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RESUMO GERAL

O presente trabalho foi estruturado em duas partes complementares. A primeira consistiu na
elaboracdo de um referencial tedrico sobre adesivos a base de poli(acetato de vinila) (PVAc),
nanofibrilas de celulose (NFC) e laminados multicamadas de papel kraft, abordando aspectos
relacionados a adesdo, formacdo da linha de cola, mecanismos de reforgo, propriedades
mecanicas e influéncia da nanocelulose em sistemas adesivos aquosos. A segunda parte
correspondeu a avaliagdo experimental do desempenho mecanico e fisico de laminados
multicamadas de papel kraft produzidos com adesivo PVAc modificado com nanofibrilas de
celulose contendo lignina residual. Foram preparadas formulag¢des contendo 0 % (controle), 1
% e 1,5 % (m/m, base seca) de NFC, dispersas mecanicamente em adesivo PVAc comercial e
aplicadas entre vinte folhas de papel kraft de 200 g-m™2, formando laminados com 19 linhas de
cola. Apds cura em temperatura ambiente por sete dias, os corpos de prova foram submetidos a
ensaios de flexdo em quatro pontos para determina¢do do modulo de ruptura (MOR), do limite de
proporcionalidade (LOP) e do mddulo de elasticidade (MOE), além de ensaios de absor¢ao de
agua apds 1 h e 24 h de imersdo. Os resultados indicaram que a incorporacdo de NFC nao
promoveu aumento estatisticamente significativo da resisténcia a flexdo nem da rigidez dos
laminados nas condi¢des avaliadas. O tratamento contendo 1 % de NFC apresentou
comportamento mecanico proximo ao controle, além de menor dispersdo dos resultados,
indicando maior uniformidade do sistema adesivo. Em contrapartida, o tratamento contendo 1,5
% de NFC apresentou reducdo do LOP e tendéncia de diminuicdo do MOR e do MOE,
sugerindo antecipacdo do término do regime elastico linear em maiores teores de refor¢o. Em
relacdo a absorcdo de dgua, ndo foram observadas diferencas estatisticamente significativas
entre os tratamentos ap6s 1 h e 24 h de imersao. Os resultados sugerem que, na faixa de teores
estudada, a NFC contendo lignina residual ndo foi suficiente para modificar significativamente
o comportamento higroscopico do sistema PV Ac/papel kraft. Conclui-se que a incorporagdo de
NFC ao adesivo PVAc permite modular o equilibrio entre rigidez, deformabilidade e
uniformidade mecanica dos laminados multicamadas de papel kraft, embora os efeitos
observados dependam fortemente do teor de reforco, da dispersdo fibrilar e das condi¢des de
processamento do adesivo.

Palavras-chave: adesivos aquosos estruturais; laminados multicamadas; materiais
lignocelulodsicos; refor¢o nanométrico.



ABSTRACT

The present study was structured into two complementary parts. The first consisted of the
development of a theoretical framework on poly(vinyl acetate) (PVAc)-based adhesives,
cellulose nanofibrils (CNF), and multilayer kraft paper laminates, addressing aspects related to
adhesion, glue-line formation, reinforcement mechanisms, mechanical properties, and the
influence of nanocellulose on aqueous adhesive systems. The second part consisted of the
experimental evaluation of the mechanical and physical performance of multilayer kraft paper
laminates produced with PV Ac adhesive modified with cellulose nanofibrils containing residual
lignin. Formulations containing 0% (control), 1%, and 1.5% (w/w, dry basis) CNF were
mechanically dispersed into a commercial PVAc adhesive and applied between twenty sheets
of 200 g-m2 kraft paper, forming laminates with 19 glue lines. After curing at room temperature
for seven days, the specimens were subjected to four-point bending tests to determine the
modulus of rupture (MOR), limit of proportionality (LOP), and modulus of elasticity (MOE),
as well as water absorption tests after 1 h and 24 h of immersion. The results indicated that CNF
incorporation did not promote statistically significant increases in flexural strength or stiffness
of the laminates under the evaluated conditions. The formulation containing 1% CNF exhibited
mechanical behavior close to that of the control, along with lower result dispersion, indicating
greater uniformity of the adhesive system. In contrast, the formulation containing 1.5% CNF
showed a reduction in LOP and a tendency toward decreases in MOR and MOE, suggesting an
earlier end of the linear elastic regime at higher reinforcement contents. Regarding water
absorption, no statistically significant differences were observed among treatments after 1 h and
24 h of immersion. The results suggest that, within the evaluated concentration range, CNF
containing residual lignin was not sufficient to significantly modify the hygroscopic behavior
of the PV Ac/kraft paper system. It was concluded that the incorporation of CNF into PVAc
adhesive allows modulation of the balance between stiffness, deformability, and mechanical
uniformity of multilayer kraft paper laminates, although the observed effects strongly depend
on reinforcement content, fibrillar dispersion, and adhesive processing conditions.

Keywords: structural aqueous adhesives; multilayer laminates; lignocellulosic materials;
nanoscale reinforcement.



INDICADORES DE IMPACTOS

Os resultados desta pesquisa, voltada a nanomodificagdo de adesivo a base de PVAc com
nanofibrilas de celulose contendo lignina residual e a avaliagdo do desempenho em ensaios
laboratoriais aplicados a sistemas de colagem, apresentam impactos tecnoldgicos, econdmicos,
sociais e ambientais, sobretudo em potencial, com possibilidade de transferéncia para o setor
produtivo. No eixo tecnoldgico, o trabalho consolida uma rota reprodutivel de preparo de
formulagdes, incluindo o condicionamento da suspensdao de NFC para elevacao do teor de
solidos e a homogeneizagdo controlada do sistema adesivo, com aplicacdo direta no
desenvolvimento de adesivos e no controle da dispersdao de nanorrefor¢os. No eixo econdmico,
os resultados podem contribuir para agregacdo de valor a biomassas lignoceluldsicas utilizadas
como fonte de NFC, além da otimiza¢do de formulagdes empregadas por marcenarias e
industrias de painéis e moveis, com potencial de reducdo da variabilidade de colagem e melhoria
da eficiéncia de processamento, especialmente apos validacdo em escala piloto ou industrial.
No eixo social e territorial, o publico potencialmente beneficiado inclui micro e pequenas
empresas do setor madeireiro ¢ moveleiro, bem como cadeias locais de transformacao de
biomassa. O estudo também ¢ compativel com futuras acdes de capacitacdo, divulgacdo técnica
€ cooperacdo com empresas, cooperativas € comunidade académica. Quanto as areas tematicas
da Politica Nacional de Extensao, os impactos enquadram-se principalmente em 7 — Tecnologia
e Produg¢do, com interface em 5 — Meio Ambiente e 8 — Trabalho. Em alinhamento aos Objetivos
de Desenvolvimento Sustentdvel (ODS) da Organizagdo das Nagdes Unidas, destacam-se o
ODS 9 (Industria, inovacgao e infraestrutura), o ODS 12 (Consumo e producao responsaveis), o
ODS 8 (Trabalho decente e crescimento econdmico) € 0 ODS 13 (Ag¢ao contra a mudanga global
do clima), devido ao estimulo ao desenvolvimento de materiais de fonte renovavel e a busca

por maior eficiéncia em materiais € processos.



IMPACT INDICATORS

The results of this research, focused on the nanomodification of PV Ac-based adhesive with
cellulose nanofibrils containing residual lignin and on the evaluation of performance in
laboratory tests applied to bonding systems, present technological, economic, social, and
environmental impacts, especially in potential terms, with possibilities for technology transfer
to the productive sector. From a technological perspective, the study establishes a reproducible
route for formulation preparation, including the conditioning of CNF suspensions to increase
solids content and the controlled homogenization of the adhesive system, with direct application
in adhesive development and nanoreinforcement dispersion control. From an economic
perspective, the results may contribute to the valorization of lignocellulosic biomass used as a
source of CNF, as well as to the optimization of formulations employed by woodworking shops
and panel and furniture industries, with potential for reducing bonding variability and
improving processing efficiency, particularly after pilot- or industrial-scale validation. From a
social and territorial perspective, the potentially benefited public includes micro- and small-
sized companies in the wood and furniture sectors, as well as local biomass processing chains.
The study is also compatible with future actions involving training, technical dissemination,
and cooperation with companies, cooperatives, and the academic community. Regarding the
thematic areas of the Brazilian National Extension Policy, the impacts are mainly associated
with Area 7 — Technology and Production, with interfaces in Area 5 — Environment and Area 8
— Labor. In alignment with the United Nations Sustainable Development Goals (SDGs), the
study particularly relates to SDG 9 (Industry, Innovation and Infrastructure), SDG 12
(Responsible Consumption and Production), SDG 8 (Decent Work and Economic Growth), and
SDG 13 (Climate Action), due to its encouragement of renewable-source materials and the

pursuit of greater efficiency in materials and processes.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o avango da ciéncia dos materiais tem sido fortemente direcionado
pela necessidade de conciliar alto desempenho técnico e sustentabilidade ambiental,
especialmente diante de demandas associadas a quimica verde, a economia circular e a reducao
de impactos ao longo do ciclo de vida de produtos e processos. Jin e Li (2024) destacam que,
nesse cenario, a area vem passando por uma transformacdo no modo como os materiais sao
projetados, produzidos, utilizados e reintroduzidos em ciclos produtivos, com énfase na adogao
de recursos renovaveis e na mitigagdo de residuos e emissdes.

Nesse contexto, o desenvolvimento de compositos, adesivos e estruturas baseadas em
fontes renovaveis tornou-se um eixo estratégico para diminuir a dependéncia de insumos fosseis
e ampliar o uso de rotas mais compativeis com biodegradagdo e reciclagem em aplicagdes
industriais. Revisdes recentes sobre adesivos de origem bioldgica reforcam esse movimento,
apontando crescimento expressivo de pesquisas voltadas a alternativas renovaveis e de menor
emissdo para painéis e sistemas lignocelulésicos, incluindo o uso de materiais lignocelulosicos,
taninos, proteinas e sacarideos como matérias-primas (CALVEZ et al., 2024).

De forma convergente, a engenharia de biomateriais ¢ de materiais poliméricos tem
explorado intensivamente recursos lignoceluldsicos e suas fracdes em escala micro e
nanométrica. Isso ocorre porque fibras e nanofibras de celulose combinam alta rigidez e
resisténcia especificas, renovabilidade e biodegradabilidade, além de apresentarem elevado
potencial como reforcos estruturais e funcionais em matrizes poliméricas, inclusive em sistemas
aquosos e dispersdes (KALIA et al., 2011).

Conforme estudos de referéncia e revisdes mais recentes, materiais celulosicos e
lignoceluldsicos sdo reconhecidos como rotas renovaveis promissoras para produtos de
engenharia, em fun¢do da ampla disponibilidade de fibras provenientes de madeira e de
biomassas nao madeireiras, bem como de seu potencial de uso como refor¢os em matrizes,
incluindo compositos cimenticios e poliméricos (TONOLI et al., 2009; KLEMM et al., 2011;
MOON et al.,2011; ANTONY JOSE et al., 2025; OESEF; CRANSTON; ABDIN, 2024).

Ainda segundo os autores, esses materiais apresentam organizacdo hierdrquica
multiescalar, que se estende das fibras macroscopicas as microfibrilas e fibrilas elementares,
culminando em nanofibrilas e nanocristais (unidades nanoestruturadas), caracteristica que
permite engenheirar propriedades mecanicas e funcionais quando empregados em compdsitos

poliméricos e em sistemas interfaciais de ligacao fibra—matriz.
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De forma andloga, cargas lamelares de alto aspecto, como argilas esfoliadas (nanoclays)
e grafeno, podem afetar diretamente o modulo elastico € o comportamento viscoeléstico de
nanocompositos poliméricos. Nesses sistemas, o arranjo das lamelas e o grau de dispersao ou
agregacao determinam a eficiéncia de transferéncia de tensdes e o aumento da tortuosidade
interna da matriz. Para nanoargilas, esse efeito ¢ descrito em filmes poliméricos e
biopoliméricos, nos quais os niveis de intercalacao e esfoliagdo, bem como a organizagao das
lamelas, governam propriedades mecanicas e de barreira (MULLER; LAURINDO;
YAMASHITA, 2011; MOURA et al., 2011). Para grafeno, resultados em filmes de PLA
reforcados com grafeno evidenciam que a morfologia e a dispersdo das folhas, bem como as
interagdes interfaciais, controlam a resposta macroscopica do material (JULLIN ez al., 2025).

Em aplicagdes em madeira e em outros substratos lignoceluldsicos, as emulsdes de
PVAc curam predominantemente por remogao de agua, com formacao e coalescéncia do filme
polimérico, conforme descrigdes cldssicas de adesivos em emulsdo. Gadhave (2024) confirma
que, para o PVAc homopolimero estudado, a temperatura de transicdo vitrea (Tg) se situa
proxima de 3940 °C e que a introdugdo de uma fase mais flexivel, como o copolimero de
acetato de vinila-etileno (VAE), desloca essa Tg para valores mais baixos (=32-34 °C), o que
melhora o desempenho em condi¢do Umida, mas reduz a resisténcia ao calor. Esse
comportamento reforca que ganhos de flexibilidade e de adesdo Uimida costumam vir
acompanhados de alguma perda de estabilidade térmica. Por isso, a literatura recente recomenda
rotas de copolimerizagdo e reticulagdo, bem como o uso de refor¢os nanoestruturados, para
ampliar a janela de servico do PVAc.

Segundo trabalhos de referéncia, posteriormente corroborados por revisdes recentes, as
nanofibrilas de celulose (NFC) sdo refor¢os de origem bioldgica, com larguras tipicamente na
faixa nanométrica e comprimentos micrométricos, capazes de formar redes percolantes e
aumentar a coesdo em matrizes aquosas quando bem dispersas (SIRO; PLACKETT, 2010;
ISOGALI; SAITO; FUKUZUMI, 2011; ANTONY JOSE et al., 2025). Evidéncias experimentais
demonstram ganhos expressivos em PVAc com adi¢ao de nanocristais de celulose (CNC) ou
de NFC, em teores de aproximadamente 1-3%, com elevacao da resisténcia ao cisalhamento de
juntas e do modulo de elasticidade do filme, além de melhora da resposta viscoeldstica em
formulagdes otimizadas (VINEETH; GADHAVE; GADEKAR, 2019; JIANG et al., 2018;
MARINI et al., 2020). Em particular, Jiang ef al. (2018) relataram incrementos de até 74,5%
na resisténcia de juntas PVAc-NFC, com queda de desempenho em teores excessivos,

evidenciando a importancia do controle de dosagem e de dispersao.
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Apesar desses avancos, ainda hé caréncia de estudos sistematicos que avaliem laminados
de papel kraft colados com adesivo PVAc modificado com nanofibrila de celulose contendo
lignina (NFC-L), especialmente quanto a relacdo entre formulagdo, absor¢do de agua e
desempenho mecanico do sistema. Parte-se da hipotese de que baixas adigdes de NFC-L ao
PVAc possam modificar a microestrutura da linha de cola e a interagdo entre camadas,
refletindo no comportamento fisico € mecanico do laminado. O objetivo, portanto, ¢ avaliar o
efeito da incorporagdo de nanofibrila de celulose contendo lignina (NFC-L) ao adesivo PVAc
empregado na laminacdo de papel kraft, considerando sua influéncia no desempenho do sistema

em comparagao ao PVAc de referéncia.

2 OBJETIVOS
2.1  Objetivo geral

Avaliar o efeito da incorpora¢do de nanofibrila de celulose contendo lignina (NFC-L)

ao adesivo PVAc em emulsdo na laminagao de papel kraft.
2.2 Objetivos especificos

* Preparar as formulagdes de PVAc com adi¢do de NFC-L e produzir os laminados
multicamadas de papel kraft.

* Avaliar a absor¢ao de dgua dos laminados produzidos com as diferentes formulagdes.
* Avaliar o desempenho mecanico dos laminados por ensaio de flexdo em quatro
pontos.

» Comparar estatisticamente os resultados obtidos entre as formulagdes e em relacao

ao PV Ac de referéncia.
3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Nanomateriais: definicdo, propriedades e aplicacoes

Os estudos em nanomateriais ganharam destaque quando se constatou que, na escala
nanométrica, a alta area especifica e a maior densidade de sitios reativos alteram de forma
marcante a dindmica de reacdes e de fendmenos fisico-quimicos nos sistemas em que sao
incorporados, acelerando, por exemplo, hidratacao e formacao de produtos (NOGUEIRA et al.,
2018). Com a consolidagcdo do campo, passou-se a adotar a faixa de 1-100 nm para definir
nanomateriais e reconhecer que o desempenho depende fortemente do tamanho, da morfologia

e do estado de agregacdo, sendo a dispersdo um fator critico para a processabilidade
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(EUROPEAN COMMISSION, 2011; WANG et al., 2012; JOUDEH; LINKE, 2022; BINI et
al., 2022).

Partindo dessa definicao geral, observa-se que diferentes classes de nanomateriais tém
sido exploradas conforme a finalidade do sistema, como refor¢o mecanico, controle reoldgico,
barreira e funcionalizagdo de superficie.

Entre os nanomateriais mais estudados, a nanossilica (Si0:) destaca-se por estrutura
amorfa, elevada area especifica e versatilidade de funcionaliza¢do, com tamanhos comerciais
variando de poucos a centenas de nanometros (MATHUR; ROY, 2020; RAHMAWATI et al.,
2021; BENKO; KRISTO; SOVANY, 2025). Em sistemas dispersos, a aglomeragao reduz a area
efetiva e altera a reologia, tornando a dispersao um fator critico de desempenho (NADIV et al.,
2018; ARRIGO; MALUCELLI, 2020). Em matrizes cimenticias, a atuagao combina efeitos
quimicos, com consumo de Ca(OH): e formagdo adicional de C—S—H, e efeitos fisicos,
associados ao efeito filer e a nucleagdo, dependendo da dosagem e do uso de dispersantes
(NOGUEIRA et al., 2018; RAHMAWATI et al., 2021).

Além das nanoparticulas, nanomateriais com geometria anisotropica tendem a oferecer
ganhos relevantes quando bem dispersos, justamente por favorecerem transferéncia de carga e
efeitos de barreira em diferentes matrizes.

Os nanotubos de haloisita (HNTs) constituem filossilicatos tubulares naturais de alta
razdo de aspecto e biocompatibilidade, empregados como reforcos em nanocompositos
poliméricos e como sistemas de encapsulamento e liberacdo controlada, em razdo de sua
estrutura tubular, presenca de limen interno e boa estabilidade térmica (IDUMAH et al., 2019).
Em nanocompdsitos poliméricos, relatam-se ganhos de tenacidade, resisténcia mecanica e
estabilidade térmica quando a dispersao dos HNTs e a interagdo interfacial com a matriz sao
adequadamente controladas, reduzindo a formag¢do de aglomerados e favorecendo a eficiéncia
de transferéncia de carga (GAAZ et al., 2017; IDUMAH et al., 2019).

De forma semelhante, materiais carbondceos bidimensionais, como grafeno e seus
derivados, como 6xido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido (rGO), combinam elevado
modulo intrinseco, grande area especifica e potencial de barreira. Em matrizes poliméricas, o
desempenho desses nanomateriais depende do grau de reducdo ou de funcionalizacdo e da
organiza¢do lamelar do GO ou do rGO na matriz, fatores que influenciam a area interfacial, a
transferéncia de carga, a tortuosidade difusiva e a dissipacao de energia (VERDEJO et al.,2011;
CUl et al., 2016; CHEN et al., 2025).

No mesmo contexto de aplicagdes funcionais em sistemas aquosos e adesivos, quando

bem dispersos ou compatibilizados, os nanotubos de haloisita (HNTs) também podem elevar
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rigidez, resisténcia e estabilidade térmica, além de permitir encapsulamento e liberagdo
controlada, em razao do limen interno e da boa estabilidade do filossilicato (WU et al., 2019;
CAVALLARO; MILIOTO; LAZZARA, 2020; WONG; TAN, 2024; ALHIJJI et al., 2025).

Entre os reforgos de base biologica, as nanofibrilas de celulose (NFC) destacam-se por
apresentarem baixa densidade, elevada razdo de aspecto e carater biodegradavel, conforme
descrito por Dufresne (2013). A obtencao desse nanomaterial pode envolver etapas mecanicas,
quimicas e enzimaticas, isoladas ou em combinag¢do, que permitem controlar o diametro, a carga
superficial e a cristalinidade, aspectos determinantes para o comportamento coloidal e para a
dispersao em meio polimérico, como discutido por Trache et al. (2020).

Na literatura mais atual sobre o tema, esses parametros estruturais influenciam
diretamente o desempenho ¢ a processabilidade das matrizes refor¢adas, como demonstrado por
Antony Jose et al. (2025). Em filmes e em composicdes adesivas, a rede percolante favorece a
transferéncia de tensdes e pode modificar, reduzindo ou até suprimindo, as transi¢des vitreas de
matrizes hidrofilicas quando a interface ¢ forte, dependendo do teor de NFC e da dispersdo
(VINEETH; GADHAVE; GADEKAR, 2019).

De modo geral, a eficacia de sistemas nanocompdsitos ¢ regulada por dispersdo,
compatibilidade interfacial e dosagem 6tima. Interagdes particula-particula e aglomeragao
impactam diretamente a reologia e o desempenho final, o que torna necessarias estratégias
adequadas de estabiliza¢do e de processamento (NOGUEIRA et al., 2018; HSISSOU et al.,
2020; RAHMAN et al., 2025).

No contexto aplicado deste trabalho, embora diversos nanomateriais sejam promissores
(Si02, HNTs, grafeno/GO e CNTs), o foco recai sobre a nanofibrila de celulose como refor¢o
do PVAc, dada sua sinergia com substratos celuldsicos e sua relevancia para adesdo e
estabilidade em servigo.

A luz desse panorama, passa-se & Segdo 3.2 Celulose: estrutura, fontes e propriedades,
que fundamenta a compreensdo das caracteristicas quimicas e hierarquicas da celulose

necessarias para explicar o desempenho da NFC como reforco em compositos e adesivos.
3.2  Celulose: estrutura, fontes e propriedades

Embora mais conhecida pela presenga em plantas lenhosas e herbaceas, também ¢
sintetizada por algas e bactérias, o que refor¢a sua ampla distribuicao (HORIKAWA, 2022).

Em termos estruturais, a celulose nativa ocorre predominantemente na forma de celulose
I, que apresenta dois alomorfos, Io e If. Em fontes bacterianas e em algumas algas ¢ mais

frequente o alomorfo la, ao passo que em plantas superiores predomina o alomorfo If3, o que
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evidencia uma distribui¢do relacionada a origem bioldgica e a organizagdo da parede celular
(STURCOVA et al., 2004; RONGPIPI et al., 2019; FUERTES-RABANAL et al., 2025).

No contexto industrial, a produgdo de celulose permanece concentrada
predominantemente na utilizacdo de madeira proveniente de coniferas e folhosas, processadas
pelos métodos kraft e sulfito, os quais sustentam a base tecnoldgica do setor. Apenas em
periodos mais recentes observa-se a consolidacao de iniciativas voltadas ao aproveitamento de
residuos agroindustriais como rotas alternativas de obten¢ao de polpa celulésica (FAO, 2023;
UNECE, 2024; PLAKANTONAKI et al., 2025).

Em paralelo, verifica-se crescente valorizacdo de plantas anuais e de residuos agricolas
na formulagao de compositos poliméricos, movimento que reflete a incorporagao de principios
de economia circular e de otimizagdo no uso de recursos naturais. Essa tendéncia é evidenciada
por Nukala et al. (2022), ao demonstrarem o potencial de residuos lignocelul6sicos na producao
de compositos obtidos a partir de madeira e plastico reciclado, e por Teaca et al. (2023), que
abordaram o reuso e a agregacdo de valor a residuos de madeira em matrizes poliméricas. De
forma complementar, Kiling e Korkmaz (2024) destacam que os residuos agricolas configuram
uma fonte promissora para o desenvolvimento de materiais sustentaveis dotados de
propriedades mecanicas e térmicas competitivas, reafirmando o potencial desses recursos como
substitutos parciais de matérias-primas convencionais.

Exemplos ilustram o potencial de reaproveitamento. A serragem pode reforgar
polimeros reciclados, como o polipropileno, elevando propriedades mecanicas (NUKALA et
al., 2022). De modo semelhante, cachos vazios de dendezeiro podem ser convertidos em polpa
de alto teor de a-celulose, apta a produgdo de fibras de viscose (NIKMATIN et al., 2022).

No nivel celular, as microfibrilas de celulose constituem o elemento estrutural basico da
parede celular, imersas em uma matriz de hemiceluloses e pectinas que regula a extensibilidade
e a coesdo da parede primaria, conforme demonstrado por Rongpipi et al. (2019). Em paredes
secundarias mais espessas, a deposicdo de lignina aumenta a rigidez e reduz a permeabilidade,
fendomeno descrito por Kang et al. (2019).

A parede celular vegetal apresenta organizagdo hierarquica em parede primaria e
secundaria. A parede secundaria subdivide-se em camadas S1, S2 e S3, com variacao do angulo
de microfibrila (MFA), o qual determina o desempenho mecanico e a funcao do tecido (REN,
2021; JARVIS, 2024; Ll et al., 2025).

Além disso, a interagao lignina—xilana, sobretudo quando a xilana assume conformagdes
nao planas ou helicoidais com multiplas voltas, tem sido apontada como uma das causas da

recalcitrancia das paredes secundarias (KANG et al., 2019; XIAO et al., 2025).
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Quimicamente, a celulose ¢ um homopolimero linear de B-D-glicose, no qual as
unidades sao conectadas por ligacdes glicosidicas B(1—4) (ACHARYA et al., 2021; MOON et
al., 2011). Devido ao grande nimero de grupos hidroxila, as cadeias de celulose se associam
por ligacdes de hidrogénio, promovendo a auto-organizagdo de cadeias em fibrilas e
microfibrilas, em que nessas fibrilas, coexistem regides altamente ordenadas (cristalinas) e
regides menos ordenadas (amorfas), e a rede de ligagdes intra- e intercadeia contribui para a
elevada rigidez das fibrilas (MOON et al, 2011).

Na nanoescala, devido ao carater hidrofilico das cadeias, a celulose tende a se agregar
em protofibrilas e, em seguida, a cristalizar em microfibrilas, sendo que por simulagdes de
dindmica molecular, Thu et al. (2022) indicam que oligomeros de B-D-glicose reconhecem e
interagem preferencialmente com faces cristalinas hidrofilicas da celulose If, formando
multiplas ligacdes de hidrogénio, o que estabiliza o complexo oligdbmero—microfibrila e esta
associado ao processo de adsorcdo e cristalizagdo do oligdmero sobre a superficie da
microfibrila.

Segundo Brinnvall, Larsson e Stevanic (2021), medi¢des combinando RMN de estado
solido e espalhamento de raios X indicam que a dimensao lateral da fibrila elementar, estimada
por RMN, varia muito pouco entre as condi¢des avaliadas, mantendo-se na faixa de 3,6-4,1 nm.
Em contrapartida, a remo¢ao de hemiceluloses durante o processamento favorece o aumento de
contato entre superficies de celulose (coalescéncia) e promove agregacao, elevando a dimensao
dos agregados de fibrilas, efeito compativel com a diminui¢ao de componentes que mantém as
fibrilas separadas (HULT; LARSSON; IVERSEN, 2001; BRANNVALL; LARSSON;
STEVANIC, 2021).

De forma mais especifica, a correlagdo entre menor teor de (galacto) glucomanana e
agregados maiores sustenta que essa hemicelulose atua como um “espacador” natural entre
fibrilas (BRANNVALL; LARSSON; STEVANIC, 2021). Segundo Anzlovar e Zagar (2022),
devido ao grande ntimero de grupos hidroxila (—OH), as cadeias de celulose associam-se por
ligagdes de hidrogénio, agregando-se em microfibrilas com regides cristalinas intercaladas por
regides amorfas, sendo que essa organizacao confere alto modulo elastico e elevada resisténcia
especifica.

Em nivel macroscépico, processos de delignificagcdo seguidos de densificacdo tém sido
empregados para transformar a madeira em materiais celuldsicos estruturais, leves e
multifuncionais, com ganhos expressivos de resisténcia mecanica ¢ de desempenho frente ao
fogo. Han ef al. (2023) descrevem laminados de madeira delignificada e densificada com

simultanea melhoria de propriedades mecénicas e carater retardante de chama, enquanto Liu et
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al. (2023) relatam abordagem de delignificagdo, mineralizacdo e densificagdo que resulta em
madeira com alta resisténcia e excelente retardancia a chama.
Além disso, revisdes recentes indicam que estratégias de funcionalizagdo podem
adicionar hidrofobicidade e ajustar propriedades térmicas, dependendo da arquitetura obtida e
das fases incorporadas no material, ampliando o espectro de aplicacdes dessas estruturas
celulosicas derivadas de madeira (YAN et al., 2023). A incorporacdo de madeira residual
reciclada como refor¢co em matrizes de plastico reciclado tem permitido produzir compositos
com desempenho mecanico e térmico reportado como promissor, a0 mesmo tempo em que
favorece o aproveitamento de residuos e, portanto, potencialmente contribui para reduzir
impactos associados ao descarte e ao uso de matérias-primas virgens (NUKALA et al., 2022).

A celulose nativa apresenta diversidade estrutural, com variagdes entre espécies no
tamanho das microfibrilas, na forma da se¢do transversal ¢ na forma cristalina, incluindo a
proporgao relativa entre os alomorfos la e If (HORIKAWA, 2022).

Ademais, trata-se de um polimero de origem renovavel e biodegradavel e, em aplicagdes
especificas, também biocompativel e a combinagdo desses atributos, somada a ampla
disponibilidade de fontes lignoceluldsicas, sustenta o uso de materiais a base de celulose como
alternativa promissora aos plasticos tradicionais de origem fossil em diversos segmentos (SHI
etal.,2025; ACHARYA et al., 2021).

Como consequéncia, conforme Yan ef al. (2023), as aplicacdes vao desde materiais
celulosicos estruturais de alto desempenho obtidos por delignificagdo e densificagcdo, até
embalagens ativas baseadas em filmes biopoliméricos com propriedades antimicrobianas e
antioxidantes, conforme discutido por Periyasamy et al. (2025).

Compreendida a organizagao hierarquica e as propriedades da celulose, avanca-se para
sua forma nano, com foco nas nanofibrilas de celulose (NFC, também chamadas de CNF),

abordando rotas de obtencdo, modificacdo de superficie e efeitos de percolagdo em compositos.
3.3  Nanofibrilas de celulose: obten¢do, modificacio e desempenho

As nanofibrilas de celulose (NFC / CNF) apresentam densidade reduzida, elevada
resisténcia mecanica, ampla area especifica, além de biodegradabilidade, caracteristicas que
sustentam seu uso em diversas aplicagdes tecnologicas e industriais (DUFRESNE, 2013;
TRACHE et al., 2020; POULOSE et al., 2022).

Nesse contexto, entender como esse reforco ¢ obtido e ajustado ¢ fundamental para

explicar seu desempenho em diferentes matrizes. Quanto as rotas de obtencao, a NFC pode ser
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produzida por métodos mecanicos, quimicos e enzimaticos, muitas vezes combinados para
reduzir o consumo de energia e otimizar a fibrilacao.

Trache et al. (2020) descrevem que a obtengao de nanofibrila de celulose pode envolver
combinagdes de rotas quimicas, enzimdticas e de desintegragdo mecanicas aplicadas a
diferentes fontes lignoceluldsicas. Como a etapa mecanica pode ser intensiva em energia, a
adogdo de pré-tratamentos enzimaticos ou quimicos brandos tem se mostrado essencial para
facilitar a individualizacao das fibrilas, diminuir o consumo energético e preservar propriedades
estruturais e morfologicas (BALEA et al., 2021).

Comparando abordagens, Santos et al. (2022) observaram que a oxidacdo mediada por
TEMPO e o uso de endoglucanase geram nanofibrilas de celulose com didmetros reduzidos,
embora a oxidagao por TEMPO favore¢a maior individualizagio e distribui¢do mais uniforme
dos didmetros. A via enzimatica apresentou menor consumo de energia em até 58% e originou
suspensoes de nanofibrilas com melhor estabilidade coloidal, constituindo alternativa
ambientalmente mais amigavel e de menor custo.

A oxidacdo mediada por TEMPO, por sua vez, introduz carga superficial nas fibras,
favorecendo sua individualizacdo durante a homogeneizacdo e gerando dispersdes mais
translucidas, esse comportamento ¢ compativel com um material altamente fibrilado
(LEVANIC et al., 2020). De modo geral, as rotas escolhidas moldam morfologia e
cristalinidade, com impacto direto na transparéncia dos filmes e no nivel de reforco.

Como desdobramento direto dessas escolhas de processo, as rotas de pré-tratamento e
de nanofibrilagdo condicionam a morfologia e a cristalinidade e, por consequéncia, o grau de
desfibrilacdo e qualidade das NFCs obtidas como rendimento de nanofibrilagdo e razdo de
aspecto, os quais variam em func¢do do tipo de pré-tratamento e da intensidade aplicada no
processo mecanico (BALEA et al., 2021).

A oxidacdo mediada por TEMPO forma grupos carboxilicos na superficie das
nanofibrilas, conferindo elevada carga superficial negativa e repulsdo eletrostatica, favorecendo
a individualizacdo das fibrilas (YANG et al., 2017). Resultados semelhantes sdo relatados por
Henriquez-Gallegos et al. (2021), que apontam melhor desempenho mecanico quando a etapa
enzimatica precede a desfibrilacdo mecénica.

Como variagdo de pré-tratamento, Mascarenhas et al. (2022b) relataram o emprego de
silicato de sodio (Na:Si0:s), obtendo suspensdes mais individualizadas e homogéneas e filmes
com aumento do mddulo de Young de 2 para 4 GPa com 10% de Na.SiOs, além de ganho de

aproximadamente 20% na resisténcia a tracao e observaram ainda barreira adequada a radiagao
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UVC e ao 6leo e, para os melhores desempenhos, menor penetracdo de vapor d’agua, embora
com redug¢do de transparéncia em relacdo ao controle.

Sob a perspectiva da sustentabilidade, residuos lignocelulosicos como o bagago de cana-
de-agticar tém sido valorizados como matéria-prima para nanocelulose e pode ser processado
por rotas quimicas, fisico-quimicas e, em especial, as rotas enzimaticas por dispensarem
reagentes agressivos e por reduzirem a demanda energética associada a desfibrilagdo mecanica,
contribuindo para menor impacto ambiental (PULA et al., 2021; ROSSI et al., 2021).

Uma vez obtida e devidamente ajustada, a NFC atua como refor¢co eficiente em
compdsitos poliméricos e filmes nanocompositos, desde que haja controle de dispersao e de
compatibilidade com a matriz (DUFRESNE, 2013). Em filmes e compdsitos contendo cargas
minerais, como sepiolita, tém sido relatadas combinagdes de boa resisténcia mecanica e de
propriedades de barreira quando se emprega NFC modificada por TEMPO ou cationizacao
(ALVES et al., 2023; MARTIN-SAMPEDRO et al., 2022).

A partir dai, os desafios e solugdes passam a depender fortemente do tipo de matriz. Em
matrizes hidrofobicas, o principal desafio ¢ a dispersdo, porque a tendéncia a aglomeragdo
compromete o refor¢o. Para mitigar esse efeito, modificagdes de superficie, como a oxidagao
mediada por TEMPO ou a enxertia de grupos mais hidrofobicos, aumentam a molhabilidade e
melhoram as interagdes interfaciais, favorecendo tanto a dispersdo quanto as propriedades
mecanicas (SIM et al., 2015; BARNES et al., 2019; LIYANAGE et al., 2021).

No polipropileno (PP), por exemplo, Kahawita et al. (2020) observaram que a
modificagdo da NFC com o agente de acoplamento silanico Si-69 elevou a resisténcia a tragao
e ao impacto em relagdo ao composito com NFC ndo modificada e reduziu a absor¢do de agua;
ainda assim, a absor¢do permaneceu superior a do PP de referéncia.

No campo dos adesivos para madeira, modificagdes quimicas de superficie podem ser
determinantes. A incorporag¢do de NFC tratada ou ndo, tende a melhorar a adesao e, em sistemas
a base de PVAc, pode aumentar a resisténcia ao cisalhamento e o desempenho em condigdo
umida em faixas especificas de teor de NFC (VINEETH; GADHAVE; GADEKAR, 2019).

A silanizagdo promove a hidrolise do agente silano, formando grupos silanol, seguida
de reacdes de condensacdao com hidroxilas da superficie celulosica, resultando em ligacdes
covalentes e em uma rede siloxanica (Si—O—Si) sobre a fibra e esse recobrimento tende a reduzir
o carater hidrofilico da superficie, melhorar a compatibilidade interfacial e pode contribuir para
maior resisténcia de ligacdo em substratos lignoceluldsicos (GADHAVE; DHAWALE;
SORATE, 2021).
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Em biopolimeros como o polibutileno succinato (PBS), a incorpora¢ao de nanofibrilas
de celulose ou de microcelulose pode estar associada ao aumento de resisténcia e de modulo,
além disso, essas cargas podem atuar como agentes nucleantes e modificar o comportamento
de cristalizagao, sem implicar necessariamente aumento do grau de cristalinidade, que depende
da formulagdo (CINDRADEWI et al., 2021; PLATNIEKS et al., 2020).

No sistema PLA/PEG/NFC estudado por Wolf et al. (2023), fissuras foram detectadas
entre 58 e 70 °C, porém se mostraram menos pronunciadas nos compositos com maiores teores
de NFC, o que evidencia o papel da rede fibrilar na coesdo e na integridade superficial do
material.

Do ponto de vista mecanico e morfoldgico, a modificacdo da NFC tem se destacado por
aprimorar a compatibilidade tanto com matrizes polares quanto com apolares. O aumento do
modulo e da resisténcia ¢ atribuido a formagao de uma rede percolante dentro da matriz, a qual
participa da transferéncia de carga e contribui para a rigidez do composito (THOMAS et al.,
2020; REDONDO et al., 2022; OESEEF et al., 2024).

Em matrizes polissacaridicas, como filmes de hidroxipropilmetilcelulose (HPMC), a
incorporacdo de microfibrilas ou de nanofibrilas de celulose elevou a resisténcia mecanica,
aumentou o teor de sdlidos e reduziu a porosidade, com tendéncia de diminuicdo da
permeabilidade ao vapor d’agua e elevada resisténcia a gorduras, em teores mais altos, foi
observada reducao de transparéncia (BILBAO-SAINZ et al., 2011).

De forma consistente, revestimentos com MFC/NFC podem melhorar o desempenho de
papéis para embalagem, sobretudo ao reduzir a permeabilidade ao vapor d’agua e favorecer o
espalhamento para adesivos e tintas, entretanto, no estudo de Mascarenhas et al. (2022a), os
revestimentos reduziram a resisténcia e a rigidez do papel devido aos ciclos de molhamento e
secagem, ainda que tenham aumentado a ductilidade e a formabilidade, indicando a necessidade
de otimizar aplicagdo e secagem para equilibrar propriedades mecanicas e de barreira.

Quanto a origem da fibra, novas fontes t€m ampliado o escopo de aplicagdes. A casca
interna de Ficus natalensis tem se mostrado uma fonte promissora para a extracdo de NFC. Em
filmes compositos de CMC contendo NFC e ZnO, observou-se distribuicdo homogénea da fase
nanofibrilar e alta compatibilidade com a matriz, acompanhadas de melhoria de estabilidade
térmica e atividade antibacteriana, indicando potencial para aplicagdes em embalagens visando
a extensao da vida util de alimentos (FAROOQ et al., 2022).

Esses resultados sdo coerentes com a revisao de Djafari Petroudy et al. (2023), que

destaca a biomassa lignocelul6sica, incluindo fontes madeireiras, ndo-madeireiras e residuos
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agroindustriais, como matéria-prima viavel para a obten¢do de NFC e CNC, ampliando o
escopo de aplicagcdes em compositos.

No plano das aplicagdes, a NFC apresenta ampla versatilidade tecnologica, sendo
empregada em embalagens, inclusive com func¢do antimicrobiana, em aplica¢des biomédicas,
em materiais para construgdo civil e em diferentes sistemas funcionais, conforme discutido por
Mishra et al. (2018). Em contextos mais especificos, Sharma et al. (2019) destacam o uso da
NFC em dispositivos eletronicos flexiveis € em membranas para aplicagdes energéticas, como
células a combustivel, explorando sua combina¢do de propriedades mecanicas, estruturais e
funcionais.

Antony Jose et al. (2025) apresentam uma revisdo abrangente sobre NFCs e seus
compositos, cobrindo processos de produgdo, propriedades e aplicagdes em eletronica,
remediagdo ambiental e biomedicina, com destaque para biocompdsitos em PLA e para a
modificacdo de superficie como etapa central para compatibilizagdo e desempenho em
diferentes matrizes. Em linha com esse panorama, nanopapers de nanocelulose, obtidos a partir
de redes de nanofibras, tém sido apontados como substratos leves e flexiveis para aplicagdes
em eletronica flexivel e dispositivos correlatos (KALIA ef al., 2011; SHARMA et al., 2019).

Além disso, filmes e membranas a base de celulose vém sendo investigados como
alternativas renovaveis para processos de separag¢do, incluindo aplicagdes em ultra e
microfiltracio (ACHARYA et al.,, 2021). No abastecimento de matéria-prima, residuos
agroindustriais e outras biomassas residuais ndo madeireiras também tém sido apontados como
fontes promissoras para a produ¢@o de nanocelulose, por serem abundantes, potencialmente de
baixo custo e compativeis com estratégias de economia circular (GRONDAHL; KARISALMI;
VAPAAVUORI, 2021).

O uso de polpa reciclada como fonte de NFC constitui uma alternativa viavel, uma vez
que a incorporacao de NFC produzida a partir de polpa reciclada pode elevar significativamente
o indice de tra¢do de folhas celuldsicas, sendo o desempenho influenciado por pardmetros como
diametro e razdo de aspecto das nanofibras (ANG; HARITOS; BATCHELOR, 2020). De modo
semelhante, em filmes de poliuretano a base de o6leo de Jatropha em meio aquoso, a
incorporacdo de NFC elevou o médulo de Young e a resisténcia a tragdo, resultado atribuido a
formag¢ao de uma rede celuldsica mais interconectada, favorecida pela elevada razao de aspecto
das fibrilas (AMRI et al., 2021).

Em compositos obtidos por rota aquosa, a alta fragdo de NFC também favorece a
formacgao de redes percolantes, com aumentos expressivos de modulo e resisténcia a tracao,

reforgando o papel da estrutura fibrilar no enrijecimento da matriz (VENKATESH et al., 2018).
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Paralelamente, diferentes rotas de obtencdo, como o pré-tratamento enzimatico por
endoglucanase e a oxidacdo mediada por TEMPO, tém sido investigadas para reduzir o
consumo energético da fibrilagdo mecanica e produzir suspensdes mais estaveis, com potencial
para a obten¢do de filmes de elevada qualidade mecanica (SANTOS et al., 2022).

De modo geral, os estudos indicam que os ganhos promovidos pela NFC dependem de
fatores como dispersao, interface, modificacdo de superficie e razdo de aspecto, os quais
controlam a formagao de redes fibrilares e a eficiéncia da transferéncia de tensdes em diferentes
matrizes (TANPICHAIL;, OKSMAN, 2016; OMRAN et al., 2021; DJAFARI PETROUDY et
al.,2023; ANTONY JOSE et al., 2025).

Considerados os mecanismos de refor¢o e a compatibilizagdo da nanofibrila de celulose
em diferentes matrizes, a se¢do seguinte discute a matriz PVAc, suas particularidades de cura e
sua sensibilidade a umidade e a temperatura, bem como o modo pelo qual a incorporacao de

NFC e de cargas nano-inorganicas, como SiO: e TiOz, pode elevar o desempenho adesivo.
34 PVAcem adesivos: propriedades, limitacoes e aprimoramentos

Neste estudo, o poli(acetato de vinila) (PVAc) é avaliado como ligante para a laminagao
de papel kraft, relacionando a formulagdo (0; 1,0; 1,5 % de nanofibrila de celulose, NFC) ao
desempenho estrutural (MOR, LOP e MOE) e a absorcao de agua.

Do ponto de vista historico, Novak e Ormsby (2023) apresentam o PVAc como um
polimero formado por unidades repetidas de acetato de vinila (VAc) e destacam que, no
desenvolvimento das tintas, sua aplicagdo migrou de sistemas em solvente para formulagdes
aquosas do tipo emulsdo, consolidadas comercialmente a partir dos anos 1950. Os mesmos
autores registram que a sintese do PV Ac remonta ao inicio dos anos 1910, com Fritz Klatte.

Conforme Khandagale; Gadhave e Gadhave (2024), no setor de adesivos para madeira,
o PVAc ¢ amplamente empregado, especialmente na forma de dispersdes aquosas, devido a sua
ampla utilizagdo em madeira e produtos a base de madeira. O emprego do PVAc em adesivos
¢ favorecido pelo baixo custo e pela praticidade de uso, sendo frequentemente associado a um
perfil ambiental mais favoravel quando comparado a sistemas solventados (KHANDAGALE;
GADHAVE; GADHAVE, 2024; GADHAVE, 2022b; GADHAVE, 2024). Além do uso em
colagem de madeira, Khandagale; Gadhave e Gadhave (2024) mencionam a presenga do PVAc
em produtos e atividades como papelaria, téxteis e trabalhos de carpintaria.

No processamento, na polimerizacdo em emulsdo do VAc para obtengdo de PVAc, a
estabilidade da dispersao depende do emprego de um coloide protetor, com destaque para o

alcool polivinilico (PVA), que além de estabilizar o sistema, pode contribuir para o desempenho
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mecanico e termomecanico do adesivo (GADHAVE, 2022b; KHANDAGALE; GADHAVE;
GADHAVE, 2024). Em aplicacao em madeira, a eficiéncia de adesdo do PVAc estéd associada
nao apenas a formacao de filme, mas também a interagdes intermoleculares com grupos polares
do substrato lignoceluldsico, como ligacdes de hidrogénio, conforme discutido por Fritz e
Olivera (2022). Essas interagdes, contudo, ocorrem em um material termopléstico cuja resposta
mecanica ¢ fortemente dependente da temperatura, o que torna relevante discutir seu
comportamento térmico e suas limitagdes em servigo.

A Tg do PVAc foi observada préoxima de 40 °C e, ao atravessar essa transi¢ao, o filme
amolece, evidenciado por forte reducdo do modulo de armazenamento (GADHAVE, 2022a). A
sensibilidade a temperatura ¢ uma limitagao tipica de adesivos termoplasticos, e ha indicagao
de queda acentuada de resisténcia acima de 70 °C em formulac¢des baseadas em PVAc, o que
restringe o desempenho em servigo sob calor (GADHAVE; DHAWALE, 2022).

Em adesivos PVAc em dispersdo aquosa aplicados a madeira, o estabelecimento da
unido adesiva envolve a remog¢ao de agua por evaporagdo e difusdo no substrato, concomitante
a coalescéncia das particulas poliméricas, mecanismos que controlam a formacao da linha de
cola e o desempenho adesivo em condi¢des praticas de aplicagdo (CHIOZZA; PIZZO, 2016;
BARBOUTIS; KAMPERIDOU, 2021). Ainda nesse tema, Novak e Ormsby (2023) descrevem
0 PVAc como um homopolimero incolor obtido a partir do acetato de vinila e observam que as
propriedades do produto final dependem de condigdes de reacdo (p.ex., temperatura),
iniciadores/catalisadores € do tipo e concentracdo de solvente, esses parametros tendem a
influenciar a organizacao estrutural do polimero, o que se reflete no desempenho do material.

No ambito de compositos a base de PVAc, Tigabe, Atalie e Gideon (2021) relatam que,
em compositos PVAc/juta com cargas de casca de arroz e serragem (1:1), a intensificacao do
refor¢o fibroso resulta em melhoria substancial das propriedades mecanicas. Além disso, os
autores indicam que o efeito do aumento da fracdo de PVAc apresenta retorno marginal
reduzido quando a concentragdo ultrapassa cerca de 30%, e enquadram o material como
alternativa potencial a painéis de particulas para aplicagdes em mobiliario.

Apesar dos avangos, adesivos a base de PVAc ainda apresentam limitagdes intrinsecas
de resisténcia a umidade e de desempenho em temperaturas elevadas, com reducao de
resisténcia em alta umidade e deterioragdo mecanica com o aquecimento (GADHAVE, 2022a;
GADHAVE; DHAWALE, 2022). Por isso, diferentes estratégias de modificagdo tém sido
investigadas para ampliar a janela de servico do PVAc e reduzir perdas de desempenho apos

exposicao a agua.
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A incorporagdo de NFC atuou como refor¢o e como estratégia para mitigar a perda de
resisténcia apds imersdo em agua no sistema adesivo investigado. Em juntas coladas, 10% de
NFC elevou a resisténcia ao cisalhamento em 25 °C de 3,1 para aproximadamente 8,12 MPa;
apods 24 h de imersdo, o controle (0% NFC) apresentou 0,3 MPa, enquanto 10% de NFC atingiu
2,8 MPa, indicando ganho significativo de resisténcia em condicdo imida (CHAABOUNI;
BOUFI, 2017).

Em juntas sobrepostas de madeira, Jiang et al. (2018) identificaram um teor 6timo de
0,48 % de NFC, que elevou a resisténcia ao cisalhamento de 6,00 para 10,47 MPa (+74,5%).
Teores de 0,32 % e 0,64 % resultaram em ganhos mais modestos (+30,8% e +6,5%,
respectivamente), evidenciando um maximo de desempenho em faixa intermediaria de
nanofibrilas. Como protocolos e substratos variam entre estudos, ainda segundo o autor,
comparagdes diretas devem ser restritas as condi¢des de cada trabalho.

Além do reforco fibrilar, a lignina tem sido explorada como modificador de origem
natural em sistemas a base de PVAc. Em revestimento de papel, a incorporagao de 5-20% de
lignina em copolimero PV Ac/lignina elevou o indice de tragao (de 43,848 para 81,596 N-m/g
com 10%), reduziu a permeabilidade ao ar e conferiu forte bloqueio de UV (ZHANG et al.,
2021). Segundo Ghosh et al. (2022), em sistemas PV Ac/lignina funcionalizada por poli(acido
itaconico), a incorporagdo de 20-60% (m/m) elevou a resisténcia de juntas de madeira, com
maximo em 40% (7,83 MPa vs. 3,32 MPa para PVAc). Os autores associam o ganho a maior
densidade de grupos polares (-OH/-COOH) e ao intertravamento fisico-quimico favorecido
pela penetracdo do adesivo nos microporos da madeira, paralelamente, a TGA mostra aumento
do residuo carbonédceo, compativel com a carbonizacdo da fragdo ligninica (GHOSH et al.,
2022).

No conjunto de rotas com nanocargas, Khan et al. (2013) prepararam compositos de
PV Ac reforcados com pequenas quantidades de grafeno exfoliado em solugdo e observaram
ganhos substanciais: com 0,1 % de grafeno, 0 médulo aumentou em aproximadamente 50% e a
resisténcia a tragdo em 100% e quando avaliados como adesivos, 0s compdsitos apresentaram
resisténcia adesiva e tenacidade superiores, em relagao ao polimero sem aditivo.

A incorporagdo de nanomateriais carbonaceos também tem sido explorada para elevar o
desempenho em juntas madeira—madeira. Taghiyari ef al. (2022) mostraram que a forma fisica
do grafeno influencia a resposta do sistema: o grafeno em pé tendeu a promover ganho de
resisténcia ao cisalhamento, enquanto o grafeno em gel nao resultou em melhoria relevante, o

que os autores atribuem ao efeito de diluicdo da resina. No mesmo estudo, ao considerar
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madeira termorretificada (p.ex., 165 °C por 4 h), evidenciou-se ainda que a condi¢cdo do
substrato também modula o desempenho.

Resultados convergentes aparecem para nanotubos, como por exemplo os resultados de
Vidal-Vega et al. (2024) que avaliaram PVAc com MWCNT em baixas dosagens e verificaram
comportamento dependente do teor, com valores proximos ao controle em 0,05% m/m e
tendéncia de redu¢do em 0,5% m/m, sugerindo que a otimizacdo do conteido de nanocarga ¢
crucial para evitar aumento excessivo de viscosidade, aglomeragao e perda de desempenho.

Em compdsitos de PVAc, a incorporagdo de nano-SiO: (1-2%) tende a aumentar a
resisténcia de ligacdo e a estabilidade térmica, ja4 o nano-TiO: melhora principalmente o
desempenho em condicdo seca, sem ganhos consistentes em condi¢cdo imida e sob temperatura
elevada (BARDAK et al., 2016). Petkovi¢ et al. (2024) observaram que a adi¢ao de 1% de SiO2
aumentou a elasticidade do adesivo PVAc em 9,15%, ao passo que 1% de TiO: reduziu essa
elasticidade em 44,47%, além disso, no envelhecimento acelerado por UV, os espectros de FTIR
permaneceram semelhantes aos do PV Ac puro, sugerindo preservagdo do comportamento frente
ao envelhecimento.

A modificagdo do PVAc com um nanocompdsito silica/zeolita A (1-4% m/m) elevou a
resisténcia ao cisalhamento de juntas de madeira em condig¢do seca. Apds imersao em agua por
3 h, o ganho foi discreto, com méaximo em 2%. Sob temperatura elevada (100 °C), 4% de aditivo
aumentou a resisténcia em aproximadamente 84% frente ao PVAc puro (OLAD; ANARCHI;
NOSRATI, 2021).

Ainda no eixo de desempenho em servico, Goéral ef al. (2020) formularam um adesivo
retardante de chama baseado em dispersdao aquosa de PVAc, incorporando 17,5% (m/m) de
cargas ceramicas (Al2Os, Si0O2, caulim e fibras de vidro) e melamina fosfato. A formulacdo com
7% (m/m) de melamina fosfato apresentou o melhor desempenho global, com melhora das
métricas de comportamento ao fogo e deslocamento para temperaturas mais altas na etapa final
de degradacdo, além de reducdo da perda total de massa. Em paralelo, observou-se ganho
discreto de resisténcia ao cisalhamento em relacdo ao adesivo base (GORAL et al., 2020).

No campo das emulsdes hibridas, conforme Gadhave (2024), em emulsdes hibridas
PVAc-VAE (3 e 5% m/m), observou-se aumento do angulo de contato, indicando maior
hidrofobicidade, e valores superiores de resisténcia ao cisalhamento apds condicionamento em
agua passando de 1,15 para 1,35 e 1,57 Mpa, em contrapartida, a resisténcia a seco (24 h)
diminuiu de 6,08 para 5,62 e 4,94 MPa respectivamente e a resisténcia ao calor reduziu 26,29%

com 5% de VAE.



24

No mesmo sentido de ajustes de formulagdo, Sawant e Mestry (2023) observaram maior
resisténcia ao cisalhamento em hibridos PVAc—poliuretano aquoso e propuseram que esse
ganho esteja relacionado a formagdo fisica de uma rede. A incorporacdo de monomeros
funcionais, como o acetoacetoxietil metacrilato (AAEM), ¢ empregada para introduzir sitios
reativos de reticulacdo e conferir capacidade de termoendurecimento controlado a emulsdes de
PVAc (KHANDAGALE; GADHAVE; GADHAVE, 2024).

No eixo de sustentabilidade, t€ém sido propostas formulagdes que priorizam sistemas
aquosos e reduzem o uso de solventes. Nesse contexto, patentes europeias sobre adesivos
aquosos para materiais lignocelulosicos publicadas a partir de 2020 (por exemplo,
EP3633005A1 e documentos correlatos como EP3867325B1) descrevem rotas de formulacao
aquosa voltadas a colagem de madeira.

Em paralelo, composi¢des adesivas aquosas podem ser estendidas ao combinar um
componente polimérico no qual pelo menos 75% dos materiais poliméricos correspondem a
PV Ac com uma composic¢ao sacaridica aquosa de frutose e glicose (razdo em massa de 3:10 a
10:3), contendo 70% de sélidos secos totais (sacarideos). A composi¢do sacaridica pode
representar de 5 a 50% em massa (base seca) da formulacdo estendida, com resultados que
indicam resisténcia de ligacdo comparavel em condigdes seca e de imersao e menor incremento
de viscosidade ao longo do tempo, sugerindo boa estabilidade reoldgica de armazenamento
(MARKLAND JR. et al., 2025).

Huang et al. (2024) descrevem um adesivo aquoso para substratos multicamada de baixa
gramatura no qual uma emulsdo polimérica ¢ formulada com microesferas expansiveis ou pré-
expandidas. Aplicado entre os substratos, o sistema pode receber calor para promover a
expansdo das microesferas durante o processamento, contribuindo para manter integridade
estrutural e isolamento térmico mesmo quando se empregam substratos mais leves. As
microesferas sdo tipicamente utilizadas em cerca de 10 a 50% (v/v) na formulacao do adesivo.
Em linha com essa abordagem, a literatura recente também demonstra que ajustes de
formulag¢do podem alterar propriedades finais do PVAc sem abandonar o carater aquoso do
sistema (PETKOVIC et al., 2024).

De forma geral, o PVAc retine viabilidade industrial e vantagens associadas ao uso em
dispersdes aquosas (com menor dependéncia de solventes), mas permanece sensivel a umidade
e a temperatura, com reducdo de resisténcia quando exposto a condi¢des midas e a elevacao
térmica. A literatura mostra que a incorporacdo de NFC e outras rotas de modificacdo podem
mitigar essas limitagdes e elevar o desempenho, sobretudo quando se asseguram dispersao e

compatibilizacdo adequadas.
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Ainda assim, ha escassez de evidéncias especificas para a laminagdo de tubos de papel
kraft que quantifiquem como teores baixos de NFC (1,0 e 1,5% m/m) impactam a aderéncia
interlaminar e os parametros MOR, LOP e MOE. Assim, o presente estudo relaciona a
formulagdo PVAC/NFC, a microestrutura da linha de cola e o desempenho estrutural do
laminado multicamadas de papel kraft (GADHAVE; DHAWALE, 2022; CHAABOUNI;
BOUFI, 2017).

4 CONCLUSAO DO REFERENCIAL TEORICO

O referencial teérico consolidou os fundamentos necessdrios para compreender o
desempenho de adesivos aquosos a base de poli(acetato de vinila) (PVAc) e o papel de
nanorreforgcos na modulacao de suas propriedades. Discutiu-se que, embora o PVAc apresente
ampla viabilidade industrial e vantagens associadas ao processamento em dispersdes aquosas,
seu desempenho em servigo € condicionado pela formacao de filme, pela natureza termoplastica
e pela sensibilidade a umidade e a temperatura, fatores que podem comprometer a resisténcia
adesiva ¢ a estabilidade mecanica em condicdes criticas.

Nesse contexto, a nanofibrila de celulose (NFC) destaca-se como refor¢o de elevada
razdo de aspecto ¢ alta area especifica, com potencial de atuar simultaneamente no
enrijecimento e na coesdo da linha de cola, sobretudo em sistemas que envolvem substratos
lignocelulosicos. A literatura analisada indica que os ganhos dependem fortemente de
dispersdo, compatibilidade interfacial e dosagem Otima, uma vez que a formacdo de redes
fibrilares e a reologia do sistema podem favorecer o reforco em faixas especificas, enquanto
excessos podem penalizar processabilidade e uniformidade da colagem. Assim, a incorporagao
controlada de NFC em PVAc se apresenta como uma estratégia tecnicamente coerente para
aumentar o desempenho de juntas e laminados celuldsicos, preservando o cardter aquoso do
adesivo.

Apesar desse avanco, permanece limitada a evidéncia sistematica voltada a laminados
de papel kraft em aplicagdes estruturais, especialmente quanto ao efeito de teores baixos de
NFC sobre a aderéncia interlaminar, a absor¢do de dgua e a resposta mecanica global do
componente. Dessa forma, o presente estudo se insere nessa lacuna ao investigar formulagdes
de PVAc com 0; 1,0 e 1,5% (m/m) de NFC, relacionando a formulagao e a integridade da linha
de cola ao desempenho mecanico em flexdo (MOR, LOP e MOE) e ao comportamento de
absor¢ao de 4agua (1 h e 24 h) em compositos laminados de papel kraft, contribuindo para a
defini¢do de uma faixa de refor¢o tecnicamente eficiente e aplicavel ao processamento de tubos

laminados.
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ARTIGO: NANOFIBRILAS DE CELULOSE COMO NANOMODIFICADOR DE
ADESIVO PVAc NA LAMINACAO DE PAPEL KRAFT: EFEITOS DE 1,0-1,5% (m/m)
SOBRE MOR, MOE, LOP E ABSORCAO DE AGUA

RESUMO

A incorporagdo de nanofibrilas de celulose (NFC) ao poli(acetato de vinila) (PVAc) tem sido
proposta para aumentar a coesao da linha de cola em substratos celuldsicos. Este estudo avaliou
o efeito de 1,0 e 1,5% (m/m, base seca em relagdo ao PVAc) de NFC contendo lignina residual
na laminacdo de papel kraft (20 laminas). Compdsitos foram produzidos por hand lay-up com
filme aplicado em barra (100 pm), curados em temperatura ambiente por 7 dias e ensaiados em
flex@o a quatro pontos para determinar MOR, MOE e LOP; a absor¢ao de agua foi medida em
1 he 24 h. As analises estatisticas (ANOV A/Kruskal-Wallis, pds-testes com corre¢do de Holm)
indicaram MOR preservado em 1,0% e tendéncia de queda em 1,5%; MOE sem incremento,
com tendéncia de reducdo mais pronunciada em 1,5%; LOP mantido em 1,0% e
significativamente menor em 1,5%; absor¢do de agua sem diferencas estatisticas entre
tratamentos. Observou-se reducdo do coeficiente de variagao (CV) para MOR/MOE com NFC,
sugerindo maior uniformidade, embora sem ganho médio de rigidez. Os resultados sao
consistentes com uma janela 6tima estreita de dosagem, na qual a elevacdo de viscosidade, a
retencao de agua e a competicao por ligagdes de hidrogénio podem dificultar a coalescéncia do
PV Ac e antecipar o término da elasticidade linear (LOP), especialmente a 1,5%. Conclui-se que
1,0% de NFC preserva a resisténcia (MOR) com discreta penalizacdo de rigidez (MOE) e
melhora da uniformidade, ao passo que 1,5% aumentam a deformabilidade com tendéncia de

reducao de MOE e redugao de LOP.

Palavras-chave: Compositos celuldsicos multicamadas; adesivos aquosos estruturais; adesao

interlaminar.

1 INTRODUCAO

Materiais lignoceluldsicos tém sido amplamente investigados como alternativa para
compositos leves e sustentdveis, em razdo da ampla disponibilidade, do baixo impacto
ambiental e da elevada relacdo resisténcia-peso das fibras celulosicas (ABITBOL et al., 2016;
DJAFARI PETROUDY; SHOJAEIARANI; CHABOT, 2023; JOSE et al., 2025). Entre esses

materiais, a nanofibrila de celulose (NFC) destaca-se como reforgo eficiente em sistemas
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aquosos e poliméricos, podendo atuar simultaneamente como modificador reoldgico e agente
de reforco estrutural, devido a elevada razdo de aspecto e a formacao de redes fibrilares
interconectadas.

Em adesivos e matrizes poliméricas, a incorporacdo de NFC em baixos teores pode
favorecer a transferéncia de tensdes e aumentar a coesao do sistema, desde que a dispersao seja
adequada e ndo ocorra aglomeracdao significativa (VINEETH et al., 2019; DJAFARI
PETROUDY; SHOJAEIARANI; CHABOT, 2023). Entretanto, a elevada hidrofilicidade da
NFC pode afetar a viscosidade, a secagem e a coalescéncia do adesivo, exigindo controle de
formulagdo e processamento para evitar perdas de desempenho mecanico (TRACHE et al.,
2020; ANZLOVAR; ZAGAR, 2022).

No contexto industrial, o poli(acetato de vinila) (PVAc) em emulsdo é amplamente
utilizado na colagem de substratos celulésicos devido a facilidade de aplicagdo, baixo custo e
perfil de seguranca favoravel, embora apresente sensibilidade a umidade e a temperatura,
fatores que podem comprometer a aderéncia interlaminar e a estabilidade mecanica em servigo
(BARBOUTIS; KAMPERIDOU, 2021; GADHAVE, 2022).

Em laminados multicamadas de papel kraft, a integridade da linha de cola ¢ determinante
para o desempenho estrutural, uma vez que falhas de adesdo entre laminas reduzem
propriedades como mddulo de ruptura (MOR), limite de proporcionalidade (LOP) e mddulo de
elasticidade (MOE), especialmente sob condicdes de umidade. Embora estudos indiquem
ganhos de resisténcia com o uso de nanocelulose em adesivos aquosos, ainda sdo limitadas as
avaliagdes direcionadas a incorporagdo de NFC em sistemas PV Ac aplicados especificamente
a laminacdo estrutural de papel kraft (VINEETH et al., 2019; DJAFARI PETROUDY et al.,
2023).

Diante desse cenario, o presente estudo tem como objetivo avaliar o efeito da
incorporagdo de nanofibrilas de celulose (NFC) como nanomodificador de adesivo PVAc
utilizado na laminagdo estrutural multicamada de papel kraft, investigando especificamente a
influéncia dos teores de 1,0 e 1,5 % (m/m) sobre o desempenho mecéanico dos laminados,
determinado por meio dos parametros moédulo de ruptura (MOR), limite de proporcionalidade
(LOP) e modulo de elasticidade (MOE), bem como sobre a absor¢ao de agua do sistema.

Parte-se da hipotese de que baixas adigoes de NFC favorecem a formacdo de uma rede
fibrilar interconectada na linha de cola, elevando a coesdo do sistema e contribuindo para maior
robustez estrutural, desde que o estado de dispersao seja adequado. Ao abordar essa lacuna

aplicada, o trabalho oferece evidéncias quantitativas para o uso de sistemas PVAc¢/NFC em
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laminados estruturais multicamadas de papel, contribuindo para orientar faixas de teor e praticas

de formulagao voltadas a otimizagdo do desempenho mecanico.
2 MATERIAIS E METODOS

2.1  Materiais

Foi utilizada uma bobina de papel kraft com gramatura de 200 g-m™ e largura de 100
mm, fornecida pela Tubominas Industria de Embalagens Ltda. (E161 Mendes—MG, Brasil).

Em relagdo ao ligante, utilizou-se adesivo PVAc comercial (Tekbond Cola PVA Extra
Artesanato, Embu das Artes—SP, Brasil), a base de acetato de polivinila em dispersdao aquosa,
empregado tal como recebido. De acordo com a ficha técnica do fabricante (TEKBOND, 2024),
o adesivo apresenta teor de solidos de 45 a 47% (m/m), pH a 25 °C entre 4,00 e 6,00, densidade
a25°Cde 1,02 a1,07 gmL™ e viscosidade a 25 °C de 7.000 a 9.000 cP. Esses parametros
referem-se ao adesivo na condigdo original, antes da incorporagdo da NFC.

As nanofibrilas de celulose (NFC) utilizadas neste estudo foram fornecidas pelo
Laboratério de Nanotecnologia Florestal da Universidade Federal de Lavras (UFLA),
previamente obtidas a partir de polpa de eucalipto comercial ndo branqueada (Eucalyptus sp.),
contendo lignina residual. A suspensdo original apresentava 1,14 % (m/m) de sélidos e foi
posteriormente concentrada por centrifugacao (10 000 rpm, 5 °C, 15 min). O teor de sélidos
apos centrifugacdo foi determinado por método gravimétrico, mediante secagem de aliquotas
conhecidas da suspensao em estufa a 100 + 2 °C até massa constante, seguida da determinacao
da fracdo seca por diferenca de massa. Com base nesse procedimento, estimou-se um teor
residual de s6lidos de aproximadamente 3,42 %, valor adotado como referéncia neste estudo.
2.2 Métodos
2.2.1 Nanofibrilas de celulose (NFC)

As nanofibrilas de celulose (NFC) utilizadas neste estudo foram fornecidas pelo
Laboratorio de Nanotecnologia Florestal da Universidade Federal de Lavras (UFLA),
previamente obtidas a partir de polpa de eucalipto comercial ndo branqueada (Eucalyptus sp.),
contendo lignina residual.

A suspensdo original apresentava 1,14 % (m/m) de sdlidos e foi posteriormente
concentrada por centrifugagao (10.000 rpm, 5 °C, 15 min). O teor de sélidos apds centrifugacao
foi determinado por método gravimétrico, mediante secagem de aliquotas conhecidas da

suspensdo em estufa a 100 £ 2 °C até massa constante, seguida da determinac¢do da fracdo seca
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por diferenga de massa. Com base nesse procedimento, estimou-se um teor residual de s6lidos
de aproximadamente 3,42 % (m/m), valor adotado como referéncia neste estudo.
2 b

2.2.2 Preparo das formulacées adesivas

A suspensao de nanofibrilas de celulose (NFC), antes de ser incorporada ao adesivo
PV Ac nas respectivas proporg¢des, foi submetida a centrifugagdo (10.000 rpm, 5 °C, 15 min),
com o objetivo de promover drenagem parcial da agua e elevar o teor de sélidos para
aproximadamente 3,42 % (m/m).

As formulagdes adesivas contendo 1,0 % e 1,5 % (m/m) de NFC, calculadas em base
seca em relagdo ao teor de so6lidos do adesivo PVAc, foram obtidas pela adicao de 20,47 g e
30,70 g da dispersao drenada de NFC (=3,42 % m/m de solidos), respectivamente.

Na sequéncia, a homogeneizacao foi conduzida em misturador de alto torque (modelo
NT-134 AGIT. MEC., Novatecnica), operado a 400 rpm por 20 minutos, em temperatura
ambiente, até obtencdo de dispersdo visualmente homogénea e livre de aglomerados aparentes.

As formulagdes foram utilizadas imediatamente apds a mistura. A Tabela 1 apresenta as
formulagdes adesivas empregadas no estudo, indicando os teores de nanofibrila de celulose

incorporados ao adesivo PVAc.

Tabela 1 — Formulagdes adesivas de PVAc com diferentes teores de nanofibrila de celulose

(NFC).
Tratamento Codigo PVAc (%) NFC (% m/m, Observacoes
base seca)
1 CONT 100 0 Controle (PVAc
puro)
2 PINFC 100 1,00 PVAc+ 1,0 % NFC
3 P1,5NFC 100 1,5 PVAc+1,5%NFC

Fonte: do autor.

2.2.3 Producio dos laminados multicamadas de papel kraft

Para cada espécime, as folhas de papel kraft (200 g-m™2) foram cortadas com 250 mm
de comprimento e largura de 100 mm.

A aplicagdo das formulagdes adesivas foi realizada em maquina de revestimento modelo
SVA-IR-B (Mathis, Suica), utilizando barra aplicadora Bird com abertura nominal de 100 pm

e velocidade de revestimento de 4 m-min'. Cada folha foi previamente fixada com fita adesiva
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na mesa do equipamento; a formulagdo adesiva foi dispensada com seringa proxima a barra de
espalhamento e, em seguida, realizou-se o ajuste fino da altura da barra para assegurar a
distribuicao uniforme do adesivo ao longo de toda a superficie. Apos a aplicacdo, realizou-se
inspecdo visual para verificacdo da uniformidade do filme.

A gramatura Umida aplicada foi de aproximadamente 100 g-m™ por camada,
correspondente a espessura nominal da barra aplicadora utilizada (100 um).

Com as folhas ja revestidas, a laminagdo foi conduzida pela técnica hand lay-up: cada
folha recém-revestida foi depositada sobre a pilha e, a cada nova folha adicionada, aplicou-se
um peso metalico de 7,350 kg (com dimensdes equivalentes as da folha) por alguns segundos,
com a finalidade de promover o contato intimo entre as camadas e favorecer a penetracao do
adesivo PVAc, sem extravasamento visivel da linha de cola.

Esse valor corresponde ao peso padrio do sistema de nivelamento disponivel no
laboratério e foi adotado para regularizar a espessura e uniformizar a distribui¢do do adesivo
durante a montagem. Considerando a area média de contato de 0,10 m x 0,25 m (0,025 m?), a
pressdo estimada foi de aproximadamente 2,9 kPa, caracterizando uma carga de assentamento
leve (ndo correspondente a prensagem de compactacao).

Ap0s a deposicao sequencial de 20 folhas (resultando em 19 interfaces adesivas), os
laminados foram posicionados em prensas metalicas perfuradas, para facilitar a evaporagao dos
volateis, e mantidos para cura em temperatura ambiente (25 °C) por 7 dias. Apos a cura, as
chapas foram acondicionadas em embalagem pléstica hermética até a etapa de seccionamento.
Na etapa seguinte, os corpos de prova foram seccionados com esmerilhadeira angular
modelo EAV 650 W (Vonder, Brasil), equipada com disco de 115 mm, obtendo-se amostras
com dimensdes aproximadas de 180 mm x 40 mm x 5 mm. Foram preparados seis corpos de
prova por tratamento.

Antes dos ensaios mecanicos, 0os corpos de prova permaneceram por 24 h em cdmara
climatizada (18 £2 °C; 65 + 3 % UR), com o objetivo de equalizar o teor de umidade entre as
amostras antes da realizagdo dos ensaios, considerando a influéncia da umidade nas
propriedades mecanicas de materiais lignoceluldsicos.

As propriedades mecanicas em flexdo foram determinadas por ensaio de flexdo em
quatro pontos, seguindo a metodologia descrita por Tonoli et al. (2009a), adaptada das
recomendacdes da RILEM 49-TFR (1984), utilizando maquina universal de ensaios modelo
WDN (Time Group Inc., China), sob condi¢des ambientais controladas de temperatura (18 £+ 2

°C) e umidade relativa (65 £ 3 %).
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A partir das curvas carga—deflexdo obtidas experimentalmente, calcularam-se o modulo
de ruptura (MOR), o modulo de elasticidade (MOE) e o limite de proporcionalidade (LOP)

segundo as Equacodes (1)—(3), apresentadas na Figura 1.

Pmax - Lv 1
MOR = — (1)
b - h?
276 - IB (2)
MOE = ———
1296 - b - h®
- (m)
__ Plop-Lv 3
LOP = —F (3)

2.2.4 Ensaio de absorcio de agua

O ensaio de absor¢do de dgua foi realizado com o objetivo de avaliar o comportamento
higroscopico dos laminados multicamadas de papel kraft produzidos com as diferentes
formulagdes adesivas.

Inicialmente, os corpos de prova foram acondicionados em cadmara climatizada (18 + 2
°C; 65 + 3 % UR) por 24 h e, em seguida, pesados em balanga analitica para determinagao da
massa inicial seca (mo). Posteriormente, as amostras foram totalmente imersas em agua
destilada a temperatura ambiente.

As determinagdes de absor¢ao foram realizadas apos periodos de imersao de 1 h e 24 h.
Apos cada intervalo, os corpos de prova foram removidos da 4dgua, submetidos a remocgao
superficial do excesso de liquido com papel absorvente e imediatamente pesados para obtencao
da massa imida (my).

A absorcao de agua (AA) foi calculada em porcentagem, conforme a Equacao (4):

_t—m_0)

AA (%) =" x 100 (4)

m_|

onde:
mo = massa inicial do corpo de prova antes da  imersdo  (g)

m, = massa do corpo de prova ap6s o tempo de imersao t (g)

Foram avaliados seis corpos de prova por tratamento para cada tempo de imersao.
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2.2.5 Analises Estatisticas

A analise estatistica foi conduzida em ambiente Python, utilizando as bibliotecas SciPy,
Statsmodels, NumPy e Matplotlib. Inicialmente, calcularam-se estatisticas descritivas,
incluindo média, desvio padrao (DP) e intervalo de confianca de 95% (IC95%).

As premissas para aplicagdo de testes paramétricos foram avaliadas pelos testes de
Shapiro—Wilk, para verificagdo da normalidade, e de Levene centrado na mediana, para
homogeneidade das variancias. Atendidas essas premissas, empregou-se analise de variancia
(ANAVA) para comparagao entre os tratamentos CONT, PINFC e P1,5NFC.

Quando observada significancia estatistica na ANAVA, as comparacdes multiplas
foram realizadas pelo teste de Dunnett, utilizando o tratamento controle (CONT) como
referéncia, com correcao de Holm para controle do erro do tipo I familiar.

Nos casos em que as premissas para testes paramétricos nao foram atendidas, utilizou-
se o teste ndo paramétrico de Kruskal-Wallis, seguido de comparagdes multiplas entre postos
com ajuste de Holm.

Em todas as analises inferenciais, adotou-se nivel de significancia de a = 0,05, em teste

bicaudal.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1  Absorcao de agua

A absorc¢ao de agua dos laminados multicamadas de papel kraft variou em funcdo da
formulagdo adesiva e do tempo de imersdo. Apos 1 h, o tratamento contendo 1,0% de NFC
apresentou aumento médio de 9,13% em relagdo ao controle, enquanto o tratamento contendo
1,5% de NFC apresentou reducao média de 7,31%. A comparacao entre os dois teores avaliados
mostrou que a formulagdo contendo 1,5% de NFC apresentou absor¢do aproximadamente
15,07% inferior a observada para 1,0% de NFC, indicando menor absor¢ao média no maior teor
avaliado.

Apds 24 h de imersdo, ambos os tratamentos contendo NFC apresentaram valores
médios de absorcdo inferiores ao controle. O laminado contendo 1,0% de NFC apresentou
redu¢do média de 4,16%, enquanto o laminado contendo 1,5% apresentou redugdo de 7,44%.
Além disso, o tratamento contendo 1,5% de NFC apresentou absor¢ao média 3,42% inferior a
observada para 1,0% de NFC.

Apesar das diferencas observadas entre as médias, verificou-se maior variabilidade nos

resultados do grupo controle, especialmente apos 24 h de imersao, indicando a necessidade de
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interpretar os resultados em conjunto com as analises estatisticas inferenciais. De modo geral,
os resultados indicam que a incorporacdo de NFC ndo promoveu aumento expressivo da
absor¢ao de dgua e que o tratamento contendo 1,5% apresentou os menores valores médios
entre as formulagdes avaliadas.

A Figura 3 apresenta os valores médios de absor¢do de 4gua dos laminados

multicamadas de papel kraft apds 1 h e 24 h de imersao.

Figura 3 — Absorcdo de 4gua em 1 h e 24 h (média + DP; n = 6).
Absorgao de agua — 1 h vs 24 h (média = DP)
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Legenda: Porcentagem média de absor¢do de dgua dos compositos em funcdo do tempo de imersao,
comparando o grupo controle (PVAc puro) e os reforcados com 1 % e 1,5 % de NFC.
Fonte: do autor.

3.1.2 Analise estatistica descritiva e inferencial

As premissas para aplicacdo dos testes paramétricos foram atendidas (1 h: Shapiro—
Wilk, p = 0,141; Levene, p = 0,904; 24 h: Shapiro—Wilk, p = 0,105; Levene, p = 0,313). Em
seguida, a andlise de variancia (ANAVA) ndo indicou diferencas significativas entre os
tratamentos (1 h: F = 0,833; p =0,479; 24 h: F = 0,421; p = 0,675). Da mesma forma, o pos-
teste de Dunnett com corre¢do de Holm, utilizando o tratamento controle como referéncia,
apresentou p > 0,05 em todas as comparagdes. De forma convergente, os tamanhos de efeito
foram proximos de zero (®* =—0,038 em 1 h; w* =—0,148 em 24 h), sendo os valores negativos
decorrentes da correcdo aplicada, o que caracteriza efeito nulo. Portanto, os resultados
inferenciais corroboram que, nas condi¢des avaliadas, ndo houve diferencga estatistica entre

CONT, PINFC e P1,5NFC ap6s 1 h e 24 h de imersao.
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Do ponto de vista mecanistico, a resposta de absor¢ao de 4gua resulta do balango entre
a hidrofilicidade do sistema PVACc/NFC e o carater parcialmente hidrofobico conferido pela
lignina residual presente na NFC. No PVAc em emulsdo, a cura ocorre por remogao de agua e
coalescéncia das particulas, enquanto o alcool polivinilico residual atua como coloide protetor;
essa configuragdo mantém uma matriz intrinsecamente sensivel a umidade, na qual pequenos
teores de lignina na NFC dificilmente alteram de forma significativa a afinidade global do
laminado por 4gua (BARBOUTIS; KAMPERIDOU, 2021; GADHAVE, 2022). Paralelamente,
a NFC introduz elevada densidade de grupos hidroxila (—OH) e maior capacidade de retengdo
hidrica, podendo ampliar caminhos de transporte aquoso; assim, esses fatores tendem a
neutralizar possiveis ganhos de barreira associados a lignina residual quando os teores se situam
entre 1 ¢ 1,5 % de NFC (VINEETH; GADHAVE; GADEKAR, 2019; TRACHE et al., 2020;
ANZLOVAR; ZAGAR, 2022).

Sob a otica estrutural, a presenca de lignina na NFC pode alterar a morfologia e a
reologia do adesivo, formando redes menos coesas e com percolacdo menos eficiente na fase
adesiva. Dessa forma, embora a lignina possa aumentar a tortuosidade e reduzir a afinidade por
agua em determinados arranjos, esse potencial ndo se traduz necessariamente em menor sor¢ao
quando a NFC contendo lignina ¢ incorporada ao adesivo, especialmente se o aumento da
viscosidade comprometer a penetracdo no substrato e tornar a linha de cola mais heterogénea
(YUAN et al.,, 2021). Em termos de geometria do sistema, Lengowski et al. (2024)
demonstraram que o revestimento superficial de papel com NFC ndo branqueada reduz a
permeabilidade ao vapor d’agua por fechamento de poros e diminui a absor¢ao de agua no lado
revestido. No presente arranjo experimental, entretanto, a NFC foi incorporada a matriz adesiva
de PVAc responsavel pela formagdo da linha de cola entre as 1aminas de papel kraft. Dessa
forma, bordas e interfaces fibrosas permaneceram como vias preferenciais para entrada de agua,
limitando o impacto da NFC sobre a absor¢ao global observada.

Essas observagdes estdo alinhadas a estudos prévios envolvendo adesivos PVAc
modificados com nanofibrilas de celulose aplicados principalmente em substratos
lignocelulodsicos e juntas adesivas para madeira, nos quais foram reportados ganhos mecanicos
e melhora da resisténcia a umidade quando a dosagem e a dispersao da NFC sdao adequadamente
controladas. Por exemplo, Chaabouni e Boufi (2017), avaliando juntas adesivas para madeira
modificadas com NFC, observaram que teores mais elevados de NFC, entre 5 % e 10 %,
aumentaram a resisténcia ao cisalhamento das juntas e melhoraram o desempenho em condi¢des
umidas. Dessa maneira, a auséncia de diferenca estatistica na absor¢ao de dgua observada no

presente estudo indica um equilibrio competitivo: por um lado, o sistema PVAc/NFC mantém
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elevada hidrofilicidade e capacidade de sor¢do; por outro, a lignina residual presente na NFC
introduz carater parcialmente hidrofobico, porém sem promover arquitetura de barreira
suficientemente eficiente na linha de cola. Como resultado, observou-se efeito global proximo
de zero para os teores avaliados de 1,0 % e 1,5 % de NFC. Apesar das diferencas observadas
entre as médias, ndo houve diferenca estatisticamente significativa entre CONT, PINFC e

P1,5NFC apos 1 h e 24 h de imersao.
3.2  Ensaios Mecanicos — Analise de MOR, MOE e LOP
3.2.1 Médulo de Ruptura (MOR) — Resisténcia a Flexido e Uniformidade Mecénica

A Figura 4 apresenta os valores médios e os respectivos desvios-padrao de MOR dos
laminados de papel com e sem NFC, evidenciando CV reduzido sem incremento significativo

na média.

Figura 4 — Valores médios e desvios-padrao do modulo de ruptura (MOR) dos
compositos com e sem NFC.
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Legenda: Valores médios de MOR obtidos nos ensaios de flexdo em quatro pontos e desvio-
padrdo para cada tratamento (controle, 1 % e 1,5 % de NFC).
Fonte: do autor.

O Moddulo de Ruptura expressa a tensdo maxima antes da falha. Neste estudo, o MOR
manteve-se praticamente inalterado entre o controle (36,77 MPa+4,48) e 1 % NFC (36,92 MPa
+ 1,30; +0,41 %), com leve reducdo em 1,5 % NFC (34,56 MPa = 1,75; —6,01 %). Observou-
se menor dispersdo de valores com NFC, com o coeficiente de variagdo passando de 12,19 %
(controle) para 3,52 % em 1 % e 5,06 % em 1,5 %, indicando maior uniformidade do

desempenho mecanico, ainda que sem ganho médio de resisténcia a flexdo. Inferencialmente,



46

a ANAVA nao indicou diferencas entre os grupos (p = 0,311) e os contrastes Holm também
nao; os IC95 % dos efeitos percentuais incluiram zero (1 %: —8,27 % a +10,06 %; 1,5 %: —15,01
% a +4,03 %), corroborando a auséncia de diferenca estatistica no tamanho amostral adotado.
Em termos comparativos, o MOR praticamente inalterado em 1 % e a tendéncia leve de queda
em 1,5 % condizem com a nog¢do de janela 6tima estreita para reforcos em PVAc, sensivel a
dosagem, dispersdao ¢ ao modo de carregamento. Em juntas sobrepostas de madeira, por
exemplo, Jiang et al. (2018) identificaram teor 6timo com 0,48 % de CNF (m/m, base seca),
elevando a resisténcia ao cisalhamento de 6,00 para 10,47 MPa, acréscimo de 74,5 %, enquanto
0,32 % resultou em melhora de 30,8 % e 0,64 % em 6,5 %, evidenciando o carater ndo linear
da resposta.

Sob a otica de interagdo material-reforco, a presenc¢a de lignina na NFC tende a reduzir
grupos —OH acessiveis na superficie fibrilar, potencialmente modulando a rede de ligagdes de
hidrogénio com PVAc e deslocando o equilibrio para respostas menos rigidas em teores mais
altos. Resultados semelhantes foram discutidos por Demiral et al. (2025), ao compilar
evidéncias de que adesivos reforcados com nanomateriais podem apresentar leve aumento de
resisténcia e redugdo expressiva da variabilidade mecanica.

Esse comportamento ¢ associado a formacdo de uma dispersdao mais homogénea, que
favorece a transferéncia de tensdes ¢ reduz concentragdes locais de esforco, sem
necessariamente elevar o pico de resisténcia, padrdo consistente com o observado nos
compositos PVAc/NFC avaliados neste estudo. Esse raciocinio também € compativel com
observagdes em juntas coladas com PV Ac nanomodificado por SiO2/Ti0.. Bardak et al. (2017)
reportaram incremento da resisténcia a flexao para cargas de 1 a 2 % de SiO2, com piora em 4
% por agregacao, o que reforga que o fortalecimento da linha de cola em baixas cargas, aliado
a boa dispersao, pode contribuir para a resposta em flexdo do conjunto, ao passo que o excesso
de nanocarga tende a penalizar o MOR por heterogeneidade e concentracdes de tensao. Estudos
de sintese na drea também indicam que o desempenho de sistemas PVAc/NFC depende
criticamente de fatores como dispersdo, reologia e compatibilidade interfacial, e que a
nanocelulose pode exercer funcao dupla de ligante e refor¢o em adesivos a base d’agua
(VINEETH; GADHAVE; GADEKAR, 2019).

Considerando o comportamento do MOR, avalia-se a seguir o modulo de elasticidade
(MOE), que descreve a rigidez elastica do sistema e complementa a andlise da resisténcia em

flexdo.
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3.2.2 Mboddulo de Elasticidade (MOE) — Rigidez e Comportamento no Regime Elastico

O moddulo de elasticidade (MOE) quantifica a rigidez no regime eldstico,

correspondendo a inclinagdo inicial da curva tensdo—deformagdo. Dessa forma, expressa a

capacidade do material de sofrer deformacao recuperavel e retomar a forma ap6s a retirada da
carga.

A Figura 5 apresenta as médias e os desvios-padrdo do MOE dos compositos com e sem

NFC, evidenciando auséncia de aumento de rigidez e diferencas de uniformidade (CV) entre os

teores.

Figura 5 — Valores médios e desvios-padrao do modulo de elasticidade (MOE) dos
compdsitos com e sem NFC
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Legenda: Valores médios de MOE obtidos nos ensaios de flexao em quatro pontos e o desvio-padrao de
cada tratamento (controle, 1 % e 1,5 % de NFC).
Fonte: do autor.

No presente estudo, 0o MOE ndo apresentou incremento com a incorporagdo de NFC. O
controle apresentou 2,166 GPa + 0,130, enquanto 1 % resultou em 2,097 GPa + 0,105 (3,19
%) e 1,5 % em 1,989 GPa + 0,149 (—8,18 %), indicando auséncia de ganho de rigidez.
Observou-se variabilidade compativel com maior uniformidade em 1 % (CV reduzido) e maior
heterogeneidade em 1,5 % (CV aumentado), o que sugere janela de formulacdo estreita para
preservar a rigidez.

As premissas de normalidade e homocedasticidade foram atendidas (Shapiro—Wilk: p =
0,403; Levene: p = 0,718). Assim, aplicou-se ANAVA de um fator, sem efeito global
significativo (F = 2,855; p = 0,089). Os contrastes tratamento—controle, com ajuste de Holm,

também nao indicaram diferengas (1 % vs. CONT: p_Holm =0,336; 1,5 % vs. CONT: p_Holm
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=0,108). Portanto, embora haja tendéncia de redu¢cdo de MOE com o aumento do teor de NFC,
nao houve evidéncia estatistica de diferenca nas condicoes avaliadas.

Esse quadro € coerente com relatos de respostas nao lineares em PV Ac nanomodificado,
nas quais a direcdo e a magnitude do efeito dependem do tipo de nanocarga, da dosagem e,
principalmente, do estado de dispersdo. Os resultados de Petkovi¢ ef al. (2024) evidenciam uma
resposta ndo linear do PVAc a modificacdes em baixa dosagem: com 1 % de SiO, houve
aumento de 9,15 % na elasticidade, ao passo que 1 % de TiO: reduziu essa propriedade em
44,47 %. Em termos de interpretagdo, isso converge com Fritz e Olivera (2022) ao indicar que
alteragdes na mobilidade segmentar e nas interagdes intermoleculares do adesivo podem
melhorar ou prejudicar o comportamento mecanico, dependendo de dispersdo e
compatibilizagdo, o que sustenta a nogdo de janela Otima (ganho em teores adequados;
penalizagdo quando a modificagdo torna o filme mais rigido e heterogéneo).

Em adesivos PVAc refor¢cados com nanotubos de carbono de multiplas camadas
(MWCNT), Vidal-Vega et al. (2024) observaram resposta dependente da formulacdo, com
valores de resisténcia ao cisalhamento a seco préximos ao controle para 0,05% e 0,5% (variando
com o tempo de prensagem) e sem melhora consistente em condi¢do severa (temperatura
elevada), o que refor¢a o conceito de janela 6tima e a necessidade de controlar viscosidade,
homogeneidade e qualidade da linha de cola. Pinto et al. (2013) demonstraram que a
incorporagdo de grafeno em adesivos a base de PVAc pode melhorar propriedades mecanicas
quando bem dispersa em baixos teores, mas que aumento do conteido de grafeno pode levar a
aglomeragao e a perda de ganhos, evidenciando sensibilidade de desempenho a dosagem e ao
estado de dispersao.

Em adesivos a base de PVAc aplicados como dispersdes aquosas, a unido adesiva se
estabelece principalmente pela remog¢ado de dgua (evaporagdo e absor¢do pelo substrato), o que
concentra as particulas poliméricas e favorece sua deformacao, coalescéncia e formagao do
filme (CHIOZZA; PIZZO, 2016). Como essas dispersdes incluem surfactantes e aditivos
hidrofilicos e, tipicamente, PVA como coloide protetor, o sistema tende a manter maior
afinidade por agua do que o polimero isolado, contribuindo para a sensibilidade a umidade,
conforme discutido por Barboutis e Kamperidou (2021); além disso, Gadhave e Dhawale (2022)
destacam limitagdes tipicas de resisténcia a d4gua e ao calor em sistemas PVAc/PVA, o que tem
motivado rotas de modificagdo (por exemplo, reticulacdo) em aplicagdes mais exigentes.

Em convergéncia, Kaboorani et al. (2012) avaliaram a incorporagdo de 1 a 3% de

celulose nanocristalina (CNC) em poli(acetato de vinila) (PVAc) e observaram que o reforgo
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aumenta a rigidez do filme e melhora o desempenho de juntas em condi¢do umida (24 h) e a
100 °C, enquanto no estado seco o aumento de resisténcia ao cisalhamento nao foi significativo.
Os autores atribuem o padrao de resposta, com ganhos mais evidentes em baixos teores e
tendéncia de estabilizagdo em teores mais altos, a qualidade de dispersdo da fase nanocristalina
na matriz polimérica. Adicionalmente, Ghosh et al. (2022) mostram que o papel do alcool
polivinilico (PVA) como coloide protetor em emulsdes aquosas de PVAc ¢ amplamente
reportado na literatura de formula¢dao por polimerizacdo em emulsdo, nas quais o PVA atua
como estabilizante da dispersao polimérica.

Em sistemas nanomodificados, Fritz e Olivera (2022) indicam que o aumento de
viscosidade e uma dispersao deficiente podem limitar a penetracdo no substrato e favorecer
heterogeneidades na linha de cola. Nessa situagdo, como a consolidagdo de dispersdes aquosas
de PVAc depende da remogao de agua e da coalescéncia das particulas para formagao de um
filme continuo, tais heterogeneidades podem evoluir para descontinuidades (microvazios e
zonas de baixa coesdo), penalizando o médulo de elasticidade (CHIOZZA; PIZZO, 2016).

Em paralelo, resultados em matrizes poliméricas aquosas reforcadas com nanocelulose
evidenciam nao linearidade do modulo em fungdo da dosagem (p.ex., 1% melhora 0 MOE, 2%
ndo apresenta mudanca, 3% aumenta o MOE) e aumento de variabilidade em teores mais altos,
compativel com efeitos de dispersdo e heterogeneidade (KABOORANI ef al., 2012).

Dada a rigidez observada (MOE), investiga-se a seguir o limite de proporcionalidade
(LOP), que representa o término do regime elastico linear e o inicio de comportamento nao

linear associado ao inicio do dano e a perda de proporcionalidade.

3.2.3 Limite de Proporcionalidade (LOP) — Transicdo entre Elasticidade e Deformacao

Plastica

O limite de proporcionalidade (LOP) corresponde ao ponto em que a curva tensdo—
deformacao deixa de apresentar comportamento linear, indicando o término do regime eléstico
linear e o inicio de ndo linearidades associadas a deformagdo permanente e ao surgimento de
danos microestruturais.

A Figura 6 apresenta os valores meédios e os desvios-padrao do limite de
proporcionalidade (LOP) dos laminados multicamadas de papel kraft produzidos com e sem
adi¢do de NFC. Observou-se que o tratamento contendo 1% de NFC apresentou comportamento
semelhante ao controle, enquanto o tratamento contendo 1,5% apresentou reducdo do LOP,

indicando antecipagdo do término do regime elastico linear no maior teor avaliado.
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Figura 6 — Valores médios e desvio padrdo do limite de proporcionalidade dos

compdsitos com e sem a presenga de NFC.

LOP — média = DP
10t

LOP (MPa)

CONT 1% NFC 1,5% NFC

Valores médios de LOP obtidos nos ensaios de flexdo em quatro pontos representando o desvio-padrao
de cada tratamento (controle, 1 % e 1,5 % de NFC).
Fonte: do autor.

Em termos numéricos, o tratamento controle apresentou LOP de 9,073 MPa = 0,936,
enquanto os tratamentos contendo 1% e 1,5% de NFC apresentaram valores de 8,461 MPa +
0,356 (—6,74%) e 7,858 MPa = 0,208 (—13,40%), respectivamente. Como houve violacao da
normalidade dos residuos (Shapiro—Wilk, p < 0,001), adotou-se o teste ndo paramétrico de
Kruskal-Wallis. O efeito global foi significativo (H=10,889; p = 0,004), e as comparagdes por
postos com corre¢do de Holm indicaram diferenca significativa entre P1,5NFC e CONT
(pHolmy = 0,047), enquanto PINFC permaneceu estatisticamente semelhante ao controle
(pHolm) = 0,182).

Do ponto de vista microestrutural, esse comportamento pode estar relacionado ao
aumento da viscosidade do sistema adesivo com a incorporacdo de maiores teores de NFC,
dificultando a distribuicao homogénea da formulagdo e favorecendo heterogeneidades na linha
de cola. Em sistemas aquosos de PVAc, a formagao do filme adesivo depende da remocao de
agua e da adequada coalescéncia das particulas poliméricas; assim, alteragdes na dispersdo da
NFC podem favorecer regioes localizadas de menor coesdo, antecipando a perda da linearidade
sob carregamento mecanico.

Nesse contexto, a redugdo do LOP observada em 1,5% sugere maior sensibilidade do
regime elastico linear as alteragcdes microestruturais promovidas pelo aumento do teor de NFC,

enquanto o tratamento contendo 1% permaneceu estatisticamente semelhante ao controle nas
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condi¢des avaliadas. Conforme discutido por Gadhave (2022a), Gadhave e Dhawale (2022),
Barboutis e Kamperidou (2021) e Fritz e Olivera (2022), a resposta mecanica inicial de sistemas
adesivos baseados em PVAc depende diretamente da microestrutura formada durante a cura e
da continuidade da linha de cola.

Além disso, Sikora et al. (2019) definem o LOP como o limite de proporcionalidade da
curva forca—deflexdo e demonstram que essa propriedade ¢ particularmente sensivel a
integridade da linha adesiva, ao tipo de adesivo utilizado e a configura¢dao estrutural do
laminado. Dessa forma, pequenas alteracdes na dispersdo da NFC e na formagdo do filme
adesivo podem deslocar o término da linearidade elastica para niveis inferiores de tensao,
reduzindo o LOP observado experimentalmente.

O padrao observado, caracterizado pela reducdo progressiva do LOP associada a
diminui¢do do coeficiente de variagdo, sugere que a incorporagdo de NFC contribuiu para maior
uniformidade do sistema adesivo, embora o aumento do teor para 1,5% tenha antecipado o

inicio das nao linearidades mecanicas nas condi¢des avaliadas.

3.2.4 Tensao x deformacio especifica

A definicdo de uma formulacdo Otima requer a andlise conjunta da rigidez e da
resisténcia do compdsito. A rigidez descreve o comportamento eléstico, isto ¢, a parcela de
deformagdo totalmente recuperavel sob carregamento, enquanto a resisténcia corresponde a
maior tensdo suportada imediatamente antes da ruptura. Nesse sentido, esses aspectos foram
avaliados a partir das curvas tensdo—deformagdo especifica obtidas experimentalmente.

De modo geral, os trechos iniciais das curvas foram muito semelhantes entre os
tratamentos, indicando inclina¢des proximas no regime eléstico linear, em concordancia com a
auséncia de diferencas estatisticamente significativas no MOE. A medida que a deformagao
aumenta e o material se aproxima do limite de proporcionalidade, passam a emergir diferencas
no comportamento pos-linear: a formulagdo com 1% de NFC tende a manter trajetoria proxima
a do controle, enquanto 1,5% apresenta transi¢do mais precoce para ndo linearidades, coerente
com a redugdo do LOP observada anteriormente. Assim, esse comportamento sugere que,
embora a rigidez inicial seja preservada, o aumento do teor de NFC pode afetar a estabilidade
do regime elastico linear, antecipando mecanismos de dano sob carregamento.

No estagio final, associado a ruptura, ndo se observam ganhos consistentes de tensdo
maxima com a incorporagdo de NFC, corroborando os resultados de MOR. Ainda assim, a
menor dispersdao do comportamento mecanico nos teores com NFC sugere maior uniformidade

de resposta, especialmente em 1%, sem incremento significativo nos valores médios de
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resisténcia. A Figura 7 apresenta curvas tipicas de tensdo em func¢do da deformacao especifica
para as formulagdes com 0%, 1% e 1,5% de NFC, permitindo visualizar o comportamento
comparativo entre os tratamentos ao longo do regime linear, da transi¢do para nao linearidade

e do estdgio de ruptura.

Figura 7 — Curvas tipicas de tensdo em func¢do da deformacao especifica dos
compositos sem e com NFC
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Legenda: Curvas médias obtidas nos ensaios de flexdo em quatro pontos, mostrando o comportamento
comparativo entre o controle (0 % NFC) e os compositos reforcados com 1 % e 1,5 % de NFC.
Fonte: do autor (2025).

Em termos numéricos, o tratamento controle apresentou LOP de 9,073 MPa = 0,936,
enquanto os tratamentos contendo 1% e 1,5% de NFC apresentaram valores de 8,461 MPa =+
0,356 (—6,74%) e 7,858 MPa + 0,208 (—13,40%), respectivamente. Como houve violagdo da
normalidade dos residuos (Shapiro—Wilk, p < 0,001), adotou-se o teste ndo paramétrico de
Kruskal-Wallis. O efeito global foi significativo (H = 10,889; p = 0,004), e as comparagdes por
postos com correcdo de Holm indicaram diferenga significativa entre P1,5SNFC e CONT
(pHolm) = 0,047), enquanto PINFC permaneceu estatisticamente semelhante ao controle
(pHolm) = 0,182).

Do ponto de vista microestrutural, esse comportamento pode estar relacionado ao
aumento da viscosidade do sistema adesivo com a incorporagdo de maiores teores de NFC,
dificultando a distribuigdo homogénea da formulacdo e favorecendo heterogeneidades na linha
de cola. Em sistemas aquosos de PVAc, a formagdo do filme adesivo depende da remogao de

agua e da adequada coalescéncia das particulas poliméricas; assim, alteragdes na dispersao da
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NFC podem favorecer regioes localizadas de menor coesao, antecipando a perda da linearidade
sob carregamento mecanico.

Nesse contexto, a reducdo do LOP observada em 1,5% sugere maior sensibilidade do
regime elastico linear as alteragcdes microestruturais promovidas pelo aumento do teor de NFC,
enquanto o tratamento contendo 1% permaneceu estatisticamente semelhante ao controle nas
condigdes avaliadas. Conforme discutido por Gadhave (2022a), Gadhave e Dhawale (2022),
Barboutis e Kamperidou (2021) e Fritz e Olivera (2022), a resposta mecanica inicial de sistemas
adesivos baseados em PVAc depende diretamente da microestrutura formada durante a cura e
da continuidade da linha de cola.

Além disso, Sikora ef al. (2019) definem o LOP como o limite de proporcionalidade da
curva forca—deflexdo e demonstram que essa propriedade ¢ particularmente sensivel a
integridade da linha adesiva, ao tipo de adesivo utilizado e a configuragdo estrutural do
laminado. Dessa forma, pequenas alteracdes na dispersdo da NFC e na formagdo do filme
adesivo podem deslocar o término da linearidade eléastica para niveis inferiores de tensao,
reduzindo o LOP observado experimentalmente.

O padrao observado, caracterizado pela reducdo progressiva do LOP associada a
diminui¢do do coeficiente de variagdo, sugere que a incorporagdo de NFC contribuiu para maior
uniformidade do sistema adesivo, embora o aumento do teor para 1,5% tenha antecipado o

inicio das nao linearidades mecanicas nas condi¢des avaliadas.

4 CONCLUSAO

A incorporac¢do de nanofibrila de celulose contendo lignina (NFC) ao adesivo PVAc
influenciou o comportamento mecanico dos laminados multicamadas de papel kraft, porém sem
promover ganhos estatisticamente significativos de resisténcia a flexao nas condi¢des avaliadas.
O tratamento contendo 1,0 % de NFC manteve valores de MOR proximos ao controle e
apresentou menor variabilidade dos resultados mecanicos, indicando maior uniformidade do
sistema adesivo. Ja o tratamento contendo 1,5 % de NFC apresentou reducdo do MOE e do
LOP, além de tendéncia de diminui¢do do MOR, evidenciando antecipagdao do término do
regime elastico linear no maior teor avaliado.

Os resultados sugerem que a incorporagao de NFC modifica o balango entre rigidez e
deformabilidade do sistema PVAc/papel. Enquanto o teor de 1,0 % preservou a resisténcia
mecanica e contribuiu para maior estabilidade dos resultados, o teor de 1,5 % favoreceu maior
deformabilidade e capacidade de absor¢do de energia, porém com penalizacao da rigidez e do

limite de proporcionalidade. Esse comportamento reforca a influéncia da dispersao da NFC, da
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viscosidade do adesivo e das interagdes interfaciais sobre a forma¢ao da linha de cola ¢ o
desempenho estrutural do laminado.

Em relagdo a absor¢ao de agua, ndo foram observadas diferencgas estatisticamente
significativas entre os tratamentos apds 1 h e 24 h de imersdo. Esse resultado indica que, dentro
da faixa de teores estudada, a NFC contendo lignina ndo foi suficiente para alterar
significativamente o comportamento higroscopico do sistema, possivelmente devido ao
equilibrio entre a hidrofilicidade da NFC e o carater parcialmente hidrofébico associado a
lignina residual.

Do ponto de vista aplicado, os resultados demonstram que a modificagdo do PVAc com
NFC apresenta potencial para ajuste fino das propriedades mecanicas de laminados
multicamadas de papel kraft, especialmente quanto a uniformidade e a deformabilidade do
sistema. Entretanto, os resultados também evidenciam a existéncia de uma janela estreita de
formulacdo, na qual pequenas alteragdes no teor de NFC podem modificar significativamente a
resposta mecanica do material.

Como limitagdo do estudo, destacam-se a avaliagdo de apenas dois teores de NFC ¢ a
auséncia de caracterizagdes microestruturais complementares da linha de cola e da dispersdo
fibrilar. Dessa forma, estudos futuros podem explorar uma faixa mais ampla de concentragdes
de NFC, diferentes condi¢des de dispersdo e processamento, além da utilizacdo de modificagdes
superficiais da NFC e andlises microscopicas e reoldgicas, visando compreender com maior
profundidade a relag@o entre microestrutura, coalescéncia do adesivo e desempenho mecanico

do laminado.
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