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RESUMO

O aumento progressivo no uso de produtos de fontes ndo renovaveis e nao
biodegradaveis, vem causando diversas perturbagdes ao ecossistema, assim o desenvolvimento
de produtos alternativos e mais sustentaveis vem ganhando relevancia. Um dos materiais com
grande potencial, sdo produtos a base de lignina. Este estudo teve como objetivo a preparagdo
de revestimento contendo emulséo de cera de coco, nanolignina (NL) e nanofibrila celulésica
(NFFC) e avaliar propriedades hidrofébicas, composi¢ao quimica e propriedades mecénicas de
papéis kraft. Foram preparadas diferentes composi¢fes da emulséo, variando a quantidade de
NL em 0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0% e 2,5% (m/m), os tratamentos foram comparados com o papel
kraft sem revestimento (controle). Os resultados de angulo de contato, mostraram que a adicéo
das camadas de revestimento levou a uma reducdo na hidrofobicidade dos papéis em relacéo ao
controle, apresentando uma reducdo na molhabilidade e no éangulo de contato de
aproximadamente 23% se comparado ao papel ndo revestido, alem disso, apresentou um
aumento da energia de superficie média de aproximadamente 26% para as amostras. Para 0s
testes mecéanicos, os revestimentos apresentaram uma redugdo das suas propriedades em
comparacdo ao papel controle. As reducdes tanto das propriedades hidrofébicas quanto
mecanicas podem ser explicadas pela adicdo da nanolignina na emulsdo, devido a quantidade
de &gua presente, que permitiu a penetracao da solucao nas fibras do papel.

Palavras-chave: Hidrofobicidade; Nanoparticulas; Biopolimero; Modificacdo de Superficie;

Particulas Sélidas.



ABSTRACT

The progressive increase in the use of products from non-renewable and non-
biodegradable sources has caused several disruptions to the ecosystem, so the development of
alternative and more sustainable products is gaining relevance. One of the materials with great
potential is lignin-based products. The aim of this study was to prepare a coating containing an
emulsion of coconut wax, nanolignin (NL) and cellulose nanofibrils (NFFC) and to evaluate
the hydrophobic properties, chemical composition and mechanical properties of kraft papers.
Different emulsion compositions were prepared, varying the amount of NL from 0.5%, 1.0%,
1.5%, 2.0% and 2.5% (m/m), the treatments were compared with uncoated kraft paper (control).
The contact angle results showed that the addition of the coating layers led to a reduction in the
hydrophobicity of the papers compared to the control, showing a reduction in wettability and
contact angle of approximately 23% compared to the uncoated paper, as well as an increase in
the average surface energy of approximately 26% for the samples. For the mechanical tests, the
coatings showed a reduction in their properties compared to the control paper. The reductions
in both hydrophobic and mechanical properties can be explained by the addition of nanolignin
to the emulsion, due to the amount of water present, which allowed the solution to penetrate the
paper fibers.

Keywords: Hydrophobicity; Nanoparticles; Biopolymer; Surface Modification; Solid
Particles.
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1 INTRODUCAO

As exigéncias dos consumidores e 0s requisitos das agéncias reguladoras no sentido de
utilizar embalagens mais ecoldgicas e menos poluentes levaram a sociedade a considerar
materiais de embalagem feitos a partir de recursos renovaveis para substituir ou reduzir a
utilizacéo de polimeros sintéticos. As peliculas biodegradaveis e/ou comestiveis tém o potencial
de reduzir alguns materiais de embalagem poliméricos sintéticos tradicionais para aplicacdes
especificas. Nos dltimos anos, os filmes e revestimentos biodegradaveis preparados com
proteinas animais e vegetais tém recebido uma atencédo crescente e estdo, cada vez mais, sendo
utilizados na industria de embalagens devido a sua abundancia relativa, capacidade de formacéo
de pelicula e biodegradabilidade (CALVA, 2019).

Em grande parte, devido a natureza dos materiais de embalagem e a sua utilizacéo
especifica, a indastria das embalagens assenta num modelo linear em que as embalagens sao
concebidas, produzidas, consumidas e eliminadas. Esta situagdo gera uma quantidade
substancial de residuos, o0 que constitui atualmente uma preocupacdo crescente para 0
ecossistema terrestre (ZHU, 2022). Dessa forma, a reutilizacdo de residuos da industria sdo uma
opcao sustentavel para o desenvolvimento de novas embalagens, e um exemplo sdo os residuos
de papel que podem ser uma matéria-prima para uma série de produtos com diferentes valores
agregados. Os aspectos fisicos, econémicos e ambientais da reciclagem de residuos de papel
sdo analisados para a producdo de material composito, nanofibras e nanocristais de celulose,
tijolos com componentes de papel, carbono poroso, filme de biopolimero entre outros materiais
(OZOLA, 2019).

A industria de papel e celulose é uma das que mais cresce atualmente no Brasil e no
mundo. Em 2018 o Brasil se consolidou como o segundo maior produtor mundial de celulose,
atras apenas dos Estados Unidos da América (EUA), segundo o relatorio de 2019 da industria
brasileira de arvores (IBA) 21,1 milhdes de toneladas de fibras de celulose foram produzidas
no ano de 2018 e cerca de 14,7 milhdes de toneladas foram exportadas (ALMEIDA, 2020).

A celulose é o polimero mais abundante do planeta, pois € o principal elemento
estrutural de todas as plantas. Porém, a sua natureza hidrofilica e a rede porosa formada pelas
fibras, limitam as propriedades de barreira ao vapor d’dgua do papel, e consequentemente, as
suas propriedades mecanicas, quando no estado macro/microscopico e sem nenhum tipo de
tratamento ou revestimento. Para aplicagbes que requerem resisténcia & umidade, o papel é

geralmente revestido com uma camada de polietileno ou cera, originando embalagens
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multicamadas (SHOGREN et al., 2019; MATOS et al., 2019). Especialmente, a barreira de
agua e vapor de 4gua muito mais baixa em comparagdo com os termoplasticos sintéticos
convencionais aumentou a alta demanda no desenvolvimento de novas estratégias para
melhorar suas propriedades de barreira (WANG et al., 2021).

A lignina € a segunda biomassa natural mais abundante, depois da celulose, e pode ser
encontrada nas plantas terrestres (KAI et al., 2016). O efeito de reforco da lignina em uma
matriz polimérica depende intensamente do tamanho da particula e da forte ligacéo interfacial
com a propria matriz (YANG; KENNY; PUGLIA, 2015).

Noutra ponta, pesquisadores comecaram a investigar como usar a lignina em
nanoescala, e muitas abordagens quimicas/fisicas diferentes foram desenvolvidas para obter
nanoparticulas de lignina (NL) de diferentes recursos (YANG et al., 2018). As nanoparticulas
tornaram-se importantes materiais de valor agregado em varios campos por causa de suas
caracteristicas notaveis, incluindo a alta proporcéo de area de superficie para volume e grande
namero de grupos funcionais de superficie. A incorporacdo de nanoparticulas tem sido
amplamente utilizada para melhorar as propriedades fisicas, mecanicas e térmicas dos
polimeros (CAO et al., 2021).

De acordo com WANG et al. (2021) a modificacdo hidrofobica ou introducdo de
componentes hidrofébicos é uma abordagem eficaz para retardar a penetracdo da molécula de
agua. Os papéis revestidos de cera natural sdo, atualmente, grande foco de estudo para
embalagens alternativas, devido a alta hidrofobicidade da cera. A cera é usada como tratamento,
laminacdo, revestimento ou impregnacdo de papel de contato primario com alimentos para 0s
produtos onde a gordura e as propriedades de barreira a dgua séo cruciais. A cera de carnaiba
e a cera de abelha foram estudadas em varios tipos de camadas de revestimento composto de
papel para melhorar as propriedades de barreira a umidade do papel (TYAGI et al., 2021).

Diferentes técnicas de fabricacdo, como litografia, revestimentos, sol-gel e tratamento
hidrotérmico séo utilizadas para a micro / nano fabricacdo das superficies. Entre essas técnicas,
0s revestimentos oferecem a vantagem distinta de serem altamente versateis em termos de
materiais e escalabilidade. Quase todos os tipos de materiais podem ser depositados usando
diferentes técnicas de revestimento (GUPTA; IVVALA; GREWAL, 2021)

Dessa maneira, esse trabalho tem por objetivo caracterizar papéis revestidos com uma
emulséo de cera, nanoparticulas de lignina e nanofibrilas celulosicas, realizando um estudo da

viabilidade do material na aplicacdo em papel Kraft para embalagens.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Este trabalho teve como objetivo caracterizar papéis Kraft, desenvolvidos por meio da
aplicacdo de emulsdes de nanoparticulas de lignina, cera de coco e nanofibrila celulésica
avaliando propriedades hidrofdbicas, composi¢do quimica e propriedades mecénicas de papéis

para embalagens.

2.2 Objetivos Especificos
e Verificar o impacto da adi¢do das camadas de emulséo sobre o papel na molhabilidade
e angulo de contato;
e Obter uma analise qualitativa dos grupos funcionais presentes no revestimento;
e Auvaliar o comportamento mecanico do papel revestido por meio de ensaios de tracéo e

punctura.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Embalagens

A busca pelo desenvolvimento de materiais inovadores e sustentaveis é cada vez mais
crescente. Procura-se incorporar subprodutos de outras industrias, buscando-se obter materiais
mais favoraveis ao ambiente, mais econdmicos, duraveis, resistentes e com elevada ductilidade
(VILA-CHA,2012).

Inicialmente, as embalagens eram constituidas por um unico material e em muitos casos,
esse conceito funciona bem, como para potes de vidro, garrafas de refrigerante de tereftalato de
polietileno (PET) ou latas de metal. No entanto, cada um destes materiais tem uma limitacéo
que inibe a sua utilizacdo mais ampla: o vidro € pesado e fragil, o PET ndo proporciona uma
barreira de oxigénio suficiente para muitos produtos e o metal ndo é transparente. Ao combinar
diferentes materiais, 0s conceitos de embalagem ideais para a maioria dos requisitos de
embalagem podem ser adaptados (MORRIS, 2016).

Uma embalagem de duas camadas consiste obviamente em um lado interno, voltado
para o produto, e uma camada externa. Normalmente, neste caso, a camada interna proporciona
capacidade de vedacdo e a camada externa resisténcia contra abraséo, capacidade de impressao
ou barreira. Camadas de selante comuns fornecem vedagcdo em baixa temperatura para
velocidades rapidas da linha de embalagem e também podem contribuir para o desempenho da
barreira (MORRIS, 2016).

Uma embalagem de trés camadas proporciona ainda maior flexibilidade no design da
embalagem. A capacidade de vedacdo ainda é a funcéo principal da camada interna, enquanto
a camada externa deve fornecer resisténcia a abrasao, resisténcia ao calor (durante a vedacao),
rigidez, integridade estrutural, uma superficie para impressao e, em alguns casos, uma barreira
contra umidade. A camada central adicional pode fornecer uma variedade de funcGes. Uma
barreira ao oxigénio pode ser fornecida, por exemplo, por Copolimero de Etileno e Alcool
Vinilico (EVOH) ou uma camada de metalizacdo (MORRIS, 2016; Kaiser et al., 2018).

O desempenho funcional de cada camada pode ser controlado ajustando as propriedades
do material, como composi¢do, tamanho dos poros, espessura, polaridade, capacidade de
absorcdo de liquido e solubilidade (WANG et al., 2022).

Um tipo bastante comum de embalagem multicamada atualmente sdo aquelas utilizadas
para 0 armazenamento seguro e prolongado de alimentos como leites e sucos, conhecidas

popularmente como “longa vida”. A invengao desse tipo de embalagem teve um impacto muito
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grande na industria, uma vez que revolucionou o conceito de armazenamento principalmente
de alimentos pereciveis (MILER, 2023).

Em embalagens Tetra Pak, empresa pioneira nas embalagens tipo longa vida, € possivel
analisar como cada camada exerce uma fungdo importante na conservacdo de um produto
(Figura 1). A primeira camada de polietileno (externa) atua como barreira a umidade, a camada
de papel confere forca e rigidez tendo fungéo estrutural, a camada de polietileno do meio da
embalagem liga suas camadas anteriores e posteriores, a camada de aluminio atua como barreira
a 02, luz e a microrganismos e as Ultimas camadas de polietileno (interior) tem como finalidade

evitar contato das camadas anteriores com o produto (TETRA PAK, 2023).

Figura 1 - Multicamadas de uma embalagem cartonada.

Polyethyene -

Polgethyiene

Alurminiam foil

Polyethylene

Paperboard

Polyethylene -

Fonte: Tetra Pak (2023).

3.2 Lignina

A lignina é um componente importante nos tecidos de suporte das plantas vasculares.
Além de ser a macromolécula aromética renovavel mais abundante na natureza, sua estrutura é
responsavel por sua atividade antioxidante, antimicrobiana, gragas ao seu carater hidrofobico,
permitindo o transporte de dgua e nutrientes através da planta, propriedades estabilizadoras,
efeitos reforcadores e endurecedores (DA et al., 2019; LISY et al., 2022). Compreende de 20
a 30% das paredes celulares das plantas lenhosas e, ao formar uma matriz que envolve a celulose

e a hemicelulose, confere resisténcia e protecéo a planta (YANG et al., 2019).
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Possui caracteristicas excelentes, incluindo sua natureza ecoldgica, biodisponibilidade,
baixo custo, biodegradabilidade e efeito bioldgico, bem como seu efeito de refor¢o na estrutura
do compdsito, 0 que o torna um candidato ideal para uma variedade de aplicacdes,
especialmente em matrizes poliméricas para compositos de alto desempenho como em
alimentos e outras aplica¢des industriais (ASIM et al., 2019).

A lignina é um polimero amorfo que se comporta como um material termoplastico,
exibindo uma temperatura de transicdo vitrea (Tg) que varia amplamente dependendo do
método de isolamento, agua sorvida, peso molecular e historico térmico (SARKANEN e
LUDWIG, 1971), a sua estrutura varia de acordo com 0 processo de extracdo e a presenca de
diferentes grupos funcionais, como: hidroxila, metoxila, carbonila e carboxila etc (BAJWA et
al., 2019). Seus varios grupos funcionais é o que concede sua polaridade e a possibilidade deste
material de interagir com outras substancias. E o polimero natural aromatico mais abundante,
composto por trés tipos de unidades estruturais de fenilpropano, como unidades de alcool
sinapilico (tipo S), é&lcool coniferilico (tipo G) e alcool p-hidroxifenilico (tipo H)
(LAURICHESSE; AVEROUS, 2014), como pode ser observado na Figura 2.

Figura 2 - As trés subunidades de fenilpropano, alcool coniferilico (G), alcool phidroxifenilico

(H) e alcool sinapilico (S).

C"H;OH CI'H:OH Cl'H:OH
i T i
CH (l H CH
OCH, CH,O OCH,
OH OH OH
Alcool coniferilico Alcool sinapilico  Alcool p-hidroxifenilico

Fonte: LAURICHESSE; AVEROUS (2014).

E geralmente classificada em trés grupos principais, como lignina de madeira macia,
lignina de madeira dura e lignina de grama com base em sua estrutura quimica de unidades
monoméricas (HIGUCHI, 1990). A rigidez da estrutura, depende do grau de substituicdo, em
madeiras macias, a estrutura G é dominante, enquanto a lignina de madeiras duras normalmente

contém uma mistura de estruturas S e G com S em predominancia, enquanto as estruturas H
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predominam nas ligninas encontradas em lignina de grama (DOHERTY; MOUSAVIOUN;
FELLOWS, 2011).

As ligninas mais valorizadas incluem materiais produzidos a partir dos seguintes
processos: lignossulfonato, kraft, organosolv e soda. Outros métodos incluem exploséo a vapor
e processos usando Varios catalisadores, que sdo chamados de processos cataliticos. O primeiro
passo para isolar a lignina da biomassa nativa é a deslignificacdo, que envolve a separacdo da
lignina da celulose, hemicelulose e extrativos. Apo6s a deslignificacdo, segue-se a etapa de
modificacdo ou fracionamento da lignina. Cada via em um processo influencia a qualidade e a
pureza do produto de lignina (KROPAT et al., 2020).

A estrutura da lignina é bastante complexa, consistindo em muitos grupos funcionais
diferentes com uma ampla variedade de polaridades em toda a estrutura, dando assim a lignina
a possibilidade de ser hidrofébica ou hidrofilica (LISY et al., 2022). Segundo Doherty,
Mousavioun e Fellows (2011) a capacidade de controlar a hidrofilicidade da lignina indica a
capacidade de formar materiais compostos com quaisquer polimeros naturais, além disso, as
qualidades fisico-quimicas da lignina pode, em muitos casos, melhorar a resisténcia a tracédo e
0 médulo de volume desses biopolimeros, e ainda atuar como protecdo ao composto contra
oxidantes, degradacao sob luz ultravioleta ou altas temperaturas.

Lisy et al (2022), buscou realizar um estudo acerca da modificacdo da estrutura da
lignina, observando que a potencial aplicacdo da lignina modificada sempre dependerd dos
grupos modificados, porém, ao diminuir o numero de grupos hidroxila que sdo hidrofilicos, o
carater hidrofébico das macromoléculas da lignina aumentaria, o que poderia levar ao aumento
da compatibilidade com a matriz polimérica. Esta abordagem parece promissora na criagao de
uma nova geracao de copolimeros de base bioldgica de lignina.

3.3 Nanoparticula de lignina

O estudo de materiais cujos tamanhos das particulas que os constituem encontram-se na
faixa dos nanémetros (chamados de nanomateriais) ganhou importancia nos ultimos tempos
(ALDO, 2007). Sao materiais que, por defini¢do, possuem uma dimensdo menor que 100 nm.
(LAURENT et al., 2010), com extensdo do termo “nano” para particulas at¢ 500 nm que
apresentem propriedades que as diferenciem do material macroscopico (PAVANELI, 2020;
VERT etal., 2012).

A alteracéo das propriedades de um material ao atingir a escala nanométrica se deve a
combinacéo de dois fatores: enquanto, por um lado, é em objetos com essas dimensdes que 0S

efeitos quanticos se manifestam de maneira mais evidente, por outro, se observa que quanto
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menor for o tamanho da amostra, mais importantes se tornam os efeitos de superficie, pelo
aumento da proporcao entre sua area e seu volume (PIMENTA; MELO, 2007).

Sabe-se que um compdsito € baseado na combinacdo de dois ou mais materiais
diferentes preparados com o objetivo de desenvolver um produto com as melhores propriedades
de ambos. Nas ultimas décadas, nanocompositos poliméricos e bio-nanocompdsitos
constituidos por (nano)reforcos (inorganicos ou organicos) e uma matriz macromolecular
organica (natural ou sintética) tém atraido muita atencdo. No caso dos nanocompositos de
lignina, este polimero organico natural pode ter o papel de particula nanométrica (nanocarga)
ou de matriz (sozinho ou em conjunto com outro polimero) (FELDMAN, 2016).

Recentemente, a lignina tem sido utilizada com sucesso para produzir diferentes
nanomateriais, como nanoparticulas, nanotubos, nanofibras e hidrogéis para diferentes tipos de
aplicacdes. Além disso, a nanoparticula de lignina (NL) possue grupos funcionais que podem
ser modificados quimicamente, o que aumenta significativamente seu potencial de aplicag&o.
Diferentes abordagens, como precipitacdo anti-solvente, reticulacédo interfacial, polimerizacéo,
entre outras, tém sido usadas para produzir NL. (FIGUEIREDO et al., 2018)

Existem diversos métodos para obtencdo de materiais em escala nano, dentre eles o
método quimico, método mecénico e a combinacdo do quimico com o mecanico. O método
mecanico utiliza um moinho, que consiste em um disco rotatorio e um disco fixo com uma
abertura ajustavel entre eles para que por meio do contato mecéanico o material seja reduzido a
tamanhos menores. (POTULSKI, 2012; LOPES; CARNEIRO, 2017)

A uniformidade na distribuicdo de tamanhos e o controle da relacdo area/volume
proporcionadas pela formagdo de material nanoparticulado, aliadas as suas propriedades
antioxidantes e as possibilidades de modificacdo quimica, sdo algumas das vantagens
associadas a producéo desse tipo de nanoparticula. Os nanomateriais a base de lignina podem
ter usos potenciais em revestimentos de superficie funcionais (por exemplo, nanocompagsitos)
e em aplicagdes biomédicas, como entrega de medicamentos/genes e engenharia de tecidos
(FIGUEIREDO et al., 2018).

Em seu estudo Yang et al., (2016), avaliaram propriedades térmicas, Gticas, mecanicas,
migracdo, antioxidante e atividades antibacterianas, bem como morfologicas a base de &lcool
polivinilico (PVA), quitosana (CH) e NL com duas diferentes quantidades (1 e 3% m/m) para
embalagens. Resultados mecénicos revelaram que a adicdo de LNP melhorou a resisténcia a
tracdo e 0 modulo de Young do PVA, produzindo também um efeito de tenacidade na matriz
CH. Além disso, a NL melhorou notavelmente a estabilidade térmica dos sistemas

nanocompositos binarios e ternarios, também serviu como agente de nucleacdo, aumentando a
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taxa de cristalizacdo, em PVA e barreira, atrasando notavelmente a degradacdo térmica de

nanocompositos de sistemas binarios e ternarios.

3.4 Nanofibrilas Celulosicas

Os nanomateriais de celulose surgiram como opgdes sustentaveis e ecoldgicas para uma
ampla gama de aplicacBes, como modificacdo de reologia, revestimentos e adesivos,
compositos, espumas, hidrogeis e aerogéis, sistemas de armazenamento de energia,
embalagens, dispositivos eletrénicos e dispositivos biomédicos, entre outros (AIMONEN et al.,
2022). O termo “celulose fibrilada” é geralmente usado para descrever fibras de celulose que
foram divididas em fibrilas menores, incluindo microfibras de celulose e nanofibrilas de
celulose (LI et al., 2021)

A nanocelulose, como biopolimero natural, é usada para estabilizar emuls6es devido as
vantagens de alta disponibilidade como material renovavel, alta resisténcia mecanica, grande
area superficial especifica, propriedades de barreira, estabilidade dimensional,
biodegradabilidade e biocompatibilidade (BRODIN, 2014). Geralmente, com base na diferenca
de morfologia, a nanocelulose pode ser dividida em trés tipos, incluindo nanocristais de celulose
(CNC), nanoesferas de celulose (CNS) e nanofibrilas de celulose (NFC), entre elas a NFC tem
sido muito estudada para a estabilizacdo de emulsdes (FENG, 2022).

As nanofibrilas podem ser obtidas por processos quimicos, enzimaticos e fisicos. No
processo fisico, a formacdo de nanofibrilas ocorre pela desfibrilacdo da celulose submetida a
um processo mecanico de homogeneizacdo, onde € cisalhada, promovendo a exposi¢cdo e
abertura das superficies anteriormente situadas no interior das fibras, as fibrilas e as nanofibrilas
(LUIZ et al., 2017).

A producdo de NFC e sua aplicacdo em diferentes areas tém ganhado cada vez mais
atencdo recentemente devido a sua alta resisténcia e rigidez, combinadas com baixo peso (alta
porosidade), biodegradabilidade e renovabilidade (SIRO; PLACKETT, 2010). Como resultado
de suas propriedades, NFC esta sendo estudada para um grande nimero de &reas de aplicagéo,
incluindo alimentos, cosméticos, produtos farmacéuticos, tintas, aditivos e barreira de papel,
produtos médicos, nanocompasitos e produtos de higiene (BRODIN, 2014).

Lietal., (2019) em seu estudo desenvolveu uma emulséo de Pickering utilizando NFC,
a emulsédo 6leo em agua foi obtida usando NFC como emulsificantes de particulas, e a emulsdo
com apenas 0,15% de NFC (m/m) exibiu excelente estabilidade. Todos os resultados indicaram

que a NFC exibiu atividade interfacial promissora e poderosa capacidade emulsificante.
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O uso de NFC como revestimento para papéis foi avaliado por Amini et al., (2016). No
estudo foram preparadas embalagens antimicrobianas misturando nanoparticulas de prata
coloidal com NFC, e depositando este revestimento hibrido (NFC/Ag) como uma camada em
diferentes substratos de papel. Os resultados mostraram que embora a cobertura do
revestimento tenha sido influenciada pelas caracteristicas da superficie do papel e pelo peso do
revestimento, quase todas as propriedades (exceto a absor¢cdo de &gua do papel vegetal),
incluindo a taxa de transmisséo de vapor de agua, resisténcia ao 0leo e resisténcia a tracdo dos

papéis revestidos com NFC/Ag, foram melhoradas em comparacdo com papéis ndo revestidos.

3.5 Ceras

As ceras sdo uma das substancias mais hidrofdbicas disponiveis na natureza,
normalmente, podem ser categorizadas em naturais ou sintéticas. As ceras naturais podem ser
de fontes renovaveis (vegetais e animais) ou ndo renovaveis (minerais). Sdo exemplos da
categoria vegetal a cera de carnalba, candelila, soja, girassol, baga farelo de arroz e ricino.
Exemplos da categoria animal inclui cera de abelha e de 1, e como exemplo de ceras minerais
Montan e petrolatum. E valido destacar que ceras provenientes de petroleo constituem a fragio
mais consideravel do mercado atual, sdo frequentemente consideradas como uma entidade de
classificacdo separada, juntamente com as ceras naturais e sintéticas (as duas derivacdes mais
importantes sdo a parafina e as ceras microcristalinas) (SAJI, 2020).

Geralmente, a textura das ceras varia de macia e pegajosa a dura e plastica ou quebravel
a 20 °C, levando em conta que a maioria das ceras tem viscosidade relativamente baixa. Elas
sdo insoltveis em agua e a solubilidade em solventes organicos é amplamente dependente da
temperatura, visto que, as ceras sdo feitas de substancias alifaticas de cadeia longa. Usualmente,
elas possuem acidos graxos de cadeia extremamente longa, alcoois primarios e secundarios,
hidrocarbonetos, ésteres de esterol, aldeidos alifaticos, cetonas, B-dicetonas, triacilglicerois,
triterpenos e esterois (TINTO; ELUFIOYE; ROACH, 2017). Fatores genéticos e ambientais,
entretanto, influenciam a qualidade e composicdo das ceras, as fontes desse componente
também influenciam a natureza de seus constituintes, como comprimento da cadeia, grau de
insaturacdo e ramificacdo. (TINTO; ELUFIOYE; ROACH, 2017).

As ceras tém uma ampla gama de aplicagdes devido a certas propriedades que possuem,
sdo principalmente Uteis por suas propriedades de texturizacdo, gelificacdo de éleo e aumento
de viscosidade. Exemplos de outras aplica¢des sdo: ligacao de 6leo em graxa de sapato e batons;
repeléncia a agua em drageas e revestimentos industriais; panificacdo e plasticos; resisténcia a

arranhdes em vernizes e tintas automotivas; plastificacdo em adesivo- termoplastico e gomas
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de mascar; lubrificacdo em l&pis e metalurgia; dispersdo em rimel e toners; atrasar a liberagéo
em matrizes agricolas e farmacéuticas (TINTO; ELUFIOYE; ROACH, 2017).

Além disso, 0 uso de cera também vem sendo utilizado em emuls@es para o revestimento
de papeis, fibras, produtos de madeira ou ceramica ou misturados a uma emulsdo aquosa de
cimento, tinta ou outros materiais na industria. Ainda, hd um grande interesse em projetar
sistemas de emulséo de cera multifuncionais estaveis em liquidos aquosos. O objetivo principal
da aplicacéo de tal emulséo é fornecer ao material, propriedades impermeaveis ap0s evaporagdo
da 4gua (BAYER et al., 2011).

Matos (2018) avaliou a incorporacdo de nanofibrilas celulésicas, nanoargila e emulséo
de ceras na confecgéo de embalagens. As emulsdes foram preparadas na proporgéo de 1:1:8
(cera:emulsificante:dgua deionizada), e realizados tratamentos contendo apenas camadas de
NFC e camadas de nanoargila (MMT), tratamentos com camadas de NFC sobrepostas por
camadas de emulsdo de cera de carnatba (NFC/EC) e de abelha (NFC/EA), tratamentos com
camadas de nanoargila também sobrepostas por camadas de emulsdo de ceras de carnauba
(MMT/EC) e de abelha (MMT/EA) e tratamentos apenas com as emulsdes das ceras (EC e EA).
Ensaios de molhabilidade, MEV e propriedades de barreira ao vapor d’4gua, mostraram que as
camadas de emulséo de ceras de carnauba e abelha atuaram na melhoria da hidrofobicidade e
das propriedades de barreira ao vapor de dgua de papéis, e como a combina¢do com camadas
de nanofibrilas celul6sicas e de nanoargila influenciaram nessas propriedades.

3.6 Emulsoes

Emulsdes, sdo sistemas em que goticulas de um liquido imiscivel sdo dispersas em outro
liquido, sendo importantes em diversas aplicacdes, desde recuperacdo de 6leo, passando por
cosméticos e farmacéuticos, até aplicacGes alimenticias. As emulsdes sdo termodinamicamente
instaveis, e emulsificantes ou estabilizantes sdo necessarios para manter as emulsdes
cineticamente estaveis por um periodo mais longo (AAEN et al., 2019).

O processo de produgdo da emulsdo é chamado de homogeneizacdo, que é atingido
aplicando energia suficiente a interface 6leo/agua que quebra o 6leo em goticulas menores. Em
geral, quanto menor for o tamanho desejado, maior sera 0 consumo de energia necessario. Outro
aspecto importante do sistema de emulsao € a selecdo do surfactante (emulsificante), que pode
determinar ndo apenas 0 menor tamanho alcancavel, mas também a estabilidade e as
caracteristicas de superficie das goticulas de emulséo, isto é, alternando a combinagdo de

materiais tensoativos e condi¢Ges de processamento, um sistema de emulsdo pode conter
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diferentes caracteristicas fisicas e quimicas que atenderiam aos requisitos de aplicacGes
especificas em alimentos ou em muitos outros campos (HU et al ., 2017)

Os surfactantes tém a caracteristica de adsorcdo rapida na interface, sendo eficientes na
diminuicdo da tensdo interfacial entre a dgua e o Oleo e facilitando o rompimento de gotas
durante o processo de homogeneizacdo. As particulas sélidas sdo absorvidas na superficie
interfacial estruturando um filme denso entre os liquidos, criando uma barreira cinética contra
a coalescéncia das goticulas (SOUZA, 2019). A coalescéncia é um processo irreversivel que
consiste na ruptura dos filmes finos formados entre duas gotas que se unem para formar uma
gota maior, a continuidade no processo de coalescéncia leva a separa¢do das fases que formam
a emulsdo como pode ser observado na Figura 3 (Yang et al., 2017).

Figura 3 - Exemplo de uma emulséo

Uma emulsao € uma
dispersdo de um liguido
dentro de outro liquido

Tipos:

Emusdo O/A° Contém gotas

de dleo dispersas em agua.
Fase Dispersa ou Interna

Emusdo A/Q: Contém gotas
de agua dispersas em oleo

Fase Continua oy Externa

Fonte: Villalobos (2010).

Quando as emulsdes sdo estabilizadas com particulas sélidas, ddo origem ao que se
conhece como emulsdes de Pickering (AAEN et al., 2019). A emulsdo de pickering, é um tipo
de emulsdo estabilizada por particulas sélidas localizadas na interface Oleo-agua, como
observado na Figura 4. As emulsdes Pickering sdo mais estaveis contra a coalescéncia
conferindo maior estabilidade as emulsdes. As particulas sélidas podem conferir aos materiais
preparados caracteristicas Uteis como a condutividade, a reatividade, a porosidade etc., além
disso, algumas particulas sélidas de qualidade alimentar tém menor toxicidade, conduzindo

assim a uma maior seguranca para a sua utilizacdo (Yang et al., 2017).
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Figura 4 - Emulsédo 6leo em agua com surfactantes e outra com particulas sélidas

particulas sélidas

s 099
2 1 ‘.g

\Val= .
o= Oleo ¥ oleo
S e
e S5 00 990°
agua LA agua o

emuls3o cldssica 6leofagua emuls3o Pickering 6leo/4gua

Fonte: Souza (2019).

Particulas de nanocelulose, com diversas proporcées e formatos irregulares, tém
demonstrado potencial Unico como estabilizantes de emulsbes Pickering, que possuem
melhores propriedades emulsificantes do que as particulas esféricas e atendem aos requisitos
de serem emulsificantes de particulas sustentaveis e ecologicamente corretos (ZHANG 2022),

neste trabalho este tipo de particula foi utlizado para estabilizar a emulsao preparada.
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4 METODOLOGIA

4.1 Matérias

Papel kraft comercial de gramaturas de 60 g/m? fornecido pela empresa Klabin S/A; A
lignina pura extraida do género Eucalyptus, fornecida pela empresa KLABIN S/A, processada
para obtencédo de nanoparticulas de lignina no departamento de Ciéncias Florestais, cera de coco
(composicgdo: cera de coco, cera de arroz e cera de palma), nanofibrila celulésica e Polissorbato
80 (Tween 80, EHL= 15).

4.2 Obtencéo da nanolignina

Para a dilui¢do da lignina kraft, em p0, foram usados 200 g de lignina para 4 litros de
agua, homogeneizada durante 3 horas a 500 rpm por agitacdo mecénica (agitador Fisatom,
modelo:722)

A nanolignina foi obtida por método mecanico a partir do moinho Super Masscolloider
Masuko Sangyo MKCAG-2 a 1500 rpm com eficiéncia energética de 1.0 x 10* kWh/ton. O
processo foi realizado com um total de 10 passes, com duracdo de aproximadamente 2 horas e
30 minutos, com distancia entre os discos do moinho ajustadas em 100 um e eficiéncia
energética de 218 kWh, de acordo com a metodologia proposta por Lopes et al. (2020).

O teor de sélidos da nanoliginina foi obtido por meio da pesagem da amostra Umida e
posterior secagem em estufa a 100°C. O célculo de sélidos foi feito por meio da Equacédo 1, e

obtido um teor de solidos de 2,68 %.

Massa NL seca (g)

Teor de Solidos (%) =

.100 1)

Massa NL imida (g)

4.3 Sintese das Emulsoes

As emulsbes foram preparadas na proporcdo de 1:1:3 (cera: emulsificante: agua
deionizada) em massa, de acordo com a metodologia proposta por Matos et al. (2019). Foram
preparadas 5 diferentes composi¢des de emulsdo, tendo variagdes de 0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0%
e 2,5% (m/m) de NL, a partir de uma suspensdo com 2,68% de sélidos, e mantido uma
quantidade de 2,5% (m/m) de NFC, a partir de uma suspensdo com 1,56% de sélidos, em
relacdo a massa de cera de coco. A NFC foi utilizada como particula sélida para estabilizacdo
das emulsdes.

Em um béquer (300 mL), adicionou-se 30g cera, 30g de tween 80, 5,59 g de NL
(equivalente a 0,5%), 48,08 g NFC (equivalente a 2,5%) e 36,32 g de agua, em chapa agitadora
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e aquecedora, a temperatura de 60°C, de acordo com o ponto de fusdo da cera de coco. Foi
mantido o aquecimento e agitacdo por 30 min. Este processo foi repetido para as demais

composicdes de 1,0%, 1,5%, 2,0% e 2,5% (m/m) NL, como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 — Quantidade dos componentes presentes nas emulsdes

Composicdo (%) Tween80(g) Cera(Q) Agua (g) NL (g) NFC (9)
0,0 - - - - -
0,5 30 30 36,32 5,59 48,08
1,0 30 30 30,73 11,19 48,08
15 30 30 25,13 16,79 48,08
2,0 30 30 19,53 22,39 48,08
2,5 30 30 13,93 27,99 48,08

Fonte: do autor (2023).

4.4 Producao dos papéis multicamadas

Foram produzidos papéis multicamadas contendo camadas de emulséo de cera de coco,
nanolignina e nanofibrila celulésica. As camadas foram depositadas sobre substrato de papel
kraft de 80 g/m2 com o uso de uma seringa, e a maquina de recobrimento de papel laboratorial.
Apbs a aplicacdo da primeira camada de emulsdo, a secagem ocorreu a temperatura ambiente
por 24h, a aproximadamente 26 °C, e ap0s secagem dessa camada, a segunda camada foi
depositada. O teor de sélidos e viscosidade das emulsdes estdo apresentados na Tabela 2, assim
como a gramatura e espessura dos papeis revestidos.

Tabela 2 — Caracteristicas das emulsdes de cera de coco contendo NFC e diferentes teores de
nanolignina (NL) e caracteristicas dos papéis revestidos.

Teor de

Teor de NL o Viscosidade da ~ Gramaturado  Espessura do

solidos da < apel apel
(%) 1o emulséo (cP) pap pap

emulséo (%) (g/m?) (mm)

0 - - 90,9+ 1,05 0,13 £ 0,002

0,5 51,6 £0,31 1480 + 20,0 140,5+ 1,29 0,15 + 0,007

1,0 51,2+1,70 1040 + 10,0 139,4+1,22 0,14 + 0,006

1,5 53,2+0,42 1610 + 10,0 146,7 + 4,00 0,14 + 0,004

2,0 50,6 £ 0,19 1196 + 15,3 159,6 + 19,12 0,16 £ 0,011

2,5 49,5 +0,34 1210 + 26,5 135,3+ 6,59 0,15 + 0,007

Fonte: do autor (2023).
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4.5 Angulo de Contato, Energia Livre de Superficie e Molhabilidade

As determinacdes de angulo de contato, molhabilidade e energia livre superficial foram
realizadas no equipamento KRUSS Drop Shape Analyzer, modelo DSA 25B. Os valores de
contribuicdo polar e dispersiva para a energia superficial (mN/m) dos revestimentos foram
medidos pelos angulos de contato formados pela agua destilada, etilenoglicol, glicerol, 1-
brononaftaleno e diodo-metano. O angulo de contato e a energia superficial foram obtidos por
meio do software Advance. A molhabilidade foi obtida pela medida do &ngulo de contato
formado pelas gotas de 4gua destilada sobre a superficie do material final obtido em 5’ € 60’ de

acordo com os procedimentos descritos ha norma TAPPI 458 (TAPPI 2004).

4.6 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR)
com Refletancia Total Atenuada do material final medida em espectrofotémetro Thermo
Scientific Nicolet 6700 equipado com um detector KBr-DTGS e um divisor de feixe KBr
(Vernon Hills, Illinois, USA), localizado no Laboratério Multiusuario Central de Anélise e
Prospeccdo Quimica da Universidade Federal de Lavras — CAPQL/UFLA. Amostras de cada
papel multicamada foram utilizadas para a realizacdo de 32 varreduras na faixa média do
infravermelho (4000 a 400 cm™), com resolucéo de 2 cm™ para obtengdo dos espectros, com 0

intuito de aferir as principais ligacOes detectadas na formacao estrutural do material final.

4.7 Ensaios mecanicos

As propriedades mecéanicas das amostras foram medidas em analisador de textura
(Stable Microsystems, model TATX2i, Inglaterra) de acordo com a ASTM D882-18 (ASTM
2018). Cinco repeti¢des foram realizadas para cada composic¢éo do filme. As amostras foram
preparadas em tiras (100 mm x 10 mm), fixadas pelas extremidades no suporte de sonda,
utilizando uma velocidade de separacdo de 2 mm/s até a ruptura. Nos ensaios de tracdo foram
obtidos valores de resisténcia a tragdo e modulo de Young. Os ensaios foram realizados sob
temperatura ambiente constante.

O ensaio de punctura foi realizado no texturdmetro (Stable Microsystems, modelo
TATX2i, Inglaterra). Os filmes foram cortados em quadrados de 9 cm? e fixados em um suporte
com orificio central com 2,1 cm de didmetro. Uma sonda esférica de 5,0 mm de didmetro (sonda
P/5S) foi introduzida perpendicularmente a superficie da pelicula a uma velocidade constante

de 0,8 mm/s até a sonda passar através das amostras.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1FTIR

Os grupos funcionais dos papéis revestidos sdo mostrados na Figura 3. A analise FTIR
da amostra de controle exibe as caracteristicas tipicas das bandas de absor¢do C-H e C-O
indicativas de lignina, detectada em 1113 cm™, 1087 cm™ e 1030 cm 2, respectivamente. No
entanto, estas bandas se sobrepfem a varias bandas de absorcdo relacionadas com a
holocelulose (isto é, hemicelulose e celulose). Além disso, foi detectada uma banda larga
observada entre 3.000 e 3.500 cm™ associada a grupos hidroxilas livres (-OH) da lignina (FAIX,
1991; OH et al., 2005; PROFILI, et al., 2020).

Figura 3 - Espectros infravermelhos com transformada de Fourier para papel Kraft revestido com

formulagdes de cera de coco e NFC com diferentes teores de NL.
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Fonte: Do autor (2023).

Ainda, o espectro de FTIR adquirido dos papéis revestidos difere daquele da amostra de
controle. Primeiro, quatro picos em 2.900, 2.850, 1.740 e 1.460 cm™ aparecem com a aplicagéo
da emulsdo, tendo um pico menos acentuado apenas na amostra de 1,0% de NL, o que pode ser
explicado por uma menor quantidade ou menor espalhamento de emulsdo nesta amostra. Nas

bandas compreendidas entre 2900 e 2850 cm™ foram associados as vibragGes de estiramento
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dos grupos C-H, indicando a presenca de cadeias de acidos graxos saturados, enquanto 0s picos
em 1740 e 1460 cm™ foram relacionados as vibragdes de estiramento C=0 de ésteres de acidos
graxos e as vibracdes de alongamento C-H, semelhantes as encontradas para o 6leo de coco
virgem (ROHMAN & MAN, 2011; XIAO et al., 2022). No entanto, a adi¢cdo de NL também
pode afetar os resultados pelos picos caracteristicos em 1740 e 1460 cm™ relacionados ao
estiramento (C = O) no grupo acetil ou vibracdes de estiramento C = O de ésteres de acidos
graxos e vibracdes de estiramento CH, respectivamente (PRAKASH e MAHADEVAN, 2008;
TREVISAN e REZENDE, 2020).

5.2 Angulo de contato, molhabilidade e Energia de Superficie

Nos papeis revestidos com 1,5% de NL pode-se observar um angulo de contato préximo
a 87°, apresentando dentre todos os revestimentos o maior angulo de contato e uma maior
molhabilidade em comparacdo com os demais tratamentos, mas menor em relacdo ao papel
controle (papel kraft sem tratamento) que apresentou um angulo de 100° como mostra a Figura
4. Para o revestimento de 1,0% de NL o angulo de contato observado foi 0 menor, proximo de
65°. Ja para as demais amostras (0,5% NL, 2,0% NL, 2,5% NL) os valores de angulo de contato
situaram-se na mesma faixa de variagao (~77°) assim como a molhabilidade, desviando apenas
para o revestimento de 2,5 % NL que apresentou a mais baixa molhabilidade. Ainda, na Figura

5 é possivel observar a adicdo de uma gota sobre as superficies dos papéis, para a realizacdo do

teste.
Figura 4 — Andlise de angulo de contato a) e molhabilidade b) de papel Kraft revestido com
formulacdes de cera de coco e NFC com diferentes teores de NL.
a)120 5 b) 0,30 5
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Fonte: Do autor (2023).
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Estes resultados podem ser explicados devido a adi¢do da nanolignina, sendo possivel
que o acréscimo de agua a cera tenha reduzido sua viscosidade favorecendo o espalhamento da
agua no papel, assim, aumentando a hidrofilicidade do revestimento. Mais especificamente, um
angulo de contato inferior a 90° indica que a molhabilidade da superficie é favoravel e o fluido
se espalhara por uma grande &rea na superficie, enquanto angulos de contato maiores que 90°
geralmente significam que a molhagem da superficie é desfavoravel, de modo que o fluido
minimizara seu contato com a superficie e formar uma gota liquida compacta (YUAN, 2013).

Figura 5 - Angulo de Contato de papel Kraft revestido com formulagdes de cera de coco e

NFC com diferentes teores de NL. a) Papel controle, b) 0,5% NL, c¢) 1,0 % NL, d) 1,5 % NL, €) 2,0%
NL, f) 2,5% NL

a) E b) . c) .
d) e) f)

Fonte: Do autor (2023).

A energia superficial pode ser definida como a soma de componentes polares e
dispersivos. O componente dispersivo tem carater mais apolar e é resultante das intera¢fes que
ocorrem devido as for¢as de van der Waals. O componente polar provém de interacfes polares,
como ligacdes de hidrogénio (VOELKEL, 2021). A Figura 6 apresenta as contribui¢des polares
e dispersivas para a energia de superficie dos recobrimentos e do papel controle. As amostras
de 0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0% e 2,5% de NL apresentaram um aumento da energia de superficie
de aproximadamente 27%, 32%, 21%, 35%, 13%, respectivamente, em rela¢do ao controle. A
alteracdo da energia livre superficial e principalmente da polaridade influenciou diretamente no
angulo de contato da superficie recoberta a agua, revelando aumento da hidrofilicidade dos
tratamentos em relacdo ao controle. Também pode ser observada a contribuicdo polar e

dispersiva individualmente para cada amostra.
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Figura 6 - Anélise de Energia de Superficie de papel Kraft revestido com formulacGes de cera

de coco e NFC com diferentes teores de NL.
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Fonte: Do autor (2023).

A ocorréncia desse aumento da energia de superficie pode ser explicada pela adicdo das
camadas de emulséo sobre o papel, com a aplicacdo das camadas houve o0 aumento de espacos
vazios sobre a superficie, consequentemente um possivel inchamento e contracdo das fibras do
papel e um aumento da rugosidade, como é possivel analisar nas imagens de eletromicrografias
de varredura realizada em estudo prévio com os mesmos revestimentos (NUNES, 2022). Além
disso, a nanofibrila celulésica é um material hidrofilico, o que pode ter auxiliado no aumento
da molhabilidade do papel. A energia superficial descreve o grau de energia com a qual as
moléculas da superficie de um sélido atraem e permitem a adesao de um fluido, assim, quanto
menor o angulo de contato, maior serd a energia superficial do substrato sélido (MADEIRA,
2013).

De forma semelhante, Mascarenhas et al., (2022) ao estudarem o uso de micro/
nanofibrilas de celulose de eucalipto branqueada em revestimentos para papel observaram um
aumento na energia de superficie e altos valores de molhabilidade para os papéis revestidos. Os
autores explicaram que o aumento da energia de superficie e diminui¢do do angulo de contato

esta relacionado com a presenca de grupos hidroxilas, responsaveis pela interagdo com liquidos
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polares, sua maior exposi¢do favoreceu a absorcdo de agua pelo papel e consequentemente o
inchamento das fibras, causando formagdo de poros, o que pode também ser observado no
presente trabalho de acordo com os resultados obtidos pela analise de FTIR.

Em adicdo uma maior energia superficial favorece uma distribuicdo mais eficiente de
tintas e adesivos em papéis revestidos, um aspecto interessante para a industria, pois pode
contribuir para reduzir a quantidade de tinta aplicada e favorecer sua secagem apos a aplicacao
(SHENOY & SHETTY, 2022).

5.3 Testes mecanicos

A resisténcia a tracdo pode ser descrita como a tensdo que provoca a ruptura de um
corpo de prova e 0o modulo de Young (ou modulo de elasticidade) € a inclinacdo da razdo entre
a tensdo e a deformacdo. Esse mddulo pode ser considerado como rigidez, ou uma resisténcia
do material a deformacédo elastica. Quanto maior o médulo, mais rigido sera o material, ou
menor sera a deformacéo elastica resultante da aplicacdo de uma dada tensdo (CALLISTER,
2020). Os valores de resisténcia a tracdo e mddulo de Young apresentaram valores muito
similares para todos os tratamentos, situando-se em uma faixa de aproximadamente 40 a 60
Mpae 1,6 a 3,0 Gpa, respectivamente, e obtendo um valor médio nos ensaios de tracao de ~32%
abaixo em comparacdo ao ensaio de controle e ~41% abaixo para médulo de Young. Estes
dados podem indicar que as aplicacGes sucessivas das camadas de revestimento com
molhamento e secagem da superficie, contribuiram para a redu¢do da forca mecénica dos papéis
(Figura 7a e b).

A forca de punctura obteve valores semelhantes entre todos os tratamentos e o papel
controle (~28 N) como observado na Figura 7c, este teste determina a resisténcia dos filmes sob
estresse acentuado, determinando-se a forca maxima que o corpo de prova suporta até a
punctura (OLIVEIRA, 2018). Pela Figura 7d pode-se notar que para o papel controle é
necessaria uma maior tensao para chegar na mesma deformacao que os papeis revestidos, entre
4 e 6%, com excecdo do tratamento com 0,5% de NL que obteve uma um ponto de ruptura mais
tardio, isto pode indicar que a adi¢do das camadas de emuls&o levou a um leve aumento em sua

maleabilidade e uma reducéo para os demais papeis.
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Figura 7 —a) Resisténcia a tracéo; b) médulo de young; c) for¢a de punctura; e d) tensdo para papel
Kraft revestido com formulac6es de cera de coco e NFC com diferentes teores de NL.

a) 70 - b) 3,5 5
oy y =7,34x" - 23,94x + 56,22 y =0,45x" - 1,51x + 2,79
& 651 R*=83,61% = R® = 83,86%
= a 3,01
o O
@ >
9 S 25 -
o O
© >
© 2
0 o 207
© =
) 8
é = 15
30 & T T . . T 1,0 = T T T T -
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Teores de nanolignina (%) Teores de nanolignina (%)
c) 60 5 d) 70
y = 2,57x" - 6,88x + 30,85 —  Controle
— 50 . R*=60,41% 60 { — 05%NL
Zz —  1,0% NL
© — B0 { —
S 40 ©
B o
g € 401 1
a 30 - ke
L é 30 A
@© 20 -
O ~
5 20 A
[T
10 A 10 4
0 T T T T T T 0 T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 0 2 4 6 8
Teores de nanolignina (%) Deformagéo (%)

Fonte: Do autor (2023).

Sothornvit (2009) observou que a reducdo da for¢a mecanica pode estar relacionada a
penetracdo da solucdo de revestimento na estrutura da fibra celuldsica causando inchaco das
fibras de celulose, assim, o material de revestimento permanece na estrutura da celulose e
obstrui a interacdo das moléculas de fibra do papel revestido seco. Mascarenhas et al., (2022)
abordaram a higroplastificacdo, em que a temperatura e a umidade induz um amolecimento das
fibras lignocelulésicas do papel e afeta a rigidez da parede celular apds ser submetida a

diferentes etapas de sor¢do de agua, para justificar a reducdo das propriedades mecénicas.
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6 CONCLUSAO

A aplicagdo das emulsdes de cera de coco e nanolignina como revestimento sobre o
papel kraft permitiu avaliar os efeitos de propriedades hidrofébicas, composicdo quimica e
propriedades mecanicas. Com a anélise de FTIR observa-se a presenca de grupos caracteristicos
da lignina no papel como C-H, C-O e -OH (hidroxilas livres), também observando a
sobreposicdo de bandas de holocelulose. Para os papéis revestidos, observou-se o surgimento
de quatro picos associados a grupos C-H (&cidos graxos saturados), C=0 (ésteres de &cidos
graxos) e grupo C-H semelhante ao encontrado para 6leo de coco virgem. Os resultados de
angulo de contato, mostraram que a adicdo das camadas de revestimento levou a uma reducéo
na hidrofobicidade dos papéis em relacdo ao controle, apresentando uma reducdo na
molhabilidade e no angulo de contato de aproximadamente 23% se comparado ao papel néo
revestido, além disso, apresentou um aumento da energia de superficie, o que se relaciona com
os valores observados para angulo de contato. Para os testes mecanicos, 0s revestimentos
apresentaram uma reducdo das suas propriedades em comparacdo ao papel controle, obtendo
um valor de ~32% abaixo para a resisténcia a tracao e ~41% abaixo para modulo de Young em
comparacdo ao papel controle. As reducdes tanto das propriedades hidrofobicas quanto
mecanicas podem ser explicadas pela adi¢do da nanolignina na emulsdo, devido a quantidade
de agua presente, que ocasionou a diminuicdo da viscosidade da emulsdo e permitiu a

penetracdo da solucdo nas fibras do papel.
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