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RESUMO

A lignina ¢ um dos biopolimeros mais abundantes da biomassa vegetal e tem se destacado
devido as suas diversas propriedades e aplicacbes. Possui rica estrutura em grupos
carboxilicos, ligantes funcionais e hidroxilas fendlicas que conferem a lignina propriedades
que a torna uma excelente base para o desenvolvimento de novos materiais. A conversdo de
um material em escala nanométrica pode potencializar suas propriedades, permitindo ou
facilitando o uso desse material na formulacdo de novos produtos. Além disso, a presenca de
lignina torna as cores das fibras lignocelulosicas mais escuras ap0s a exposicdo a foto-
irradiacdo, o que pode resultar em efeito positivo para sua aplicagdo como barreira a radiagdo
ultravioleta (UV). A radiacdo ultravioleta é responsavel pela descoloracdo de corantes e
pigmentos, amarelecimento de plasticos e papéis, perda de propriedades mecanicas,
degradacéo e rachaduras em varios produtos, o que leva ao interesse dos fabricantes de tintas,
plasticos, papéis, madeira e cosméticos em oferecer produtos que permanecam inalterados por
longos periodos sob condicBes severas de exposicdo a luz. Na sintese de nanoparticulas, a
abordagem Bottom-up consiste na automontagem de macromoléculas de lignina solubilizadas
por meio de um mecanismo que é acionado por troca de solventes. Nesse método, também
chamado de solvente-antissolvente, a lignina solubilizada € precipitada com um antissolvente.
O objetivo do presente estudo foi preparar nanoparticulas de lignina Kraft por meio da
abordagem Bottom-up para obter dispersdes coloidais de nanoparticulas. Essas dispersdes
foram utilizadas na formulacdo de misturas filmogénicas biopoliméricas a base de amido e
utilizadas no revestimento de papel para embalagens. Inicialmente, a lignina foi dissolvida em
uma solucdo acetona/dgua 7:3 ViV e, em seguida, adicionada a A&gua, resultando na
precipitacdo da lignina em nanoparticulas e formacdo de uma dispersdao coloidal que foi
sonicada por 10 minutos a uma poténcia de 50% de amplitude. Papéis Kraftliner foram
revestidlos com misturas contendo amido (4% m/m) e diferentes concentracbes de
nanoparticulas de lignina. A dispersdo preparada apresentou caracteristica coloidal, uma vez
que as particulas de lignina tiveram seu tamanho reduzido em quase mil vezes em relagdo ao
material de origem. Testes de estabilidade mostraram que ndo ha separacdo de fase para
dispersdo diluida, mesmo apds 4 semanas, enquanto a dispersdo de concentragdo de 8,2
mg/mL, atingiu 80% de estabilidade, sendo possivel observar pequena precipitacdo no fundo
do tubo e a separacdo de fase no topo. A morfologia dos papéis revestidos foi analisada e
observou-se que as nanoparticulas de lignina Kraft aderidas as microfibrilas do papel
aparecem como pequenas esferas na superficie. As propriedades de barreira dos papéis
revestidos mostraram uma tendencia de melhoria com o aumento da concentracdo de
nanoparticulas nos filmes contendo amido e menor absor¢do de agua nos papéis revestidos
exclusivamente com a dispersdo de nanoparticulas de lignina (sem amido) foi observada. Os
papéis revestidos apresentaram barreira a graxa para todos os tratamentos revestidos com as
dispersdes contendo amido. Em sintese, a abordagem Bottom-up utilizada na preparacdo de
nanoparticulas de lignina Kraft demonstrou ser um método promissor para a obtencdo de
dispersbes coloidais estaveis. As nanoparticulas de lignina apresentam potencial para
aplicacdo como material de revestimento de papéis para embalagem, conferindo barreira a
radiacdo UV e hidrofobicidade.

Palavras chave: Sintese de nanoparticulas; Botton-up; Potencial de Barreira; Misturas
Filmogénicas; Revestimento de Papel.



ABSTRACT

Lignin is one of the most abundant biopolymers in plant biomass and has stood out due to its
diverse properties and applications. It has a rich structure with carboxylic groups, functional
binders, and phenolic hydroxyls that give lignin properties that make it an excellent base for
the development of new materials. Converting a material into nanoscale can enhance its
properties, allowing or facilitating the use of this material in the formulation of new products.
Additionally, the presence of lignin makes the colors of lignocellulosic fibers darker after
exposure to photo-irradiation, which can result in a positive effect for its application as a
barrier to ultraviolet (UV) radiation. Ultraviolet radiation is responsible for the discoloration
of dyes and pigments, yellowing of plastics and papers, loss of mechanical properties,
degradation, and cracking in various products, which leads to the interest of manufacturers of
paints, plastics, papers, wood, and cosmetics in offering products that remain unchanged for
long periods under severe light exposure conditions. In the synthesis of nanoparticles, the
Bottom-up approach consists of the self-assembly of solubilized lignin macromolecules
through a mechanism that is triggered by solvent exchange. In this method, also called
solvent-antisolvent, solubilized lignin is precipitated with an antisolvent. The aim of the
present study was to prepare Kraft lignin nanoparticles through the Bottom-up approach to
obtain colloidal dispersions of nanoparticles. These dispersions were used in the formulation
of biopolymeric film-forming blends based on starch and used in paper coating for packaging.
Initially, lignin was dissolved in an acetone/water solution 7:3 v/v and then added to water,
resulting in the precipitation of lignin into nanoparticles and the formation of a colloidal
dispersion that was sonicated for 10 minutes at a power of 50% amplitude. Kraftliner papers
were coated with blends containing starch (4% w/w) and different concentrations of lignin
nanoparticles. The prepared dispersion showed colloidal characteristics, as lignin particles had
their size reduced by almost a thousand times compared to the original material. Stability tests
showed no phase separation for the diluted dispersion, even after 4 weeks, while the
dispersion with a concentration of 8.2 mg/mL reached 80% stability, with slight precipitation
observed at the bottom of the tube and phase separation at the top. The morphology of the
coated papers was analyzed, and it was observed that Kraft lignin nanoparticles adhered to the
paper microfibrils appear as small spheres on the surface. The barrier properties of the coated
papers showed an improvement trend with the increase in nanoparticle concentration in
starch-containing films, and lower water absorption in papers coated exclusively with lignin
nanoparticle dispersion (without starch) was observed. The coated papers showed grease
barrier for all treatments coated with starch-containing dispersions. In summary, the Bottom-
up approach used in the preparation of Kraft lignin nanoparticles proved to be a promising
method for obtaining stable colloidal dispersions. Lignin nanoparticles have potential for
application as paper coating material for packaging, providing UV radiation barrier and
hydrophobicity.

Keywords: Nanoparticle Synthesis; Bottom-up; Barrier Potential; Film-forming Blends; Paper
Coating.
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1 INTRODUCAO

Uma das finalidades da utilizacdo da madeira se da para obtencdo de celulose, matéria-
prima utilizada para producdo de papel e outros produtos. O processo Kraft de polpacéo € o
mais utilizado no Brasil para a obtencdo de celulose (Maitam et al., 2012), tendo como
vantagem a minima perda quimica e maxima eficiéncia energética. Sua funcdo € dissolver a
lignina, com o objetivo de liberar as fiboras com o minimo de degradacdo dos carboidratos.
Neste processo, 0s residuos quimicos e as substancias dissolvidas formam o licor negro, que é
rico em lignina (Alves et al., 2015).

Em muitos cenarios comerciais, a hemicelulose e a lignina ndo tém sido as escolhas
preferenciais em comparacdo com a celulose. No entanto, o advento da nanotecnologia abriu
novas perspectivas para a utilizagdo desses subprodutos da biomassa lignocelul6sica,
anteriormente pouco considerados, como potenciais revestimentos de barreira em setores
como a indUstria de alimentos e papel (Nibedita et al., 2020).

As embalagens de filmes plasticos sdo amplamente utilizadas para proteger 0s
alimentos da contaminacdo de forma econbmica e eficaz, porém, os polimeros sintéticos
utilizados nesses filmes ndo se degradam por longos periodos, gerando graves consequéncias
ambientais devido ao acumulo de residuos solidos (Lim et al., 2020).

Para abordar essa questdo, € crucial buscar alternativas sustentaveis, como materiais
biodegradaveis e compostaveis, destacando-se os derivados de polissacarideos e proteinas
(Jamréz et al., 2022). O retorno a pesquisa de materiais reutilizaveis e reciclaveis como
substitutos para os plasticos é fundamental para lidar com essa necessidade premente
(Nibedita et al., 2020).

Devido a sua estrutura aromatica rica em grupos funcionais oxigenados, como
hidroxilas, metoxilas e carboxilas, a lignina exibe propriedades notaveis, como estabilidade
térmica e barreira a agua (Yamamoto et al., 2020). Além disso, sua baixa toxicidade,
biocompatibilidade, suscetibilidade & degradacdo enzimética e lipofilicidade (Pang et al.,
2020) ampliam sua aplicabilidade em uma variedade de campos.

A aplicacdo de nanotecnologia e nanomateriais para processar esses produtos nao
preferidos de biomassa lignocelulésica tornou a funcionalizacdo e utilizacdo de hemicelulose
e lignina muito mais fcil e eficaz na geracdo de produtos de interesse desejados (Nibedita et
al., 2020).

A reducdo do tamanho e a cristalinidade da lignina reduzem a permeabilidade das

moléculas constituintes do filme ou matriz, elevando assim as propriedades de barreira,
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criando uma superficie repelente a agua nos filmes e evitando a formacdo de ligacBes de
hidrogénio entre a umidade e as moléculas nativas do polimero (Nibedita et al., 2020).

Mesmo apresentando alto potencial para ser utilizada na formulacdo de novas
tecnologias, apenas 2% da lignina produzida mundialmente é utilizada na obtencdo de
produtos, sendo o restante queimado para geracdo de energia para alimentar as caldeiras das
indUstrias (Garlapati et al., 2020).

Na busca por alternativas para utilizacdo dos coprodutos gerados pelas industrias de
celuse e papel, esse trabalho objetiva utilizar a lignina residual do processo Kraft de polpacéo
da madeira de eucalipto na preparacdo de nanoparticulas, que fordo utilizadas em formulagGes

para revestimento de papel.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver nanoparticulas de lignina Kraft utilizando a metodologia Bottom-up,

visando aplicacdes como revestimento de papel.

2.2 Objetivos Especificos

e Otimizar o processo para a producdo eficiente de nanoparticulas de lignina Kraft
pela abordagem Bottom-up;

e Avaliar as dispersdes coloidais de lignina Kraft obtidas quanto ao tamanho de
particulas formadas e estabilidade;

e Fazer o revestimento de papel kraftliner com filmes a base de amido e diferentes
concentragdes de nanoparticulas de lignina;

e Avaliar os papeis revestidos quanto a hidrofobicidade, barreira a graxa e algumas

propriedades fisicas e mecénicas;
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Biomassa Lignocelulésica

A biomassa lignoceluldsica é proveniente, dentre outras fontes, das atividades florestais.
Esses materiais sd0 compostos majoritariamente por trés polimeros organicos naturais:
celulose (40% a 50% em massa), hemiceluloses (20% a 40% em massa) e lignina (10% a 40%
em massa) (Mckendry, 2002). Em menor propor¢do também apresenta outros componentes,
Ccomo 0s extrativos e constituintes inorganicos (Aradjo et al., 2019), sendo considerada uma
importante fonte de energia renovavel (Evcil et al., 2020), aléem de ser fonte renovavel de
carbono.

A celulose ¢ um dos polimeros organicos biodegradaveis mais abundantes no mundo,
constituida por dimeros de glicose, cujos mondmeros se ligam de forma linear com orientacdo
de 180° wunidos por meio de ligagdes glicosidicas B-1-4 (Liu et al., 2022). Pode ser
classificada de duas formas: cristalina e ndo cristalina. A celulose ndo cristalina apresenta
uma estrutura desorganizada que a torna mais suscetivel & degradacdo por reagentes quimicos
elou enzimas. Ja a celulose cristalina possui caracteristicas, com hidrofilicidade, grande area
superficial e biodegrabilidade, que a tornam mais atrativa para aplicacbes em biomateriais
(Wang et al., 2021).

As hemiceluloses sdo polissacarideos heterogéneos, amorfos e ramificados, compostos
por acgucares (pentoses- manose, xilose e arabionose; e hexoses- glicose e galactose) e acidos
metilglucurénico e galaturénico (Lin et al., 2021) que entremeiam as microfibrilas de
celulose, conferindo resisténcia e flexibilidade a parede celular dos vegetais.

A lignina € um polimero aroméatico e heterogéneo presente nas paredes das células
vegetais. Sua estrutura é formada por compostos fendlicos e ndo fendlicos, sendo constituida,
principalmente, por unidades fenilpropandides p-cumaril (H), sinapil (S), coniferil (G)
(Robak; Balcerek, 2018) ligados via ligacGes éter ou ligacdes carbono-carbono. Embora a
estrutura da lignina seja extremamente complicada e intrigante de se determinar, é geralmente
considerada como uma biomacromolécula tridimensional em rede que é altamente ramificada
e amorfa (Tang et al. 2020).

Devido a grande disponibilidade de biomassa e o fato de poder ser processada de
diferentes formas (processos mecanicos, térmicos, quimicos ou bioldgicos) (Monedero et al.,
2020), busca-se cada vez mais diversificar o uso desse material, utilizando-a por exemplo,

como base para o desenvolvimento de agentes reforcadores para matrizes biopoliméricas,
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alimentos, produtos quimicos, biocombustiveis, materiais e farmacos (Engel et al., 2020).
Deste modo, a biomassa lignocelulésica constitui-se como uma grande fonte de
recursos para obtencdo de compostos de alto valor agregado, e vem estimulando pesquisas
gue buscam por novos materiais poliméricos que possuam ampla disponibilidade, baixo custo
e facil degradacdo em comparacdo aos polimeros derivados do petréleo, o que faz com que a
biomassa lignocelulésica e seus derivados sejam cada vez mais estudados e empregados em

diversos ramos (Gomes et al., 2023).

3.2 Lignina e suas utilizagdes

A lignina, do latim “lignun”, que significa maderra, ¢ o polimero aromatico mais
abundante na natureza (Chio et al., 2019). E o componente estrutural responsavel por garantir
rigidez e dureza ao conjunto de cadeias de celulose e que confere a madeira propriedades de
elasticidade e resisténcia.

Tem como principais fungdes nas plantas, unir as células umas as outras, reduzir a
permeabilidade da parede celular & &gua, proteger a madeira contra microrganismos,
contribuir no suporte mecanico e facilitar o transporte de agua (Vanholme et al., 2019).
Encontra-se em maior quantidade na lamela média e na parede secundéria de células,
sobretudo nas fibras, vasos e traqueides do xilema. Também ocorre no floema secundario e na
periderme em menor quantidade, associada a suberina onde age como uma barreira contra
patdgenos (Vanholme et al., 2019).

E o segundo polimero mais abundante da terra, constituido principalmente por trés
tipos de estruturas fenilpropandides (Figura 1), incluindo unidades de alcool sinapilico (tipo
S), alcool coniferilico (tipo G) e alcool p-cumarilico (tipo H) (Chakar; Ragauskas, 2004),
ligados principalmente por ligagdes éter arilglicerol e outras ligagdes para formar a estrutura
da macromolécula.
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Figura 1 - Estrutura das unidades de lignina fenilpropano.
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Fonte: Sadeghifar; Ragauskas, (2020).

A proporgdo desses precursores na estrutura da lignina varia de acordo com a fonte
vegetal e 0 método de extracdo e isolamento empregado (Sadeghifar; Ragauskas, 2020).
Portanto, é essencial considerar o impacto de cada técnica na estrutura da lignina.
Tradicionalmente, a lignina € obtida como um coproduto da indUstria madeireira e de papel ou
da conversdo da biomassa (Gaudenzi et al., 2023).

As variedades mais comuns de lignina industrial, até recentemente, incluiam a lignina
Kraft e o lignossulfonato, provenientes da indUstria de papel. No entanto, a lignina
organosolve, livre de enxofre e obtida a partir de subprodutos de biocombustiveis, vem
ganhando popularidade (Gaudenzi et al., 2023).

No mercado de ligninas disponiveis atualmente, a primeira distingdo importante é o
teor de enxofre. A lignina sem enxofre é mais ambientalmente amigavel e possui um espectro
mais amplo de aplicacbes, principalmente devido a sua falta de odor. Dentro das ligninas sem
enxofre, destacam-se a lignina organosolve e a soda, enquanto as ligninas Kraft,
lignosulfonato e hidrolisadas podem conter entre 1% e 8% de enxofre (Gaudenzi et al., 2023).

E importante mencionar que a lignina possui propriedades Gticas favoraveis, bem
como atividades quelantes e redox de ions metalicos (Liu et al., 2020). Essas caracteristicas

tém impulsionado sua utilizacdo no desenvolvimento de novos produtos (Dias et al., 2020).
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A maior parte da lignina disponivel é obtida como coproduto da producéo de celulose
(polpacdo da madeira). No Brasil, o processo Kraft de polpacdo é o mais utilizado por
apresentar um cozimento continuo e baixa perda energética, tendo como vantagens o sistema
de recuperacdo dos produtos quimicos que € associado ao processo (Alves et al., 2015).

A funcdo do processo Kraft é dissolver a lignina, agente ligante das fibras na madeira,
com o objetivo de liberar as fiboras com o minimo de degradacdo da celulose e hemiceluloses.
Na etapa de cozimento, sdo empregados o hidroxido de sodio (NaOH) e o sulfeto de sddio
(NapS) como agentes ativos na reacdo. Ao final do processo, forma-se o licor negro, rico em
lignina (Alves et al., 2015).

Essa lignina residual apresenta grupos funcionais croméforos (Figura 2) como
unidades fendlicas, cetonas, quinonas e grupos fenoxi, que conferem as moléculas de lignina a
capacidade de bloquear luz solar em amplo espectro (Sadeghifar; Ragauskas, 2020), e,
embora seja comumente utilizada em processos industriais em larga escala para a producdo de
energia (Garlapati et al., 2020), a aplicacdo da lignina como bloqueador de luz UV abre novas

possibilidades para sua utilizacdo em diferentes setores.

Figura 2 - Croméforos na estrutura da lignina e seus espectros de absorcéo UV.
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Fonte: Adaptada de Sadeghifar; Ragauskas (2020).

Os varios cromdforos presentes na lignina tornam-na capaz de absorver luz UV,
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devido a presenca de pares solitarios de elétrons nos &tomos de oxigénio e ligacdes de anéis
aromaticos. A lignina pura pode absorver a luz UV na faixa de 250-400 nm (Raman et al.
2022). O comprimento de onda absorvido depende da estrutura da conjungéo, ou seja, menos
energia a transicdo de elétrons € necessaria para uma estrutura de conjun¢do mais longa. A cor
mesclada dos croméforos presentes é responsavel pela coloracdo da lignina (Zhang; Naebe,
2021).

A aplicacdo da lignina como blogueador de luz UV pode ter um efeito positivo, uma
vez que a lignina é responsavel por absorver 80-95% da luz na madeira (Li et al., 2010).

Isso se torna relevante considerando-se que as radiagdes UVA (320-400 nm) e UVB
(280-320 nm) provenientes da luz solar podem causar a degradacdo de compostos organicos,
descoloracdo de corantes e pigmentos, desgaste e amarelamento de plasticos e filmes, alem de
levar & perda de propriedades mecénicas e outros problemas associados & exposicdo a
radiacdo UV (Nichols; Katiyar, 2010).

Os filmes pléasticos, principalmente os filmes de polietileno, tém sido amplamente
utilizados para embalagens hd muito tempo, o que gera grandes danos ambientais devido ao
descarte incorreto desses materiais. Para gerar um material de filme com funcionalidade
adicional, como propriedade de blogueio de radiacdo UV, geralmente sdo introduzidos Oxidos
de metal, incluindo didxido de titnio e dxido de zinco (Wang et al., 2016).

Para substituir a utilizacdo desses Oxidos metélicos, a utilizacdo da lignina pode ser
boa alternativa para a fabricacdo de filmes compdsitos com propriedade de bloqueio UV,
considerando que a lignina € um composto abundante e que sua utilizacdo pode melhorar a
propriedade de bloqueio de radiacdo sem comprometer sua resisténcia a tracdo e estabilidade

térmica dos filmes (Yang et al., 2022).

3.3 Nanoparticulas de Lignina (LNPs)

Os materiais lignocelulésicos, como a lignina, tém despertado grande interesse nas
ultimas décadas devido as suas excelentes propriedades fisico-quimicas, alto valor agregado e
baixo custo (Pang et al., 2020). Esses materiais apresentam diversos potenciais de aplicagéo
em diferentes areas.

Como exemplo, a adicdo de lignina a creme para as maos indicou excelente faixa de
fator de protecdo solar (FPS) com mais de 95% de absorcdo de luz UV em pesquisa realizada
por Sadeghifar e Ragauskas (2022), indicando também forte protecdo contra luz UV quando

aplicada em diferentes filmes transparentes, protegendo tintas, Oleos e vernizes da degradacédo
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causada pela radiagéo.

A impregnacdo da madeira com trés formas diferentes de lignina (lignina Kraft,
lignina Kraft acetilada e lignina nanoparticulada), no estudo conduzido por Herrera e
colaboradores (2023), mostra que os tratamentos realizados aumentaram, significativamente,
a hidrofobicidade das superficies e proporcionaram protecdo contra o envelhecimento causado
pela radiacdo UV. Adicionalmente, ou autores relatam que os tratamentos contribuiram para a
estabilizacdo do teor de umidade nos diferentes niveis de umidade, e a analise teérmica
confirmou propriedades térmicas melhoradas (Herrera et al., 2023).

Em muitos cenarios comerciais, as hemiceluloses e a lignina ndo tém sido as escolhas
preferenciais em comparagdo com a celulose. No entanto, o advento da nanotecnologia abriu
novas perspectivas para a utilizacio desses coprodutos da biomassa lignoceluldsica,
anteriormente desconsiderados, como potenciais revestimentos de barreira em setores como a
indUstria de alimentos e papel (Nibedita et al., 2020).

A aplicacdo de nanotecnologia e nanomateriais para processar esses produtos nédo
preferidos de biomassa lignocelulésica tornou a funcionalizagdo e utilizacdo de hemiceluloses
e lignina muito mais fcil e eficaz na geracdo de produtos de interesse desejados (Nibedita et
al., 2020).

Como exemplo, esses nanomateriais podem ser empregados como agentes de reforgo
em nanocompositos, na producdo de nanotubos, nanofibras e hidrogéis com inimeras
aplicacbes. Além disso, a lignina também mostra potencial na entrega de medicamentos e
como veiculo de entrega de genes para aplicacfes biomédicas (Figueiredo et al., 2018).

A reducdo das dimensBes das particulas de lignina para escala nanométrica (1 a 100
nm) aumenta a area de superficie do material (Wang et al., 2019), fazendo com que as
nanoparticulas de lignina apresentam capacidade antioxidante superior a lignina em tamanho
original (Ni et al, 2022), e melhorias quanto a estabilidade térmica, hidrofobicidade,
resisténcia a radiagdo UV e estabilidade coloidal (Yao et al., 2022).

A reducdo do tamanho e a cristalinidade da lignina reduzem a permeabilidade das
moléculas constituintes do filme ou matriz, elevando assim as propriedades de barreira,
criando uma superficie repelente a &gua nos filmes e evitando a formacdo de ligacbes de
hidrogénio entre a umidade e as moléculas do polimero (Nibedita et al., 2020).

As nanoparticulas de lignina (LNPs) sdo preparadas por diferentes métodos, incluindo
automontagem, troca de solvente, precipitacdo acida, ultrassbnica, reticulacdo, e CO, método
antissolvente (Raman et al., 2022), e geralmente se emprega a nanotecnologia verde, uma

abordagem que prioriza 0 uso de materiais menos toxicos e de facil recuperacdo como a



22

acetona, promovendo a reutilizacdo de solventes (Conner et al., 2020). Essa estratégia
sustentdvel é voltada para a producdo de nanoparticulas de lignina de forma mais segura e

com menor poluicdo ambiental.

3.4 Filmes Biopoliméricos e Embalagens Para Alimentos

As embalagens de alimentos desempenham um papel essencial ao proporcionar
contencdo e protecdo aos produtos alimenticios, tanto durante o processo de distribuicdo como
durante 0 armazenamento, mesmo em condicOes adversas, sejam elas externas ou internas.
Essa protecdo contribui para estender a vida Util dos produtos alimenticios, garantindo, ao
mesmo tempo, a manutencdo da qualidade e da seguranca ideais desses produtos (Wang et al.,
2019).

As embalagens de filmes plasticos sdo amplamente utilizadas como método
econbmico e eficaz para proteger os alimentos da contaminagdo. No entanto, é importante
destacar que os filmes produzidos a partir de polimeros sintéticos ndo se degradam por
centenas ou milhares de anos, gerando consequéncias ambientais graves em decorréncia do
acumulo excessivo de residuos sélidos (Lim et al., 2020) e, embora as embalagens de filmes
plasticos sejam uma solucdo pratica e robusta para a preservacdo dos alimentos, € importante
considerar os impactos ambientais de longo prazo e buscar alternativas de materiais menos
danosos ao meio ambiente.

Para mitigar tal questdo, € fundamental buscar alternativas sustentaveis para a
fabricacdo desses filmes, tais como a utilizagdo de materiais biodegradaveis e compostaveis.
Por este motivo, tem-se dado cada vez mais atencdo aos materiais & base de polissacarideos e
proteinas (Jamroz et al., 2022). Voltar as pesquisas em direcdo a materiais reutilizaveis e
reciclaveis alternativos para substituir a uilizacdo de plasticos € a necessidade do momento
(Nibedita et al., 2020).

As embalagens tém sido empregadas na forma de invllucros, caixas, cartdes,
tambores, copos e sacos para materiais alimenticios e ndo alimenticios. Os materiais de
embalagem derivados da biomassa, juntamente com 0s nanomateriais, também chegaram as
embalagens de nivel secundario e terciario (Nibedita et al., 2020).

O papel esta em uso desde o inicio da civilizacdo e pode ser uma alternativa ao uso de
polimeros sintéticos. Entretanto, as passagens capilares que constituem as fibras de papel tém
barreiras insignificantes de vapor, Oleo e graxa. Para abordar estas questdes, os investigadores

estdo voltando seus interesses as embalagens e materiais de papel a base de biomassa
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(Nibedita et al., 2020).

A direcdo das fibras na fabricacdo de papel e embalagens influencia a resisténcia geral
e a rigidez do produto final. A estrutura complexa da hemicelulose e da lignina, juntamente
com as nanoparticulas, forma uma estrutura padronizada e uniforme que pode ser explorada
para formar uma boa base para filmes, membranas e papel de baixo custo (Nibedita et al.,
2020).

O material de embalagem de alimentos a base de celulose tem atraido muita atencdo
como um produto biodegradavel e sustentavel em comparagdo com o plastico & base de
petroleo. No entanto, as fracas propriedades de barreira a agua, gordura e vapor de agua séo
questdes criticas nas embalagens a base de celulose devido a hidrofilicidade e a porosidade da
rede de fibras de celulose (Wang et al., 2019).

A presenca de umidade diminui significativamente as propriedades mecénicas do
material de embalagem. Portanto, o teor de umidade de cada matéria-prima precisa ser
considerado antes de conjugé-las com nanoparticulas para produzir um melhor composto com
propriedades de barreira aprimoradas (Nibedita et al., 2020).

Foi relatado que a introdugdo de lignina em polimeros diminui a resisténcia geral do
material, mas aumenta a permeabilidade ao vapor dos filmes (Jaganathan et al., 2018). Wang
et al. (2019), exploraram a redistribuicdo da lignina para melhorar as propriedades de barreira
de um material para embalagem de papel. Como resultado, observaram que a redistribuicdo da
lignina alcalina nanolizada na superficie do papel apresentou excelente barreira a agua, graxa
e vapor d'agua.

A adicdo de lignina forneceu ao papel resisténcia persistente a agua (taxa de
diminuicdo do angulo de contato a 0,05°/s) e a graxa (&rea manchada indetectavel apds 72 h)
sob condicdes de contato direto com umidade ou Oleo a longo prazo, inibindo também o
crescimento bacteriano até certo ponto (Wang et al., 2019). A taxa de transmissdo de vapor de
agua foi reduzida em 82%, de 528 para 97 g/m?/d, pela redistribuicio da lignina. Os
resultados sugerem que a lignina alcalina, com multiplas propriedades de barreira, tem grande
potencial em aplicacdbes de base bioldgica, considerando a biodegradabilidade,
biocompatibilidade e reciclabilidade (Wang et al., 2019).

A fabricacdo de filmes biodegradaveis apresenta-se como uma alternativa plausivel
para substituir produtos quimicos sintéticos e petroplasticos, visando uma producdo
sustentdvel de natureza ecologicamente correta. Além de serem produzidos a partir de fontes
renovaveis, os filmes biodegradaveis tém a vantagem de se decompor no meio ambiente em

um periodo relativamente curto de tempo, evitando a contamina¢do prolongada do solo e da
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agua (Oyom et al., 2022).

A escolha do material para a formulacdo de filmes e revestimentos € crucial, uma vez
que as interagbes entre seus componentes podem influenciar significativamente as
propriedades de barreira, mecanicas e sensoriais dos filmes resultantes (Mali et al., 2010).

O uso de amido como material para embalagens pode ser uma solucdo promissora e
sustentdvel para a industria de embalagens. O amido € um recurso abundante e acessivel,
sendo as principais fontes comerciais o milho, a batata, o arroz, o trigo e a mandioca (Mali et
al., 2010). Além disso, apresenta excelentes propriedades em comparagdo a outros materiais
biodegradaveis (Sarak et al., 2022).

A aplicacdo do amido na producdo de filmes é fundamentada nas propriedades
quimicas, fisicas e funcionais da amilose. Quando em solugcdo, as moléculas de amilose tém a
tendéncia de se alinhar paralelamente, permitindo a formagdo de ligagbes de hidrogénio entre
as hidroxilas dos polimeros adjacentes. Esse fendmeno resulta na reducdo da afinidade do
polimero pela &gua, favorecendo a formacdo de pastas opacas e filmes resistentes (Mali et al.,
2010).

Os filmes de amido destacam-se pelas excelentes propriedades de barreira ao gas,
resultado de uma estrutura de rede de ligacbes de hidrogénio bem ordenada e compacta. Essa
caracteristica desempenha um papel fundamental na preservacdo da qualidade dos alimentos,
garantindo sua durabilidade e evitando a entrada de agentes contaminantes (Sarak et al.,
2022).

Apesar do enorme potencial, os filmes de amido apresentam algumas propriedades
mecanicas e térmicas indesejaveis, além de uma baixa resisténcia a agua devido a sua
natureza hidrofilica (Rammak et al., 2021). Contudo, uma solu¢cdo promissora para aprimorar
tais caracteristicas surge por meio do emprego de nanocompositos, que consistem em
materiais sOlidos compostos por diversas fases, sendo que pelo menos uma delas possui
dimensdes na ordem nanométrica e exibe propriedades superiores em comparacdo aos
componentes isolados (Omanovié-Miklicanin et al., 2020).

Os nanocompdsitos oferecem um efeito de reforco significativo, capaz de aprimorar as
propriedades de barreira, mecanicas, térmicas e fisicas dos filmes de amido (Rammak et al.,
2021), uma vez que a reducdo das dimensdes dos materiais ao nivel nanomeétrico cria
interfaces de interagdo que sdo muito importantes para a melhoria dos comportamentos dos
materiais (Omanovi¢-Mikli¢anin et al., 2020).

A incorporagdo de nanoparticulas em filmes de biopolimeros é uma técnica promissora

e altamente eficaz para aprimorar suas propriedades. Essa abordagem tem o potencial de
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resultar em mudancas significativas, como o0 aumento da estabilidade térmica e o
aprimoramento das propriedades mecanicas dos filmes. Essas melhorias sdo atribuidas a
proporcdo adequada de nanoparticulas utilizadas e a interacdo interfacial entre a rede
polimérica e as nanoparticulas dispersas na matriz filmogénica, resultante da maior
comunicacdo interfacial entre a lignina utilizada em escala nanométrica e 0s componentes da
matriz filmogénica (Ahmad; Sarbon, 2021).

Dessa forma, a incorporacdo de nanomateriais, como as nanoparticulas de lignina, na
matriz polimérica dos revestimentos produzidos a partir do amido, pode ser uma estratégia
altamente eficaz para superar as limitacbes existentes e explorar o potencial ainda maior

desses materiais na indUstria de embalagens sustentaveis.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Caracterizagdo da Lignina Kraft

4.1.1 Teor de Cinzas

O teor de cinzas da lignina Kraft foi determinado seguindo a norma ASTM (2015)
E1755 — 01, em triplicata.

Apobs calcinar o cadinho, foram pesados, aproximadamente, 1,0 g de lignina Kraft em
p6 para determinacdo da massa Umida. Esse material foi entdo levado a estufa pelo periodo de
24 horas a 105°C para determinacdo da massa seca. ApoOs a pesagem, o material foi levado a
mufla por 72 horas a uma temperatura de 575 + 25°C. O teor de cinzas foi determinado pela
Equacédo 1:

m575

Tcz = x 100 1)

ms

Onde Tcz = Teor de cinzas (%); m575 = massa (g; 575°C); ms = massa seca (g).

O valor da massa em 575°C foi determinado pelo valor médio obtido pelas repeti¢des.

4.1.2 Distribuicdo da Lignina Kraft por Tamanho de Particula

Para determinar o tamanho médio das particulas de lignina Kraft em po, foram
peneirados 100,0 g de lignina em peneiras com aberturas de 40, 60, 100 e 200 mesh,
equivalentes a 425 um, 250 um, 150 pm e 75 um, respectivamente, determinando as massas
retidas em cada uma das peneiras.

A distribuicdo por tamanho medio das particulas de lignina Kraft determinada por
meio dos valores médios obtidos pelas repeticdes, uma vez que as andlises foram realizadas

em triplicata.

4.1.3 Anélise Termogravimétrica (TGA e DTA)

A Andlise Termogravimétrica (TGA) foi utilizada para a obtencdo de informacgdes

sobre a estabilidade térmica e o perfil de degradacdo da lignina. E uma técnica analitica que
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permite tracar a curva de perda de massa em funcdo do tempo ou temperatura (curva TG),
bem como analisar a relacdo entre massa e temperatura (curva DTG), sob atmosfera inerte
(por exemplo, nitrogénio) ou oxidante (oxigénio ou ar) (Postawa et al., 2022).

Para tais analises foi utilizado um analisador termogravimétrico Shimadzu DTG-
60AH Simultineos DTA-TG Apparatus, com uma taxa de aquecimento de 10°C min™,
variacdo de temperatura de 25 a 1000°C e fluxo de N, de 50 mL min, seguindo metodologia

proposta por (Postawa et al., 2022).

4.1.4 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho (FTIR)

A fim de verificar as interacBes intermoleculares presentes na lignina Kraft, foi
realizada uma andlise por espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho, utilizando-
se equipamento ATR VARIAN 660 Pike Technologies, equipado com fenda de diamante. Os
espectros foram obtidos na faixa de 4400 a 400 cm™, com resolucdo de 4 cm™, seguindo a

metodologia proposta por Guimardoes Junior et al. (2015), com adaptaces.

4.2 Preparo e Caracterizacdo das Nanoparticulas de Lignina

4.2.1 Sintese das Nanoparticulas de Lignina (LNPs)

Para a sintese das nanoparticulas de lignina seguiu-se o0s principios da abordagem
Bottom-up, que baseia-se na automontagem em um sistema solvente-antisolvente (Camilla;
Rezende, 2021). Um esquema representativo do processo estd demonstrado na Figura 3. Foi
utilizada lignina Kraft em po, agua destilada e acetona P.A. (99,5%), seguindo a metodologia
proposta por Li et al. (2021), com algumas modificacdes.

Com o auxilio de uma balanca foram pesados aproximadamente 6 g de lignina Kraft,
que foram dissolvidos em 500 mL de uma mistura acetona/dgua 7:3 (V/v). A solucdo foi
colocada em recipiente hermético para evitar a evaporacdo da acetona e mantida sob agitacdo,
em temperatura ambiente, por uma hora, em agitador magnético, a 1100 rpm.

Posterior a agitacdo, o material foi levado a centrifuga a uma poténcia de 5 K por 10
minutos, a fim de precipitar o material ndo dissolvido. O material sobrenadante (solugdo de
lignina) foi entdo guardado em frasco hermético.

Apos centrifugar, 150 mL da solugdo de lignina foram adicionados a 300 mL de &gua,
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sendo entdo agitados durante 24 horas em recipiente aberto e em temperatura ambiente na
capela, para evaporacdo da acetona presente na solucdo e formacdo das nanoparticulas.

Apb6s o periodo de agitacdo, o sistema resultante foi submetido ao processo de
sonicacdo em banho de gelo, para homogeinizagdo da dispersdo formada. Para isso, foi
utilizado o Sonicador de Ponteira Ultrassonico Eco-Sonics/Utronique (550 W) a uma poténcia
de 50% de amplitude durante 10 minutos. Ao final do processo, a disperséo de lignina foi

armazenada em recipiente hermético, sob refrigeracéo.

Figura 3 - Esquema representativo da abordagem Bottom-up; Automontagem das
nanoparticulas em um sistema solvente-antisolvente.
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Fonte: Da autora (2023).

4.2.2 Determinacdo do pH e da Concentracdo de Lignina Kraft na Solugdo de NPL

A concentracdo de lignina Kraft no sistema coloidal foi verificada por diferenca de
massa. Para isso, 1,0 mL da dispersdo foi pesada e, apds, colocada em estufa a 105 + 1°C
(para evaporacdo da agua) até massa constante. A analise foi realizada em triplicata.

A andlise do pH das dispersds foi realizada pelo método potenciométrico. Foi
utilizado um pHmetro digital da marca MS TECNOPON (modelo mPA-210) calibrado com
solucbes tampdo de pH 4, 7 e 10.
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4.2.3 Espalhamento Dinadmico de Luz (DLS)

A fim de determinar o didmetro médio das nanoparticulas de lignina, foi utilizada a
técnica de Espalhamento Dindmico de Luz (DLS), que permite avaliar a distribuicdo do
tamanho de particulas em uma dispersdo ou suspensdo (Pereira et al., 2021).

As analises foram realizadas na Universidade Federal do Espirito Santo (UFES) com
emprego de equipamento Litesizer 500, Modelo BM10. Para tanto, foram utilizadas duas
amostras de 10 mL do sistema coloidal, sendo uma amostra das LNPs recém-preparadas, e
uma amostra das LNPs com 12 meses de preparo, a fim de se verificar a agregacdo das
particulas, obtendo maiores dados quanto a estabilidade do sistema. As analises foram

realizadas adaptando-se a metodologia descrita por Pereira et al. (2021).
4.2.4 Estabilidade da Dispersdo de NPL

Para andlise de estabilidade, a dispersdo coloidal preparada foi depositada em tubos de
ensaio de 10 mL e mantida & temperatura ambiente e ao abrigo da luz e do calor por 4
semanas. No dia inicial da andlise, as amostras foram fotografadas durante oito horas, com o
intervalo de registro de uma hora, utilizando-se uma camera fotografica, seguindo
metodologia descrita por Mascarenhas et al. (2022). Posteriormente, as amostras foram
fotografadas semanalmente até findar o tempo proposto pela analise.

Também foi submetido & analise de estabilidade a dispersdo coloidal preparada
dissolvida em éagua. Neste caso, foram adicionados a 1,0 mL da dispersdo coloidal de LNPs,
100 mL de &gua destilada.

As analises quantitativas foram feitas por meio do software Image J, onde foi gerada
uma curva grafica feita por meio do calculo entre a altura inicial do liquido (dispersdo
coloidal) depositada nos tubos de ensaio e a altura do liquido apo6s sedimentacdo das
nanoparticulas, seguindo metodologia descrita por Rueden et al. (2017). A estabilidade foi

calculada de acordo com a Equacéo 2.
Estabilidade (%) =2 X 100 (2)

Em que S corresponde a altura (cm) das particulas suspensas no tubo e T corresponde

a altura total (cm) do liquido presente no tubo.
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4.2.5 Efeito Tyndall

O efeito Tyndall, caracteristico dos coloides ou sistemas coloidais, consiste na
dispersdo da luz pelas particulas coloidais ou particulas em suspensdo. A dispersdo da luz
deve-se ao fato do tamanho das particulas (10° a 10® m) serem da mesma ordem de grandeza
do comprimento de onda da radiacéo visivel (entre 10-” e 10°® m) (Lima, 2014).

Para verificar tal efeito, seguindo a metodologia proposta por Santos et al. (2022),
foram preparados trés beckers, sendo dois contendo a dispersdo coloidal de LNPs e o outro
contendo agua destilada. Esse material foi entdo colocado sobre uma superficie plana de
fundo preto, e um feixe de laser foi aplicado em sua direcdo, a fim de se observar o

direcionamento da luz conduzida pelos coldides.

4.3 Preparo e Caracterizagdo das Dispersdes de Amido e LNPs

4.3.1 Obtencdo da Solucdo Filmogénica de Amido

A solucdo de amido foi preparada por meio do processo de gelatinizagdo descrito por
Liu (2005), que consiste na transformacdo irreversivel do amido granular em uma pasta
viscoelastica. Esse fendmeno acontece na presenca de excesso de agua e aquecimento, 0 que
leva a destruicdo da cristalinidade e da ordem molecular do granulo por meio do rompimento
das ligacbes de hidrogénio (Liu, 2005).

Foi preparada a solugdo de amido 4,0% em peso, pesando-se 4,0 g de amido e
adicionado agua destilada até completar 100,0 g de solucdo, mantida em agitacdo constante
por aproximadamente 15 minutos em agitador magnético com chapa aquecedora até atingir a
temperatura de 60°C, baseando-se na metodologia proposta por Santos et al. (2023).

Apds a realizagdo de testes preliminares foi veriftado que seriam necessérios 15 mL
da solucdo filmogénica de amido para o recobrimento do papel. Foram entdo, preparadas

misturas contendo diferentes concentracdes de LNPs (Tabela 1).
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Tabela 1 - Massa de LNPs utilizada em cada tratamento (solugdo de amido a 4%).

Volume de Volume total da
dispersao de LNPs mistura (mL)
Tratamentos Massa de LNPs (mg) 8,2 mg/mL (mL)

PT1 8,2 1 16
PT2 16,4 2 17
PT3 24,6 3 18
PT4 32,8 4 19
PT5 41,0 S 20

Fonte: Da autora (2023).

4.3.2 Propriedades Opticas

A absorcdo da radiacdo em comprimento de onda na regido do visivel e do ultravioleta
por moléculas é resultado da interacdo entre fotons e elétrons que participam de ligacdes
quimicas (Nascimento et al., 2010).

A propriedade de absorcdo de luz UV das dispersdes fimogénicas foram determinadas
medindo-se a absorbancia percentual da luz a 280 nm. Para isso, uma peguena quantidade de
cada mistura foi colocada em uma cubeta de quartzo, sendo utilizada como referéncia uma
cubeta contendo apenas solucdo de amido. Este procedimento também foi utilizado para
avaliacdo da dispersdo de LNPs sem a adicdo de amido. Neste caso, 1,0 mL da disperséo de
LNPs foi diluida em 100 mL de agua destilada. O aparelho utilizado foi o (UV-Vis) AJX —
3000 PC, do Laboratério de Quimica Inorganica do Departamento de Quimica da UFLA.

4.3.3 Comportamento Reoldgico - Viscosidade Dinamica

As viscosidades foram determinadas em temperatura ambiente em viscosimetro
rotacional de tubo concéntrico (Brookfield DVIII Ultra, Brookfield Engineering Laboratories,
EUA). As analises foram realizadas em triplicata. O spindle SC4-18 foi empregado na analise
da dispersdo de LNPs e o spindle SC4-25 foi utilizado nas analises da dispersdo de amido e
nas misturas PT1, PT2, PT3, PT4 e PT5. Foi aplicada uma rampa crescente de taxa de
deformacdo variando de 3 a 50 s*. O modelo Lei da Poténcia (Equacdo 3) foi ajustado aos
dados de tensdo de cisalhamento e taxa de deformacdo para determinar o perfil de fluxo dos
fluidos (Steffe, 1996).
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o= ky" 3)

Em que o ¢ a tensdo de cisalhamento (Pa), kK € o indice de consisténcia (Pa.sn), y" é a

taxa de cisalhamento (s) e n é o indice de comportamento do fluxo (adimensional).

4.4 Revestimento do Papel e Caracterizacdo do Material
4.4.1 Revestimento do Papel

O revestimento do papel com as diferentes misturas filmogénicas a base de LNPs e
amido, seguiu a metodologia de Mascarenhas et al. (2022), com modificacdes.

Foi utilizado papel comercial Kraftliner, de espessura de 0,132 + 0,02 mm, gramatura
de 91,16 g/m’ e dimensdes de 148 x 210 mm. Uma méquina de revestimento de laboratdrio
equipada com barras cilindricas foi usada para aplicar as solugdes na superficie do papel a
uma velocidade de 7 m/min. Em cada folha de papel, foi aplicada apenas uma deméo de cada
tratamento, diferenciando-se quanto ao teor de soélidos, utilizando-se a barra com ranhuras e
espacamento de 50 mm.

Para fins comparativos, também foi feito o revestimento do papel utilizando-se apenas
a dispersdo de LNPs (8,2 mg/ml), apenas a solucdo de amido (4%), e apenas agua destilada,
totalizando 08 tratamentos. Apds a aplicagdo do revestimento o papel foi submetido a

secagem em estufa a 105 + 2°C por 10 min para o proceso de cura.
4.4.2 Espessurae Gramatura dos Papéis
A espessura dos papéis recobertos foi medida usando-se um micrbmetro Regmed
modelo ESP/AS-10, Brasil. J& a gramatura foi calculada pesando-se a folha recoberta apds a

secagem do revestimento de acordo com a Equacdo 4. Os papéis analisados foram cortados

em tamanho A5 (dimensfes: 148 mm x 210 mm).

g =7 (g/m") 4)

Em que: g = gramatura (g/m?); m = massa (g); A = area do corpo de prova (mg).
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As anélises foram feitas em triplicatas.

4.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de Microscopia Eletrbnica de Varredura foram realizadas para avaliacdo
morfologica e microestrutural da superficie e regido transversal dos materiais (Dedavid,
2007).

Foi realizado o corte criogénico dos tratamentos em nitrogénio liquido com o auxilio
de um bisturi. As amostras foram presas em porta amostras “stubs” de aluminio com o auxilio
de uma fita dupla face de carbono. Os “stubs” montados foram colocados em ambiente
hermético contendo silica para retirada da umidade. Posteriormente, as amostras foram
metalizadas em evaporador de ouro (SCD 050- (Bal-Tec)).

As micrografias foram obtidas no Microscopio Eletronico de Varredura STEM- FEG
de ultra-alta resolucdo, livre de campo, modelo (CLARA-TESCAN, 2021), a uma tensdo de
aceleracdo de 15 kV. O software utilizado foi 0 SmartSEM.

A mensuracdo do didmetro das nanoparticulas através das micrografias obtidas pela
analise de microscoia foi realizada por meio da contagem de pixels das regides
(nanoparticulas) selecionadas utilizando-se o software Image j, onde a escala disposta na

micrografia utilizada serviu como base para calibracdo das leituras.

4.4.4 Microscopia de Forca Atbmica (AFM)

Para avaliar a topografia e rugosidade superficial dos revestimentos e papel Kraftliner
ndo revestido, foram retiradas pequenas amostras de cada tratamento que foram fixadas com o
auxilio de fita dupla face sobre uma laminula. Esse material foi analisado no Microscépio de
Forca Atdmica - Nanosurf FlexAFM (Nanosurf, 2022), acoplado ao cantilever modelo: Dyn
190Al. O teste foi conduzidlo em modo de forca dindmica & temperatura ambiente com
varredura na velocidade de 2 s/linha e 256 pontos/linha, com raio nominal de 10 nm e uma
constante elastica de 48 N/m, analisando regies de &area de 60 x 60 pm, espacadas
uniformemente na superficie.

As imagens foram obtidas com o auxilio do software Nanosurf, e analisadas pelo
software Gwyddion (Republica Tcheca) para obtencdo da rugosidade superficial média (Sr)
nas regides exploradas, segundo a metodologia proposta por Santos et al. (2023).
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4.45 Teste de Cobb120 — Absorcio de Agua

Para avaliar a absorcdo de agua dos papéis revestidos e do papel ndo revestido, o teste
COBBL120 foi realizado de acordo com a norma TAPPI T441 om-13 (TAPPI, 2009).

Amostras dos papéis foram cortadas nas dimensdes de 12,5 x 12,5 cn?, de acordo com
as dimensbes do equipamento utlizado, e foram inseridas no equipamento abaixo do anel
metalico que apresenta dimensdes de 100 cm®* Em seguida, 100 mL de &gua deionizada foram
adicionados ao anel e as amostras foram submersas por 120 s. As amostras “molhadas” foram
prensadas uma vez entre dois papeis absorventes com um rolo de 10 kg aplicado para remover
a agua residual.

Os valores de absorcdo de agua foram calculados com base sobre as massas (medidos
em balanca analitica), medindo-se massa inicial das amostras (mi) e a massa final (mf) (apos

0 contato com a agua), de acordo com a Equacéo 5.

Cobb index (gm?) = (mf —mi) x 100 (5)

4.4.6 Angulo de Contato, Molhabilidade, Energia Superficial Livre

O angulo de contato e a molhabilidade dos papéis foram avaliados de acordo com a
norma TAPPI T458 om-14 (TAPPI, 2014). As medidas do angulo de contato foram realizadas
com gonidmetro Kriss DSA30 (Hamburgo, Alemanha). Cinco amostras de cada tratamento
foram fixadas em uma lamina de vidro. Para avaliagdo, foram gotejadas sobre a superficie do
papel 15 pL de agua deionizada com o auxilio de uma seringa e agulha de 0,512 mm, para
calcular o angulo de contato médio entre a gota d'dgua e a superficie apés 1 s. A
molhabilidade dos papéis foi calculada com os valores médios dos angulos de contato

medidos entre 5 e 55 s, de acordo com a Equacéo 6.

Molhabilidade (°/s) = =2 (6)

~ 55

Em que A é o angulo de contato médio (°) ap6s 5 segundos e a é o angulo de contato
médio (°) apos 60 segundos.

A andlise de energia de superficial livre foi realizada utilizando o mesmo equipamento
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acima mensionado, de acordo com as metodologias apresentadas por Tonoli et al. (2009), e
Arantes et al. (2019). Os liquidos utilizados para o teste foram 1-Bromo-2-naftaleno;

Etilenoglicol; Di-iodometano; Glicerol e Agua.

4.4.7 Taxa de Transmissdo de Vapor de Agua e Permeabilidade ao Vapor de Agua

Para cada tratamento, foram preparadas cinco amostras circulares com didmetro de 16
mm. As amostras foram armazenadas em uma sala climatizada com temperatura de 25°C e
umidade relativa de 65% por 3 dias, de acordo com ASTM E96-16 (ASTM, 2016a).

As amostras foram acondicionadas em capsulas de vidro parcialmente preenchidas
com silica previamente secas a 105 °C, as quais foram colocadas em dessecadores contendo
solucdo saturada de cloreto de potéssio (KCt) a 38 °C para obtencdo de uma atmosfera com
umidade relativa de 90%, conforme norma ASTM E104-02 (ASTM, 2012). As cépsulas com
0s papéis e a silica foram pesadas em balanca analitica uma vez ao dia durante 8 dias. A taxa
de transmissdo de vapor de agua (TTVA) foi calculada usando-se a Equacédo 7:

w

TTVA (g/m?dia) = — (7)

txA

A permeabilidade ao vapor de agua (PVA) foi calculada usando-se a Equacéo 8:

PVA (g mm/kPa! dia m?) = % (8)

Em que a é w massa da capsula com amostra (g); t € o tempo (dias); A é a area exposta
da amostra (m?); th é a espessura da amostra (mm); p é a pressao de vapor d'agua (kPa) e

UR, — UR; é a diferenga entre a umidade externa e interna da cépsula a 38 °C.
448 Resisténciaa Graxa dos Papéis (Barreira ao Oleo)

O teste de resisténcia a graxa foi realizado de acordo com a norma padrdo TAPPI
T559 (TAPPI 2012a), comumente conhecido como teste KIT (Figura 4). O procedimento foi
efetuado para verificar a resisténcia do papel para absorver substancias oleosas. O processo

basea-se no gotejamento de reagentes com diversas tensGes superficiais e viscosidades ou
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“agressividades” na superficie da amostra.

As soluces foram classificadas de 1 (menos agressivas e compostas apenas por 0Oleo
de mamona) a 12 (mais agressivas e compostas por tolueno e n-heptano). Cinco amostras de
filme de cada composicdo foram avaliadas. Uma gota de solucdo oleosa foi aplicada na
superficie da amostra, sendo removida ap6s 15 s de contato com o filme. Cada composicdo de
filme foi classificada com a maior pontuacdo (de 1 a 12) correspondente & solu¢cdo que nédo

atravessou e ndo causou mancha a amostra.

Figura 4 - Procedimento realizado: aplicacdo da substancia oleosa (a); remocdo da substancia
(b); avaliacdo visual da superficie do papel (c).

Fonte: Da autora (2023).

4.4.9 Caracterizacdo Mecanica dos Papéis

Os ensaios mecanicos foram realizados, seguindo a norma ASTM D 828-16el
(ASTM, 2016b) com algumas modificacdes. Foi utilzado o Texturbmetro TATX2i
(Godalming, Reino Unido) equipado com uma célula de carga de 500 N para determinar
resisténcia a tracdo, o modulo de Young, e alongamento a ruptura no ensaio de trag&o.

Foram ensaiados 90 corpos de prova com dimensdes de 10x100 mm, sendo 10 corpos
de prova para cada tratamento analisado. A distancia inicial entre as garras foi de 50 mm e

uma velocidade de teste de 0,8 mmys.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo da Lignina Kraft

A lignina Kraft foi caracterizada para melhor entender as caracteristicas do material
utilizado.

Obteve-se um percentual medio de cinzas de 1,38%. Esse valor apresenta-se superior
ao percentual de 1,02% encontrado por Luckman et al. (2021), que determinaram o teor de
cinzas (%) da lignina extraida do licor negro obtido do prcesso Kraft, onde a lignina foi
preciptada com H,SO, e, posteriormente, lavada com H,O. Lopes et al. (2020), estudando as
caracteristicas das ligninas Kraft, em po, de Eucalyptus sp. e Pinus sp. encontraram um teor
de cinzas de 0,32% e 2,57% respectivamente.

Segundo Giummarella et al. (2016), essa diferenca pode ser justificada, devido aos
sais inorganicos remanescentes do cozimento. Zhou (2014), cita que é necessario um baixo
valor de cinzas, com limite superior de 3%, de modo a favorecer a reatividade da lignina,
portanto, o percentual de cinzas da lignina utilizada nesse trabalho encontra-se dentro dos
valores aceitaveis.

A distribuicdo da lignina Kraft por tamanho de particulas esta representada na Tabela

Tabela 2 - Distribuicdo da lignina Kraft por tamanho de particulas.

Dimensdes  Distribuicdo

(nm) (%)
>425 8,66
425-250 8,54
250-150 16,27
150-75 32,54
<75 30,42

Fonte: Da autora (2023).

O maior percentual das particulas da lignina Kraft em pé se encontra na faixa de
dimensdo entre de 150-75 pum, o correspondente a 32,54% do material analisado. Quanto
menor o tamanho das particulas, maior serd sua area superficial, ou seja, maior serd a area de
contato com os solventes utilizados para formulacdo das LNPs (Wang et al., 2019).

Outro fator importante é que a influéncia do material de partida é refletida no tamanho

de particula e na densidade do produto final. De acordo com Cao et al. (2000), quanto maior a
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concentragdo de lignina na dispersdo, maior a densidade da solucdo e maior a viscosidade.
Além disso, uma concentracdo muito alta pode gerar particulas maiores.

Os resultados da Analise Termogravimétrica (TGA e DTA) da lignina Kraft em pé
estdo dispostos na Figura 5, onde em azul estdo representadas as curvas termogravimétricas

do TGA e em vermelho as derivadas das curvas termogravimétricas DTA:

Figura 5 - Analise Termogravimétrica (TGA e DTA) da lignina Kraft.
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Fonte: Da autora (2023).

Observa-se que a perda de umidade da lignina ocorreu entre as temperaturas de 50 e
100°C, conforme evidenciado pelo pico nas curvas de DTA.

As curvas de DTG da lignina Kraft mostram ondulagdes, sugerindo a presenca de
multiplos picos de decomposicdo. A lignina Kraft inicia a degradacdo térmica nas
temperaturas entre 250°C até 450°C, com temperatura media de decoposicdo aos 340°C.
Pode-se observar outros eventos de perda de massa, sendo um exotérmico em 540°C e dois
endotérmicos em 750 e 900°C, que podem estar relacionados a decomposicdo de compostos
formados durante a pirdlise.

De acordo com Ei-Sayed e Mostafa (2014), a taxa de degradacéo da lignina ocorre de
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forma gradual, em uma ampla faixa de temperatura, compreendendo intervalo de 180 a
900°C. Isso ocorre devido a presenca de grupos funcionais a base de oxigénio com diferentes
estabilidades térmicas.

Segundo Kristanto et al. (2021), a decomposicdo da lignina comeca a ocorrer entre
150 e 275°C, 0 que esta relacionado a degradacdo dos grupos hidroxila, localizados no grupo
benzila. Até 250°C, a lignina passa por uma degradacdo exotérmica, e em seguida, analises de
Termogravimetria/Calorimetria  Diferencial de Varredura (TGA/DSC) revelam flutuaces,
indicando diferentes fases das reacdes de pirdlise com diversas entalpias de reag&o.

Conforme apontado por Watkins et al. (2015) e Rodrigues et al. (2020), o
comportamento quimico e fisico da lignina varia conforme a matéria-prima de origem e a
metodologia de extracdo utilizada. I1sso se deve a complexidade intrinseca desse composto, e
ainda ndo existem métodos de extracdo que preservem completamente a estrutura e
composicdo da lignina in natura.

Em um trabalho realizado por Dereca Watkins et al. (2015), foi observado que
degradacdo das amostras de lignina aconteceu em trés estagios. Na primeira fase, a etapa
inicial de perda de massa ocorreu entre 30 e 120°C, atribuida a evaporacdo da agua absorvida.
O estagio dois ocorreu em torno de 180-350°C, atribuido a degradacdo de componentes de
carboidratos nas amostras de lignina, que foram convertidos em gases volateis como CO, CO,
e CHy, valores similares ao observado nesta pesquisa.

O estagio final de degradacdo ocorreu em uma ampla faixa de temperaturas acima de
350°C atribuido aos produtos volateis degradados, incluindo fendlicos, alcoois, &cidos
aldeidos, juntamente com a formacdo de produtos gasosos removidos, comportamento similar
ao observado na analise da lignina Kraft analisada neste trabalho. Também, segundo 0s
autores, pode ser observado na curva TGA apresentada, que a degradacdo térmica nao
comegou até que os materiais tivessem absorvido certa quantidade de energia térmica, onde o
calor iniciou os processos de degradacdo e a quebra da estrutura causando a quebra das
cadeias moleculares.

A identificacdo qualitativa e semi-quantitativa dos componentes da lignina Kraft foi
realizada pela Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR). Conforme Figura 6, foram evidenciadas as principais bandas de absorcdo no

infravermelho caracteristicos da macromolécula.
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Figura 6 — Espectroscopia Infravermelha com Transformada de Fourier (FTIR) da lignina
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Fonte: Da autora (2023).

De acordo com Tingting e Xu (2016), os espectros de absorcdo ou de reflexdo difusa
no espectro infravermelho médio (4000-200 cm') oferecem dados confidveis sobre as
caracteristicas quimicas das fracdes de lignina ou da lignina presente na madeira. Geralmente,
nos espectros da lignina, é visivel uma banda alargada na faixa de 3400 a 3600 cm™, que esta
associada aos grupos hidroxila dos acidos fendlicos e carboxilicos, como o observado neste
trabalho. Esses grupos estdo ligados aos componentes fendlicos e as estruturas alifaticas da
lignina (Tingting; Xu, 2016).

Na faixa entre 3800-2750 cm’, notam-se diversas faixas originadas pela presenca de
grupos hidroxila alcodlicos e fendlicos, bem como dos grupos metil e metileno na composicédo
da lignina (Popescu et al,. 2007). A faixa de absorcdo que se manifesta na faixa de 3580-3550
cm! tem origem no grupo hidroxila livre presente em estruturas fendlicas e selecionadas. Os
sinais na regido entre 3.000-2.750 cm* sdo predominantemente atribuidos ao estiramento de
CH nos grupos metoxil aromaticos e nos grupos metil e metileno da cadeia lateral. A presenca
de acido graxo na lignina amplifica a intensidade do estiramento do CH (Boeriu et al., 2004).

As bandas identificadas nas regides préximas a 1706 cm™ resultam do estiramento de
ligacbes carbonila-carboxila ndo conjugadas presentes em cetonas, carbonilas e grupos éster,

como o observado por Faix (1991), em bandas aproximadas de 1735 e 1714 cm™. Acidos
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fenolicos esterificados e acetilas de hemiceluloses associadas contribuem para estas bandas de
absorcdo. A ocorréncia de picos de absorcio na faixa aproximada de 1600 cm’ esta
relacionada ao estiramento conjugado de carbonil-carboxila como observado na faixa de
1675-1655 cmi* por Tingting e Xu (2016).

As bandas em 1321 e 1210 cm’ podem indicar a presenca de siringil e guaiacil,
conforme observado por Luckman et al. (2021) em bandas de 1300 e 1200 cm ao avaliarem
diferentes tipos de lignina Kraft em po.

Também nota-se a presenca da banda em 1109 cm', que esta associada & deformacao
no plano C—H aromético interligado as unidades siringil, e a banda de absorcdo em 1421 cm'*
refere-se a ligagdo C-C do anel aromatico com a lignina como observado na pesquisa
realizada por Luckman et al. (2021) em bandas de 1100 e 1414 cm™.

5.2 Caracterizacdo das LNPs

O sistema coloidal de nanoparticulas de lignina Kraft a uma concentracdo de 8,2
mg/mL apresentou pH acido de 3,75.

Lopes et al. (2020) estudaram as caracteristicas de ligninas kraft, em pd, de Eucalyptus
sp. e Pinus sp. fornecidas por empresas do setor de celulose e papel, bem como os valores de
pH de nanoparticulas de lignina obtidas por meio de processo mecanico. Os valores médios de
pH encontrados foram 3,2 para ligninas/nanoligninas de pinus, e 3,5 para as
ligninas/nanoligninas de eucalipto.

Essa variacdo entre o0s resultados pode ser explicada tanto pelas diferencas nas
caracteristicas das biomassas utilizadas (Duval, Lawoko, 2014), quanto pelas diferencas nas
condicbes do processo de obtencdo de ligninas, que variaram em temperatura, tempo e
concentracdo dos reagentes, sendo encontradas concentracfes maiores de compostos fenolicos
e carbonicos, em ligninas precipitadas em pH menores (Bes K et al., 2019).

Caracteristico de um sistema coloidal, as nanoparticulas preparadas ndo apresentaram
separacdo de fases, estando muito semelhantes a olho nu da solucdo comum, diferindo-se
desta por apresentar particulas em dimensdes nanométricas capazes de conduzir luz.

Uma das maneiras de identificar a presenca de nanoparticulas no sistema preparado foi

atraves da andlise do efeito Tyndall, demonstrado na Figura 7:
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Figura 7 - Feixe de luz conduzido pelas LNPs.
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Fonte: Da autora (2023).

Conorme imagem, nota-se que a agua destilada ndo conduziu o feixe de luz, diferente
do que aconteceu com o sistema de LNPs. Isso justifica-se pela incapacidade das particulas
ibnicas presentes na agua em conduzir feixes luminosos, por possuir particulas inferiores a 1
nm. O mesmo efeito foi observado por Pereira et al. (2022) avaliando nanoparticulas de prata.

As dimensdes das nanoparticulas de lignina sintetizadas em diferentes datas foram
analisadas por DLS, sendo os resultados apresentados na Tabela 3. Como pode ser observado,
as dimensbes médias das particulas sdo de 179,14 nm para LNPs1 e 155,75 nm para LNPs2,
em que a média das dimensbes das duas dispersGes analisadas é 168,16 nm, com indice de
polidispersividade (PDI) medio de 5,14%, variando entre entre 3,25% (LNPsl) e 7,03%
(LNPs2).

Os valores encontrados indicam que as nanoparticulas recém-preparadas (LNPs 2) sdo
mais heterogéneas em relagdo as suas dimensGes, e as nanoparticulas preparadas a 12 meses
(LNPs 1) sdo mais homogéneas, considerando que quando os valores de PDI variam de 0,1
até 0,4 ha uma distribuicdo moderadamente polidispersa e quando os valores ultrapassam 0,4
ha uma distribuicdo amplamente polidispersa (Bhattacharjee, 2016). O comportamento
apresentados pelas dispersdes preparadas em diferentes datas pode ser explicado pela
agregacdo das moléculas de nanoparticulas de lignina em funcdo do tempo (Clayton et al.,
2016).
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Tabela 3 - Distribuicdo média por didmetro das nanoparticulas de lignina.

Amostras Data de Diametro (nm) Indice de Potencial Zeta
Preparo Polidispersao (mV)
(PDI) (%)
LNPs 1 23/10/2022 179,14 3,25 -41,52 £ 0,52
LNPs2  05/10/2023 155,75 7,03 -40,57 + 0,75
Média 168,16 5,14

Fonte: Da autora (2023).

Conforme descrito por Clayton et al. (2016), o indice de polidispersividade (PDI) é
uma medida da heterogeneidade de uma amostra com base no tamanho, definido como a
razdo entre o desvio padrdo da distribuicdo do diamtero das particulas pelo diametro médio
das particulas e determina como € a distribuicdo de particulas em uma amostra.

Segundo Schaffazick et al. (2023), as dispersfes coloidais normalmente ndo possuem
tendéncia a separacdo de fases, até alguns meses apOs a prepara¢do, pois 0 processo de
sedimentacdo € lento para particulas submicrométricas, sendo minimizado pelo movimento
Browniano. No entanto, com o tempo, pode ocorrer a aglomeracdo das particulas e,
consequentemente, a sedimentacao.

O potencial zeta constitui uma medida para avaliar a estabilidade de suspensdes
nanoparticuladas. Conforme a norma estabelecida de que valores de potencial zeta superiores
a = 30 mV indicam particulas fortemente carregadas (seja negativa ou positivamente), isso
resulta em dispersdes fisicamente estaveis devido a repulsdo eletrostatica originada pelas
cargas. Esse fendbmeno impede a ocorréncia de agregacdo entre as particulas (Hatanaka et al.,
2010; Liu et al., 2012).

As Figuras 8 e 9, mostram que a maior parte da concentracdo de particulas apresenta
dimensbes de 160,52 nm (12,85%) para LNPsl, e 148,03 nm (13,16%) para LNPs2,
respectivamente.  Isso demonstra que foi possivel, com essa metodologia, a producdo
significativa de nanoparticulas de ligina, reduzindo as dimensGes das particulas de lignina

Kraft em pdé em quase mil vezes, comparandos os resultados com os da Tabela 2.
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Figura 8 — Distribuicdo (%) por didmetro das particulas (LNPs 1).
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Fonte: Da autora (2023).
Figura 9 — Distribuicdo (%) por diametro das particulas (LNPs 2).
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Fonte: Da autora (2023).

De acordo com a Tabela 3, os valores de potencial zeta, em mddulo, das duas
dispersbes analisadas, indicam que as nanoparticulas apresentaram-se fisicamente estaveis,
confirmando que o método utilizado de automontagem garantiu estabilidade as mesmas.

As analises de estabilidade realizadas para o sistema coloidal de LNPs mostram
pequena sedimentacdo das particulas ao fim do periodo de avaliacdo para dispersbes de

concentracdo de 8,2 mg/mL (Figura 10), atingindo 79,79% de estabilidade apds 4 semanas,
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sendo possivel observar pequena quantidade de precipitado. Varios fatores influenciam a
estabilidade de sistemas coloidais como, por exemplo, a adsor¢cdo de moléculas ativas a
superficie das nanoparticulas e a presenca de tensoativos adsorvidos (Schaffazick et al.,
2003).

Figura 10 - Analise de Estabilidade LNPs.
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Fonte: Da autora (2023).

O movimento browniano, como descrito por Mitchell e Kogure (2006), caracteriza-se
como um movimento aleatério e desordenado de particulas em um fluido, influenciado pela
constante colisdo entre as particulas presentes no meio. Este fendmeno tem o efeito de
aleatorizar a orientacdo das nanoparticulas, especialmente quando o sistema atinge uma
diluicdo suficiente para manter uma dispersdo homogénea das particulas.

A mesma andlise foi feita para o sistema coloidal de LNPs diluido em agua (Figura
11). Nesse caso houve comportamento distinto ao anterior, com estabilidade final proxima a
100%, apresentando-se mais estavel. Pode-se inferir que a concentracdo de nanoparticulas
presente no sistema esta relacionada com o tempo de aglomeracdo das moléculas.
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Figura 11 - Andlise de Estabilidade LNPs diluidas em agua.

Fonte: Da autora (2023).

5.3 Caracterizagcdo das Dispersdes de Amido e LNPs

Realizada a caracterizagdo da lignina Kraft, seguiu-se para o preparo da solucéo
filmogénica de amido. Nesta solugdo, foram adicionadas as LNPs nas concentracfes
especificadas na Tabela 1. Posteriormente, o material preparado foi submetido a andlises das
suas propriedades Opticas e comportamento reoldgico.

Segundo Sadeghifar e Ragauskas (2020), os grupos croméforos podem absorver um
amplo espectro de luz UV na faixa de 250-400 nm, devido & presenca de pares de elétrons em
atomos de oxigénio e ligaches de anéis aromaticos. Uma maior proeminéncia da absorcdo UV
da lignina ocorre na faixa de 280 nm. Esse comprimento de onda é associado aos grupos
fenolicos (anéis aromaticos) ndo conjugados da lignina (Wang; Chen, 2013).

Os valores da absorbancia no comprimento de onda de 280 nm das misturas de amido
e LNPs, bem como da dispersdo de nanoparticilas diluida em &gua estdo descritos na Tabela
4.
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Tabela 4 - Valores de absorbancia das misturas de amido e LNPs obtidos em 280 nm.

Tratamentos Absorbéancia
Amido 0,000
PT1 1,358 £+ 0,001 B
PT2 3,305+ 0,002 C
PT3 3,967 + 0,016 D
PT4 4,532 + 0,007 E
PT5 4,818 + 0,051 F

LNPs/Agua (1/100 ml) 0,736 + 0,003 A
Legenda: Letras diferentes representam diferenca significativa (p>0,05) entre as médias obtidas pelo
teste de Tukey.

.Fonte: Da autora (2023).

Nesta andlise, a solugdo filmogénica de amido sem a adicdo das LNPs foi utilizado
como branco para calibrar o aparelho, e neste caso ndo foram avaliados os valores de
absorbancia. Foi possivel observar que os demais tratamentos (PT1, PT2, PT3, PT4 e PT5)
contendo diferentes concentracBes de LNPs, em que PT1 possui menor concentracdo e PT5
maior concentragdo de LNPs, apresentaram valores de absorbancia de ordem crescente,
estatisticamente diferentes, segundo analise de variancia. Assim, as concentracGes de LNPs
estdo diretamente relacionadas a capacidade de absor¢do UV dos papéis revestidos.

Em um estudo conduzido por Rukmanikrishnan et al. (2020), foi desenvolvido um
filme flexivel e transparente que incorpora lignina em sua composicdo. Este filme foi
formulado utilizando goma gelana, 2-hidroxietil celulose (HEC) e compdsito de lignina Kraft
de madeira macia, com 0 objetivo de aplica-lo em embalagens de alimentos e aplicacbes
biomédicas.

Os resultados da pesquisa revelaram que a incorporacdo de 10% em massa de lignina
no filme conferiu altas propriedades de bloqueio ultravioleta (UV), oferecendo quase 100% de
protecdo contra raios UVB (280-320 nm) e 90% de protecdo contra raios UVA (320-400
nm). Além da protecdo UV, a presenca da lignina também aprimorou as propriedades
térmicas, mecénicas e hidrofobicas do filme (Rukmanikrishnan et al., 2020).

Na pesquisa conduzida por Sadeghifar et al. (2017), foram elaborados filmes de
celulose-lignina por meio da regeneragdo em acetona, resultando na formacdo de uma
estrutura de filme uniforme. Os filmes demonstraram uma notavel capacidade de protecdo
contra radiacdo ultravioleta (UV). Em particular, o filme de celulose contendo 2% em massa
de lignina revelou uma eficacia de 100% na protecdo contra UVB (280-320 nm) e mais de
90% contra UVA (320-400 nm).
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A Figura 12 apresenta os valores e variagfes de viscosidade dindmica em Pa.s para as
misturas  filmogénicas de amido e LNPs. Para fins comparativos, foram também analisados

os Vvalores e variagdes de viscosidade dindmica apenas da dispersdo de LNPs.

Figura 12 - Valores obtidos de viscosidade dindmica das misturas filmogénicas de amido e
LNPs e dispersdo de LNPs.
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Fonte: Da autora (2023).

As caracteristicas das solucdes, géis ou pastas de amido sdo frequentemente avaliadas
por meio de variagbes na viscosidade durante o aquecimento e resfriamento, uma vez que 0S
granulos experimentam consideravel aumento de volume quando submetidos ao aguecimento
em agua (Henrique et al., 2008). Em sistemas hidrotérmicos, os granulos de amido podem
expandir-se em até 20%, devido a difusdo e absorcdo de agua nas areas amorfas; entretanto, é
importante destacar que essa expansdo € reversivel mediante o0 processo de secagem
(Biliaderis, 1991).

A adicdo de nanoparticulas diminuiu a viscosidade dindmica da suspensdo filmogénica
de amido. Foi observada uma tendéncia para a reducdo da viscosidade a medida que se
aumentou a concentracdo das nanoparticulas (LNPs). Este efeito pode ser explicado pela
baixa viscosidade da dispersdo de LNPs devido ao método de sintese das nanoparticulas, que

foi realizado em um meio aquoso, aumentando assim a quantidade de &gua presente em cada
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mistura.

As viscosidades dos tratamentos utilizados tiveram um impacto direto no processo de
revestimento do papel. Quando se utilizou apenas a dispersdo de LNPs como recobrimento, a
baixa viscosidade fez com que ela escorrese pelos lados da maquina de revestimento, o que
resultou na impossibilidade de recobrimento completo da superficie do papel. Em contraste, a
solucdo filmogénica de amido, que possui maior viscosidade, dificultou a distribuicdo
uniforme da solucdo sobre a superficie do papel.

Os demais tratamentos foram ideais para o processo de revestimento, sem problemas
de fluxo ou dificuldades na cobertura do papel. No entanto, pode-se perceber por analises
visuais, que as os tratamentos PT5 e PT4 permitem um recobrimento mais uniforme em toda a

superficie do papel.

5.4 Revestimento do Papel e Caracterizacdo do Material

O papel revestido foi caracterizado quanto a gramatura. Os valores obtidos em cada

tratamento estdo dispostos na Tabela 5:

Tabela 5 - Gramatura média (g/cm?) dos tratamentos.

Espessura  Espessura Gramatura
média (mm) média média
adicionada Gramatura média  adicionada
Tratamentos (mm) (g/cm?) (g/cm?)
Amido 0,145C 0,012 93,84 B 2,68
PT2 0,143 BC 0,010 93,73 B 2,57
PT4 0,142 B 0,009 93,41 AB 2,25
PT1 0,141 B 0,008 93,00 AB 1,84
PT5 0,143 BC 0,010 92,87 AB 1,71
PT3 0,142 BC 0,009 92,02 AB 0,86
LNPs 0,143 BC 0,010 91,80 AB 0,64
Agua 0,145C 0,012 91,37 AB 0,21
Papel Controle
(Sem
revestimento) 0,133 A 0,00 91,16 A 0,00

Legenda: Letras diferentes representam diferenca significativa (p>0,05) entre as medias obtidas pelo
teste de Tukey.

Fonte: Da autora (2023).

Com base nos resultados obtidos na analise, os papéis revestidos com as diferentes

misturas com exce¢do do tratamento revestido com a suspensdo de amido e do tratamento
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denomidado PT2, revelaram-se estatisticamente iguais, segundo andlise de variancia a
gramatura do papel sem revestimento. Esse resultado mostra-se positivo uma vez que a
gramatura influencia fortemente no custo final do papel, j& que este é comumente
comercializado com base na massa (g/m?) (Reis, 2022).

Considerando que a viscosidade dos diferentes tratamentos demonstrou uma tendéncia
de diminuicdo a medida que foram adicionadas as crescentes concentracdes das dispersdes de
LNPs (causando a diluicdo das misturas) eram esperadas uma reducdo na gramatura do papel
com o aumento da concentracdo de LNPs. Esse aumento pode ser justificado pela maior
viscosidade da solu¢cdo de amido em comparagdo com os demais tratamentos, resultando em
um filme de revestimento mais espesso.

No entanto, o0 comportamento diferente observado para o tratamento denominado PT2,
pode ser atribuido a ndo uniformidade dos filmes ap6s o processo de cura dos papéis. Durante
esse processo, € comum que ocorra enrugamento nos papéis gerando ondulacdes, o que pode
resultar no acUmulo de material em regides isoladas da superficie e consequentemente no
aumento da espessura do filme, afetando diretamente as areas amostradas.

Esses comportamentos podem ser confirmados pelas micrografias obtidas em MEV

para a regido transversal e superficie dos papéis revestidos (Figuras 13 e 14).

Figura 13 - Micrografias dos cortes transversais dos papéis revestidos.
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Fonte: Da autora (2023).

Destaca-se uma camada filmogénica de revestimento mais proeminente que reveste as
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microfibrilas de celulose deixando-as mais organizada no papel, fendmeno que se
correlaciona com a maior viscosidade da solu¢do contendo apenas amido (Figura 13). Isso
resulta na formacdo de uma camada filmogénica de revestimento mais espessa, 0 que esta
diretamente vinculado a maior gramatura do papel apresentada por este tratamento (Tabela 5).

Em contrapartida, no papel revestido exclusivamente com a dispersdo de LNPs, ndo
foi observada a camada de revestimento, devido a baixa viscosidade da dispersdo utilizada.
Este fendmeno estd intrinsecamente ligado a diferenca ndo significativa na gramatura entre
esse tratamento e o papel sem revestimento.

Este comportamento é reforcado pelas micrografias obtidas para a superficie dos
papéis revestidos (Figura 14).

Na Figura 14 (a), € visivel a protuberancia caracteristica das microfibrilas na superficie
do papel ndo revestido. E conhecido que os papéis Kraft consistem em fibras planas que
exibem uma porosidade significativa (Petersen et al., 1999), através da qual as moléculas de
agua, Oleo e gas sdo transportadas. Observagdes realizadas por meio das micrografias
evidenciaram que a aplicacdo de agua e pelo revestimento com a dispersdo de nanoparticulas
de lignina preservou a protuberancia das fibras e a porosidade do papel.

Nas Figuras 14 (b) e 14 (c), é possivel observar a superficie do papel revestido
exclusivamente com a solugdo filmogénica de amido e com a dispersdo de LNPs,
respectivamente. O revestimento com a suspensdo de amido (Figura 14 b) resultou em um
filme espesso que cobriu as microfibrilas do papel, eliminando parcialmente a protuberéncia
evidenciada na superficie do papel sem revestimento. Nesse caso, destaca-se a presenca de um
filme continuo, sem fissuras aparentes.

Por outro lado, o revestimento com a dispersdao de LNPs (Figura 14 c), apresentou uma
camada menos espessa, com fissuras, e as microfibrilas mostraram uma protuberancia mais

semelhante aquelas do papel sem revestimento.
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Figura 14 - (a) Superficie do papel sem revestimento; (b) Superficie do papel revestido com
suspensdo de amido; (c) Superficie do papel revestido com dispersdo de LNPs.

Fonte: Da autora (2023).

Devido a maior viscosidade da suspensdo filmogénica de amido em comparagdo com a
dispersdo de LNPs (conforme mostrado na Figura 12), as camadas de revestimento geradas
exibiram caracteristicas distintas. O filme de revestimento produzido com a suspensdo de
amido mostrou-se mais uniforme em comparacdo ao revestimento de LNPs. Ao ampliar as
imagens, as fissuras no revestimento com a dispersdo de LNPs sdo evidenciadas, conforme
ilustrado na Figura 15 (a), enquanto a Figura 15 (b) indica a auséncia desse comportamento
no filme de amido. Vale lembrar que a continuidade ou descontinuidade do revestimento do
papel Kraftliner influencia as propriedades fisicas e de barreira da embalagem (Yang et al.,
2022).

Figura 15 — (a) Homogenidade do filme de revestimento com suspensdo de amido; (b) Fissuras
na camada de revestimento da superficie do papel revestido com suspensdo de
LNPs.

Fonte: Da autora (2023).
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As nanoparticulas de lignina Kraft aderidas as microfibrilas constituintes do papel
revestido apenas com a dispersdo de LNPs estdo representadas na Figura 16. Ao ampliar as
imagens (Figura 17), as LNPs aparecem como pequenas esferas na superficie do papel. Essa
caracteristica estd intrinsecamente ligada a metodologia de preparo das nanoparticulas pelo
método Bottom-up.

E conhecido que o tamanho, a forma, as propriedades quimicas e a estabilidade das
LNPs, especialmente as automontadas, s&o influenciados pelo tipo de lignina, sua origem,
método de extracdo e as rotas de preparacdo de particulas (Gao; Fatehi, 2019). Camilla e
Rezende (2021), também observaram uma morfologia semelhante em nanoparticulas de
lignina de Pennisetum purpureum produzidas pela mesma abordagem.

Figura 16 - Nanoparticulas de lignina Kraft aderidas as microfirilas do papel.
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Fonte: Da autora (2023).
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Figura 17 - Morfologia das nanoparticulas de lignina Kraft aderidas as microfibrilas do papel.
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Fonte: Da autora (2023).

A andlise feita através do software Image J foi realizada para mensurar as dimensdes
das LNPs através das micrografias geradas pelo MEV (Figura 18).

Figura 18 - Micrografia das nanoparticulas para mensuracdo diamétrica.

Fonte: Da autora (2023).

No histograma obtido (Figura 19) observa-se as dimensdes das nanoparticulas. O

diametro médio das nanoparticulas mensuradas por este método foi de 163,85 nm. O
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resultado dentro do intervalo dos valores diamétricos encontrados pela andlise de DLS das
dispersbes preparadas em diferentes datas (LNPsl e LNPs2) (Tabela 3), consolidando os

valores de diametros das nanoparticulas encontrados na analise.

Figura 19 - Histograma de distribuicdo por diametro das nanoparticulas (dispersao de LNPs

(8,2 mg/mL).
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Fonte: Da autora (2023).

Ao contrario dos picos diamétricos analisados pelo DLS, no qual as nanoparticulas
apresentaram dimensdes de 160,52 nm para LNPsl e 148,03 nm para LNPs2 (12,86% e
13,16%, respectivamente) evidenciados nas Figuras 8 e 9, o histograma revelou um maior
percentual de nanoparticulas com dimensdes de 115,15 nm (9,09% do total de particulas
analisadas). Além disso, a mensuracdo realizada por esse método indicou um percentual
superior de particulas em menor diametro.

Os valores de rugosidade da superficie dos papéis obtidos pela Microscopia de Forca

Atbmica estdo expressos nas Figuras 20 e 21.



Figura 20 - Rugosidade (Ra-pm) superficial dos papéis.

Tratamentos

Legenda: Letras diferentes representam diferenca significativa (p>0,05) entre as médias obtidas pelo
teste de Tukey

Fonte: Da autora (2023).

Figura 21 — Imagens topograficas dos papéis revestidos - Rugosidade (um).
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Nota-se uma tendéncia ao aumento na rugosidade a medida que as concentracGes de
LNPs sdo aumentadas, o que pode indicar uma correlacdo entre a concentracdo das
nanoparticulas e a rugosidade superficial do papel

No entanto, os valores da rugosidade superficial (Ra), fator que estd diretamente
ligado a resisténcia a penetracdo de liquidos em filmes e papel (Sjostrom; Alén, 1999) ndo
apresentaram diferencas significativas, conforme indicado pela analise estatistica realizada.
Esses resultados evidenciam que 0s revestimentos aplicados, utilizando  diferentes
tratamentos, ndo provocaram hornificagdo no papel.

Fatores como porosidade, rugosidade da superficie, teor de umidade e
hidrofobicidade dos filmes ou papéis, podem influenciar na resisténcia dos mesmos a
penetracdo de liquidos (Sjostrém; Alen, 1999). Conforme destacado por Domingos et al.
(2018), a obtencdo de valores reduzidos de absorcdo de agua assume relevancia significativa,
uma vez que tal caracteristica implica em uma maior dificuldade de penetracdo de agua no
papel, atuando como uma barreira eficaz contra a perda de resisténcia mecénica do material.

A busca por baixos indices de absorcdo de agua se torna especialmente crucial em
embalagens destinadas a estocagem de produtos refrigerados, as quais podem estar sujeitas a
condensacdo de agua em suas superficies internas e externas. Este requisito se fundamenta na
necessidade de preservacdo das propriedades estruturais do papel, uma vez que altos niveis de
absorcdo podem comprometer a integridade do material quando exposto a condicdes de
umidade, o que é particularmente relevante quando se trata de armazenamento refrigerado
(Domingos et al., 2018).

O ensaio de Cobb teve como propoésito a avaliagdo da absor¢do de agua pelos papéis
revestidos com os diferentes tratamentos, bem como pelo papel ndo revestido, visando a
comparacéo entre eles.

Os resultados mostraram que a absorcdo de &gua foi menor nos papeis revestidos
exclusivamente com a dispersdo de nanoparticulas de lignina, porém estatisticamente iguais
em relacdo ao controle (Figura 22). Tal fenémeno pode ser atribuido a natureza hidrofobica
inerente a lignina.

Em contrapartida, o papel recoberto unicamente com a solu¢cdo de amido, apresentou
valores superiores em relacdo a todos os tratamentos analisados, revelando diferenca
estatisticamente  significativa em comparacdo aos valores de Coob associados ao papel
controle, fato este atribuido ao aumento do nimero de grupos hidrofilicos provenientes das
cadeias do amido (Alves et al., 2007), bem como pelas semelhangas estruturais entre 0 amido,

a celulose e as hemiceluloses do papel (Santos et al., 2023).
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Esse comportamento também foi observado no trabalho de Santos et al. (2023) onde

os autores avaliaram os valores de Coob em papel Kraft revestido com amido catibnico e cera

de carnadba.
Observou-se  uma tendéncia decrescente desses valores a medida que as

concentracdes de nanoparticulas de lignina aumentaram, sugerindo uma diminuicdo na

interacdo entre os revestimentos e a agua.

Figura 22 - Valores de Coob (%).
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Legenda: Letras diferentes representam diferenca significativa (p>0,05) entre as médias obtidas pelo
teste de Tukey.

Fonte: Da autora (2023).

Para efeitos comparativos, procedeu-se a avaliacdo do papel recoerto com &gua, 0
qual apresentou valores superiores em relacdo ao papel de controle, embora ndo
significativos, resultantes das modificacdes induzidas pela adicdo de agua a superficie do
papel (hornificacao).

Apesar de as nanoestruturas de lignina empregadas como revestimento estarem
dispersas em meio aquoso, 0 papel recoberto exclusivamente com a suspensdo de LNPs
demonstrou um valor reduzido de Cobb. Isso sugere que o incremento na absorcdo de agua
provocado pela natureza aquosa da suspensdo foi efetivamente mitigado pela presenca de
lignina. Esse resultado foi favoravel uma vez que a caracteristica hidrofilica das fibras

celulésicas faz com que as mesmas formem ligacdes de hidrogénio com moléculas de agua,
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prejudicando as propriedades mecénicas (Nibedita et al., 2020) das folhas de papel Kraft, e
consequentemente a integridade do material.

Embora os valores de Cobb associados ao papel revestido apenas com a dispersao de
LNPs (8,2 mg/mL), ndo apresentem variagdo estatisticamente significativa em relacdo aos
valores de Cobb obtidos no papel controle, a metodologia de preparo de nanoparticulas
demonstra eficAcia como agente de revestimento, indicando uma tendéncia a diminuicdo do
valor de Cobb com o aumento da concentracdo de LNPs.

Os valores de angulo de contato e molhabilidade encontrados para cada tratamento
estdo apresentados na Tabela 6. A Figura 23 (a), demonstra graficamente o angulo de contato
obtido no primeiro segundo, e a Figura 23 (b) demonstra o comportamento do angulo da gota

durante o tempo de andlise.

Tabela 6 - Valores dos Angulos de Contato e Molhabilidade.

Angulo de Contato (°)

Tratamentos 1s 5s 60 s Molhabilidade
Testemunha 103.71 102.05 99.23 0.05x0.09 A
Agua 78.78 70.09 60.92 0.17+0.09B
Amido 88.21 87.84 86.78 0.02+0.01 A
Lignina 105.22 96.49 84.54 0.22+0.05B
PT1 87.75 86.31 84.86 0.03+0.01 A
PT2 94.63 94.44 93.13 0.02+0.01 A
PT3 93.94 93.89 92.64 0.02+0.02 A
PT4 96.03 95.97 94.87 0.02+0.01 A
PT5 102.20 101.59 100.68 0.02+0.01 A

Legenda: Letras diferentes representam diferenca significativa (p>0,05) entre as médias obtidas pelo
teste de Tukey.

Fonte: Da autora (2023).

Geralmente, angulos de contato com a &gua superiores a 90° séo indicativos de
hidrofobicidade (Bacovska et al., 2016). Este fendmeno ¢é influenciado pela quimica e
rugosidade da superficie do material, bem como pela porosidade do papel, entre outros
fatores. O papel revestido apenas com a dispersdo de LNPs exibe um angulo de contato
inicialmente mais elevado em comparacdo aos demais tratamentos, que pode ser justificado

em virtude da natureza hidrofobica da lignina.

Spence et al. (2010a) encontraram um angulo de contato inicial de 50,8° para filmes

produzidos com polpa ndo branqueada de fibra curta, e uma variagdo no angulo crescente com
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0 aumento do teor de lignina nos filmes. Os autores concluiram que a presenca de um
componente hidrofobico (lignina) resultou em um éangulo de contato inicial maior que em
filmes com menor teor de lignina.

Contrariamente a essa expectativa inicial, observa-se que esse mesmo tratamento
demonstra uma molhabilidade ou dispersdo de agua na superficie superior e estatisticamente
divergente dos demais tratamentos, a excecdo do papel revestido exclusivamente com agua.
Este fendmeno € visualmente respaldado pela Figura 23 (b), onde, apesar do angulo de
contato inicial mais pronunciado, a gota depositada sobre o papel revestido com a suspensao
de LNPs exibe uma capacidade de molhagem notavelmente superior em compara¢do com
outros tratamentos, exceto aqueles revestidos unicamente com &gua, apresentando curva
comportamental similar a esse tratamento.

Levando em consideracdo o processo de cura do papel, conforme descrito por
Ferreira et al. (2017), uma porcdo da parede celular experimenta colapso quando a agua é
retirada das fibras, resultando no aumento do contato interfibrilar e na formacdo de ligacGes
de hidrogénio irreversiveis e parcialmente reversiveis.

Adicionalmente, é possivel que uma fina camada de ar se forme na superficie da
fibora do papel, conferindo-lhe uma maior hidrofobicidade, como indicado por Samyn (2013).
Essa similaridade na dindmica de gota ou molhabilidade entre esses dois tratamentos pode ser
atribuida a base aquosa da dispersdo de LNPs que em contato com as microfibrilas de celulose

que possuem carater hidrofilico, ocasionou maior absorgdo de agua.



Figura 23 - (a) Valores obtidos para Angulo de Contato (°); (b) Comportamento da gota;
Molhabilidade (°/s).
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Legenda:Letras diferentes representam diferenca significativa (p>0,05) entre as médias obtidas pelo
teste de Tukey

Fonte: Da autora (2023).
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Notou-se que a composicdo quimica ndo € a Unica varidvel relevante para a absorcéo
de &gua, jA que a lignina € um componente hidrofobico e apresentou uma maior absorc¢éo.
Outro fator importante a se considerar, é que diferente dos revestimentos com a suspensdes
contendo amido, o revestimento contendo apenas a dispersdo de LNPs ndo formou um filme
continuo como pode ser observado na Figura 15(b), apresentando fissuras que geraram
espacos vazios que podem ser preenchidos com agua, contribuindo para absorcdo de agua e
justificando 0 comportamento da gota nessetratamento.

No que se refere aos tratamentos que incorporam amido, 0s quais ndo diferiram
estatisticamente do tratamento controle, evidencia-se uma tendéncia de aumento do angulo de
contato e simultanea tendéncia na reducdo da molhabilidade a medida que as concentragdes
de nanoparticulas de lignina sdo incrementadas. Esta tendéncia é explicada pela influéncia das
nanoparticulas de lignina na modulagdo da interacdo entre o amido, de natureza hidrofilica, e
a agua.

A elevacdo dos angulos de contato e a diminuicdo da molhabilidade, neste contexto,
é adicionalmente justificada pelo aumento da rugosidade superficial do papel nos tratamentos
PT1, PT2, PT3, PT4 e PT5. Essa caracteristica esta intrinsecamente associada a absorcdo de
agua nas interfaces liquido-gas-sélido, particularmente em uma superficie macroporosa
(Tamai; Aratani, 1972), em que, de modo geral, as superficies mais rugosas apresentam maior
angulo de contato em relacdo as superficies lisas no momento de contato, pois as superficies
mais lisas favorecem o espalhamento superficial.

Outra observacdo refere-se a formacdo da camada filmogénica nos filmes que
contém amido, conforme evidenciado na micrografia representada pela Figura 15(a). Esta
camada filmogénica manifesta-se como uma rede continua, desprovida de fissuras. Este
fenbmeno contribui para a diminuicdo da porosidade do papel, indicando um efeito
significativo na morfologia da superficie. A formacdo de uma rede continua, sem fissuras,
pode ser interpretada como um indicativo da eficacia na retengdo da agua, proporcionando
uma barreira adicional a penetracdo do liquido.

A interacdo das substancias 1-bromo-2-naftaleno, etilenoglicol, di-iodometano;
glicerol e agua com a superficie dos papeis fornece informacdes sobre a Energia Superficial

Livre (MNm™) e estdo dispostos na Figura 24:
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Figura 24 - Energia Superficial Livre (mNm-1) dos papéis revestidos.
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Fonte: Da autora (2023).

Nos materiais, certas caracteristicas superficiais contrastam com aquelas
volumétricas devido a maior energia livre na regido superficial. Considerando que os atomos
no interior estabelecem todas as suas ligacdes, os presentes na superficie tém um ndmero
menor de &tomos vizinhos, indicando que ndo completam todas as suas interaces (Adamsom,
1991).

Essa condicdo proporciona na regido superficial um excesso de energia e a soma
delas torna-se uma propriedade termodindmica conhecida como energia livre superficial. Essa
energia em excesso precisa ser minimizada, portanto a energia livre superficial torna-se forca
motriz para a realizacdo de fendbmenos de superficie como molhabilidade e adesdo (Finch,
2002).

Fowkes (1962) sugere que a energia livre superficial € uma soma das componentes
resultantes das diferentes interacdes moleculares. Segundo Fowkes (1962), o0s materiais
possuem uma parcela de energia livre superficial oriunda de interagGes dispersivas (forcas de
London) e outra parcela de interagdes ndo dispersivas (forcas de Debye e Keesom). Com isso,
aenergia livre superficial total torna-se a soma destas componentes.

A analise dos tratamentos revela que todas as amostras apresentam uma fase dispersa
mais proeminente do que a fase polar. Esse padrdo é particularmente evidente no tratamento
revestido exclusivamente com a dispersdo de nanoparticulas de lignina, o qual exibe uma
concentragdo mais elevada desse material, uma vez que a estrutura molecular predominante

da lignina € apolar.
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Este tratamento demonstra uma energia livre superficial total mais elevada (51,93
mNm?), com a fase dispersa atingindo 51,84 mNm™ e a fase polar 0,09 mNm®. Essa
configuracdo favorece interacbes mais robustas com substancias como 1-bromo-2-naftaleno e
di-iodometano, que possuem carater mais apolar. Esse comportamento é congruente com 0S
resultados obtidos nos testes de resisténcia a graxa para O tratamento revestido com a
dispersdo de nanoparticulas de lignina, nos quais ndo se observou capacidade de barreira para
0 kit de natureza hidrofobica testado.

O revestimento produzido exclusivamente com a suspensdo de amido exibe uma
energia livre superficial total de 37,73 mNm™, com a fase dispersa alcancando 37,13 mNm™ e
a fase polar 0,59 mNm™. Este valor é o menor entre todos os tratamentos, 0 que pode ser
explicado pela interacdo da natureza hidrofilica do amido com as substancias polares testadas.
Esse comportamento justifica a eficicia da barreira a graxa nos papéis revestidos com amido,
0s quais apresentaram uma barreira significativa devido a sua falta de interacdo com o dleo.

Né&o foi observado um comportamento padrdo da energia livre superficial total a
medida que sdo incrementadas as concentragdes de nanoparticulas de lignina, conforme
evidenciado nos tratamentos PT1, PT2, PT3, PT4 e PT5, apresentando valores de 37,00;
40,27; 36,00; 39,17 e 38,20 mNm'*, respectivamente.

No que se refere a transmissdo ao vapor de &gua e a permeabilidade ao vapor de
agua, nao foram identificadas diferencas estatisticas entre o0s tratamentos, conforme

evidenciado pelos valores apresentados na Tabela 7:

Tabela 7 - Taxa de Transmissdo e Permeabilidade ao Vapor de Agua dos tratamentos.

Tratamentos  TTVA (g/n?.dia) PVA (g.mm/dia.m2.KPa)

Controle 794.39 + 29,93 A 18.26 + 0.69 A
P. Agua 781.15+47.79 A 19.73+1.21 A
P. Lignina 770.17 £27.72 A 19.18 + 0.69 A
P. Amido 771.66 + 62.24 A 19.58 + 1.58 A
PT1 759.12 £ 75.37 A 18.77 +1.86 A
PT2 756.30 + 32.55 A 18.77 £ 0.81 A
PT3 74755 + 35.66 A 18.49 + 0.88 A
PT4 797.69 £ 43.17 A 19.66 £ 1.06 A
PT5 790.40 £ 47.20 A 19.64 +1.17 A

Legenda: Letras iguais ndo representam diferenca significativa (p>0,05) entre as médias obtidas pelo
teste de Tukey.

Fonte: Da autora (2023).
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A permeabilidade dos filmes constitui uma caracteristica intrinsecamente vinculada a
dindmica da interacdo entre o filme e o ambiente, sendo sensivelmente influenciada por
varidveis especificas, como temperatura, umidade relativa, espessura e gradiente de pressdo,
conforme documentado por e Dole et al. (2004).

Contrariamente as expectativas associadas a natureza hidrofobica da lignina, a
pesquisa de Spence et al. (2010b) revelou que filmes de Celulose Microfibrilada (CMF) com
maiores teores de lignina apresentaram taxas superiores de transmissdo de vapor de agua. A
explicacdo dada por Spence (2011) indicou que a presenca de lignina na producdo dos filmes
de CMF resultou em poros mais longos, estreitos e interconectados, contribuindo para um
aumento na taxa de transmissdo de agua.

Além disso, 0 estudo de Hu et al. (2000) destacou que poros mais amplos e
lignificados propiciam um incremento na taxa de transmissdo de vapor de agua, devido a
menor capacidade de adsorcdo. Esses resultados evidenciam a influéncia marcante da lignina
na permeabilidade ao vapor de &gua em filmes, mostrando a relevancia desse componente na
modulacdo das propriedades de barreira desses materiais.

Geralmente, materiais porosos e polissacarideos amorfos sdo altamente suscetiveis
ao transporte de gases (Chi; Catchmark, 2018). Quanto a permeabilidade ao vapor de agua,
todos os tratamentos exibiram valores superiores, embora estatisticamente equivalentes, ao
controle, indicando que o0s revestimentos ndo alteraram significativamente a propriedade de
barreira a agua do papel. Este aspecto realca a viabilidade dos filmes como potenciais
revestimentos para preservacdo das propriedades de barreira a agua em aplicacdes comerciais
de papel.

Além disso, observou-se que, ao contrario do aumento esperado na permeabilidade,
atribuido ao aumento do numero de grupos hidrofilicos provenientes das cadeias do amido,
conforme sugerido por Alves et al. (2007), esse comportamento ndo foi evidenciado neste
estudo, indicando que os diferentes revestimentos ndo alteraram as propriedades de barreira
ao vapor de agua do papel.

Isso contradiz algumas das limitacbes geralmente associadas aos biofilmes a base de
amido, como sua alta permeabilidade aos vapores de agua e propriedades mecénicas menos
robustas em comparacdo com os filmes convencionais, decorrentes de sua natureza hidrofilica
e sensibilidade & umidade. Esses resultados fornecem insights valiosos para a potencial
aplicacdo de biofilmes em contextos que demandam propriedades de barreira especificas.

Na andlise de resisténcia a graxa dos papéis, as solucbes do kit testado foram

classificadas de 1 a 12 quanto a sua viscosidade ou agressividade, sendo 1 a substancia menos
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agressiva ou mais viscosa (Oleo de mamona) e 12 a substdncia mais agressiva (tolueno e n-
heptano).

Como resultado, resisténcia a graxa dos papéis revestidos com as dispersdes de
amido e LNPs, bem como para o revestimento feito apenas com a suspensdo de amido,
revelou uma classificacdo de barreira 9 na escala de avaliagdo. Santos et al. (2023) avaliando
o revestimento do papel Kraft feito com amido catibnico, encontraram barreira 10 de
resisténcia, para 0 mesmo kit testado.

Isso indica boa resisténcia ao Oleo em comparacdo com o papel sem revestimento
(controle), ao revestimento com agua e em relagdo ao papel revestido apenas com a disperséo
de LNPs, pois estes ndo apresentaram capacidade de barreira nem mesmo a solugdo menos
agressiva do kit testado, o que pode ser justificado devido ao papel ser um material poroso
que absorve 0leo rapidamente (Santos et al., 2023).

Os resultados também sdo justificados devido a caracteristica hidrofobica da lignina
(Yamamoto et al., 2020) e esta diretamente associado a interacdo do material com substancias
oleosas do kit, que também sdo hidrofobicas, o que permite interacdo entre a parte apolar da
lignina e o kit testado, enquanto 0 oposto ocorre na presenca das suspensdes contendo amido,
devido a natureza hidrofilica desse material (Rammak et al., 2021). Essa melhoria é
particularmente vantajosa ao considerar a aplicacdo do material no setor de embalagens,
proporcionando uma eficiente barreira de protecdo contra o 6leo do conteldo embalado.

O papel Kraftliner se destaca por sua alta resisténcia a tracdo, durabilidade e alto
desempenho. Porém, apresenta caracteristicas como porosidade e higroscopicide e absorcdo
de 4gua que pode afetar negativamente suas propriedades mecénicas, bem como aumentar
sua permeabilidade a gases e agua (Santos et al., 2023).

A resisténcia do papel a forcas externas representa um parametro de significativa
relevancia, especialmente no contexto de embalagens. Além da composi¢do intrinseca do
papel, fatores como o método de producdo e a aplicacdo de revestimentos desempenham
papéis cruciais nas propriedades mecanicas do material (Domingos et al., 2018).

Os resultados dos ensaios mecanicos de resisténcia a tracdo, expressos por meio dos
pardmetros de Resisténcia a Tracdo e Modulo de Young, sdo apresentados na Figura 25. Esses
indicadores proporcionam uma avaliacdo aprofundada das caracteristicas mecanicas dos
papéis em questdo, incorporando consideracdes relativas a sua resisténcia e elasticidade,
elementos criticos em aplicacdes que demandam desempenho estrutural e resisténcia a forcas

externas.
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Figura 25 — Resisténcia & Tracdo (Mpa) e Modulo de Young (Mpa).
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Legenda: Letras diferentes representam diferenca significativa (p>0,05) entre as médias obtidas pelo
teste de Tukey.

Fonte: Da autora (2023).

Levando-se em consideracdo o0 baixo valor de resisténcia a tracdo apresentado pela
amostra submetida ao contato com &gua, em relagdo ao papel sem revestimento e ao fato de
que o0s demais revestimentos, a despeito do tratamento, apresentaram medias
significativamente superiores ao papel submetido ao contato com &gua, pode-se atribuir o
baixo desempenho mecénico ao efeito de hornificacdo, com ciclos de umidificacdo e
secagem, que alteram as fibras presentes do papel.

Além disso, nota-se que a presenca dos revestimentos incrementou as propriedades
de resisténcia dos papeis, tendo em vista as diferencas observadas em relagdo ao papel em
contato com A&gua, sugerindo uma forte influéncia da aplicacdo de agua na modificacdo da
estrutura do papel por hornificacdo/histerese prejudicando as propriedades de resisténcia.

Porém, foi observado que a natureza aquosa da dispersdo ndo alterou bruscamente as
propriedades mecanicas do papel, como observado no papel submetido ao contato com é&gua,

0 que pode estar relacionado a natureza hidrofobica da lignina alinhada com a deposicdo de
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particulas que auxiliam na ancoragem do papel no momento da secagem, minimizando a
formacdo de defeitos.

Essa discrepancia pode indicar uma influéncia positiva na resisténcia mecénica do
papel revestido, destacando a importancia desse procedimento para a otimizagdo das
propriedades mecanicas do material. Essas observagdes ressaltam a necessidade de considerar
cuidadosamente o historico de processamento e tratamento ao interpretar e comparar as
propriedades mecéanicas do papel em questéo.

A andlise dos dados referentes ao Moddulo de Young e desvio padrdo para cada
tratamento fornecem informacGes sobre as propriedades elasticas dos materiais. O controle,
apresenta resisténcia a deformacdo elastica de 4374,65 MPa, estabelecendo-se como
referéncia.

O tratamento apenas com a suspensdo de amido revela uma reducdo na resisténcia a
deformacdo elastica para 3902,79 MPa, indicando influéncia negativa quanto a essa
propriedade. Porém, o valor de resisténcia & deformacdo eléstica obtido nesse tratamento ndo
difere estatisticamente do controle. Por sua vez, o papel sumetido ao contato com &gua
demonstra uma consideravel diminuicdo no Modulo de Young para 1636,23 MPa, apontando
para uma notavel reducdo na resiténcia a deformacdo elastica do material.

A presenca de lignina, assim como a do amido, ndo altera significativamente os
valores de resisténcia a deformacdo elastica se comparado ao controle, porém resulta em uma
reducdo (3883.19 MPa), indicando um impacto adverso nessa propriedade. Os tratamentos
especificos, identificados como PT2, PT3, PT4 e PT5, exibem variacdes ndo significativas em
relacdo a testemunha, sendo o maior valor do Mddulo de Young obtido no tratamento PT3.

Observa-se, portanto, que a agua é o fator que mais influencia negativamente nas
propriedades elasticas ja que a capacidade de absorcdo de agua do papel estd diretamente
relacionada com as propriedades mecanicas da embalagem (Rhim et al., 2006). As folhas de
papel sdo formadas por fibras celulosicas, estas por sua vez, tém caracteristicas hidrofilicas e
quando em contato com umidade formam ligacdes de hidrogénio com moléculas de &gua,

reduzindo a resisténcia e rigidez (Domingos et al., 2018).
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6 CONCLUSOES

Os resultados destacam o potencial das nanoparticulas de lignina (LNPs) como
revestimento para papel Kraftliner. Mesmo em concentragdes minimas, as LNPs melhoraram
diversas propriedades do papel, evidenciando sua eficacia. A andlise da morfologia revelou
gue as LNPs, com forma esférica, estdo uniformemente distribuidas nas microfibrilas de
celulose, promovendo uma aderéncia adequada ao papel.

As dispersdes de LNPs demonstraram alta estabilidade ao longo de quatro semanas,
com diametro hidrodinamico médio das nanoparticulas (por DLS) em torno de 168 nm e o
potencial zeta maior que () 40 mV, indicando boa estabilidade e carga de superficie
negativa.

A utilizagdo de LNPs e amido como revestimento melhorou a resisténcia a graxa,
crucial para embalagens, e o revestimento exclusivo com LNPs aumentou a hidrofobicidade
do papel revestido. Esses resultados ressaltam o potencial das LNPs como revestimento de

papel, oferecendo melhorias significativas em suas propriedades fisicas e mecanicas.
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