microbiana (Lopes, 2001), sendo positivamente relacionada com o contetido de

matéria organica e com a biomassa microbiana (Alef e Nannipieri, 1995).

A combinac¢do das medidas da biomassa microbiana e respiragao do solo fornecem a
quantidade de CO; evoluida por unidade de biomassa, denominada quociente metabolico
ou respiratorio (qCO,). O qCO; indica a eficiéncia da biomassa microbiana em utilizar o
carbono disponivel para biossintese (Saviozzi et al., 2002). No presente trabalho foi feito
um estudo relacionando as andlises de carbono em biomassa microbiana e a respiragdao do
solo, onde as amostras KSR, KQ, KAP, FQ ¢ FAP foram enterradas ¢ armazenadas,

respectivamente.

Atividade Enzimatica do Solo

A atividade enzimadtica do solo foi determinada pela quantifica¢do das atividades de
B-glucosidase e endoglucanase no solo, associadas ao ciclo do carbono, sendo a primeira
relacionada ao final do processo de decomposicao da celulose (Matsuoka et al., 2003). A
analise de atividade enzimatica do solo foi baseada no método de Schinne and Von Mersi
(1990), onde 5g de solo peneirado em peneira de 2mm foram incubados em tampao acetato
e carboximetilcelulose (0,7% w/w) por 24hrs a 50°C utilizando banho ultra-termostatico
(marca Cientec, modelo CT-281). Apds o periodo de incubagdo a suspensao foi filtrada e
do filtrado foi retirado 1mL. A aliquota foi distribuida em frascos rosqueados, nos quais
foram feitas diluicdes para 20mL utilizando-se agua destilada. Da dilui¢ao foi retirado ImL
e adicionados os reagentes A e B. As amostras foram entdo dispostas em banho-maria a
100°C por 15 minutos e a seguir dispostos em banho de resfriamento a 20°C por exatos
Sminutos. A seguir foram adicionados 5SmL do reagente C a cada tubo rosqueado e
dispostos em repouso por 60 minutos para desenvolvimento da cor. A leitura foi

determinada em espectrofotdmetro (marca Shimadzu, modelo UV-1601PC) a 690 nm. As
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analises foram feitas em triplicata e os calculos para a determinacdo da quantidade de

glicose por grama de solo seco pg solo”.24h™ foi realizada conforme equagio 6.

Reagente A - Foram dissolvidos 16g de carbonato de sddio (anidro) em agua destilada e

adicionado 0,9g de cianeto de potéssio (foi feita diluicdo para 1000mL com agua destilada).

Reagente B - Foram dissolvidos 0,5g de hexacianeto férrico de potassio em agua destilada,

(foi feita dilui¢do para 1000mL com agua destilada) e estocado em frasco ambar.

Reagente C - Foram dissolvidos 1,5g de sulfato férrico de amdnia, juntamente com 1g de
dodecil sulfato de sdédio e 4,2mL de 4cido sulftrico concentrado em 4gua destilada a 50°C.

Foi feita dilui¢do para 1000mL com agua destilada.

Ug.glicose _C*P*¢
g.solo.secoem24hrs  Sw* dwt (Eq. 6)

onde,

C=medida da concentragao de glicose/mL de filtrado (1mL)

V= volume da suspensao teste (no sistema de 30mL)

t = fator de dilui¢do (20mL para solo de agricultura)

Sw = peso de amostra de solo usada (5g de solo)

dwt = tempo de incubacao (24h).
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4.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

O aprofundamento da compreensdo sobre a biodegradabilidade do papel Kraft
revestido com cobertura de origem natural ¢ bastante necessaria, visto existirem poucos
dados sobre este tipo de material. As analises por microscopia eletronica de varredura
evidenciaram a superficie de cada amostra, com e sem revestimento, KSR, KQ e KAP, em
fotos tiradas em intervalos de tempos crescentes com o propodsito de acompanhar a possivel
formacao de filmes pelos microrganismos do solo e visualizagdo de colOnias bacterianas
(Figura 4). A formacdo de biofilmes consiste num processo dentro do qual uma
comunidade complexa de microrganismos diversos ¢ estabelecida em uma superficie (Gu,
2003). Tais formagdes sdo comuns em ambientes terrestres e aquaticos (Caldwell et al.,
1997; Fletcher, 1996; Ford et al., 1991; Ford, 1993; Geesey and White, 1990; Gehrke et al.,
1998; Neu, 1996) e correspondem a uma condigao prévia para a deterioragao de substancias

e/ou materiais (Gu and Mitchell, 2001).

A maior evidéncia de formacao de biofilmes foi observada nas amostras KQ (8h), o
que pode estar associado ao inicio do processo de degradagdo do papel no solo. Foi possivel
visualizar maior deposi¢do de células bacterianas nas amostras KQ apds 72h, indicando que
o revestimento com filmes de quitosana atuou como substrato para reprodugdo celular,
também verificado pelo aumento da formacdo de células bacterianas no decorrer dos
tempos de coleta quando comparadas as amostras KSR (tempos: 3, 8, 12 e 72h). As
amostras KAP apresentaram comportamento similar as amostras KQ, ilustrando um

aumento do niumero de células com o decorrer do tempo.

Dwyer & Tiedje, (1983) também observaram a formagao de biofilmes em culturas
de bactérias puras Flavobacterium sp e Pseudomonas sp, utilizados para auxiliar o processo

de degradacdao de amostras de polietileno glicol, utilizando polimero sintético como fonte
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de carbono. Por outro lado, Gross et al. (1993), observaram a formacao de coldnias da
bactéria Pseudomonas paucimobilis em filmes de acetato de celulose submetidos a um

processo de compostagem.
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4.3.1. Analise Gravimétrica

A andlise gravimétrica consistiu na diferenca de massas das amostras enterradas em
solo (peso inicial) e o peso das amostras apos determinado periodo (peso final). As coletas
foram realizadas nos tempos: 1, 3, 7, 15, 30 e 60 dias para amostras de KSR, KQ, KAP, FQ
e FAP (Tabela 1).

Em todas as amostras, observou-se reducdo gradual das massas em relacdo aos
tempos de coleta e de forma mais acentuada no comportamento da degradacao referente as

amostras FQ e FAP (Figura 5).

Analise Gravimeétrica

100 4

80 1

% 60 EKSR

b B KQ

B 40 mKAP
]
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1 3 7 15 30 60
Tempo (dias}

Figura 5 — Grafico de porcentagem de degradacdo dos sistemas KSR, KQ, KAP, FQ e FAP

submetidos a analise gravimétrica no solo.

A diferenca das massas pdde também ser observada pela porcentagem de

degradacdo, onde foi confirmada a maior degradacdo das amostras FQ e FAP entre os
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tempos de 30 e 60 dias. As amostras KSR, KQ ¢ KAP apresentaram percentuais de
degradacgdo crescente, na ordem de 38, 42 e 45% no tempo de 30 dias e 62, 67 e 49% no
tempo de 60 dias, indicando que as mesmas foram degradadas, porém em tempo inferior as

amostras FQ e FAP (Tabela 1).

Tabela 1 — Porcentagem de degradagdo dos sistemas KSR, KQ, KAP, FQ e FAP

submetidos a analise gravimétrica no solo.

% Degradacio

Tempo (dias) 1 3 7 15 30 60
KSR 5,56+0,0023  4,84+0,020 12,140,013  21,57+0,008  38,54+0,005  62,7+0,003
KQ 4,72+0,013 4,960,013  13,94+0,010 21,52+0,008  42,8+0,006  67,63+0,005
KAP 5,15+0,019 4,244+0,011 12,740,010  29,68+0,008  45,62+0,005  49,62+0,002
FQ 74,19£0,010  96,94+0,005  89,6+0,003 97,140,002 100+0,001 100£0,001
FAP 8,00+0,011 9,850,009  63,76+0,007  74,5+0,005 100+0,001 100+0,001
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Observou-se que as amostras FQ e FAP, constituidas por filmes de quitosana e
filmes emulsionados de quitosana, os quais tiveram medidas de espessura média
equivalente a 0,058mm (FQ) e 0,765mm (FAP), apresentaram reducgdo de peso significativo
no periodo de 7 a 15 dias. Paralelamente, observou-se também que os filmes de quitosana
apresentaram perda de peso acentuada desde o primeiro dia de experimento, o que pode

estar associado a alta solubilidade dos filmes de quitosana.

Outros autores verificaram que a biodegradag¢ao quase total de filmes contendo 1 e
2% de quitosana (em massa), ocorreu em solo num periodo de 5 a 7 dias e a taxa de
biodegradacdo aumenta significativamente quando a umidade do solo ¢ considerada

elevada, em torno de 50% (Vikhoreva et al., 2002).

Xu, et al., (1996), realizaram estudos de degradacdo com filmes de quitosana em
reatores termofilicos aerdbios utilizando filmes de quitosana com espessura média de
0,045mm e observaram reducdo de peso da ordem de 100% durante 28 dias de

experimento.

Kuo et al., (20006), realizaram estudos de biodegradacao em filmes contendo 50% de
quitosana e 50% de nylon 11, em comparativo a filmes de nylon 11 puro. Observaram que a
porcentagem de perda de peso foi 4 vezes maior para os filmes contendo quitosana que para
os filmes de nylon 11 puro. Concluiram entdo, que os filmes que continham uma
porcentagem mais elevada de quitosana degradaram mais rapido num periodo de 10-40dias.
Os pesquisadores concluiram também que a biodegrada¢do maior se deve a absor¢do mais

elevada de dgua, caracteristica ja conhecida dos filmes de quitosana.

Segundo Vikhoreva et al., (2002), quando submetidos a analise de gravimetria, os

filmes de quitosana apresentam consideravel perda de peso, o que ocorre em conseqiiéncia
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da degradacdo da quitosana e ndo simplesmente por causa de sua dissolu¢do em meio

umido.

A exposi¢do em um ambiente umido natural do solo causa o inchamento rapido dos
filmes de quitosana o que propicia uma rapida penetragdo dos microrganismos na estrutura
da matriz filmogénica e consequentemente acelera o processo de degradacdo (Vikhoreva et
al., 2002; Kuo et al., 2006). Estudos comprovam que no solo a agua difunde nas amostras
de filmes de quitosana causando o inchamento e aceleragdo da degradagdo. Fotos das
amostras de filmes e papel Kraft, apds os tempos de coleta de andlise gravimétrica em solo,

encontram-se no Apéndice A.

4.3.2. Respiracio do Solo

A andlise de respiragdo do solo ¢ usada para avaliar a atividade microbiana do solo
através da medida volumétrica da evolucdo de CO, durante o processo da respiracdo. A
respiragdo do solo, que ¢ a oxidagdo biologica da matéria organica a CO, pelos
microrganismos aerébios, ocupa uma posi¢ao chave do ciclo do carbono nos ecossistemas
terrestres. A avaliagcdo da respiracdo do solo ¢ a técnica mais freqiliente para quantificar a
atividade microbiana, sendo positivamente relacionada com o conteudo de matéria organica
e com a biomassa microbiana (Alef & Nannipieri, 1995; Aratjo & Monteiro, 2007),
podendo ser determinada pela producao de CO; ou o consumo de O, ou ambos casos, em
um sistema incluindo manuteng¢do e controle(ASTM, D5271-92; Zachary et al., 1980; Gu et

al., 2005), além realizar as analises realizadas em escala laboratorial.

Na andlise de respiragdo microbiana caracterizada pela produ¢do de CO, como
resultado do metabolismo de bactérias, fungos, algas e protozoarios (Aon e Collaneri,
2001), sob circunstancias aerobias, os microrganismos presentes no solo usam o oxigénio
para oxidar o didéxido de carbono e consequentemente, o consumo de oxigénio (teste de

respiracdo do solo) (Hoffman et al., 1997) ¢ um indicador para a degradacdo de polimeros e
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um dos mais utilizados métodos para medir a biodegradacao em escala laboratorial (Shah et
al., 2008).

Na analise de respiracao do solo; durante o intervalo de 15 dias de incubacgdo de

material no solo, conforme ilustra a Figura 6, pode ser observado um aumento da atividade

microbiana.
Respiracao do solo

400,0 -

350,0 - R N

300,0 | - —&— Testemunha
° 4 ¢ ——KSR
§ 250,0 - KQ
% 200,0 - N —e—KAP
E * —o—FQ

150,0 - A ) FAP

100,0 - /

50,0
7 dias 15 dias 60 dias

Figura 6: Respiragao do solo em fungdo do tempo

Na figura 6, a curva referente a ‘testemunha’ corresponde ao branco, ponto de
referéncia, portanto aos frascos de vidro que comportavam apenas 100g de solo, sem
nenhuma amostra armazenada. Em todos os sistemas houve aumento da atividade
respiratoria nos primeiros 15 dias. O aumento da atividade respiratoria se acentuou para os

sistemas FAP e em ordem decrescente para as amostras KQ, FQ, KSR e KAP (Figura 6).
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A evolugdo de CO; ¢ um comportamento tipico da decomposicdo de materiais

organicos que conduzem a 40-60% do carbono que esta sendo mineralizada (Van Veen et

al. 1985; Shen & Bartha, 1996).

Hoyle et al. (2008), afirmaram que o percentual restante da glicose ndo evoluida
como carbono deve ser mineralizada pela microflora do solo, como metabdlitos

microbianos ou incorporados na matéria organica do solo.

A quantidade de CO, gerada ¢ comparada quantitativamente ao valor alcangado pela
celulose, tomada geralmente como controle sob as mesmas condigdes de analise (Chiellini

etal.,2007).

Consequentemente o sistema KSR, conforme o esperado, apresentou consideravel
dosagem de celulose, aumentou a atividade microbiana, o que ¢ observado pelo aumento de

sua respiracao quando comparado a ‘testemunha’.

O sistema FAP, apresentou aumento da atividade respiratoria na ordem de 173%
quando comparado a ‘testemunha’ e 64% quando comparado ao sistema KSR. Embora o
sistema FAP tenha apresentado maior atividade respiratoria, 0 mesmo ndo ocorreu com o
sistema KAP, sugerindo que a presenca do lipideo na matriz filmogénica emulsionada
promoveu um aumento do metabolismo da comunidade microbiana presente na amostra de
solo e em paralelo, pode se concluir que a unido do papel Kraft & matriz filmogénica

emulsionada estabilizou tal metabolismo.

Os sistemas FQ e KQ apresentaram comportamento similar, evidenciando que a

matriz filmogénica de quitosana quando aplicada sob as folhas de papel Kraft apresentam
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atividade respiratdria similar, promovendo conjuntamente um aumento no metabolismo dos

microrganismos presentes na amostra de solo.

Solaro et al., (1998), realizaram andlises de respiragao do solo em amostras de papel
defiltro e filmes de poli (4lcool vinilico) (PVA). No experimento, os autores utilizaram
mistura de solos agricultural e florestal como indculo. Obtiveram degradagdo da ordem de
50% e observaram que a produgdo cumulativa de CO, (mg) apresentou comportamento

crescente nas amostras: solo testemunha < Filmes de PVA < papel de filtro.

Segundo Rosa et al., (2009), amostras com elevado indice de lignina induzem a um
lento processo de producao de CO,, o que foi observado com analise de respiragao
realizadas em  compositos a base do  polimero  polinil  dlcool de
amido/etileno(EVOH)/glicerol com enchimento de fibras de coco. A anélise de respiracao
foi realizada num periodo de 200 horas com coletas realizadas em intervalos de 6 horas
utilizando um respirdmetro programavel como indicador de biodegradagdo. Os
pesquisadores concluiram que a presenca de fibra de coco ndo interferiu e/ou causou

nenhum impacto na degradag¢do dos compdsitos.

Estudos sobre biodegradabilidade aerdbia em diferentes tipos de papel, incluindo
papel Kraft com gramatura de 125g/m® foram realizados empregando método similar ao
teste de respiragdo do solo onde as amostras foram incubadas ao abrigo da luz por um
periodo de 45 dias e, em intervalos regulares foram realizadas medi¢oes de CO, em
comparativo com amostras de celulose microcristalina. Ao final do experimento, nenhuma
das amostras de papel analisada obteve o mesmo nivel de biodegrada¢do que a amostra de
celulose microcristalina pois ambos compostos organicos (lignina, acidos graxos, etc.) sdo
constituintes dos diferentes tipos de papel analisados e tais componentes retardam a

biodegradacdo (Alvarez et al., 2009).
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Hoyle et al. (2008), realizaram experimentos de respiragdo em solos com baixa
fertilidade onde, antes da incubacdo foi adicionado aliquota de ImL de solucdo (30ug de
glicose) e em seguida armazenados em recipientes herméticos por um periodo de 104 dias.
Foram realizadas 8 medi¢cdes que correspondem a 8 trocas de solucdo de KOH
anteriormente distribuidas em placas de Petri, nos recipientes herméticos. O experimento
teve duragdo de 71dias onde, os autores concluiram que a presenca de glicose causou um
rapido pico de atividade respiratoria durante as primeiras 48 horas e 59% da glicose foi

evoluida como CO; durante a incubagao.

4.3.3. Carbono em Biomassa Microbiana

A biomassa microbiana ¢ um dos componentes que controlam a decomposi¢do e o
acimulo de matéria orgénica no solo. Representa uma reserva consideravel de nutrientes
que sdo continuamente assimilados durante os ciclos de crescimento dos diferentes

organismos que compdem o ecossistema (Gregorich et al., 1994).

A decomposi¢do da matéria organica do solo envolve fracionamento fisico,
transformagdes bioquimicas e estabilizagdo biofisica do material organico. Microrganismos
heterotrofos, que promovem a decomposi¢do primadria, utilizam o carbono do material
organico para seu metabolismo, aproveitando cerca de 95% da energia contida na matéria

organica do solo (Melo & Azevedo, 1998).

A avaliagdo do carbono da biomassa microbiana pode ser realizada por métodos
diretos e indiretos. Os métodos diretos envolvem a microscopia dos componentes da
biomassa microbiana (bactérias e fungos). A microscopia ¢ o método mais antigo e vem
sendo substituida por métodos indiretos. Os métodos indiretos sdo: fumigacao-extracao e

fumigagdo-incubagdo (Anderson & Domsch, 1978; Aratijo & Monteiro, 2007).
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Na analise de Carbono em Biomassa Microbiana (CBM), realizada com as amostras

KSR, KQ, KAP, FQ e FAP nas massas de 0,5, 2,5 e 5,0g, foi usado o termo ‘testemunha’

para identificar o branco, ponto de referéncia e portanto, as amostras de solo onde nao

foram enterradas nenhuma das amostras analisadas (Figura 7).
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Figura 7: Analise de carbono em biomassa microbiana nas massas de (a) 0,5g, (b) 2,5¢(¢)5,0 g
dos sistemas KSR, KQ, FQ, KAP ¢ FAP.

Nas amostras KAP, FAP, KQ ¢ FQ observou-se a inibi¢cdo da atividade microbiana

nos 7 primeiros dias a qual foi restaurada a partir de 15° dia.

As amostras KSR, no tempo de coleta igual a 7 dias, apresentaram aumento do
carbono em biomassa microbiana com diferencas estatisticamente significativas entre o
solo testemunha e as amostras com massa igual a 0,5; 2,5 e 5,0g, porém sem alteragdes na
microbiota e consequentemente sem alteracdes no processo de degradagao das amostras.
No tempo de coleta igual a 15 dias, ndo houveram diferengas estatisticamente significativas
entre o solo testemunha e a amostra com massa igual a 5,0g indicando que uma a presenga
de papel Kraft em maior quantidade, em relagdo as massas de 0,5 ¢ 2,5g, ndo alterou a
microbiota, porém, esta mesma amostra de 5,0g apresentou aumento em relagdo ao tempo
de coleta igual a 7 dias, indicando um aumento no processo de degradacao das amostras
KSR. No tempo de coleta igual a 60 dias, houveram diferencas estatisticamente
significativas entre o solo testemunha e as amostras com massa igual a 0,5, 2,5 e 5,0g,

indicando reducdo do carbono da biomassa microbiana e conseqiiente diminuicdo de
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matéria organica, indicando que o periodo de maior atividade microbiana acontece no

periodo de 15 dias.

Nas amostras KQ, no tempo de coleta igual a 7 dias, ndo houveram diferengas
estatisticamente significativas entre as amostras com massa igual a 0,5, 2,5 e 5,0g quando
comparadas entre si porém apresentaram diferencas estatisticamente significativas quando
comparadas com o solo testemunha, indicando ndo haver aumento do carbono da biomassa
microbiana, logo ndo houve alteragdo do processo de degradagdo das amostras KQ. No
tempo de coleta igual a 15 dias, ndo houveram diferencas estatisticamente significativas
entre as amostras com massa igual a 0,5 e 2,5¢ quando comparadas ao solo testemunha,
porém houveram diferengas estatisticamente significativas quando comparadas as amostras
com massa igual a 5,0g indicando redugdo da atividade microbiana. No tempo de coleta
igual a 60 dias ndo houveram diferencas estatisticamente significativas entre as amostras
com massa igual a 0,5, 2,5 e 5,0g quando comparadas entre si porém quando comparadas
ao solo testemunha apresentaram diferencas estatisticamente significativas apenas as
amostras com massa igual a 0,5 e 5,0g, as quais apresentaram reducdo da atividade
microbiana, indicando ndo mais haver matéria organica presente no solo em que estavam
enterradas, indicando que o periodo de maior atividade microbiana ocorreu no intervalo de

15 dias.

Na amostras FQ, no tempo de coleta igual a 7 dias ndo houveram diferengas
estatisticamente significativas entre as 0,5, 2,5 ¢ 5,0g quando comparadas entre si, porém
quando comparadas ao solo testemunha apresentaram diferengas estatisticamente
significativas. No tempo de coleta igual a 15 dias também ndo houveram diferencas
estatisticamente significativas entre as amostras com massa igual a 0,5 e 5,0g quando
comparadas ao solo testemunha. No tempo de coleta igual a 60 dias houveram diferengas
estatisticamente significativas entre as amostras com massa igual a 0,5, 2,5 e 5,0g quando
comparadas entre si ¢ também quando comparadas ao solo testemunha. Tal diferenga se

mostrou de forma mais acentuada para a amostra com massa igual a 5,0g, indicando nao
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mais haver matéria organica presente no solo, refletida pela redugdo do carbono da
biomassa microbiana e conseqiiente atividade microbiana. A redugdo da atividade
microbiana pode estar associada a reducdo da degradacdo do material e/ou a solubilidade

natural dos filmes de quitosana.

Nas amostras KAP, no tempo de coleta igual a 7 dias, ndo houveram diferencas
estatisticamente significativas entre as amostras com massa igual a 0,5, 2,5 e 5,0g quando
comparadas entre si € quando comparadas ao solo testemunha. No tempo de coleta igual a
15 dias, houveram diferencas estatisticamente significativas entre as amostras com massa
igual a 0,5, 2,5 e 5,0g quando comparadas entre si e também quando comparadas ao solo
testemunha. Tal diferenga se mostrou de forma mais acentuada para a amostra com massa
igual a 5g, indicando um aumento do carbono da biomassa, esse aumento corresponde a um
aumento também na matéria organica presente € consequentemente um aumento na
degradacdo das amostras KAP presentes no solo. No tempo de coleta igual a 60 dias,
também houveram diferencas estatisticamente significativas entre as amostras com massa
igual a 0,5, 2,5 e 5,0 quando comparadas entre si € quando comparadas ao solo testemunha.
Tal diferenga permaneceu de forma mais acentuada para a amostra com massa igual a

5,0,indicando mais uma vez o aumento na degradag¢do das amostras KAP presentes no solo.

Nas amostras FAP, no tempo de coleta igual a 7 dias, ndo houveram diferencas
estatisticamente significativas entre as amostras com massa igual a 0,5, 2,5 e 5,0 quando
comparadas entre si porém houveram diferengas estatisticamente significativas quando
comparadas ao solo testemunha. No tempo de coleta igual a 15 dias também houveram
diferencas estatisticamente significativas entre as amostras com massa igual a 0,5, 2,5 ¢ 5,0
quando comparadas entre e quando comparadas ao solo testemunha. Tal diferenga se
mostrou de forma mais acentuada para as amostras com massa igual a 0,5 e 2,5g indicando
que nesse tempo de coleta ainda havia matéria organica disponivel e conseqiiente aumento
na degradacdo do material, porém para as amostras com massa igual a 5,0g tal diferenga se

mostrou com uma redu¢ao do carbono da biomassa, indicando ndo mais haver matéria
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orgadnica presente e consequentemente inibicdo da atividade microbiana. No tempo de
coleta igual a 60 dias houveram diferencas estatisticamente significativas entre as amostras
com massa igual a 2,5 e 5,0g quando comparadas entre si ¢ quando comparadas ao solo
testemunha. Tal diferenca se mostrou decrescente em relagdo ao solo testemunha,
indicando ndo mais haver matéria organica presente e conseqiiente término da degradacao
do material, indicando que o periodo com maior atividade microbiana se deu durante o

intervalo de coleta igual a 15 dias.

Dentre as amostras estudadas observou-se o aumento do carbono em biomassa
microbiana, mostrando um aumento da atividade microbiana do solo nos 15 primeiros dias,
de forma mais acentuada com o KAP e FAP. Nas amostras de FAP observou-se o retorno a
atividade microbiana inicial apos 60 dias, enquanto que com amostras KAP observou-se o
retorno a atividade microbiana inicial apds 60 dias, enquanto com a amostra KAP
observou-se o retorno as dosagens iniciais com 0,5g, sendo uma quantidade degradavel em

60 dias e, nas dosagens 2,5 ¢ 5,0 g manteve-se a atividade microbiana ainda elevada.

Segundo Chiellini et al. (2007), as caracteristicas estruturais de compostos
organicos podem influenciar a taxa de retorno do carbono em biomassa microbiana isto ¢, a
taxa de crescimento ¢ de morte dos microrganismos €, consequentemente a taxa de

conversdo final de CO, do carbono anteriormente armazenado como biomassa.

Shutter e Dick (2001) realizaram experimentos relacionando a dinamica estrutural
da populacdo microbiana do solo em resposta as diferentes adigdes de substratos de
carbono. Os pesquisadores utilizaram analises bioldgicas e de carbono em biomassa
microbiana em amostras de solo incorporados com gelatina, hidroxipropileno, glicose,
lignina e celulose, durante um periodo de 80 dias. Foi observado um aumento de biomassa

microbiana para as amostras de solo modificados com glicose, hidroxipropileno e gelatina
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quando comparadas ao solo testemunha e as amostras de solo modificadas com lignina e

celulose.

Uma vez que o substrato, por exemplo, a glicose ¢ consumida, as cé¢lulas
microbianas morrem, causando assim um rapido retorno microbiano de biomassa,
acompanhado da liberacdo do CO; adicional, que se deriva do componente celular

(Chiellini et al., 2007).

Estudos indicam que existem diferencas consideraveis observados na extensdo da
mineralizagdo (isto e, producdo de didxido de carbono) e na conversdo do carbono do
substrato a biomassa estdo correlacionados igualmente ao indice de energia livre do
substrato adicionado (Shutter e Dick, 2001). Geralmente, em curto prazo, 50% do indice de
carbono da maioria dos substratos organicos ¢ convertido ao CO,, porém em baixa

quantidade (Chiellini ef al., 2007).

4.3.4. Carbono da Biomassa Microbiana e Respiracio do Solo

O carbono da biomassa microbiana e a respiragdo do solo estdo interligados, uma
vez que um comportamento estdvel da respiragdo de determinada amostra de solo

corresponde a uma redugdo do carbono da biomassa (Figura 8).

A andlise comparativa percentual das andlises de CBM e Respiragdo do solo,
realizada nas amostras KSR, KQ, FQ, KAP e FAP expressa as reducdes e aumento

relativos em comparacao as duas analises (Tabela 2).
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Tabela 2 — Comparagao entre os percentuais de aumento e redugdo das analises de carbono
em biomassa microbiana e respira¢do do solo das amostras utilizando 0,5g de material dos

sistemas KSR, KQ, KAP, FQ e FAP.

Amostras CBM (uC/gsolo) Respiracio
(nCO,/100gsolo)

de7al5s de 15a 60 De7al5s de 15a 60

dias dias dias dias
KSR -22,32% -34,92% +76,59% Estavel
KQ +76,29% -47,90% +41,91% Estavel
FQ +166,64% -31,80% +53,70% Estavel
KAP +135,74% -60,87% +78,15% Estavel
FAP +1444,69 -85,42% +77,01% Estavel

(+) = aumento; ( - ) = redugdo

CBM = carbono em biomassa microbiana

A amostra KSR, no intervalo de coleta de 7 a 15 dias apresentou uma reducdo da
ordem de 22,32% no CBM e aumento de 76,59% na respiracao do solo. No intervalo de
coleta entre 15 e 60 dias a amostra KSR apresentou redugdo do CBM da ordem de 34,92%
e a analise de respiragdo, permaneceu estavel, indicando que quando ndao mais havia
atividade microbiana, havendo o término da respiragdo dos microrganismos presentes que

indica coeréncia entre as analises.

A amostra KQ, no intervalo de coleta de no de 7 a 15 dias, apresentou aumento do

CBM da ordem de 76,29% e em paralelo apresentou na respiracdo do solo da ordem de
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41,91%. No intervalo de coleta de 15 a 60 dias a amostra KQ apresentou redu¢ao do CBM
da ordem de 47,90% e a respiragdo permaneceu estavel, indicando que a medida que a

respiracdo estabilizava o CBM também reduzia.

A amostra FQ, no intervalo de coleta de no de 7 a 15 dias, apresentou aumento do
CBM da ordem de 166,64% e em paralelo apresentou aumento na respiragdo do solo na
ordem de 53,70%. No intervalo de coleta de 15 a 60 dias a amostra FQ apresentou reducao
do CBM da ordem de 31,80% e a respiragdo permaneceu estavel, indicando de forma mais
expressiva que, a medida que a respiragdo ia se estabilizando o CBM também ia reduzindo.
Tal forma mais expressiva quando comparado ao sistema KQ, indicando que matriz
filmogénica de quitosana quando analisada isoladamente apresentou maior caracteristica
degradavel que quando aplicada nas folhas de papel Kraft, o que ndo interferiu na

degradabilidade do sistema KQ.

A amostra KAP, no intervalo de coleta de no de 7 a 15 dias, apresentou aumento do
CBM da ordem de 135,74% e em paralelo apresentou aumento na respiragdo do solo na
ordem de 78,15%. No intervalo de coleta de 15 a 60 dias a amostra KAP apresentou
reducdo do CBM da ordem de 60,87% e a respiragdo permaneceu estavel, indicando que, a

medida que a respiragdo ia se estabilizou o CBM também reduziu em praticamente 50%.

A amostra FAP, no intervalo de coleta de no de 7 a 15 dias, apresentou aumento do
CBM da ordem de 1444,69% e em paralelo apresentou aumento na respiragdo do solo na
ordem de 77,01%. No intervalo de coleta de 15 a 60 dias a amostra FQ apresentou redugao
do CBM da ordem de 85,42% e a respiragdo permaneceu estavel, indicando de forma mais
expressiva que, a medida que a respiragdo ia se estabilizando o CBM também ia reduzindo.
Tal forma mais expressiva quando comparado ao sistema KAP, indicando que matriz

filmogénica de emulsionada de quitosana quando analisada isoladamente apresentou maior
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caracteristica degraddvel que quando aplicada nas folhas de papel Kraft, o que nao

interferiu na degradacdo do sistema KQ.

Dentre as amostras estudadas na analise de CBM, no intervalo de coleta de 7 a 15
dias, o sistema FAP apresentou aumento de percentual na ordem de 10 vezes em relacao
KAP, 8 vezes em relagcdo ao FQ e 18 vezes em relagdo KQ. No intervalo de 15 a 60 dias, o

sistema FAP apresentou maior redugdo de percentual que as demais amostras analisadas.

Na Figura 8, as amostras KSR apresentaram reducdo do carbono em biomassa

microbiana da ordem de 22,32% até 15 dias e 34,92% dos 15 aos 60 dias.
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Figura 8: Respiracdo do solo e o carbono em biomassa microbiana utilizando 0,5g de material dos
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As amostras apresentaram aumento do carbono em biomassa microbiana da ordem:
KQ (76,29%), FQ(166,64%), KAP(135,74%) e FAP (1444,69%); porém, as amostras FAP
apresentaram aumento de forma mais acentuada que as demais, podendo estar relacionada a
presenga do lipideo na composi¢do dos filmes aplicados como revestimento as folhas de

papel Kraft.

Na anélise de carbono em biomassa microbiana, referente ao intervalo de 15 a
60dias, as amostras apresentaram reducdo na seguinte ordem: KSR (34,92%), KQ (47,9%),
FQ (31,80%), KAP (60,87%) e FAP (85,42%). Sendo comprovado mais uma vez que as

amostras FAP apresentaram maior reducdo que as demais.

Na respiracdo do solo realizadas no intervalo de 15 dias, todas as amostras
apresentaram aumento. Sendo valores similares para KSR, KAP e FAP, da ordem de
76,59%, 78,15% e 77,01%, respectivamente. Houve também um aumento da respiracao

para as amostras KQ e FQ, da ordem de 41,91% e 53,7%, respectivamente.

4.3.5. Atividade Enzimatica do Solo

O solo ¢ um sistema complexo, onde co-habitam seres vivos das mais diferentes
espécies, interagindo entre si com as particulas que o constituem. Os seres vivos que
habitam o solo mantém uma troca continua de substincias com o meio. Dentre as diferentes
substancias que os organismos liberam para seu ambiente estd um grupo muito complexo

de proteinas: as enzimas. (Moniz et al., 1988; Melo, 1988).

As enzimas sdo mediadoras do catabolismo bioldgico dos componentes organico e
mineral do solo. A atividade enzimatica do solo possui a caracteristica de ser relacionada

com a matéria organica, com as propriedades fisicas, com a atividade e biomassa
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microbiana, além de ser um indicador de mudangas na qualidade do solo (Dick, 1997). A
atividade enzimatica pode ser utilizada como medida de atividade microbiana,

produtividade e efeito de poluentes no solo (Aratijo & Monteiro, 2007).

O solo ¢ repleto de enzimas que oxidam e hidrolisam a matéria organica tornando-a
alimento para muitos microrganismos, sendo mediadoras diretas no catabolismo bioldgico
do solo (Primavesi, 1999; Nielsen & Winding, 2002), o que as sugere como potenciais

indicadoras da qualidade do solo.

A atividade de microrganismos celuloliticos pode ser usada para o entendimento e o
eventual manejo da microbiota do solo (De-Polli & Guerra, 1999). Assim, o estudo da
biomassa ¢ da sua atividade, além de auxiliar na avaliagdo ¢ no estabelecimento de um
novo equilibrio biodindmico do solo, fornece subsidios para o planejamento do uso do solo

(D’Andréa et al., 2002).

A degradabilidade das amostras foi avaliada por meio da atividade enzimadtica do
solo onde foram enterradas amostras KSR, KQ, KAP, FQ e FAP. Os experimentos foram
realizados visando a determinacao da atividade enzimatica da enzima celulase. O aumento
da atividade de microrganismos produtores de celulase foi observado de forma mais
acentuada nas amostras de solo onde haviam sido enterradas amostras KSR, KQ, FQ e FAP

no tempo de 15 dias com massa de 5,0g de amostra (Figura 10).
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Figura 10 — Atividade enzimatica das amostras KSR, KQ, KAP, FQ e FAP

Segundo Kulish et al., (2007) o massa molar da quitosana diminui devido a sua

biodegradacdo durante a preparacao de uma solucao filmogénica de quitosana.

Estudos comprovam que a degradacdo enzimatica de filmes de quitosana na
presenca da enzima colagenase ocorre devido a reagdo de enzimas contaminantes com

funcdo da glicosidase na quitosana (Kulish et al., 2007).

Matsuoka et al. (2003) realizaram estudos de atividade enzimatica da enzima

B-glucosidase em solos do Cerrado (MT) e concluiram que tal andlise ¢ um indicador

sensivel para identificar alteragdes no solo.

Em estudos realizados com diferentes tipos de solo de baixa fertilidade foram feitos
experimentos onde foi adicionado solugdo contendo glicose, nitrogénio e fosforo numa
propor¢do de ImL de solugdo para 30 ugC em solo, o intuito de avaliar a quantidade de

glicose convertido em CO, durante a incubacao. Foi observado ainda contetido de 3% de
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glicose apos 2300 horas, indicando baixa evolu¢ao de CO,, indicando reducao da atividade

microbiana (Hoyle et al., 2008).

Segundo Paul & Clark, (1989) uma possivel explicacdo para a baixa evolucao de
CO; e conseqiiente reducdo da atividade microbiana em solos de baixa fertilidade se da a
partir da possibilidade de que a glicose, quando adicionada em tais solos, seja capaz de
inibir a atividade da B-glucosidade, enzima responsavel por catalisar a ultima reacdo da

atividade de degradacao da celulose (Paul & Clark, 1989).

4.4. CONCLUSOES

Foi possivel visualizar por analises de MEV a formacao de biofilmes microbianos no
tempo de 8h nas amostras KQ e no decorrer dos tempos de coleta (3, 8, 12 e 72h)
visualizou-se o crescimento gradual de células bacterianas KQ e KAP quando comparadas
as amostras KSR, indicando que os revestimentos a base de filmes quitosana e quitosana
emulsionada atuaram como substrato aos microrganismos induzindo-os ao crescimento dos

mesmeos.

Em todas as amostras, observou-se uma redugdo de peso gradual em relagdo aos tempos
de coleta e de forma mais acentuada no comportamento da degradagdo das amostras FQ e
FAP. As crescentes amostras KSR, KQ e KAP apresentaram percentuais de degradacdo, na
ordem de 38, 42 e 45% no tempo de 30 dias e 62, 67 e 49% no tempo de 60 dias, indicando

que as mesmas foram degradadas, porem em tempo inferior as amostras FQ e FAP.
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Em todos os sistemas houve aumento da atividade respiratoria nos primeiros 15 dias. O
aumento da atividade respiratdria se acentuou para os sistemas FAP e em ordem
decrescente para as amostras KQ, FQ, KSR e KAP. O sistema FAP, apresentou aumento da
atividade respiratoria na ordem de 173% quando comparado a ‘testemunha’ e 64% quando

comparado ao sistema KSR.

Com relacdo as amostras KAP, FAP, KQ e FQ observou-se a inibi¢do da atividade
microbiana nos 7 primeiros dias a qual foi restaurada a partir de 15° dia. Dentre as amostras
estudadas observou-se o aumento do carbono em biomassa microbiana, mostrando um
aumento da atividade microbiana do solo nos 15 primeiros dias e de forma mais acentuada
com as amostras KAP e FAP. Nas amostras de FAP, observou-se o retorno a atividade
microbiana inicial apos 60 dias, enquanto que com amostras de KAP, observou-se o retorno
as dosagens iniciais com 0,5g, sendo uma quantidade degradavel em 60 dias, nas dosagens

2,5 ¢ 5,0 g manteve-se a atividade microbiana ainda elevada.

O aumento da atividade de microrganismos produtores de celulase foi observado de
forma mais acentuada nas amostras de solo onde haviam sido enterradas amostras KSR,

KQ, FQ e FAP no tempo de 15 dias com dosagens de 5,0g de amostra.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Devido a sustentabilidade ja conhecida do papel, a aplicacdo de revestimentos a
base de polimeros naturais apresenta-se como uma alternativa a substituicdo de polimeros
sintéticos. O revestimento a base de quitosana pode ser considerado como alternativa

vantajosa para substituicdo de revestimentos sintéticos em embalagens celuldsicas.

Os revestimentos de filme de quitosana e filmes emulsionados de quitosana em
folhas de papel kraft podem ser considerados uma nova e vantajosa tecnologia no setor de
embalagens de papel, podendo substituir parcialmente os papéis kraft revestidos

comerciais, que aplicam filmes de polimeros sintéticos.

Pela aplicacdo de um maior teor de so6lidos totais e incorporacdo do lipideo (4cido
palmitico) no revestimento aplicado nas folhas de papel Kraft (8,00g/m2 ao invés de
5,33g/m2), foi possivel obter um sistema mais homogéneo, formando um recobrimento
mais uniforme nas fibras do papel kraft, reduzindo a taxa de permeagao de vapor d’agua e

aumentando a capacidade de absor¢do de agua.

O revestimento de filmes de quitosana e filmes emulsionados de quitosana,

intitulados como sistema de embalagem KQ e KAP respectivamente, melhoraram as
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propriedades mecanicas, aumentando a for¢a média, o alongamento médio, a rigidez na
direcdo longitudinal, a resisténcia ao arrebentamento e a resisténcia a passagem de ar,

quando comparado ao sistema de embalagem KSR.

Nao se observou diferenca estatisticamente significativa nos resultados das
propriedades mecanicas entre os diferentes tipos de revestimentos, ou seja, a aplicacdo de
solugdo de quitosana e solucdo de quitosana contendo acido palmitico. Porém a
incorporagao do lipideo melhorou a barreira a umidade do sistema de embalagem papel-
filme, reduzindo a TPVA na ordem de 59% se comparado com o sistema papel-filme de

quitosana, e reduziu em 70%, se comparado com a folha de papel sem revestimento.

As isotermas de adsorcdo dos sistemas de embalagem apresentaram comportamento

similares.

Nas andlises de MEV foi possivel visualizar a formacao de biofilmes no tempo de
8h nas amostras KQ e no decorrer dos tempos de coleta (3, 8, 12 e 72h) foi possivel
visualizar o crescimento gradual de células bacterianas KQ e KAP quando comparadas as
amostras KSR, indicando que os revestimentos a base de filmes quitosana e quitosana
emulsionada atuaram como substrato aos microrganismos presentes induzindo ao

crescimento dos mesmos.

Em todas as amostras, observou-se uma redu¢do de peso gradual em relagdo aos
tempos de coleta e de forma mais acentuada no comportamento da degradagdo referente a
amostras FQ e FAP. As amostras KSR, KQ e KAP apresentaram percentuais de degradacao
crescente, na ordem de 38, 42 e 45% no tempo de 30 dias e 62, 67 ¢ 49% no tempo de 60
dias, indicando que as mesmas foram degradadas, porem em tempo inferior as amostras FQ

e FAP

191



Em todos os sistemas houve aumento da atividade respiratdria nos primeiros 15
dias. O aumento da atividade respiratdria se acentuou para os sistemas FAP e em ordem
decrescente para as amostras KQ, FQ, KSR e KAP. O sistema FAP, apresentou aumento da
atividade respiratoria na ordem de 173% quando comparado a ‘testemunha’ e 64% quando

comparado ao sistema KSR.

Nas amostras KAP, FAP, KQ ¢ FQ observou-se a inibi¢ao da atividade microbiana
nos 7 primeiros dias a qual foi restaurada a partir de 15° dia. Dentre as amostras estudadas
observou-se o aumento do carbono em biomassa microbiana, mostrando um aumento da
atividade microbiana do solo nos 15 primeiros dias, de forma mais acentuada com o KAP e
FAP. Nas amostras de FAP observou-se o retorno a atividade microbiana inicial apds 60
dias, enquanto que com amostras KAP observou-se o retorno a atividade microbiana inicial
apos 60 dias, enquanto com a amostra KAP observou-se o retorno as dosagens iniciais com
0,5g, sendo uma quantidade degradavel em 60 dias e, nas dosagens 2,5 e 5,0 g manteve-se a

atividade microbiana ainda elevada.

O aumento da atividade de microrganismos produtores de celulase foi observado de
forma mais acentuada nas amostras de solo onde haviam sido enterradas amostras KSR,

KQ, FQ e FAP no tempo de 15 dias com dosagens de 5,0g de amostra.

O aumento da atividade de microrganismos produtores de celulase foi observado de
forma mais acentuada nas amostras de solo onde haviam sido enterradas amostras KSR,

KQ, FQ e FAP no tempo de 15 dias com massa de 5,0g de amostra.
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CAPITULO 6

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Repetir os testes de biodegradabilidade utilizando papel revestido com diferentes

acidos graxos, para entdo avaliar o porque da alteragdo no tempo de degradagao.

Realizar analises de carbono em biomassa microbiana e gravimetria em solo cuja

identificacdo dos microrganismos.

Realizar isolamento de microrganismos a fim de obter o conhecimento de quais
microrganismos estdo presentes no solo onde as amostras sdo enterradas e, por

conseguinte, estariam alterando a respiragdo e o carbono microbiano.

Realizar teste de atividade enzimatica com diferentes enzimas.

Realizar teste de atividade enzimatica com a enzima celulase em menores intervalos

de coleta.

Aplicar o revestimento a base de quitosana em papéis mais nobres.



APENDICE A

e Fotos dos acessorios e equipamentos utilizados para realizacao dos testes de tracao.

Figura A.1 - Guilhotina pneumatica modelo 2G-15 (Regmed, Brasil).
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Figura A.2 - Dinamometro D-21 (Regmed, Brasil)

e Fotos dos acessorios e equipamento utilizados para realizagdo dos testes de

resisténcia ao rasgo — Método Elmendor.
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Figura A.3 - Elmendorf (Regmed, Brasil)

Figura A.4 - Guilhotina dimensdes de (50,0 X 76,0 mm).
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e Fotos dos acessorios e equipamentos utilizados para realizagdo dos testes resisténcia

a flexdo — Rigidez Taber.

Figura A.5 - Medidor de Rigidez (Regmed, Brasil)

Figura A.6 - Guilhotina dimensdes de (50,0 X 76,0 mm).
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Figura A.7 - Pesos para calibragdo do equipamento
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e Fotos dos acessorios e equipamentos utilizados para realizagdo dos testes de taxa de

permeabilidade ao vapor d'agua - TPVA.

Figura A.9 - Aparelho de TPVA (Regmed, Brasil)

Figura A.10 - Capsula de aluminio
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e Fotos dos acessorios e equipamento utilizados para realizagdo das analises de capacidade de

absorcdo d’agua — Método COBB.

Figura A.11 - Molde padronizado (dimensdes (125 x 125 mm)

Figura A.12 — Cuba vazada
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Figura A.14 - Rolo cilindrico
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e Fotos dos acessdrios e equipamento utilizados para realiza¢ao das analises de resisténcia a

passagem de ar — Método Gurley.

Figura A.14 — Porosimetro Gurley

Figura A.15 - Discos de encaixe para analises: lisura, permeacao ao ar e rugosidade
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e Filmes utilizados como revestimento nas folhas de papel Kraft

Figura A.16 - Filmes produzidos em placas de petri

FQ = Filme de quitosana 4%

FAP = Filme emulsionado de quitosana com acidopalmitico
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e Equipamentos e acessorios utilizados no revestimento das folhas de papel Kraft

Figura A.17 - Extensores de 40, 60 e 80 micras
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Figura A.18 - Agitador mecénico
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e Acessorios utilizados nas analises de biodegradabilidade em solo

Figura A.19 — Bags de nylon Figura A.20 — Bags dispostos em solo

20 cm

15 cm

Figura A.21 — Medidas para o molde utilizado
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Amostras utilizadas nos testes de gravimetria — Andlises em solo

FQ FQ
(2Z4hrs) (3 dias)

FAP FAP FAP FAP
(24hrs) (3 dias) (7 dlas) (15 dias)

Figura A.22 — Amostras coletadas de filmes nos periodos de cada coleta no teste de gravimetria
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KAP
(tempo zero)

SR KQ
(tempo zero) (tempo zero)

Figura A.23 — Amostras coletadas de papel Kraft no tempo zero



Figura A.25 — Layout das amostras depositas em solo

KSR KQ KAP
(60 dias) (60 dias) (60 dias)

Figura A.26 - Amostras coletadas de papel Kraft no teste de gravimetria
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We are very thankful to the editor for his suggestions and comments.

Some explanations and comments are listed here concerning the revision of the manuscript.

Editor comments

Explanations

1- You have failed to cite a number of previous

and significant works dealing with Chitosan coated
paper materials, not least of which is "Packaging-
related properties of protein- and Chitosan-coated
paper; Packaging Technology and Science
Volume 18, Issue 4, Mikael Gallstedt, Angela

Brottman, Mikael S. Hedenqyvist".

References of natural polymers coating

paper were included in our paper.

2-The above mentioned paper shows that the
coating weight is influenced by the solution
viscosity and paper absorbency and is not linearly
related to the coating bar height. My
understanding is you have calculated coating
weights from wet film thickness. For your work to
be meaningful the coated films, coating solutions

and kraft material should be better characterised.

The weight coatings were calculated in wet
basis considering the area and total solids
of chitosan solution applied. The objective
of this study was to verify the lipid effect on
the final properties of chitosan-Kraft paper
systems. The viscosities of chitosan and
chitosan emulsified solutions were very
similar.

At dry basis, grammage was determined in
both Kraft coated systems (chitosan and
chitosan emulsified film). There was not a
statistically difference in grammage of the
Kraft —chitosan film and Kraft chitosan
emulsified film.

The grammage was determined in 20
samples and the results was analyzed using

Tukey’s Test.

3- My interpretation of your work is that the key
barrier properties you report are strongly
influenced by pinholes in the coating. It follows that
the improvements achieved in water vapour
transmission rate and surface integrity are
relatively small. This leaves the question of what (if
any) packaging applications could be addressed
by such improvements and whether greater

The chitosan emulsion coating on Kraft

paper  improved the water barrier
properties as compared to uncoated Kraft
paper that could be considered an
interesting  ecofriendly  alternative. In

comparison with synthetic polymers coated

Kraft paper (as polyethylene), the biobased

http://mc.manuscriptcentral.com/pts
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improvement could be achieved by alternative
more cost effective bio coatings. These are
interesting and valid conclusions but not critically
considered in your manuscript

coated package properties were lower but
could provide an efficient barrier against
gases. Based on these characteristics, it was
possible to apply chitosan emulsified-Kraft
paper in products that a selective gas and
moisture barriers are required (e.g, fresh

foods such as vegetables and fruits).
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EFFECTS OF CHITOSAN FILM COATING ON KRAFT PAPER PROPERTIES

Abstract

The effects of chitosan-lipid coating on Kraft paper were studied. Different chitosan concentrations and
lipid additions were evaluated for moisture barrier and mechanical and structure properties of chitosan-
Kraft paper systems. The novelty of this paper is the formation of its packaging system, which combines a
biodegradable polymer (chitosan) and a hydrophobic compound (palmitic acid and stearic acid) with a
widely used packaging paper (Kraft paper). Chitosan is a natural polymer characterized by its
biodegradability and capacity to form resistant, elastic, flexible films. Chitosan solutions (3.0% and 4.0%
w/w) were obtained and were applied as a coating on Kraft paper sheets with and without lipids (palmitic
acid and stearic acid, 0.25, 1.0, and 2% w/w) in the filmogenic matrix. Vapor barrier rate, mechanical
properties, air resistance, and microstructure were determined. The presence of lipids reduced the water
vapor permeability rate by 48% and the water absorption capacity by 40% as compared to those of
uncoated Kraft paper. The mechanical properties of packaging materials such as tensile strength, stiffness

and tear strength were also determined.

Keywords: chitosan film, Kraft paper, lipid, coated paper, mechanical properties, moisture barrier
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INTRODUCTION

The packaging sector contributes significantly to the world economy and is growing rapidly in some
European countries, such as France and Italy, with sales of about €20 billion and a workforce of 120,000".
There will always be specialized and unavoidable needs, but it should be routine for designers and
marketers to consider packaging at an early stage to minimize costs and environmental impacts’.
According to Bramklev®, in order to avoid misunderstanding, the word “packaging” is usually used as a
synonym for “package” and for the process associated with “package”. ‘“Packaging” is defined by this
author as a man-made physical product is which an artifact that can be used to protect, to contain, to
handle, and to inform. Industries related to this field are always seeking new materials to improve the
efficiency and functionality of packaging systems. Chitosan is an abundant, natural polysaccharide
obtained from fishing industry waste. It comprises a linear sequence of monomeric sugars (3-(1-4)-2-
acetamido-2-deoxy-D-glucose (N-acetyl glucosamine-GlcNAc) and glucosamine derived from chitin
deacetylation. Chitosan is a good candidate for partial replacement of synthetic polymers due to its
renewable source and biodegradability, capacity to form resistant, elastic and flexible films*. Chitosan
films also provide an efficient oxygen barrier; however, they are a poor water vapor barrier, which can be
improved by incorporation of a hydrophobic compound (i.e. lipid), forming an emulsified film. Lipids,
stearic, oleic, linoleic and palmitic acids in chitosan films reduces the matrix affinity for water

5.6.7.8.9.10
molecules .

Paper is a biodegradable material widely applied on packaging sector™. Paper is essentially
comprises spontaneous crosslinks between cellulose fibers by hydrogen bondings. The formation of
hydrogen bonds in cellulose and cellulose derivatives is considered to be one of the most important
factors influencing their physical and chemical properties''. Paper is manufactured from a slurry
generally composed of 99% water and 1% pulp fiber'?; the pulp fiber is produced from wood chips by
acid or alkaline hydrolysis, in which lignin in wood pulp is dissolved and removed by washing to leave
only cellulose fibers". Cellulose is the organic material that can be regrown most quickly and has
outstanding properties and useful applications'®; cellulose fibers for papermaking are microporous with a
pore size range from 0.1 to 3 A°. The structure of the fiber and the morphology of the fibrous matrix are
generally modified during the paper manufacturing process, i.e. porosity of the cellulose matrix is
changed". Kraft paper is widely used in packaging applications but its porous structure makes it highly

permeable to gases'® and it is formed of a structural matrix that connects cellulose and non cellulose

http://mc.manuscriptcentral.com/pts
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chains (hemicellulose and lignin) by H-bondings. Its low cost favors its application in the packaging
sector (electronics, food, pharmaceuticals, etc.). It is still necessary to search for solutions to improve
mechanical properties, moisture, gas rrier and water absorption capacity. These properties directly
influence the integrity and quality of packed products. The water vapor barrier and water resistance
properties may be improved by changing the wettability of paper surface with sizing agents or through
coating with hydrophobic materials such as paraffin wax, polyethylene (PE), polyethylene terephtalate
(PET) and polybutylene terephtalate (PBT) > *’. Therefore, proteins (whey protein, calcium caseinate,
wheat gluten) and polysaccharides (cassava starch, corn starch, chitosan) based films can potentially act
as an alternative to reduce the synthetic polymers for coating cellulose based packaging providing an

environmentally friendly package system 27.29.33. 3637

The application of chitosan as a coating on Kraft paper sheets could be an alternative to bilayer
commercial systems that often use synthetic polymers as coating. Advantages are its biodegradability and

recyclability, which could reduce the amount of waste™"

, and is readily compatible with paper matrix.
The combination of chitosan with paper is not new. It has been used as an additive of papermaking and
for surface treatments improving the paper properties. Chitosan coating (0-30g/m?) adhered well to Kraft
paper (342g/m?) and reduced the oxygen permeability®’. The chitosan incorporation in the stock solution
of paper making process resulted in a better paper consistency and provided good mechanical and gas
barrier properties™. Generally, the origin of natural polymers became biobased coatings typically
hydrophilic and have limited liquid-water and water vapour barrier properties.“ This could be improved
incorporating hydrophobic substances such as natural waxes, fatty acids, surfactants and resins. The
impermeability has been improved in this way in various composite films made from protein or
polysaccharides: for example, in whey protein films, by incorporating acetylated monoglyceride38,
palmitic and stearic acidsSg, and in chitosan films, with lauric acid, palmitic acid, octanoic acid, butyric
acid, methyl laurate, acetylated monoglycerides and propylene glycol monoesters.*’ It was not found in
the literature a report that combines an emulsified chitosan coating with Kraft paper.

The aim of this work was to develop a biodegradable packaging material combining chitosan
emulsified film and Kraft paper and to analyze the effects of chitosan concentration and lipid

concentration on bilayer packaging properties (coating homogeneity, mechanical properties, moisture

barrier properties, and water absorption capacity).
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MATERIALS AND METHODS

Materials

Chitosan (Primex, ChitoClear®, lot TM 2227, Iceland), acetic acid (Synth, Brazil), stearic acid (Synth,
Brazil), palmitic acid (Synth, Brazil) and Kraft paper sheet having a grammage of 200g/m2 (Klabin,

Brazil) were used.

Methods

Chitosan solubilization

The chitosan filmogenic suspensions were prepared by dispersing 3.0% and 4.0% chitosan (w/w) in
aqueous acetic acid under continuous agitation. The stoichiometric amount of acetic acid was calculated
from the weight of the sample, taking account of the degree of acetylation of the chitosan (DA=18%), to

achieve protonation of all the NH, sites. The dispersion was stirred until the chitosan was fully dissolved.

Chitosan emulsion

The emulsified filmogenic suspension of 4% chitosan (w/w) was obtained by adding palmitic acid (PA) at
different concentrations (0.25, 1.00, and 2.00% w/w) under continuous agitation. Lipids were liquefied by
heating to temperatures above their melting points (temperature of solution was 90°C). The solution was
emulsified in a power stirrer (Fisaton Mod.713D, Sdo Paulo, Brazil) at 5,000 rpm for 10 minutes. Then,

the same procedure was adopted for the addition of stearic acid (SA) a 2.0% (w/w) concentration.

Kraft Paper/Film Packaging Systems
Sheets of Kraft paper (0.045m?) were coated with filmogenic suspensions of chitosan equivalent to 2.6 or
3.5g/m2 (each coated sheet) using a 40um wire bar coater (TKB Erichsen, Brazil). The coated paper

sheets were dried at over T=200°C for 1 minute.

Scanning Electron Microscopy

Kraft paper sheets, both uncoated and coated with 2.6 and 3.5g/m” chitosan, were cut and the
microstructure was analyzed using Scanning Electron Microscopy (SEM) with LEO equipment, model
LEO 440i, under the following conditions: tension = 15KV, distance = 25mm, current = 200pA and

vacuum = 1,107 torr.
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Coating Evaluation — Colored Solution Penetration

Uncoated and coated Kraft paper was cut in a 10x10 cm sheets 0.5% of rhodamine in isopropanol
solution was applied to the whole coated paper sheet, using a cotton swab held by metallic tweezers. The
sample was maintained in a vertical position and dried in an oven at 50°C overnight. The uniformity of
coating was evaluated by the presence of reddish spots on the opposite surface, indicating leak or

capillary penetration of the solution.

Pre-conditioning
The uncoated and coated Kraft paper sheets were previously conditioned at 23+1°C and 50+2% relative

humidity had been before analysis, in accordance with ASTM D 685-93 standard method!”.

Water Vapor Permeability Rate (WVPR)

WVPR was determined based on standard gravimetric method E96-05'%. The coated paper sheets were
fixed on the top of an aluminum capsule containing a hygroscopic salt (calcium carbonate). These
capsules were weighed and placed in a chamber at 23°C and 75% relative humidity. The effective
permeation area was 50 cm’. The test was performed by periodical weighing. The results were expressed

in gHZO/(m2 day). There were at least five replicates per experiment and one control.

Water Absorption — Cobb Test
Water absorption capacity was determined in accordance with standard T 441 om-90". The weight gain
was measured in Mettler AE 163 analytical scales. The results were expressed in g/m?. There were at least

ten replicates per experiment.

Paper Moisture Content

The moisture content of the uncoated and coated Kraft paper sheets was determined by standard method
ASTM D644-94°. A test specimen of approximately 2g had been previously weighed and placed in the
oven at (105°C £ 2°C) until constant weight was attained. The sample dry weight was determined and the
moisture content was expressed in percentage (%) of water loss in relation to the initial sample weight.

Analyses were performed in triplicate. Results were expressed in (gH,O/100 g paper).
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Air Resistance— The Gurley Method

Air resistance was determined based on standard method ASTM D726-94%'. The sample was cut, fixed in
the porosimeter, and submitted to air pressure. The time required for the passage of 100mL of air through
the paper surface was measured in a Gurley-type (Mod. PGH-T, Regmed, Brazil). The results were

expressed in seconds/100mL. There were at least ten replicates per experiment.

Tensile Properties

The tensile properties were determined as specified in ASTM D823-93%. Uncoated and coated Kraft
paper were cut into sheets with a width of 15.0+0.1mm and a length of 180.0£0.1mm, machine direction
(MD) and cross direction (CD), using a guillotine (Regmed, Brazil). Tensile properties were measured by
a dynamometer (Mod. D-21, Regmed, Brazil) using a 500N load cell and a speed of 20mm/min. Tensile
initial grip separation was set at 180 mm. The tensile strength was expressed in kgf/15mm and elongation
was calculated from the difference in distance between grips holding the samples before and after break.

There were at least ten replicates per experiment.

Taber Stiffness

Taber stiffness was determined by standard method T489 om-92*. Uncoated and coated Kraft paper were
cut into sheets 38 x 70 mm in the machine direction (MD) and the cross direction (CD) using a guillotine
(Regmed, Brazil). Taber stiffness was measured at an angle of 15° using Taber stiffness equipment (Mod.
RI 5000, Regmed, Brazil). Results were expressed in mN. There were at least ten replicates per

experiment.

Tear Strength — The Elmendorf Method

Tear strength was determined in accordance with standard T414om-88>!. Test specimens were cut to a
size of 50.0 a 76.0 mm in the machine direction (MD) and the cross direction (CD) by using a duly
calibrated mold. Then tear strength was evaluated using an Elmendorf device (Mod. Ed 1600, Regmed,

Brazil). There were at least ten replicates per experiment. The results were expressed in (mN).

Statistical analysis
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Statistical analysis was carried out with the Statistic version 5.0 program (Statisc Inc., USA) and

differences between the means were detected by multiple comparison Tukey’s test.

RESULTS AND DISCUSSIONS

Commercial Kraft paper sheets (200g/m2) were used to prepare the chitosan film-Kraft paper bilayer
packaging systems. The surfaces of the paper sheets were coated with chitosan films that were found to
be continuously homogeneous and of low thickness. The formulation variables studied were
concentration of chitosan (3.0% and 4.0% w/w) and concentration and type of lipid (palmitic acid and
stearic acid, 0.25, 1.00, and 2.00% w/w) in the original coating suspension. Table 1 describes the

formulations used to coat the Kraft paper sheets in this work.

Microstructure
Image analysis by SEM was initially employed to observe the surface of uncoated and coated Kraft paper
sheets. The effect of chitosan coating on Kraft paper was clearly observed through the SEM image
analysis (Figure 1). Chitosan was deposited on the heterogeneous surface of the original uncoated Kraft
paper sheet, characterized by a cellulose fiber interlacement (Kraft CF, Figure 1a, Kraft C3 Figure 1b and
Kraft C4 Figure 1c). Figure 1 shows that chitosan chains were able to modify the surface of uncoated
Kraft paper (CF), filling the interfibrillary cellulose spaces and forming smooth surfaces. Figure 2 shows
different views (surface, horizontal fracture, and vertical fracture) of the coated and the uncoated control
Kraft paper. However, the increase in the concentration of chitosan suspension from 3 to 4% led to a
higher solids concentration on the paper (from 2.6 to 3.5g/m® (wet basis), Kraft C3 to Kraft C4,
respectively). The paper coated with 3.5g/m* shows a more uniform and homogeneous surface (Figure
1c). By applying another biopolymer, Rhim et al.>> observed a smoother and more homogeneous surface
on polylactic acid-coated paperboard, which was also associated with the covered and filled pores of the
fibrous structure of the paperboard. Han and Krochta® also demonstrated using SEM images that whey
protein isolate coating produced a more homogeneous and smooth coating surface than uncoated paper
and the smoothness of paper increased as higher weight coating was applied.

The cross-sectional view of the Kraft paper (Figure 2) confirms that chitosan impregnated the
cellulose fibers of cellulose on Kraft Q4; besides forming a continuous film on the paper surface, the

coating agent also filled the internal porous space of the Kraft paper. It was not possible to measure the

http://mc.manuscriptcentral.com/pts

Page 10 of 28



Page 11 of 28

OCoONOOOTHA~WN =

Packaging Technology and Science

thickness of chitosan coating due to low chitosan grammage and the high penetration into cellulose
matrix. Bordenave e al.”® had previously observed with the use of infrared spectroscopy and scanning
electron microscopy, that with the application of 1.6g/m2 on paper the chitosan deeply penetrated into the
paper, embedding the cellulose fibers instead of a layer. Gastaldi er al.”’ studied the coating of paper with
wheat gluten, calcium caseinate, and corn starch, showing that impregnation of the paper fibers would

vary from 4.8 to 63.3% depending on the polymer coating.

Coating Evaluation

Amongst the desired properties of paper, one of the most important is the controlled capacity
for penetration of aqueous solutions. Therefore, the homogeneity and uniformity of chitosan coating on
the Kraft paper surface were investigated by evaluating the permeation of the paper of the colored
solution of rhodamine B. A larger number of colored spots was observed on the back of the surface of
Kraft C3 than on the back surface of the Kraft C4 (Figure 3), since atter one contained a higher load of
chitosan 3.5g/m* than Kraft C3. Chitosan films applied on Kraft papers improved paper surface

-2
properties™.

Water Vapor Permeability Rate

Coating with plain chitosan was able to reduce the WVPR from 1073 gHZO/m2 day for the
uncoated Kraft paper to 710 gH,O/m” day for the Kraft C3 and 606 gH,O/m® day for the Kraft C4,
representing a 34% and a 44% reduction, respectively (Table 2). The WVPR analyses were performed at
23°C and 75%rh. First, the concentration of chitosan was evaluated for the Kraft CF, Kraft C3 (2.6g/m2),
and Kraft C4 (3.5g/m2) (Table 2). This effect could be explained by the microstructure of the coated
papers and the pores filled with chitosan. The total solid per unit of area influenced the WVPR of chitosan
films®. Similar value was obtained by Vartiainen et al*' that applying 1.5g/m2 of chitosan solution on a
SOg/m2 of copy paper, the WVTR was 681 gHZO/m2 day determined at typical storage conditions for
apples and kiwis (3.5°C and 95%rh)

In PLA coated paperboard, it was found similar results, in which WVPR values were two orders
of magnitude lower than that of uncoated paperboard®.

Here, the lowest value of WVPR was found for the Kraft C4, which was the formulation chosen

for the subsequent experiments including fatty acids in the 4% chitosan suspension. Initially the lowest
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concentration (0.2 g/mz) of stearic acid (SA) and palmitic acid (PA) was incorporated into chitosan
filmogenic solution in order to compare the fatty acids. WVPR values of 659.91+31.79 and 527.36+31.15
(gH,0/m’day), respectively, were measured (Table 2), indicating a 51% and a 39% reduction for the
Kraft C4+PA 0.2 and the Kraft C4+SA 0.2. Increases in the concentration of palmitic acid to 0.9g/m” and
1.8g/m2 did not significantly further improve the WVPR values (627.57£32.10 and 553.18+32.15
gH,O/m? day, respectively). Coated paper sheets (80g/m?) using hydrophobic substances (beeswax or
stearic acid ) incorporated in hydropropyl methylcellulose (HPMC) matrix reduced significantly the
WVPR as compared to uncoated paper*’. The same results were found applying a sodium caseinate and
carnauba wax on paper sheets™. Tt is very important to improve the WVP property of cellulose based
package that could be used as corrugated boxes to transport fresh produce being exposed to high moisture

- 5
conditions®.

Water Absorption — The Cobb Method and Moisture Content

In cellulosic materials, water absorption depends on either the type of cellulose when used the
applied coating. The water absorption indicates the water resistance of coated paper when it directly
contacts with water. Cobb tests were performed on the Kraft CF and the coated Kraft C3, Kraft C4, Kraft
C4+SA 0.2, Kraft C4+PA 0.2, Kraft C4+PA 0.9 and Kraft C4+PA 1.8 (Table 2). Chitosan coating was
able to reduce water capacity up to 35%, when using 2.6 g/m2 for Kraft paper. These results were three-
fold higher than the water absorption obtained by PLA-coated paper® that could be associated to the
hydrophilicity characteristic of chitosan molecules.

Good results were obtained by Matsui ef al. * by impregnating recycled Kraft paper with starch
acetate with a fourfold improvement in the water absorption rate. Here in our work, the incorporation of
both lipids, stearic and palmitic acids, into the formulation did not statistically reduce water absorption
values.

The moisture content was measured to evaluate possible changes in the physical and mechanical
properties of the proposed packaging material. The moisture content was lower for the samples of coated
Kraft paper than for the samples of Kraft CF however; there was no statistical difference between the

moisture content values for the Kraft C4 and the Kraft C4+PA1.8.

Air Resistance — The Gurley Method
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The resistance to air flow is proportional to thickness and grammage, and it is also related to the
porosity of the paper. It usually refers to the relation between the area that is formed by the material pores
and the total superficial area. Air resistance was measured as the time required for a fixed volume of air to
pass through a test specimen. Resistance to air flow is employed to assess the formation of the coating
and to forecast the absorption rate of paints and adhesives. Analyses of the Kraft CF, Kraft C4 and Kraft
C4+PA1.8 were performed, as shown in Figure 4.

Chitosan and emulsified chitosan coatings increased the air resistance of the Kraft paper. These
results are a good indication that chitosan molecules really fill the pores of the cellulose fiber network as
well as that the coating behaves as a continuous film over the surface. Also, this might be associated with

the property of chitosan films to provide an efficient barrier against gases 930,

Mechanical Properties

The mechanical properties of bilayer Kraft paper were analyzed by elongation and maximum
force at break, stiffness, and tear strength. The tensile tests were performed on the Kraft CF, Kraft Q4 and
Kraft Q4+PA1.8 samples, as show in Table 3.

Tensile strength (TS) is an important property of packaging materials that measures the ability of
cellulose based package resist before break under tension. Statistically significant differences in tensile
strength were not seen in either the machine direction or the cross direction. Statistically significant
differences in elongation were not seen in the machine direction (MD) of the fiber of fabrication. Unlike
in the cross direction (CD) elongation was 13.3% lower in the coated Kraft Q4+PA1.8 than in the
uncoated Kraft paper. The decrease could be associated to the lower strength between fiber-fiber
interactions on paper matrix, which may be partially due to the coated material impregnated into cellulose
structure. The mechanical properties of chitosan-Kraft paper systems were still controlled by the cellulose
fiber matrix which is dependent on the strength of fibers, their surface area and length and the bonding
strength between them™.

Similar results were obtained by Bordenave et al. % and Kjellgren et al.*', who found that the
mechanical properties of chitosan-coated paper remained almost unchanged or slightly reduced the

129

Young modulus. Matsui et al.~ did not observe significant differences in the mechanical properties of

uncoated and coated acetate starch-Kraft paper.
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Stiffness
Stiffness tests were performed for the uncoated Kraft paper and the Kraft paper coated with
chitosan and chitosan emulsion films (Kraft Q4 and Kraft Q4+PA1.8, as illustrated in Table 4.

In the machine direction, the statistical differences between the samples of Kraft Q4 and Kraft
Q4+PA1.8 were not significant, and moreover, both had a lower stiffness than the to uncoated Kraft
paper. In the cross direction, the coatings provided a higher in stiffness than the uncoated Kraft CF.
Chitosan could act as a plasticizer in the coated paper system due to the introduction of a positive charge
introduction between the potentially negatively charged cellulose fibers, perturbing their interactions and
their cohesion®®. According to the literature, values in the machine direction are always higher those in

than the cross direction due to fiber alignment32.

Tear Strength

Tear strength is the force required to tear a test specimen after the cutting has already been
started®. Tear strength of the samples of Kraft CF, Kraft Q4, and Kraft Q4+PA1.8, was determined as
shown in Table 4.

In the machine direction, there were no statically significant differences in tear strength between
the uncoated Kraft CF and Kraft Q4 and Kraft Q4+PA1.8. Except in the transversal direction, the coated
paper had a lower tear strength than the Kraft Q4 and Kraft Q4+PA1.8, with a reduction in level similar
(12%) that of the to Kraft CF. Gillstedt et al. observed that increasing the chitosan coat weight (0 to
30g/m?) on Kraft paper (342g/m?), higher mechanical properties (fracture stress, fracture strain and tear

resistance) were achieved.

CONCLUSIONS

A chitosan emulsion film-Kraft paper bilayer packaging system was described in detail and
characterized here for the first time. The application of chitosan coating (3.5g/m’, wet basis) on Kraft
paper sheets provided a significantly lower WVPR (on the order of 43%) and water absorption capacity
(on the order of 35%) as compared to uncoated Kraft paper. The water and moisture barrier was
associated with the coated polymer. The incorporation of PA into the chitosan film solutions at 1.8g/m’
improved the properties of Kraft paper even more by further reducing the WVPR and water absorption

capacity by 51% and 41%, respectively. The moisture contents of the coated and uncoated paper were
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similar. For the Kraft Q4 and Kraft Q4+PA1.8 samples, the air resistance of the coated Kraft systems was
lower than it was for the Kraft CF eight and eleven fold respectively, which could be associated with the
chitosan films acting as gas barrier and as a coat agent that fills the pores between cellulose fibers. In
relation to mechanical properties, the coating did not significantly change the properties of elongation and
tensile strength of the Kraft paper sheets. Therefore, the chitosan emulsion coating on Kraft paper
improved the water barrier properties as compared to uncoated Kraft paper that could be considered an
interesting ecofriendly alternative. In comparison with synthetic polymers coated Kraft paper (as
polyethylene), the biobased coated package properties were lower but could provide an efficient barrier
against gases. Based on these characteristics, it was possible to apply chitosan emulsified-Kraft paper in
products that a selective gas and moisture barriers are required (e.g, fresh foods such as vegetables and

fruits).
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Table 1: Different concentrations of film-Kraft paper systems in (g/mz).

Concentration of solids on paper surface

Original formulation (g/ m®
Nomenclature

O©CoOoONOOTRAWN =

for coating

11 Chitosan Lipid

Uncoated Kraft - -—- Kraft CF

14 3% chitosan 2.6 - Kraft C3
16 4% chitosan 3.5 - Kraft C4

17 4% chitosan + 0.2SA 0.2 SA Kraft C4+SA 0.2
19 4% chitosan + 0.2PA 3s 0.2 PA Kraft C4+PA 0.2
20 4% chitosan + 0.9PA ' 0.9 PA Kraft C4+PA 0.9

29 4% chitosan + 1.8PA 1.8 PA Kraft C4+PA 1.8

23 Stearic acid, PA — Palmitic acid
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Table 2: WVPR and water absorption of coated and uncoated Kraft paper packaging systems.

O©CoOoONOOTRAWN =

Paper Samples WVPR (gH,0/m’ day) Water absorption (g/m’)
Kraft CF 1074.32 + 51.09 * 38.98 £4.06°
Kraft C3 710.14 + 70.09° 24.67£3.37°
Kraft C4 606.03 + 31.82°¢ 30.06 +5.05 ¢
Kraft C4+SA 0.2 658.91 + 31.79 ™ 27.07+£1.97°
Kraft C4+PA 0.2 527.36 + 31.15°¢ 26.24 +£3.45°¢
Kraft C4+PA 0.9 627.57 + 32.10™ 2559+1.29°¢
Kraft C4+PA 1.8 553.18 + 32.15° 23.01+1.63¢

“Means in the same column with different superscripts differ significantly

(p< 0.05) according to Tukey’s test.
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Table 3: Moisture content, maximum force and elongation at break of uncoated Kraft and coated Kraft

paper sheets in the machine (MD) and cross directions (CD) of paper manufacturing.

Moisture content Force (Kgf/15mm) Elongation (mm)

O©CoOoONOOTRAWN =

paper
10 Samples (MD) (CD) (MD) (CD)
" (gH,0/100g)

13 Kraft CF 7.39+0.03 * 27.04+1.00 % 11244048  473+023* 6.97+0.55°
15 Kraft C4 6.90+0.04 28.03+1.25° 11.61 £0.61° 497+073* 7.00+1.06°

17 Kraft C4+PA 1.8 6.88+0.13° 26.84 +1.59° 10.68 £0.66°  4.67+040° 6.04+082°

“* Means in the same column with different superscripts differ significantly (p< 0.05)

according to Tukey’s test.
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Table 4: Stiffness and tear strength of uncoated Kraft CF and coated Kraft Q4 and Kraft Q4+PA1.8 in the

machine (MD) and cross directions (CD) of paper manufacturing.

Stiffness (mN) Tear strength (gf)
Samples
(MD) (CD) (MD) (CD)
Kraft CF 122.06 £ 1424%  109.84 +12.42° 28+25% 43+3.0°
Kraft Q4 150.09 + 13.59° 7339 +5.58 " 26+2.8° 37+1.7°
Kraft Q4+PA 1.8 141.56 £3023 %  84.28 +14.43° 28+22° 39+3.7°

*@ Means in the same column with different superscripts differ significantly (p< 0.05)

according to Tukey’s test.
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Table Captions
Table 1: Different concentrations of film-Kraft paper systems in (g/m?).

Table 2: WVPR and water absorption of coated and uncoated Kraft paper packaging systems.

OCoONOOOTHA~WN =

Table 3: Moisture content, maximum force and elongation at break of uncoated Kraft and coated Kraft
11 paper sheets in the machine (MD) and cross directions (CD) of paper manufacturing.
13 Table 4: Stiffness and tear strength of uncoated Kraft CF and coated Kraft Q4 and Kraft Q4+PA1.8 in the

15 machine (MD) and cross directions (CD) of paper manufacturing.
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Figure Captions

Figure 1 - Micrographic images of Kraft paper surface (a) Kraft CF, (b) Kraft C3, (c) Kraft C4.

Figure 2 — Micrographic images of Kraft paper packaging systems: series a, b, ¢ — uncoated paper; series
d, e, f — coated Kraft C4.

Figure 3: Kraft paper sheets coated with chitosan: (a) Kraft C3, (b) Kraft C4.

Figure 4 — Air resistance of uncoated Kraft paper (Kraft CF), coated Kraft C4 and Kraft C4+PA1.8.
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22 Figusz1

28 Micrographic images of Kraft paper surface (a) Kraft CF, (b) Kraft C3, (c) Kraft C4.
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Fiours 2
Micrographic images of Kraft paper packaging systems: series a, b, ¢ - uncoated paper; series d, e,

f — coated Kraft C4.
203x141mm (96 x 96 DPI)
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29 Kraft paper sheets coated with chitosan: (a) Kraft C3, (b) Kraft C4.
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Air resistance of uncoated Kraft paper (Kraft CF), coated Kraft C4 and Kraft C4+PA1.8.
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O papel consiste em uma matriz de fibras de celulose interligadas por ligagbes de
hidrogénio entre grupos hidroxilas nas fibras adjacentes. O tamanho e espessura das fibras
variam em fun¢io da matéria-prima, do processo de polpeamento e¢ do objetivo da
aplicacio (embalagem ou papel). A matriz celuldsica apresenta porosidade, geralmente
reduzida pela incorporagdo de minerais (Johnston et al., 2005). Em virtude da clevada
higroscopicidade, o papel absorve umidade do ambiente, podendo causar perda das
propriedades mecénicas originais. Para minimizar este problema, diversas técnicas vém
sendo desenvolvidas com foco na impregnagdo de materiais ndo-higroscopicos e
biodegradaveis (Narayan ef al., 1999). O desenvolvimento de materiais compostos, papel-

polimero, pode combinar suas propriedades distintas (Johnston ez al., 2005)

A produgio de embalagens de papelfo ondulado mostrou um rapido crescimento,
acompanhando a revolugio industrial e respondendo a elevagdo da demanda por mais
embalagens de transporte, caminhando paralelamente s atividades econdmicas. O papeldo
ondulado ¢ produzido comercialmente em chapas, confeccionadas com papel Kraft,

formando uma espécie de sanduiche, constituido de uma capa externa, capa interna e miolo

(Figura 2).
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Figura 2 - Chapas de papeldo ondulado composta por folhas de papel Kraft

A embalagem de papeldo ondulado protege o produto durante a movimentag¢ao,
transporte, armazenagem e possibilita a exposi¢do em sua propria embalagem de transporte.
Dentro da produgio anual de papel ondulado (35,9% do total, a maior fatia do mercado, €
direcionada aos produtos alimenticios, obrigando o setor a investir em tecnologia e
qualidade. No setor alimenticio as embalagens sio fundamentais em sua modernizagdo
pelas vantagens sanitarias, protegdo aos produtos, redugdo de custos e facilidades de
transporte. Embalagens adequadas agregam valor aos produtos, ampliam a seguranga
alimentar ¢ beneficiam produtores, atacadistas, varejistas e consumidores, que recebem
produtos de maior qualidade (Peres, 2004). Outro fator de considerdvel importincia € o
custo da embalagem, deve-se evidenciar a diferenga entre o prego da embalagem e o custo

total do sistema em que esta sendo usada.

O papel Kraft, por exemplo, é usado como material de embalagem devido ao baixo
custo, elevada resisténcia mecénica ao rasgo e as for¢as de tensdo, propriedades estas
explicadas pelas fibras longas da celulose (Barroti, 1988). O processo de produgio da polpa

de papel Kraft esta representado na Figura 3.
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