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Nanofibrillated Cellulose Films with
Incorporation of Minerals as Substitutes for
Plastics in Food Packaging: Potentialities and
Drawbacks. Cellulose nanofibrils (CNF) are
nanomaterials with promising properties to

be used in food packaging, being thus logical
substitutes to petroleum-based polymers,
specifically plastics. However, these materials
present some drawbacks, being the major

one their very high cost. The combination of
CNF with clay minerals presents an excellent
way to produce valuable materials with
acceptable cost, and, at the same time, it would
be possible to improve the characteristics of

the formed materials, such as gas barrier. To
produce composite films two strategies can be
used: solvent casting or filtration followed by
hot-pressing. The films obtained by filtration
presented higher tensile strength and Young's
modulus, compared with the ones obtained by
solvent casting. Also, filtration procedure largely
reduced the time necessary to produce films.
Thus, this technique demonstrates to be the most
suitable to produce composite films in a fast way
and with improved mechanical properties.

Introducio

Celuloses nanofibriladas (CNF) sdo
nanomateriais com propriedades promissoras
para producdo de embalagens alimentares,
sendo substitutos légicos de polimeros de
base petroquimica, especificamente pldsticos.
Contudo, estes materiais apresentam algumas
limitacoes, como o seu elevado custo. A
combinacdo de CNF com minerais argilosos
representa uma excelente abordagem

para a producdo de materiais de elevado
valor acrescentado com custos aceitdveis,
possibilitando ainda a melhoria de algumas
propriedades dos materiais, como por
exemplo o efeito barreira a gases. Para a
producdo de filmes compdsitos podem ser
seguidas duas estratégias: evaporacdo de
solvente ou filtracdo seguida de prensagem

a quente. Os filmes obtidos por filtragdo
apresentam propriedades mecdanicas
superiores as dos obtidos por evaporag@o

de solvente e sdo preparados mais
rapidamente. Assim, esta técnica apresenta-
se como a mais apropriada e eficiente

para a producdo de filmes compdsitos com
boas propriedades mecanicas.

José A. F. Gamelas

0 uso de pldsticos generalizou-se nas Ultimas décadas
devido as suas excelentes propriedades e baixo custo.
Em anos recentes, e com o crescimento da consciéncia
ambiental da populagao, temas relacionados com

os impactos dos micropldsticos foram trazidos para
a discussdo publica [1]. Atualmente, os macro- e os
micropldsticos sdo vistos como uma das principais
fontes de contaminagao dos oceanos e originaram uma
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forte aposta dos governos na investigacao de solugoes
para mitigar este flagelo e na descoberta de materiais
alternativos. Se parte do problema dos plasticos pode ser
reduzido pelo correto uso e reutilizagao de alguns deles,
a larga utilizagao de plasticos de uso Unico, como é o
caso de embalagens alimentares, contribui largamente
para a contaminacao dos meios aquaticos com pldsticos
e micropldsticos [1]. Estima-se que a nivel mundial
a quantidade de plasticos usados para producdo de
embalagens alimentares ascenda a aproximadamente
200 Mt anualmente [2], sendo os polimeros usados
maioritariamente de origem petrolifera, tais como o po-
lietileno tereftalato (PET), o policloreto de vinilo (PVC) e 0
polietileno (PE). Estes materiais ndo sdo biodegradaveis,
pelo que as embalagens alimentares apresentam uma
pegada ecoldgica muito elevada. Assim, urge desenvolver
e produzir alternativas ecoldgicas, preferencialmente
obtidas a partir de fontes renovéveis e com elevada
biodegradabilidade. Os filmes compdsitos preparados
com recurso a celulose nanofibrilada (CNF) e minerais
preenchem esses requisitos.

Preparacio de celuloses nanofibriladas

A investigagdo cientifica a volta da problemitica da
substituicdo de plasticos é realizada em todo o planeta,
sendo que os paises do norte da Europa, nomeadamente
a Suécia e a Finlandia, tém realizado uma forte aposta
nesta temdtica [3]. Em Portugal existem também
varios grupos de investigagao que se dedicam a este
campo, como € o caso do Grupo de Tecnologias de
Particulas, Polimeros e Biomateriais do Centro de
Investigacao em Engenharia dos Processos Quimicos e
Produtos da Floresta da Universidade de Coimbra, onde
seinsere o projeto FILCNF!. Este visa o desenvolvimento
de uma nova geragao de filmes compdsitos preparados
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a partir de celuloses nanofibriladas, obtidas de pasta
branqueada de eucalipto. Estes materiais compdsitos
apresentam algumas propriedades altamente atrativas
para o fabrico de embalagens alimentares, tais como
elevada biodegradabilidade, possivel biocompatibilidade
e boas propriedades mecénicas. Existem, contudo,
alguns fatores que atualmente condicionam a sua apli-
cagdo em larga escala. O primeiro fator prende-se com
o elevado custo de producao de celuloses nanofibriladas
(Figura 1). Outros fatores estdo relacionados com a
elevada hidrofilicidade das CNF e com uma consequente
baixa barreira ao vapor de dgua dos filmes resultantes.

Se algumas das etapas necessdrias a obtengao
das fibras de celulose estdo bem implementadas nas
industrias da pasta e do papel, e sdo, portanto, eco-
nomicamente vidveis, 0s passos seguintes apresentam
ainda algumas limitagoes, tanto a nivel econémico
como a nivel de aumento de escala, principalmente
na fase da homogeneizagdo. As maiores contribuicoes
para os elevados custos de preparagdo encontram-se
na elevada quantidade de energia que é usada na
homogeneizacdo (cerca de 20 kWh por kg de celulose,
no caso de duas passagens), e que é transversal 3
preparacdo de qualquer tipo de CNF [4]. Também os
reagentes usados na preparagao de alguns tipos de
CNF, como €é o caso das obtidas por oxidagdo mediada
por TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidina-T-oxil), as
carboximetiladas ou as catidnicas, representam um
elevado custo econémico [5]. Alternativamente ao
uso de pré-tratamentos quimicos, a aplicagao de
pré-tratamentos enzimaticos representa uma opgao
economicamente mais favordvel [6], no entanto os
rendimentos de fibrilacdo sdo bastante baixos ndo
permitindo, por exemplo, a producao de filmes
de elevada transparéncia.
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[ Figura 1- llustragdo esquemdtica da
preparagao de celulose nanofibrilada.
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[ Figura 2 - Propriedades mecénicas
- tens3o de rutura (barras com o interior
preenchido a azul ou laranja) e médulo de
Young (barras com o interior branco) - de

Preparacio de filmes compdsitos
A'incorporagao de minerais fibrosos em filmes surge
como uma oportunidade de melhoria das propriedades
de barreira numa perspetiva de reducado de custos.
Existem na literatura diversos estudos onde sao usados
minerais com morfologia lamelar, sendo a montmo-
rilonite, a vermiculite, a saponite e a caulinite alguns
exemplos dos minerais mais explorados até a data [7].
No projeto referido (FILCNF) pretendem-se desenvolver
filmes compdsitos com incorporagao de minerais com
morfologia fibrosa, ainda ndo explorados nem na
literatura nem comercialmente, como é o exemplo
da sepiolite. E importante também referir que este
mineral, tal como as CNF, ndo apresenta qualquer risco
para a salide humana nem para o meio ambiente [8].

Para se obterem compdsitos de elevado desem-
penho é necessdrio assegurar uma boa mistura dos
componentes (CNF e mineral), assim como uma boa
compatibilidade entre os componentes, inorganico
e organico, incorporados. De modo a proporcionar
uma boa mistura entre os componentes foi usado
um agitador de alta velocidade, amplamente usado
naindustria para a dispersao de minerais, que permite
uma boa homogeneizagdo e uma facil adequagao a
testes em maior escala. Outro aspeto com grande
relevancia nas propriedades dos filmes produzidos é
o0 seu método de preparacdo. Existem dois métodos
principais de preparacao de filmes baseados em CNF:
evaporacdo de solvente (solvent casting) e filtracdo a
vacuo seguida de prensagem e secagem a quente [7].
Na Figura 2 apresentam-se as propriedades mecanicas
medidas para filmes preparados por ambos os métodos
no ambito do projeto supra indicado.

rutura; tracejada de cor cinzenta - mddulo
de Young) indicam os valores reportados na
literatura para filmes de plistico (polietileno
de alta densidade) [9]. MEC: CNF obtida

filmes obtidos por evaporagdo de solvente  apenas com tratamento mecanico; ENZ:

(barras com cor azul) e por filtracdo/
prensagem (barras com cor laranja). As
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Dos resultados obtidos é possivel concluir que
a preparagao por filtragdo seguida de prensagem a
quente melhora significativamente as propriedades
mecanicas dos filmes, sendo essa melhoria mais
acentuada no caso de CNF MEC sem adicao de
minerais, CNF ENZ com adicao de 10% de sepiolite, e
CNF TEMPO com adicdo de 10% e 50% de sepiolite.
Note-se que de acordo com os dados da literatura,
todos os filmes compdsitos produzidos por filtragio/
prensagem apresentam propriedades mecanicas
superiores as dos filmes de plastico (por exemplo,
polietileno e polipropileno) [9], contrariamente aos
filmes obtidos por evaporagao de solvente. Uma
possivel explicagdo para as melhores propriedades
mecanicas obtidas poderd estar relacionada com
a superior organizagao e orientagdo das CNF e
fibras de sepiolite proporcionadas pelo passo de
filtracdo [7]. E ainda possivel observar que, de modo
geral, a incorporagdo de minerais tem impacto nas
propriedades mecanicas dos filmes bem como na
transparéncia, levando a sua diminuicao, princi-
palmente nos filmes com CNF TEMPO (Tabela 1).

Tabela 1- Transparéncia dos diferentes filmes preparados por
filtragao + prensagem a quente.

Filme Transparéncia (%)
MEC 59,3
MEC + 10% SEP 43,4
MEC + 50% SEP 27,6
ENZ 60,5
ENZ +10% SEP 49,5
TEMPO 82,9
TEMPO + 10% SEP 63,1
TEMPO + 50% SEP 31,8

Este método de preparacdo de filmes apre-
senta-se como vantajoso jd que permite reduzir o
tempo de preparacdo de mais de 200 h (solvent
casting) para um maximo de cerca de 4 h (filtragdo
de filmes de CNF TEMPQ), mas também produzir
filmes de diferentes espessuras/gramagens. No
entanto, existem ainda algumas limitagdes tais como
a dificil separacdo da membrana usada na filtragao
do filme apds secagem e, ainda, a demora relativa
do processo de filtragdo quando sdo produzidos
filmes com CNF carregadas eletrostaticamente
(CNF TEMPO, carboximetiladas ou catiénicas). Por
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exemplo, as CNF TEMPO preparadas no projeto
FILCNF apresentam um potencial zeta de cerca
de -41 mV e as CNF MEC e CNF ENZ apresentam
um potencial zeta de cerca de -14 mV e -18 mV,
respetivamente. Assim, para a filtrac3o de filmes de
40 g/m? preparados com CNF TEMPO s3o necessarias
cercade 4 h, enquanto no caso de CNF MEC ou ENZ é
possivel diminuir o tempo de filtragdo para cerca de
30-40 min. No ambito do projeto FILCNF est&o a ser
implementadas novas metodologias simplificadas
de preparacao através do método de filtragdo/
prensagem que permitam a producao de filmes
com propriedades melhoradas, nomeadamente
propriedades mecanicas e propriedades de barreira.
Estas metodologias sdo especialmente dirigidas para
as nanoceluloses CNF TEMPO e passam por alterar
as propriedades fisico-quimicas das suspensées
obtidas, nomeadamente pelo controlo de pH através
da adicao de dcidos especificos [10]. Com base nos
estudos ja efetuados foi possivel, por exemplo,
diminuir o tempo de filtragao para a preparagao de
filmes de apenas CNF TEMPO de 4 h para cercade 1h
e 40 min, sendo ainda melhoradas as propriedades
mecanicas dos filmes resultantes.

Conclusées

A substituicao de plasticos de uso Unico é um
assunto de elevado relevo social e ambiental, pelo
que sdo prioritdrias as estratégias capazes de de-
senvolver materiais com propriedades adequadas
a essas aplicagdes. O uso de CNF e minerais, na
forma de filmes compésitos, para aplicagdo em
embalagens alimentares apresenta-se como uma
alternativa atraente a nivel ambiental dada a sua
biodegradabilidade. No entanto, existem ainda
algumas barreiras que necessitam ser ultrapassa-
das de modo a permitir o uso generalizado destes
materiais para os fins desejados. O elevado custo
energético e econémico (principalmente das CNF
preparadas através de pré-tratamentos quimicos),
bem como algumas dificuldades técnicas na prepa-
racdo dos filmes (separacao do filme da membrana
de filtracdo) condicionam neste momento um
avango mais rapido na substituicdo dos plasticos
em embalagens alimentares. Espera-se, no entanto,
que estas dificuldades sejam ultrapassadas a curto
prazo dado o elevado niimero de trabalhos de
investigacao cientifica neste domfnio.
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