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Resumo: As atualizagdes nas regulamentagdes internacionais e nacionais direcionaram as inddstrias de papel para contato
com alimentos a desenvolverem produtos que minimizem os perigos a saude ¢ ao meio ambiente. Assim, segundo as
novas normativas, os agentes de resisténcia a umidade a base de resina poliamidoamina-epicloridrina (PAE) aplicados
em embalagens para contato com alimentos devem ter seus niveis residuais de epicloridrina e de seus subprodutos de
reagdo rigorosamente controlados, tornando os processos tradicionais de fabricagdo baseados em reagdes de
poliamidoamina com excesso de epicloridrina inadequados. Neste trabalho descrevemos a utilizagdo de um agente
finalizador de cadeia na rea¢do de formagdo da poliamidoamina e posterior ajuste da relagdo estequiométrica da
poliamidoamina e a epicloridrina para controlar os residuais e subprodutos de hidroélise, assim atendendo aos rigorosos
padrdes exigidos nas novas regulamentagdes.

Palavras-chave: papel para contato com alimentos, regulamentagdes, poliamidoamina-epicloridrina (PAE), epicloridrina
e subprodutos.

WET STRENGTH RESIN FOR PAPER AND PAPERBOARD FOOD CONTACT WITH LOW CONTENT OF
EPICHLOROHYDRIN RESIDUAL AND BYPRODUCTS

Abstract: Updates to international and national regulations have led the food contact paper industries to develop products
that minimize health and environmental hazards. Thus, according to the new regulations, moisture resistance agents based
on polyamidoamine-epichlorohydrin resin (PAE) applied in packaging must have their residual levels of epichlorohydrin
and its reaction byproducts more strictly controlled, making inappropriate traditional manufacturing processes based on
polyamidoamine reactions with excess epichlorohydrin. In this work, we describe the use of a chain-finishing agent in
the formation reaction of polyamidoamine followed by subsequent adjustment of the stoichiometric relationship of
polyamidoamine and epichlorohydrin to control the residuals and hydrolysis byproducts, thus meeting the strict standards
of the new regulations.

Keywords: food contact paper, regulations, polyamidoamine-epichlorohydrin (PAE), epichlorohydrin and byproducts.

Introduciao

As mais recentes atualizacdes nas legislagdes internacionais e nacionais estdo direcionando as
industrias a desenvolverem produtos que ndo ofere¢cam perigos a saide e ao meio ambiente. Na
industria de papel, principalmente no segmento de papel para contato com alimentos, um controle
rigoroso ¢ realizado por 6rgdos regulamentadores como ANVISA, FDA e BfR de todos os insumos
utilizados no processo de fabricagdo, trazendo um novo desafio para as industrias quimicas.

As resinas, utilizadas como agente de resisténcia a umidade a base de poliamidoamina-epicloridrina
(PAE) possuem altos niveis de epicloridrina e seus subprodutos de reagdo, os quais ndo mais atendem
aos novos padrdes impostos pelas normas. A necessidade de adequagdo, fez com que fosse iniciado
a pesquisa de uma nova tecnologia que além de garantir a competitividade no segmento de papel e
celulose atenda as legislagdes, minimizando o impacto ambiental dos efluentes e a exposi¢do da
populacdo aos perigos para a saide que estes produtos podem gerar.

O objetivo deste trabalho ¢ desenvolver uma nova tecnologia em PAE, insumo para a fabricagdo de
embalagens de papel para contato com alimentos com niveis reduzidos de compostos halogenados
organicos adsorviveis (AOX), subprodutos e residuos da sintese da PAE como 1,3-dicloro-2-
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propanol, 3-cloro-1,2-propanodiol, epicloridrina e etilenoimina. (Figura 1), de modo que atenda as
novas limitacdes expostas na legislacao.
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Figura 1 — Esquema mostrando a sintese da poliamidoamina-epicloridrina e seus subprodutos.

Algumas rotas vém sendo estudadas e apresentadas em diferentes patentes e artigos como alternativas
para reducdo da quantidade de produtos da hidrélise e da epicloridrina, e foram utilizadas como base
para definir as direcdes que seguimos para alcangar o objetivo.

Experimental

Os processos para preparagao das resinas de poliamidoamina-epicloridrina sdo bastante conhecidos e
envolvem uma reagdo de poliamidoamina, em base aquosa, com um excesso de epicloridrina para
converter completamente os grupos amina em adutos de poliamidoamina-epicloridrina. Reacgao de
grupo amino de amina secundaria com a epicloridrina com forma¢do do intermediario ACH,
conforme esquema mostrado na Figura 1.

Apo6s adicionar a epicloridrina e acompanhar a evolu¢do da reacdo exotérmica, ¢ iniciado o
aquecimento para que ocorra a formagao de ligagdes cruzadas e aumentar a viscosidade quando a
temperatura da mistura reacional comeca a diminuir. Nesta reagdo sao gerados os ions azetidineos
responsaveis pela formagao de uma forte rede de ligagdes cruzadas com a fibra de celulose conferindo
resisténcia a umidade ao papel (Figura 2).
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Figura 2 — Esquema mostrando a formagao de uma rede de ligagdes cruzadas com a fibra de celulose pelo
PAE.

O problema foi atacado separando-o em duas etapas. Primeiramente a reagdo de formagdo da
poliamidoamina foi otimizada, utilizando um agente finalizador de cadeia, a fim de bloquear seu
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crescimento descontrolado, e ajustando a estequiometria para que o polimero seja robusto. Foram
realizados ensaios avaliando cada varidvel pré-determinada individualmente. A segunda etapa foi
direcionada ao ajuste da reacao de formacao da poliamidoamina-epicloridrina onde foram otimizados
parametros tais como a relagdo estequiométrica, temperatura e tempo de processo.

Resultados e Discussoes

Os resultados apresentados a seguir se referem ao ensaio que apresentou o melhor desempenho em
comparativo com o padrao atual de mercado, DYNAWET, o qual se tornou obsoleto para os fins aqui
propostos, com as novas atualizagdes nas legislacdes. O ensaio foi submetido a andlises fisico-
quimicas de teor de ndo volateis, pH e estabilidade. Posteriormente foram realizadas analise de
aplicagdo e caracterizacdo de 1,3-dicloro-2-propanol (1,3-DCP) e residuo de epicloridrina por CG-
MS. (Tabela 1)

Tabela 1 — Resultados comparativos de desempenho DYNAWET x Ensaio.

Caracteristicas DYNAWET Ensaio
Teor de nao volateis 20% 20%

pH 3,03 3,38
Estabilidade T ambiente, 24h  Estavel Estavel
Estabilidade 45°C — 7dias Estavel Estavel

%DCP (ppm) 660 38
%Epicloridrina <10ppm* <10ppm*
Aplicagdo Celulose Branca**  96% 111%

*Limite de detecgao.

**Equipamento dinamdmetro.
Com base nos resultados pode-se observar que o produto reduziu o teor de 1,3-DCP em
aproximadamente 20 vezes mantendo o produto estdvel em diferentes condigdes e com um
desempenho na aplicacdo adequado aos padrdes requisitados pelo mercado.

Conclusoes

Um processo eficiente para preparacdo de uma resina poliamidoamina-epicloridrina com baixos
teores residuais de epicloridrina e dos subprodutos de reacdo, atendendo aos rigorosos padrdes
exigidos pelas atuais normas nacionais e internacionais de papel para contato com alimentos foi
desenvolvido, atingindo os objetivos propostos.
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