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RESUMO

SILVA, E. A. P. Estudo sobre a melhoria da qualidade e sustentabilidade das
embalagens plasticas a partir da aplicacao de nanocelulose. 2021. Monografia
(Trabalho de Graduagao) - Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao
Paulo, Lorena, 2021.

A importancia das embalagens plasticas para a industria alimenticia € irrefutavel.
Seguranca alimentar, informacao ao consumidor e estratégia de marketing sao
algumas de suas funcdes. Em meio ao crescimento populacional a tendéncia,
obviamente, é que o consumo de alimentos e bebida se intensifique cada vez mais,
aumentando o impacto ambiental negativo causado pelo uso dos plasticos. Por esse
motivo, novas tecnologias e materiais vém surgindo como opg¢des promissoras para
a producao desse tipo de embalagem. E a nanocelulose tem se destacado nas
pesquisas cientificas devido a sua capacidade de melhorar significativamente as
propriedades mecanicas, térmicas e de barreira dos filmes das embalagens. Além
disso, € um material derivado da celulose, ou seja, de origem renovavel,
biodegradavel e atéxico. Este trabalho consistiu em avaliar o potencial de aplicacéo
da nanocelulose, por meio de uma pesquisa bibliografica exaustiva, levantando os
métodos de producdo dos filmes nanocelulésicos, os avancos cientificos nas
propriedades de barreira, pontuando os principais desafios em sua utilizagcédo a nivel
industrial. O estudo mostrou que a nanocelulose pode melhorar as propriedades das
embalagens plasticas de alimentos, ainda que haja algumas adversidades a serem
superadas como a dispersdao da nanocelulose na matriz polimérica e o elevado
consumo de energia para se retirar a agua do gel nanocelulésico. Sobretudo, os
beneficios ambientais que o uso desse nanomaterial no campo das embalagens
pode trazer sdo bastante favoraveis em relacao ao cenario atual.

Palavras chave: embalagens plasticas, nanocelulose, impacto ambiental, qualidade

das embalagens, propriedades de barreira.



ABSTRACT

SILVA, E. A. P. Study on the improvement of quality and sustainability of plastic
packaging from the application of nanocellulose. 2021. Monograph (Graduate
Work) - School of Engineering of Lorena, University of Sao Paulo, Lorena, 2021.

The importance of plastic packaging for the food industry is irrefutable. Food safety,
consumer information and marketing strategy are some of its functions. In the midst
of population growth, the trend, obviously, is for the consumption of food and drink to
intensify more and more, increasing the negative environmental impact caused by
the use of plastics. For this reason, new technologies and materials are emerging as
promising options for the production of this type of packaging. And nanocellulose has
stood out in scientific research due to its ability to significantly improve the
mechanical, thermal and barrier properties of packaging films. In addition, it is a
material derived from cellulose, that is, of renewable origin, biodegradable and non-
toxic. This work consisted in evaluating the potential application of nanocellulose,
through an exhaustive bibliographical research, raising the production methods of
nanocellulosic films, scientific advances in barrier properties, pointing out the main
challenges in its use at an industrial level. The study showed that nanocellulose can
improve the properties of plastic food packaging, although there are some adversities
to be overcome, such as the dispersion of nanocellulose in the polymer matrix and
the high energy consumption to remove water from the nanocellulosic gel. Above all,
the environmental benefits that the use of this nanomaterial in the field of packaging

can bring are quite favorable in relation to the current scenario.

Keywords: plastic packaging, nanocellulose, environmental impact, packaging
quality, barrier properties.
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1. INTRODUCAO

Cada vez mais as embalagens plasticas vém ocupando um papel de
destaque na industria alimenticia. Um estudo feito pela Associacdo Brasileira de
Embalagem em parceria com a FGV em 2017 mostrou que os plasticos apresentam
o maior valor bruto da produgao de embalagens no pais. E, visto que, o consumo de
alimentos e bebidas cresce a cada ano, a tendéncia é de que haja um aumento na
producao de plasticos (ABRE, 2018).

Além de servir como estratégia de marketing das empresas, sendo um meio
de comunicagdo entre consumidor e produto, as embalagens buscam trazer
praticidade e comodidade. No caso do setor alimenticio sdo nelas que irdo conter as
informacdes nutricionais, validade e composicédo. E, quando se trata de seguranca
alimentar a importancia das embalagens plasticas fica mais evidente, ja& que elas
tém contato direto com o alimento, e assim ajudam a preservar sua integridade
nutricional evitando que eles estraguem antes do prazo de validade (PADULA & ITO,
2006). Entretanto, atualmente, quando abordamos a questdo ambiental notamos que
os impactos dos plasticos sao significativamente negativos. Segundo a ONU, uma
garrafa plastica leva cerca de 450 anos para se decompor. E, de acordo com uma
matéria publicada pelo site The Guardian em junho de 2017 foram compradas 1
milhdo de garrafas por minuto no mundo, e a tendéncia é que esse numero aumente
agravando ainda mais a crise ambiental no mundo (LAVILLE & TAYLOR, 2017).

Dessa forma, faz-se necessario o avanco em estudos e tecnologias para que
se produza embalagens com melhor qualidade e ecologicamente corretas. E, nesse
contexto, um material que tem chamado a atencdo dos pesquisadores € a
nanocelulose por seu potencial promissor. As nanoceluloses sao particulas de
celulose (polimero natural mais abundante da Terra) obtidas de uma fonte de
biomassa lignoceluldsica que se encontram em nanoescala, e podem ter formatos
de nanocristais ou nanofibrilas (ARANTES, 2018).

Em consequéncia do seu poder de melhorar as propriedades dos polimeros,
tais como as propriedades mecénicas e de barreira, estabilidade térmica, a
nanocelulose pode ser usada para reforgar plasticos, cimento, como catalisador no
processo de cicatrizacao, transportadores de medicamentos dentro do corpo, e

muitas outras funcionalidades. Isso permite que ela alcance os mais diversos
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setores da industria, desde alimenticia, farmacéutica, construcdo civil, eletrdnica,
entre outras (FAPESP, 2017).

Por se tratar de uma matéria-prima de origem renovavel, esse estudo
fundamenta-se na necessidade de se produzir embalagens plasticas sustentaveis
inserindo nanocelulose as matrizes poliméricas. Seria analisado como a formacgéao
desses nanocompositos ira contribuir para a diminuigdo do nivel de contaminacao no
meio ambiente. Além de avaliar seu potencial de aplicagcdo em embalagens plasticas
de alimentos com o ganho de propriedades fisicas, quimicas e biolégicas,
considerando o cenario atual, as perspectivas futuras e os desafios.

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo apresentar de que forma a insergédo da
nanocelulose as matrizes poliméricas contribuira para qualidade e sustentabilidade

dos plasticos, analisando possiveis impactos econémicos em sua producao.

2.2. Objetivos Especificos

e Encontrar na literatura diferentes meios de producédo de embalagens plasticas

reforcadas com nanocelulose

e Apresentar os avangos cientificos nas propriedades de barreira nos ultimos
anos

e Levantar os desafios da utilizagdo da nanocelulose nas industrias

e Avaliar o potencial de aplicacdo da nanocelulose comparando com outras
alternativas sustentaveis

e Mostrar a utilizagdo dos filmes nanocompdsitos reforcados com nanocelulose
no campo das embalagens plasticas de alimentos

e Apontar a viabilidade ambiental, qualitativa e econémica da aplicacao de
nanocelulose
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Embalagens

3.1.1. Breve histérico e importancia

Até o comecgo do século XIX conservavamos os alimentos através da salga,
defumacao ou secagem. Com o passar do tempo houve a necessidade de se criar
recipientes que, além de servir para transportar a comida de um lugar para outro,
também contribuia com a preservagédo desses alimentos. Isso tornou-se necessario
a partir do momento que a produ¢cado e o consumo ocorriam em lugares e momentos
distintos. Em 1809 Nicolas Appert percebeu que se o ar fosse retirado desses
recipientes os alimentos cozidos seriam preservados por mais tempo. Nesse
método, os alimentos eram colocados em frascos vedados com rolhas de cortica e
aquecidos em agua fervente. Pasteur aperfeicoou essa técnica em 1860 mostrando
que fechar bem os frascos nao era suficiente. Ele elevou a temperatura dos
alimentos em torno de 50 a 70° C por um determinado tempo resfriando-os
bruscamente em seguida, eliminando assim todas as bactérias dos alimentos
(VALIGRA, 2011).

Com o passar dos anos, além do aprimoramento dessas técnicas de
conservacao, investiu-se muito na evolugao desses recipientes, que hoje chamamos
de embalagens. Atualmente, mais do que contribuir para a preservacao dos
alimentos, as embalagens garantem a protecdo, servem como um meio de
comunicacao ao consumidor e tornam-se um instrumento de marketing das
empresas.

A conservacdo dos alimentos por meio das embalagens se da pelas suas
propriedades de barreira. Essas propriedades prolongam a vida util dos alimentos
controlando umidade, luz e oxigénio, e evitando sua deterioracdo precoce. Os
materiais constituintes das embalagens ndo podem se misturar ao produto em uma
quantidade que interfira no sensorial ou que ponha em risco a seguranga do
consumidor. Sendo assim, as embalagens devem apresentar algumas

caracteristicas essenciais como acondicionamento asseéptico, resisténcia as
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temperaturas, permitir variagbes no volume do produto e outras que variam de
acordo com a necessidade do que sera embalado (PADULA & ITO, 2006).

Além de conservar, o empacotamento assume um papel de protecdo, que
consiste em resguardar os alimentos contra impactos e vibragbes durante o
transporte e distribuicdo, assegurando sua integridade fisica. Fornecer informacdes
sobre o produto tais como valor nutricional, prazo de validade, composigéo,
alergenicidade, mais do que uma funcdo € uma obrigagao que fabricantes tém para
com seus clientes. Também € essencial transmitir instrugcdes de armazenamento e
de manuseio e identificagdo permitindo rastreabilidade do produto (JORGE, 2013).

Somado a isso, tem-se investido pesado nas funcionalidades das embalagens
juntamente com o marketing. Sabe-se que um pacote visualmente agradavel chama
a atencao, assim como tampas dosadoras ou de abertura facil, a praticidade de se
cozinhar ou aquecer e servir na prépria embalagem, possibilidade de reutilizacao.
Todos esses atrativos atraem a atencao do consumidor e impactam diretamente nas
vendas (PONGRACZ, 2007). Segundo uma pesquisa realizada nos EUA pela
empresa de embalagens WestRock em 2015, 66% dos consumidores
experimentaram algo novo pois 0 pacote € atraente, e 60% compraram um produto
por causa de sua funcionalidade. Em consequéncia disso os fornecedores de
embalagens acompanham as tendéncias de consumo e avangos tecnoldgicos nesse

mercado tdo competitivo.
3.1.2. Classificacao

As embalagens podem ser classificadas de duas maneiras: quanto a sua
funcdo ou quanto a estrutura dos materiais. Em relacdo a fungdo temos as
embalagens primarias que estdo em contato direto com o produto como os
saquinhos, latas, garrafas, etc. As secundarias normalmente contém dentro varias
primarias e tem o papel de protegé-las como as caixas de papeldo. As terciarias
englobam muitas secundarias e primarias e facilitam o transporte e distribuicéo,
exemplos sdo os paletes com varias camadas empilhadas e envolvidas por um filme
estiravel e termo retratil (JORGE, 2013).

Quanto a sua estrutura, elas podem ser embalagens metdlicas, plasticas, de
vidro, papel, isopor, e hoje em dia temos as combinadas como a Tetra Pak
constituidas por papel-cartdo, polietileno e folha de aluminio. De acordo com a
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espessura desses materiais elas sdo chamadas de rigidas, semi-rigidas ou flexiveis,
como mostra a Tabela 1. O aluminio produz embalagens leves e resistentes, com
elevada propriedade de barreira, indicados para facilitar o resfriamento ou
aquecimento por causa da sua capacidade calorifica. Os vidros sao frageis, pesados,
recomendados para produtos mais sofisticados, conserva bem as caracteristicas
sensoriais dos alimentos e bebidas. O papeléao e papel possuem boa capacidade de
impressao, grande variedade de formatos, sdo reciclaveis, mas possuem baixa
resisténcia mecéanica e a umidade. Ja os plasticos sdo bastante adaptaveis, leves,
inquebraveis, baixo custo de produgdo, muitas aplicacdes, e relativa resisténcia
mecanica, térmica e barreira (PONGRACZ, 2007).

Tabela 1 - Embalagens rigidas, semi-rigidas e flexiveis

Embalagens Metalica Plastica Vidro Papel

Latas em folha Bandejas, garrafas, potes

Rigidas 25 ;
de aluminio e caixas

Garrafas e frascos Caixas de papeldo

Bandejas em poliestireno

s g Bandejas de : Caixas e cartuchos
Semi-rigidas s expandido, frascos e - 3
aluminio em cartolina
copos
—— Folha de aluminio e Filmes e estruturas Folha de papel
Flexiveis ! : - :
estruturas laminadas laminadas estruturas laminadas

Fonte: adaptado de Jorge (2013).

3.1.3. Tipos de polimeros utilizados em embalagens plasticas

Os plasticos sdo materiais poliméricos macromoleculares, e a maioria dos
polimeros sdo orgéanicos termoplasticos com ligagdes carbono-carbono em sua
cadeia principal. Os mais encontrados no mercado de embalagens sao polietileno,
polipropileno, polietileno tereftalato, poliestireno e cloreto de polivinila.

O polietileno pode ser encontrado em diferentes formas. O Polietileno de Alta
Densidade (PEAD) possui estrutura quimica simples sintetizada através da
polimerizagdo do eteno. Apresenta elevada resisténcia mecanica, leve,
impermeavel, é reciclavel e atoxico por ser constituido apenas de carbono e
hidrogénio. Muito utilizado em embalagens de detergente, sacolas de supermercado,
garrafas de leite e pode ser obtido através de petrdleo ou de fontes vegetais. O
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Polietileno de Baixa Densidade (PEBD) contém estrutura molecular ramificada,
elevada resisténcia mecanica e alta flexibilidade, € muito usado em filmes elasticos,
termocontrateis, sacos de lixo e revestimentos. J& o Polietileno Linear de Baixa
Densidade (PELBD) tem em seu arranjo ramificacoes laterais curtas conferindo-lhe
essa caracteristica intermediaria entre o PEAD e o PEBD. (MILANI, 2010). Na Erro!
Autoreferéncia de indicador nao valida. esta ilustrada as diferencas nas estruturas

entre essas trés variagdes de polietileno.

Figura 1 - Estruturas da cadeia polimérica do PEAD, PEBD e PELBD

PEAD PELBD PEBD

Ramificagdes

7 de cadeia curta

o Eo Ramificagdes Ramificagdes
- dUC]e . .
& de cadeia curta de cadeia longa

Fonte: Milani (2010).

O polipropileno, também conhecido como PP, é um polimero fabricado pela
polimerizagdo do gas propileno ou propeno. Considerado um termopléstico devido a
sua capacidade de ser moldado quando sujeito a altas temperaturas, € muito
utilizado em embalagens flexiveis, copos plasticos, caixa de bebida, recipientes para
microondas, etc. Além da sua termoplasticidade, a resisténcia quimica, atoxicidade,
facil coloracao e moldagem, ser reciclavel e possuir baixo custo de producao o torna
um material muito utilizado industrialmente. O BOPP (Polipropileno orientado
biaxialmente) € uma variacdo do polipropileno muito usado em embalagens de
biscoitos e salgadinhos por ser um plastico metalizado, entretanto é de dificil
reciclagem (CALAFUT, 2013).

Formado pela reagdo do acido tereftalico com etileno glicol, o polietileno
tereftalato (PET) é um poliéster que tem em sua cadeia principal grupos de éster,
tornando-o um dos polimeros mais resistentes quimica e mecanicamente para
producdo de embalagens plasticas. Também apresenta excelentes propriedades de

barreira contra gases e odores e é termoplastico. Usa-se muito em pecas moldadas
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por injecao ou por sopro como as garrafas e frascos, bandejas para microondas,
filmes, fibras téxteis, entre outros. Apesar de ser reciclavel, quando misturado a
outros componentes como fibra de algodao, acaba-se inviabilizando essa reciclagem
(JORGE, 2013).

Utilizado em potes para iogurte, caixas térmicas de isopor, copos e aparelhos
de barbear descartaveis, brinquedos, o poliestireno é resultado da polimerizagao do
mondmero estireno. Tem caracteristicas termoplasticas, sao leves, isolantes
térmicos, flexiveis e tem baixos custos de producdo (PONGRACZ, 2007).

O policloreto de vinila (PVC) provém da adicdo de atomos de cloro ao
monbémero de etileno. A principal aplicacdo € na versdo rigida em tubos para
encanamento, mas pode-se encontrar o PVC flexivel que é usado na producdo de
couro sintético, bandejas de refeicoes, revestimentos de fios e cabos elétricos, etc.
Dentre suas caracteristicas destaca-se a impermeabilidade, resisténcia a
temperatura, diversidade de aplicagdes. Entretanto, uma grande desvantagem desse
polimero € presenga de elementos toxicos durante sua produgdo ou incineragao
como o gas cloro, dicloreto de etileno e a dioxina tem potencial carcinogénico e
também pode causar danos no sistema imunol6gico (JORGE, 2013).

A Figura 2 mostra as estruturas moleculares desses polimeros citados acima.

Figura 2 - Estruturas moleculares do PE, PP, PET, PS e PVC

n “n 2 n n

Polietileno Polipropileno Polietileno Tereftalato Poliestireno Policloreto de Vinila

Fonte: Jorge (2013).

3.1.4. Método de producao de embalagens plasticas flexiveis

Existem diversos meios para se produzir as embalagens plasticas flexiveis. As
empresas podem trabalhar com variagdes, mas 0s processos no geral sdo bastante
semelhantes. O que pode diferenciar um do outro € algum aditivo, ou até mesmo o
maquinario que as empresas trabalham. O processo que sera mostrado a seguir
utiliza o polietileno como matéria prima principal. Em relacao a origem do polietileno,
apesar de ja produzi-lo a partir do etanol de cana-de-agucar, resultando no plastico
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verde, atualmente o polietileno usado na industria é derivado do petréleo. Com a
destilacdo fracionada do petrdleo bruto obtém-se diversas fragbes de gasolina,
querosene, gas liquefeito (GLP), nafta, graxas, Oleos, entre outros. Os monémeros
de etileno (ou eteno pela IUPAC) sédo provenientes da por¢cao de nafta, que por sua
vez, passa pelo processo de cragueamento térmico gerando os petroquimicos
basicos como buteno, propileno e o etileno. Os petroquimicos finos sao formados
pelas reagbes de polimerizagdo desses mondmeros, gerando os polimeros como
polietileno, propileno, etc. (PIATTI & RODRIGUES, 2005)

Além das vantagens ja apresentadas como a leveza, elevada resisténcia
térmica, mecanica e quimica, baixo custo de producdo, baixo consumo energético
para se produzir, outro grande beneficio dessas resinas poliméricas € a capacidade
de se combinar com outros elementos (chamados de aditivos) proporcionando novas
propriedades. A Tabela 2 contém uma relacdo de aditivos usados na producao de
plasticos de acordo com a sua fungéo (PIATTI & RODRIGUES, 2005).

Tabela 2 - Relagéo de aditivos comumente utilizado para aprimorar as propriedades das

embalagens

Aditivo Funcéo

Plastificante aumentar a flexibilidade

Estabilizante térmico evitar a decomposigéo por aguecimento

Lubrificante reduzir a viscosidade

R ml_nnj'u;ar a oxidag&o provocada pelo
oxigénio

Pigmentos conferir a cor desejada

Antiestatico evitar a eletrizagéo por atrito

Fonte: adaptado de Piatti & Rodrigues (2005).

O processo de extrusdo inicia-se com a resina de polietilieno, em forma de
graos, que é dosada em um sistema automéatico de pesagem. Nesse processo de
preparacao pode-se adicionar algum aditivo para conferir propriedades diferenciadas
ao plastico. Na extrusdo, esses graos sao derretidos sob altas temperaturas (de
100°C a 250°C) por resisténcias elétricas, e, utilizando ar comprimido como fonte de

pressao, passam pelo centro de uma matriz na qual é formada uma pelicula com
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formato de baldo, resultando no filme plastico. A quantidade de ar comprimido
injetada nesse baldo é que vai determinar a largura do filme, influenciando também
em sua espessura. Nessa parte do processo pode haver ainda a adicao de algum
pigmento a matéria-prima para promover um filme colorido, se necessario. Se for
uma embalagem plastica que seja impressa, na extrusora, o filme passara pelo
tratamento corona, que vai aumentar a umectabilidade por meio de descarga elétrica
de alta voltagem e frequéncia, para que as tintas ou adesivos se fixem a superficie
do filme. Entao esse filme é enrolado em forma de bobina na saida da extrusora
(MOTA, 2004).

Existem varias técnicas de impressdo, as mais comuns de se utilizar na
producdo de embalagens sdo a flexografia e a rotogravura. A flexografia utiliza
chapas de borracha, chamadas de fotopolimero ou cliché, pressionadas sobre o filme
com a forma ou imagem em relevo para passar a tinta no filme, como se fosse um
carimbo. Nesse método utiliza-se tintas com alta capacidade de secagem a base
agua, solventes ou curadas por luz UV. Ja a rotogravura consiste na impressao por
meio de cilindros. Os cilindros sao envolvidos por um filme transparente (fotolito), que
contém as imagens ou formas grafadas, gerado e processado por um software de
prée-impressdo, formando assim uma matriz de baixo relevo. Cada cor usada no
processo necessita de um cilindro diferente. Essa técnica é sugerida para
impressées com grande numero de tiragem, pois € rapida e menos suscetivel a
erros. No fim dessa etapa de impressao o filme é novamente rebobinado (JORGE,
2013).

O processo de laminagcdo é aplicado em embalagens que exigem
propriedades melhores, como as de barreira ou mecanicas. Aqui um adesivo é
aplicado a parte interna de uma das camadas do filme. Caso seja um adesivo com
solvente esse laminado passa por um processo de secagem em estufa para a
evaporacao dos solventes, se 0 adesivo ndo utilizar solvente (solventless) o filme vai
direto para uma calandra aquecida que prensa o filme mais adesivo, formando de
fato o filme laminado (JORGE, 2013).

A parte final da cadeia produtiva é o rebobinamento. Nessa etapa o filme é
rebobinado e refilado. O refile consiste no corte das extremidades da bobina com a
intengédo de dar o acabamento e atender as dimensdes desejadas, esse corte é feito
com a bobina girando. Essas bobinas séo paletizadas e vendidas para o mercado. A
parte de corte e solda sera necessaria em casos que a embalagem seja
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comercializada em sacos. Nessa etapa uma lamina quente corta e solda o filme ao
mesmo tempo, em medidas pré-estabelecidas. Geralmente a comercializagdo é feito
pelo peso liquido do produto final (MOTA, 2004).

Na Figura 3 - Fluxograma do processo de fabricacdo de embalagens plasticas

flexiveis abaixo estd esquematizado o processo de producdo das embalagens
plasticas flexiveis.

Figura 3 - Fluxograma do processo de fabricacdo de embalagens plasticas flexiveis
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Fonte: Adaptado de Jorge (2013).

3.1.5. Mercado e Perspectivas

O mercado dos materiais plasticos vem crescendo a cada ano. Embora o fator

de protecdo das embalagens plasticas sofra uma reducdo quando comparados aos
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dos vidros e metais, devido a sua permeabilidade a gases ser maior, a producéo de
plasticos cresce mais. Isso porque as vantagens de se produzir materiais plasticos
sdo maiores que as desvantagens. Por exemplo, os polimeros tém a capacidade de
serem moldados a temperaturas menores que as dos metais, gastando menos
energia térmica. Podem apresentar elevada resisténcia mecanica, quimica, além da
vasta aplicabilidade e habilidade de se misturar com outros componentes, sem
contar o baixo custo de produgédo (JORGE, 2013).

Segundo dados de um estudo publicado pela Associagdo Brasileira de
Embalagem em 2018, o valor bruto da producdo de embalagens no Brasil havia
atingido R$ 71,5 bilhdes no ano anterior. Os materiais plasticos correspondiam a
38,85% do total, seguidos por 18,15% das embalagens metadlicas, e o papelao
ondulado com 17,36% conforme a Figura 4 (ABRE, 2018). De acordo com um site de
consultoria e pesquisa de mercado dos Estados Unidos, a tendéncia € que o
mercado de embalagens plasticas flexiveis cres¢ga mais do que as rigidas até 2025.
Ainda, conforme essa pesquisa, estima-se que o mercado global de embalagens
plasticas movimente cerca de U$ 198,0 bilhdes em 2017, com a expectativa de
alcancgar U$ 269,6 bilhdes em 2025 (GVR, 2018).

Figura 4 - Valor bruto da produgéo por segmento de embalagem
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Fonte: Adaptado de ABRE (2018).
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Dentre os setores que mais utilizam as embalagens plasticas flexiveis, as
industrias de alimentos e bebidas sao, de longe, as que mais consomem esse tipo de
material. A tendéncia nos proximos anos € aumentar, uma vez que a demanda por
essas embalagens sera impulsionada pelo rapido crescimento da populagcéao
mundial, urbanizacdo e a mudanga no estilo de vida dos consumidores, que estao
cada vez mais procurando embalagens praticas e visualmente agradaveis (GVR,
2018).

Com esse setor em constante expansao, somado a um maior crescimento no
mercado de embalagens plasticas em comparacdo com o de papel, empresas de
papel e celulose como Suzano e Klabin, entre outras, tém adotado estratégias
desafiadoras. A Klabin, por exemplo, tem aumentado o investimento em P&D com a
finalidade de aprimorar as caracteristicas do papel e com isso competir com a
industria do plastico. A companhia tem combinado seu produto a outras fontes
renovaveis em embalagens, canudos, pratos, bandejas e até hastes de cotonetes.
Alguns desses materiais ja estdo circulando no mercado. Tal movimento das
industrias justifica-se em razdo dos impactos ambientais causados pelos materiais
plasticos. Espera-se que a busca por opcdes renovaveis aumente nos proximos anos
(PACHECO, 2019).

3.2. Impactos Ambientais

Embora os nimeros apontem para uma redugéo na taxa de fertilidade global,
estima-se que em 2050 a populacdo mundial atingird cerca de 9,8 bilhdes de
habitantes (em 2017 esse numero era de 7,6 bilhdes). Isso porque a tendéncia da
expectativa de vida mundial passe de 71 para 77 anos em 2050 (ONU, 2017). Dessa
forma, como ja mencionado anteriormente, o consumo de alimentos e bebidas se
expandir, e consequentemente havera um crescimento na utilizagdo de embalagens
plasticas.

Por serem derivados do petréleo, uma fonte nao renovavel, os plasticos
contribuem significativamente com os niveis de poluicdo mundial. Segundo a NOOA
(Administracdo Oceanica e Atmosférica Nacional), instituicdo governamental dos
Estados Unidos, os materiais plasticos levam cerca de 450 anos para se decompor
na natureza (NOOA, 2014). Considerando que a produgdo de plastico se deu no

inicio do século XX, todo plastico fabricado estd espalhado pelo planeta. Para
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agravar ainda mais o cenario, até 2015 havia-se gerado 6,3 bilhdes de toneladas de
residuos plasticos no mundo. Desses, apenas 9% tinham sido reciclados e 12%
incinerados, os outros 79% estavam acumulado na natureza e aterros sanitarios,
segundo matéria publicada pela rede britanica de radio e TV BBC (BBC, 2017).

Para se ter uma ideia dos danos ambientais causados, o jornalista ambiental
americano, John Tibbetts publicou na revista Coastal Heritage um artigo mostrando
como os microplasticos estdo destruindo a saude dos oceanos. Os plasticos quando
expostos a radiacdo UV da luz do sol, calor e as ondas, vao se quebrando em
particulas cada vez menores até ficarem imperceptiveis a olho nu. E esses
fragmentos sdo consumidos por peixes, camardes, tartarugas e muitos outros
animais da fauna marinha, e consequentemente, a espécie acima da cadeia
alimentar (TIBBETTS, 2014).

Diversos fatores contribuem para esses dados tao alarmantes. Podemos citar
a auséncia de uma divulgacdo mais incisiva sobre esses impactos por parte dos
meios de comunicacao, redes sociais e empresas, alertando sobre as consequéncias
que o uso desenfreado do material esta provocando. Paralelamente, investir na
conscientizacdo da populacao, sobre coleta seletiva, reciclagem, reaproveitamento,
uma vez que as pessoas entendem que a embalagem plastica ap6s o0 uso € lixo e
nao residuo. Essas medidas sao importantes para que possamos ter um processo de
reciclagem rentavel. Nosso processo de reciclagem é caro porque temos que limpa-
lo, devido ao descarte incorreto, e isso encarece o processo, podendo ter um custo
equivalente ao da producdo a partir da matéria-prima virgem. O planeta esta
sofrendo com o uso desenfreado, excessivo e desordenado dos materiais plasticos
no passado (VASCONCELOQOS, 2019).

As vantagens da reciclagem do plastico sdo inUmeras para o meio ambiente.
Entretanto, a procura por fontes renovaveis além de extremamente importante, é
necessaria. Os consumidores mais novos estao se conscientizando e enxergando os
estragos causados ao meio ambiente. Em vista disso, as grandes empresas como
Nestlé, Danone, Unilever, entre outras, que sdo grandes consumidoras de plasticos,
estdo buscando que suas embalagens sejam descartadas corretamente e assim
suas marcas nao figuem expostas no meio do lixo e oceanos (PACHECO, 2019).

Dessa forma, os materiais derivados de celulose, como a nanocelulose, vem
ganhando espaco nesse cenario. Um exemplo é a empresa produtora de fibras de
celulose, Melhoramentos, que tem investido em pesquisas com esse material, a
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Klabin que realiza estudos com celulose microfibrilada em suas linhas de producéo.
Recentemente, duas das maiores produtoras de celulose do pais, Suzano e Fibria,
se fundiram originando a maior companhia produtora de celulose do mundo. Esses
dados mostram o movimento atual em busca de alternativas para o0 mercado de
embalagens plasticas (CASARIN, 2018).

3.3. Celulose: Estrutura e Obtencao

Além de buscarem fontes alternativas que ajudem a reduzir os impactos
ambientais, as empresas tém o desafio de assegurar que as embalagens preservem
as caracteristicas de seus produtos, protegendo contra os fatores externos como
umidade, gases e luz. Dessa forma, associado ao investimento em sustentabilidade,
elas visam um ganho com a qualidade dos materiais plasticos. Isso significa uma
melhoria nas propriedades de barreira, ou seja, que as embalagens aumentem sua
capacidade de resistir a esses fatores, garantindo uma estabilidade térmica, fisica,
sensorial e microbioldgica, ampliando o tempo de prateleira dos alimentos e bebidas
(JORGE, 2013).

Nesse contexto, um material que vem chamando a atengcdo dos
pesquisadores € a nanocelulose. A nanocelulose é derivada do polimero natural
mais abundante na Terra, a celulose. Esse homopolissacarideo, juntamente com a
lignina e hemicelulose, compdéem a estrutura das plantas, sendo a celulose o
constituinte em maior proporcao, aproximadamente 40%. A celulose é composta por
monémeros de glicose ligados covalentemente entre si por atomos de oxigénio na
posicao B-1,4, denominadas ligacbes glicosidicas (Figura 5). Outro tipo de ligacao
extremamente importante na estrutura da celulose sdo as ligagdes de hidrogénio.
Elas sdo responsaveis pela distribuicao espacial linear da molécula contribuindo para
estabilidade dos polimorfos de celulose, tornando as fibras insoluveis e dificultando a
sua degradacao (MOON et al., 2011).

Os polimorfos de celulose existentes sao, celulose I, II, 1ll e IV. A celulose |
corresponde ao arranjo natural das cadeias, e pode ser dividida em celulose la e IB3.
O polimorfo la encontra-se, predominantemente, em algas e bactérias, é
metaestavel e pode ser convertido em If por tratamentos hidrotérmicos em solugao
alcalina e tratamentos com elevada temperatura em solventes orgéanicos, além de

apresentar estrutura cristalina triclinica. Ja o polimorfo If tem estrutura monoclinica e
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€ encontrada na parede celular de plantas superiores e tunicados. A celulose Il pode
ser originada a partir da celulose | por meio de tratamento com hidroxido de sédio
(mercerizacao), exibindo orientacdo antiparalela das cadeias, o que garante maior
estabilidade quando comparada ao tipo I. Embora o polimorfo do tipo Il seja mais
estavel, a celulose | apresenta maior modulo elastico, ou seja, € mais resistente a
tensdo de ruptura, mais rigida. Por fim, o polimorfo do tipo Ill pode ser obtido por
meio de tratamento da celulose | ou Il com aménia liquida a -80° C, seguido da
evaporacao da amoénia. E a celulose IV obtém-se aquecendo a celulose Il em
glicerol a 260° C (SIQUEIRA & ARANTES, 2016; TAIPINA, 2012; MOON et al.,
2011).

Figura 5 - Esquema da unidade de repeticao da celulose mostrando suas ligacoes

HO\Q OH
S L
5 c \ Y. (o C, o
2 \ / 3
_____ /\\\/ \/{\
HO—C, oH & C _c Os
HO  ° o)
—_— _
. 1—4 n

Fonte: Moon et al. (2011).

Como ja foi comentado anteriormente, a estrutura das plantas, ou seja, a
biomassa lignocelulésica € composta por diferentes macromoléculas, com tamanhos
e pesos diferentes, e diversos tipos de ligagdes. O primeiro passo para a extracdo
das nanoceluloses é a obtencao de celulose. E para isso é fundamental conhecer-se
o basico da parte estrutural desse polimero. Com relacéo a fracao celulésica, suas
fibrilas elementares, ou microfibrilas sédo resultados das interacbes entre suas
cadeias simples, e seu tamanho pode variar de 5 a 50 nm. O agrupamento dessas
microfibrilas constituem a matriz fibrilar que é a base da parede celular das plantas
(Figura 6). Nessa estrutura fibrilar encontram-se regides cristalinas, mais
organizadas, e regides amorfas, menos organizadas (MOON et al., 2011).
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Figura 6 - Niveis estruturais da fibra de celulose
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Fonte: adaptado de Lavoine et al. (2012).

Existem diversos tipos de polpacdo mecanica, quimica ou quimiomecanica
atualmente. Neste trabalho sera abordado brevemente alguns processos de
polpacao quimica, visto que sdo os mais utilizados hoje.

O processo Kraft € o mais aplicado para a obtencdo de celulose.
Resumidamente, consiste no descascamento e corte da madeira em cavacos. Estes
cavacos sao cozidos com hidroxido de sédio (NaOH) e sulfeto de sodio (Naz2S) em
digestores. Dessa parte extrai-se uma solugdo aquosa residual (licor negro) com a
lignina e os reagentes que seguem para o processo de recuperacdo. Apdés o
cozimento a polpa de celulose sai do digestor, passa por uma lavagem e é
branqueada em etapas com agentes de branqueamento como oxigénio, perdxido de
hidrogénio, soda caustica, entre outros. Na fase final ocorre a secagem com a
utilizacao de fornos. Esse processo remove mais de 90% da lignina e cerca de 40 a
65% de hemicelulose, resultando em celulose a 65-80% em peso seco (CASTRO,
2009; SIQUEIRA & ARANTES, 2016)

Outro processo € a Polpagao Sulfito, que consiste basicamente nas etapas do
processo anterior, diferindo na parte do cozimento, em que se utiliza como agente
deslignificante solugdes de acido sulforoso e sais que formam ions sulfito ou
bissulfito. O branqueamento € mais facil que o Kraft, porém seu uso é limitado a
certas espécies de madeira, e apresenta certa dificuldade de regeneracdo dos
produtos quimicos, contribuindo assim para a poluicdo das aguas. O rendimento da
polpa obtida é de aproximadamente 40 a 60% (RUZENE, 2005).

Ja a Polpagao Organosolv colabora com a diminuicdo do impacto ambiental

em comparagcdo com os métodos Kraft e sulfito, uma vez que utiliza solventes
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organicos como etanol ou metanol, além de catalisador com alta temperatura e
pressao, na fase de cozimento. Entretanto, esse processo nao permite uma lavagem
rapida da polpa por causa da precipitacao da lignina sobre as fibras da polpa e a
volatilidade do solvente exigindo um controle maior do processo (RUZENE, 2005).

3.4. Nanocelulose

3.4.1. Caracteristicas, morfologia e propriedades

As nanoceluloses (NC) podem ser divididas em nanofibriladas (CNF) e
nanocristalinas (CNC). As nanofibriladas sao obtidas a partir do tratamento, quimico
ou mecanico, das microfibrilas de celulose, e seu formato é mais alongado. Ja os
nanocristais de celulose sdo particulas mais curtas em forma de bastonetes ou
agulhas, geradas através da regido cristalina das fibrilas elementares (Figura 7)
(MOON et al., 2011).

Figura 7- Imagens de microscopia eletrénica de transmissao de celulose nanofibrilada (A) e
celulose nanocristalina (B)

Fonte: adaptado de Moon et al. (2011).

Para ser considerada nanocelulose as dimensdes dessas particulas precisam
apresentar diametros de 5 a 50 nm, embora haja divergéncias quanto a esse
numero, visto que as dimensdes podem divergir em funcéo das fontes de celulose
(Tabela 3) e métodos de obtencdo. Essas medidas sdo comumente estimadas
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utilizando-se técnicas microscépicas, podendo-se usar dispersdo de luz e a
ressonancia magnética nuclear também. E importante ressaltar essa discordancia
pois as propriedades mecéanicas do material podem mudar (CORREIA, 2015;
SIQUEIRA & ARANTES, 2016).

Tabela 3 - Dimensdes dos celulose nanocristalina (NCC) preparados a partir de diferentes

fontes
Origem da Comprimento Largura (nm)
celulose (nm)
Eucalipto 145 6
100 - 150 5-10
Algodéo 70-170 7
200 - 300 8
Carboximetilcel 35-265 3-48
ulose 250 - 270 23
(CMC) =500 10
Sisal 100 - 500 3-5
- 150 - 280 35-65
Casca de 100 - 150 10-15
arroz
Bagace 84 - 300 2-12
de cana

Fonte: Pereira et al. (2014).

As dimensbes das nanoparticulas também sao importantes para definir o grau
de polimerizacédo delas. Ou seja, estabelecer o numero de residuos de glicose em
cadeias simples. Quanto mais unidades na cadeia, maiores as CNCs e CNFs, e
assim maior as macromoléculas poliméricas que podem ser obtidas. Ja a
cristalinidade é uma caracteristica relacionada ao nivel de organizagao da celulose,
interferindo diretamente nas propriedades fisicas e mecanicas das nanoparticulas.
CNFs apresentam cristalinidade de aproximadamente 80% e as CNCs de
aproximadamente 96%. Existem muitas divergéncias na literatura em relagdo a esse
tema. Ha relatos em que a cristalinidade apdés a obtencdo das nanoparticulas
aumentou, e alguns relatos afirmando que nao houve alteracdo. No caso das CNCs
€ mais surpreendente ainda, visto que as regidées amorfas da estrutura fibrilar sao
removidas, e com isso esperava-se um aumento na cristalinidade (SIQUEIRA &
ARANTES, 2016).
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As propriedades mecanicas desse material sdo fascinantes. Quando
comparadas as fibras celulosicas elas sdo muito melhores devido ao aumento na
superficie de contato, resultado da grande quantidade de ligagcdes de hidrogénio no
processo de desfibrilagdo. O méddulo de elasticidade do nanocristal de celulose
(estimado entre 130-250 GPa) é maior que o de materiais como aco, vidro e
aluminio, o que chama a atengcdo de diversos setores da industria (Tabela 4). E
essas propriedades podem melhorar dependendo da matéria-prima e a técnica de
producado. Além das excelentes caracteristicas mecanicas, outras particularidades
tornam as nanoceluloses bem vantajosa, como a biocompatibilidade, transparéncia e

alta reatividade devido a presenca dos grupos hidroxilicos (DAMASIO, 2015).

Tabela 4 - Médulos de elasticidade de diferentes materiais

Material Moddulo elastico / GPa
Kevlar 124 — 130

Fibra de carbono 150 - 500

Fio de ago 210
Nanotubos de carbono 270 - 950

Fibra vegetal ~20

t-NCC 143-150

NCC 50-100

Fonte: Pereira et al. (2014).

3.4.2. Obtencao das nanoparticulas

A partir da polpa celuldsica (tratada no item 3.3) pode-se obter a nanocelulose
por diversas técnicas. Aqui serdo mencionados os métodos mais comuns encontrados
na literatura, abordando separadamente as CNCs e CNFs. Quando tratamos a
celulose com processos mecanicos, o resultado é a obtencdo de nanofibras, ja os
nanocristais, comumente, sdo gerados por hidrolise acida ou enzimatica (Figura 8)
(SIQUEIRA & ARANTES, 2016).
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Figura 8 - Representagao da diferenga estrutural entre celulose nanocristalina (CNC) e
celulose nanofibrilada (CNF)
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Fonte: adaptado de Qasim et al. (2021).

3.4.2.1. Celulose Nanofibrilada

Dos processos de polpacédo de celulose, o mais utilizado para obtencao das
nanofibrilas, € a polpacéo Kraft. Visto isso, a celulose nanofibrilada € gerada a partir
das microfibrilas de celulose que compdem as fibras maiores presentes na parede
celular. Devido as ligacbes de hidrogénio entre essas fibras sado necessarios
processos mecanicos vigorosos para quebra dessas ligagdes. Com o cisalhamento
inicial, provoca-se uma fragmentac&o do eixo longitudinal das microfibrilas. Porém, é
comum os tratamentos mecéanicos serem aplicados repetidas vezes para a obtencéo
de particulas menores e dimensées mais homogéneas. Dessa maneira, ha um
aumento da superficie externa proporcionando um crescimento da area de contato e
melhora na ligagdo entre as microfibrilas nos grupos hidroxilicos terminais reativos
(DAMASIO, 2015).

Além disso, como as fibras sdo expostas ao cisalhamento intenso, as CNFs
contém zonas altamente fibriladas, e por apresentarem regidées amorfas e cristalinas,
seu formato € mais alongado. E com seus grupos hidroxilicos expostos, a formacéao

das ligacbes de hidrogénio é favorecida. Assim, no processo de secagem, € comum o
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aparecimento de aglomerados resultantes dessas ligagdes, que sao dificeis de serem
removidos mecanicamente. Portanto, as fibras de celulose que serdo utilizadas no
isolamento das CNFs sao reidratadas, a fim de deslocar as ligacdes de hidrogénio e
facilitar a extracao de fibras superiores (DAMASIO, 2015; CORREIA, 2015).

Além do tratamento mecanico para producéo das celuloses nanofibriladas, tem-
se 0s quimicos e enzimaticos, que podem ser usados em associagao com o intuito de
melhorar a qualidade da fibrilagdo. Dos processos de isolamento das CNFs podemos
citar a Homogeneizacdo de Alta Pressao, Microfluidizacao, Moagem e
Crioesmagamento, que irdo produzir um gel aquoso que poderda ou nao passar por
secagem. Os pré-tratamentos a polpa celulésica usuais sdo o enzimatico, e o
hipoclorito de sédio (NaClO) com o catalisador 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxi
(TEMPOQO). Esses pré-tratamentos sdo necessarios, visto que o consumo de energia
no processo mecanico é muito alto. Além do mais, a deslignificacao favorece a fase
de fibrilagdo, reduzindo esse consumo e contribuindo para a obtencao de uma CNF
de melhor qualidade (CORREIA, 2015; DAMASIO, 2015; SIQUEIRA & ARANTES,
2016).

3.4.2.2. Celulose Nanocristalina

As CNCs sao obtidas das fibrilas elementares da celulose, e como mencionado
anteriormente, essas estruturas apresentam regidées amorfas menos organizadas e
mais acessiveis, e regides cristalinas mais organizadas e menos acessiveis. Dessa
forma, em um processo de hidrolise as partes amorfas s&o removidas
preferencialmente, preservando as zonas cristalinas de onde saem 0s nanocristais em
forma de “arroz” (SIQUEIRA & ARANTES, 2016).

A eficiéncia da hidrélise vai depender do tipo de acido empregado, da
concentracao, tempo, temperatura da reacéo, além do método de obtencédo da polpa
de celulose. Isso também influencia diretamente no grau de polimerizagao (durante a
hidrélise diminui), e também no tamanho dos nanocristais. Os acidos mais usados séo
o sulftrico (H2SOa4) e o cloridrico (HCI). O H2SO4, além de hidrolisar eficientemente a
regido amorfa e promover maior homogeneidade, propicia maior estabilidade na
suspensao do que o HCI, uma vez que a formagdo das ligacdes éster-sulfato cria
cargas negativas na superficie dos nanocristais, causando a repulsdo eletrostatica
das particulas. Ja a hidrélise com HCI gera grupos hidroxila na superficie que podem
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reagir e formar ligagbes de hidrogénio, e com isso favorecer a formagédo de
aglomerados (Figura 9) (SIQUEIRA & ARANTES, 2016; CORREIA, 2015).

Figura 9 - Representagao das ligagbes nas superficies das nanoparticulas ap6s hidrélise
com H2S04 e HCI
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Fonte: Correia (2015).

Para neutralizar a solugdo final utiliza-se, geralmente, lavagem por
centrifugacéo, e em seguida os cristais passam por um processo de dialise exaustiva
para remocao de acido residual da suspenséao. A dialise pode ser feita através de uma
membrana de celulose com agua deionizada. No final do processo a suspensao de
nanocristais passa por uma etapa de secagem nas quais pode-se utilizar técnicas
como a liofilizagdo ou sublimacao (CORREIA, 2015; SIQUEIRA & ARANTES, 2016).
Como o crescimento dos nanocristais na natureza se da em condi¢cdes controladas,
somado a uma hidrdlise eficiente, tem-se como resultado suspensdes com elevado
grau de pureza. Além disso, o alto nivel de ordenacédo das estruturas nanocristalinas
assegura propriedades de alta resisténcia (DAMASIO, 2015).

Outro meio de se obter CNCs é por via enzimatica. Esse método surgiu devido
a algumas desvantagens da hidrolise acida tais como agressividade dos &cidos
corrosdo de equipamentos, impactos ambientais (elevado consumo de agua nas
etapas de neutralizacdo das suspensées), formagcao de subprodutos da degradacao
de acucares que sao indesejaveis e exigem etapas de purificacdo no final do
processo (SIQUEIRA & ARANTES, 2016). As enzimas comumente utilizadas sédo da
classe das celulases como as endoglucanases, exoglucanases e celobiohidrolases,
formando um complexo enzimdtico. O objetivo da hidrélise enzimatica é clivar as
regides amorfas e obter os nanocristais de modo mais eficiente e menos agressivo.
Embora na literatura os rendimentos encontrados da hidrdlise enzimatica em
comparagao com a acida sejam menores, pesquisadores acreditam haver um uso

inadequado das misturas enzimaticas. Outras vantagens do processo enzimatico € a
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maior especificidade das reagdes e o fato de ndo gerar residuos quimicos, além da
possibilidade de poder se obter tanto nanofibras quanto nanocristais. No entanto,
quando sao necessarias grandes quantidades esse método se torna inviavel devido
aos elevados custos de producédo (CORREIA, 2015).

Para a andlise da morfologia das nanoparticulas podem ser usadas diferentes
técnicas de microscopia, sendo a microscopia eletrénica de transmissao (TEM) a mais
apropriada, pois os procedimentos e equipamentos, na preparacao das amostras, séo
menos severos. Em relacdo a medicdo do grau de polimerizacédo, ele pode ser
calculado pelo valor da viscosidade de uma solugdo de celulose e convertido para
grau de polimerizagcdo utilizando a equagcdo de Mark-Houwink. Ou entdo utilizar
cromatografia de exclusdo por tamanho, dissolvendo a amostra em solugcao de
dimetilacetamida com cloreto de litio. As técnicas de difracdo de raio-X, ressonancia
magnética nuclear, difratograma podem ser usadas para determinacdo da
cristalinidade (SIQUEIRA & ARANTES, 2016). O fluxograma da Figura 10 mostra

resumidamente 0s processos quimicos € mecanicos para obtengédo de nanocelulose.

Figura 10 - Fluxograma para obten¢ao de nanocelulose por via mecénica e quimica
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3.4.3. Aplicacoes

Embora o estudo seja voltado para as aplicacbes de nanocelulose as
embalagens plasticas flexiveis de alimentos e bebidas, € importante mostrar a
utilizacdo dos nanocompositos de celulose em outras areas para se ter uma ideia de
seu potencial de aplicacao.

Os polimeros reforcados com particulas de nanocelulose apresentam uma
melhoria significativa nas propriedades mecanicas, estabilidade térmica, tenacidade,
nas propriedades de barreira, reologia, etc. Por isso, esse material tem sido alvo de
grandes industrias de diversos setores como papel e celulose, automotiva, construgao
civil, alimenticia e outras. Um exemplo € a industria farmacéutica, em que os
nanocompésitos de nanocelulose exercem a funcdo de veiculo de transporte de
medicamentos para sua liberacao controlada dentro do corpo. Outra aplicacéo € a
utilizacdo em cicatrizantes na forma de curativos em gel, e também podem ser
empregados como implantes médicos, regenerando o tecido désseo e cartilagens,
sendo absorvido pelo corpo. Ainda na area da saude, esse nanomaterial, junto com o
cimento, formam um composto mais resistente que pode ser usado nas obturacdes
dentarias (FAPESP, 2017; ARANTES, 2018).

Na area da construcao civil, a celulose nanocristalina usada na hidratacdo do
concreto aumenta a resisténcia a tragao, possibilitando uma redugdo na quantidade
de cimento utilizada. Com a sua capacidade de estabilizar a interface 6leo e agua,
melhorando caracteristicas reoldgicas, os nanocristais de celulose podem ser
empregados nos fluidos de perfuragdo de pogos de petréleo. Também ha estudos
relatando que cristais liquidos na superficie na celulose nanocristalina produz uma
pelicula iridescente. E essas propriedades de absorver e refletir luz estdo sendo base
de pesquisa na utilizagdo da nanocelulose em biossensores para embalagens
inteligentes (FAPESP, 2017; ARANTES, 2018).

Enfim, esses sdo apenas alguns exemplos que ilustram a grandeza do campo
de aplicacao da nanocelulose.

4. METODOLOGIA
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Visando atender aos objetivos propostos, a metodologia sera baseada em
uma pesquisa bibliografica exaustiva buscando sempre 0 que ha de mais recente
tanto em avancos cientificos como industriais no campo das embalagens plasticas

flexiveis para alimentos.
Pesquisa Bibliografica

Segundo Gil (2008) “A pesquisa bibliografica é desenvolvida a partir de
material ja elaborado, constituido principalmente de livros e artigos cientificos. E em
muitas situagdes, ndo ha outra maneira de conhecer os fatos passados sendo com
base em dados secundarios”. Durante o trabalho abordou-se temas fundamentais
que poderao servir de base para estudos futuros.

Inicialmente foi discutido acerca dos tipos de embalagens, seus materiais
constituintes e métodos de fabricagdo mais utilizados. Também foi apresentado as
perspectivas futuras desse mercado, além de ressaltar os impactos ambientais
gerados. Com isso partiu-se para uma revisao da utilizacdo da nanocelulose na area
das embalagens plasticas, discorrendo primeiramente sobre sua matéria-prima, a
celulose. Em seguida, foi feita uma revisdo sobre os métodos de obtencdo da
nanocelulose, suas aplicagées e os nanocompdsitos por ela formados.

Os livros, artigos cientificos, publicacbes e outros documentos, foram
extraidos de fontes confiaveis dentro de buscadores como o Google Académicos,
Portal de Periodicos Capes/MEC, Biblioteca Digital de Trabalhos Académicos da
USP, entre outros, sempre averiguando a confiabilidade da fonte. A parte da
pesquisa bibliografica foi conduzida do mesmo modo, com o intuito de garantir que
trabalhos fundamentados em fontes inconsistentes ndo sejam propagados. Dentre
0s assuntos que foram abordados na pesquisa tem-se:

e Utilizacdo dos compédsitos de nanocelulose no campo das embalagens
plasticas flexiveis para alimentos;

e Dispersao das nanoparticulas de celulose em matrizes poliméricas;

e Os avancos cientificos nas propriedades de barreira;

e Fontes alternativas a nanocelulose aplicadas em embalagens plasticas;

e Os desafios e perspectivas desse nanomaterial em termos ambientais,
qualitativos e econémicos.

Palavras chaves mais utilizadas nos buscadores: nanocellulose, packaging,
nanotechnology, food packaging, nanocomposites.
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5. PESQUISA BIBLIOGRAFICA

5.1. Processamento de Filmes Nanocompadsitos de Nanocelulose

Um nanocompésito € formado por uma matriz e uma fase de reforco com
propriedades diferentes, que sdo combinadas para se obter um material com
caracteristicas particulares (BHARIMALLA et al., 2017).

A utilizacao das nanoceluloses como reforco de nanocompdsitos poliméricos
vem crescendo nos ultimos anos. Apesar do alto gasto energético empregado na
etapa de isolamento das nanoceluloses, a melhora nas propriedades mecanicas,
térmicas, dielétricas, sua leveza, elevada area superficial, biodegradabilidade entre
outras, justifica esse crescimento (CORREIA, 2015).

Existem diferentes meios de processamento de nanocompdésitos poliméricos
reforcados com celulose, e cada método interfere diretamente nas propriedades
finais do material. A Figura 11 mostra algumas técnicas comuns. E importante
enfatizar que, independentemente da técnica selecionada, o grande desafio na
preparacdo de nanocompdsitos € a qualidade da dispersdao das particulas
(MARIANO et al., 2017).

Figura 11 - Métodos mais comuns de processamento de nanocompdsitos de celulose

NANOPARTICULAS
SOLVENTES o FUSAOD
l— POLIMERO —l
EMULSOES E MOLDAGEM PRESSAQ A e MOLDAGEM
LBL SUSPENSOES EVAPORACAO |777® QUENTE S SULE POR INJECAO
AGUA MISTURA FIiSICA
SOLVENTES ORGANICOS MASTERBATCH
TROCA DE SOLVENTES
INSERCAO DE INSERCAO DE
SURFATANTES SURFATANTES

Fonte: adaptado de Kargarzadeh et al. (2017).
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Em escala nanométrica, as dimensdes e a elevada energia superficial das
nanoparticulas prejudicam essa dispersdo na matriz polimérica. Isso ocorre em
funcdo das fortes ligacbes de hidrogénio entre as CNCs, podendo acarretar na
formacdo de aglomerados, dificultando uma rede de percolagdo adequada
(KARGARZADEH et al.,, 2017). Uma vez que a natureza hidrofilica das
nanoceluloses dificulta a dispersdo nas matrizes poliméricas, que em sua maioria
sao hidrofobicas (CORREIA, 2015).

Em decorréncia desse problema, muitas vezes faz-se o uso de surfactantes
como estratégia para aumentar a dispersao e evitar a formacao de aglomerados. Os
surfactantes atuam como modificadores de superficie em que a parte hidrofilica do
surfactante adsorve na superficie da nanocelulose e a parte hidrofobica se dissolve
na matriz, favorecendo a compatibilidade entre nanocelulose e matriz. Um exemplo
de surfactante é o éster de fosfato acido de nonilfenol etoxilado usado para melhorar
a dispersdo da CNC em poli (acido latico) (PLA) (AZEREDO et al., 2017).

O revestimento fisico de nanoparticulas com o uso de masterbatches é outro
meio de evitar aglomerados. Esse agente de revestimento € adicionado a suspenséao
de particulas e com essa etapa pode-se obter uma boa dispersdo dentro da matriz
polimérica. E em decorréncia dessa protecéo fisica que as nanoparticulas recebem é
possivel trabalhar-se com temperaturas um pouco mais altas (KARGARZADEH et
al., 2017).

Em funcdo de algumas desvantagens em relagdo ao uso da nanocelulose
como material de reforco, tais como absorcdo da umidade, incompatibilidade com a
maioria das matrizes poliméricas e limitagdes na temperatura de processamento,
cientistas sdo encorajados a buscar tanto a modificacdo de nanocelulose como das
matrizes poliméricas, e também a buscarem novas técnicas de processamento, para
se obter nanocompadsitos com propriedades melhoradas. No geral, o processo pode
ser feito com a utilizagdo de solventes ou por fusdo, como mostra a figura 11
(MARIANO et al.,, 2017). A seguir apresenta-se algumas dessas técnicas de
processamento.

5.1.1. Extrusao

A extrusao é um processo por fusdo no qual um composto ou mistura passa

por uma rosca de alta pressao e temperatura sem um equipamento de moldagem no
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final, ou seja, o material é extrudado continuamente (FERRER et al., 2017). Esse
método nao utiliza solventes diretamente, e por meio de tensdo mecéanica aumenta a
dispersdo de nanoparticulas em uma matriz. Porém, a utilizacdo de nanocelulose
pode dificultar o processo, podendo haver degradacao térmica e fragmentacao das
particulas (HUBBE et al., 2017).

As propriedades dos nanocompositos de celulose podem ser afetadas pela
rotacdo da rosca. Uma alta rotagdo pode prejudicar o processo, pois a tensao
mecanica da rosca pode gerar o cisalhamento das nanoparticulas, dificultando a
formacdo de uma rede de percolacdo adequada. Portanto, afim de manter a
distribuicdo e dimensao das particulas, é necessario trabalhar com o parametro de
rotacdo adequadamente (KARGARZADEH et al., 2017).

Geralmente, as camaras de extrusdo sdo apertadas, o que aumenta a pressao
sobre a matéria prima e gera um atrito adicional, fazendo com que a temperatura do
meio aumente. Como o trabalho é feito em nanoescala esse acréscimo na
temperatura pode degradar as nanoparticulas. E caso haja a formagédo de
aglomerados, a degradacdo € ainda mais intensa uma vez que as nanoparticulas
estdo muito proximas umas das outras e os pontos de contatos tornam-se maiores
causando uma reagdo em cadeia (KARGARZADEH et al., 2017).

Em raz&o dessas adversidades € necessario escolher cuidadosamente a
velocidade de rotacao da rosca e a temperatura para evitar o sobreaquecimento e o
excesso de cisalhamento. Algumas técnicas podem ser utilizadas para evitar a
aglomeracao e obter materiais homogéneos. Os métodos mais comumente usados
sdo modificagdo quimica e revestimento fisico de nanoparticulas (como o uso de
masterbatches). Uma vez que o polimero solidificou, as particulas ficam fixas nesta
posicao de modo reversivel (KARGARZADEH et al., 2017).

5.1.2. Moldagem por Injecao

No processo de moldagem por injecdo ha a existéncia de um molde com
forma pré definida. Apéds feita a dosagem, a matéria prima passa por uma rosca e é
aquecida por meio de resisténcias elétricas. Esse material amolecido € transportado
para dentro da cavidade do molde, onde ira se solidificar. Geralmente os moldes tém

um sistema de resfriamento para acelerar a solidificagdo do material, e adquirir a
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forma final do produto sem que ocorram deformacdes. O produto final € extraido por
meio de pinos extratores, placas extratoras, entre outros (ZHOU et al., 2017).

Para assegurar um nivel minimo de dispersdao das nanoparticulas na matriz
polimérica, normalmente, antes de passarem pela moldagem por injecdo os materiais
passam pelo processo de extrusdo. Durante a injecdo é necessario um controle
rigoroso da temperatura, pois a viscosidade pode interferir na dispersdo das
nanoparticulas, e consequentemente nas propriedades dos nanocompdsitos.
Entretanto, alguns termoplasticos demandam uma temperatura mais elevada no
processo de injecao para diminuir a viscosidade do material fundido. Caso o tempo
de residéncia for longo essa temperatura pode prejudicar as nanoparticulas de
celulose (KARGARZADEH et al., 2017).

5.1.3. Fundicao/Evaporacao

Esse tipo de processamento de nanocompadsitos € dividido em duas etapas:
suspensao das particulas em um meio liquido adequado, seguido de um processo de
evaporacao, para remocao do solvente (Figura 12). O uso de um solvente com baixo
ponto de ebulicdo e adequada viscosidade permite uma boa dispersdo e rapida
evaporacao do solvente do filme, e evita o trabalho com altas temperaturas (HUBBE
etal., 2017).

Figura 12 - Representagé@o do método de fundicdo em solvente
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Fonte: adaptado de Qasim et al. (2021).
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Na primeira parte € necessario suspender a nanocelulose e a matriz
polimérica em um meio adequado. Esse meio pode ser aquoso ou ndo aquoso. Em
meio aquoso as dispersdes sao mais estaveis por preservarem o estado individual
das nanoparticulas de celulose, garantindo uma melhor dispersdo quando
comparado a meios ndao aquosos (LI et al., 2015). Um filme sélido de nanocompdsito
pode ser obtido apds a dispersdo das nanoparticulas na matriz polimérica, por meio
de uma fusdo simples seguida da evaporagao da agua (MARIANO et al., 2017). Ja
0S meios nao aquosos sao utilizados quando a matriz € muito hidrofébica para
dissolver em agua (HUBBE et al., 2017). Neste caso pode-se trocar agua por
acetona, dimetilformamida, piridina, tolueno e cloroférmio (KARGARZADEH et al.,
2017).

E importante ressaltar que a capacidade de organizacdo das nanoparticulas é
afetada nado s6 pela fragdo volumétrica dos componentes da suspensdo e do
solvente, mas também pela carga superficial e forgca idbnica do meio. Além disso, essa
técnica possibilita a fabricagdo de materiais com espessuras bem controladas
usando uma pequena quantidade de nanoparticulas e temperatura baixa. Esse
método é muito utilizado em escala laboratorial (LI et al., 2015).

5.1.4. Polimerizacao in situ

Outro método que utiliza solvente é a polimerizacdo in situ. Geralmente a
polimerizacao é feita em um solvente adequado em que os monémeros sdo soluveis
e as nanoparticulas podem ser dispersas, podendo ser precedida por uma etapa de
secagem (Figura 13). Na polimerizacado in situ o uso de alguns solventes pode
restringir a utilizagcdo dessa técnica em escala industrial (KARGARZADEH et al.,
2017).

Figura 13 - Mecanismo de polimerizagao in situ para a preparacao de nanocompdsitos

usando mondmeros e nanocelulose
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Fonte: adaptado de Bharimalla et al. (2017).

A presenca das nanoparticulas modifica a viscosidade do sistema, exigindo
aumento do tempo de reacdo para completar a polimerizacdo. Este aumento da
viscosidade pode ocorrer pela inser¢do de celulose na superficie durante a
polimerizagdo. Entretanto, varios estudos relataram que a presenca de CNC
aumentou o médulo de Young e a resisténcia a tracdo do nanocompdsito gerado,
utilizando-se da polimerizagao in situ (KARGARZADEH et al., 2017).

5.1.5. Laminacao camada por camada (LBL)

O processo de laminagdo camada por camada (LBL) é outra técnica
empregada por meio da imersao em solucédo. A aplicacdo de camadas intercaladas
€ um meio simples para moldar os produtos e pode ser feita manualmente ou com
um pulverizador (HUBBE et al., 2017). Geralmente, esse método usa meio aquoso
para dispersar as camadas alternadamente com cargas opostas (FERRER et al.,
2017).

O preparo € feito substituindo a solugdo de eletrdlitos carregados
negativamente, pela suspensdo de nanocelulose. Ou pode-se converter a carga da
nanocelulose positivamente e entdo fazer a substituicdo. A adsorcao sequenciada
dos materiais com cargas opostas permite a construgao de filmes multicamadas bem
organizados com espessura uniforme e controlavel. Isso gragas as interagdes
eletrostaticas e pelas ligacoes de hidrogénio (HUBBE et al., 2017).

As propriedades para diferentes sistemas LBL dependem do numero de
camadas, pH, forca ibnica, grau de polimerizacdo dos materiais e condi¢coes de
deposicdo. Por meio de combinagbes das propriedades de cada camada as
caracteristicas do produto laminado podem ser melhoradas (LI et al., 2015).

A versatilidade e simplicidade desse método, juntamente com controle da
espessura em nanoescala e o potencial de revestimento em determinadas
embalagens plasticas (garrafinhas) sao pontos vantajosos na utilizacdo dessa
técnica (FERRER et al., 2017). Porém, o tempo gasto nas etapas de deposicado das
multicamadas é relativamente lento. E quando somado a fase de enxague entre
cada adsorcao das camadas que a maioria dos procedimentos exige, essa técnica

acaba se tornando desvantajosa (HUBBE et al., 2017).
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Figura 14 - Representagdo do método laminagdo camada por camada (LBL)
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Fonte: adaptado de Silva et al. (2020).

5.2. Propriedades dos Filmes Nanoceluldsicos

Existem vérias técnicas para se determinar as propriedades e morfologia dos
nanocompésitos de celulose. Por exemplo, a microscopia eletrénica de varredura
utilizada para analisar a superficie dos filmes, espectrofotometria de infravermelho
para observar mudancas estruturais, andlise termogravimétrica, ensaios de tracao,
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e muitas outras (BHARIMALLA et al.,
2017).

5.2.1. Propriedades Mecanicas

As propriedades mecénicas dos filmes com nanocelulose como elasticidade,
plasticidade, tenacidade, resiliéncia entre outras podem ser determinadas através de
ensaios de tracdao, compressao, flexdao, cisalhamento e torcdo. Um teste bastante
utilizado € o ASTM D882, no qual amostras do filme no formato de tiras sdo puxadas
até a falha na maquina de teste (SOBHAN et al., 2019).

As propriedades mecanicas desses filmes estdao relacionadas com as
dimensées da nanocelulose utilizada. Portanto, a escolha apropriada das
nanoparticulas é essencial para se obter as propriedades desejadas. Além das
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dimensdes e da cristalinidade das nanoceluloses, o alinhamento delas também é
muito importante. Compostos altamente alinhados possuem propriedades
mecanicas superiores, consequentemente maiores mddulos de Young (E), como
mostrado na Figura 15 (MOON et al., 2011).

Figura 15 - Médulos de elasticidade para compoésitos com diferentes orientacées 3D

(tracejado), filme 2D (continuo) e 1D (pontilhado)
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Fonte: adaptado de Moon et al. (2011).

Um indicador que pode ser usado como parametro para se ter uma
compreensao sobre as propriedades mecanicas € a razdo de aspecto (L/d), no qual
L é o tamanho da nanocelulose e d é o didametro. A uma fracdo de volume constante
de NC, o médulo de elasticidade teorico (Ec) varia em funcao da razao de aspecto
(KARGARZADEH et al., 2017). Para elucidar esse indicador, quando deseja-se
produzir um filme com melhor reforco mecanico recomenda-se a utilizacado de CNC.
Ja para filmes com maior controle das propriedades de barreira as CNF sao
preferiveis (HUBBE et al., 2017).

Outro ponto relevante para as propriedades mecanicas do filme sao as
interacdes das NCs através de suas ligacdes de hidrogénio que formam uma rede de
percolacdo. O principio da percolagcdo esta baseado na formacao de uma estrutura
continua e bem dispersa dentro da matriz polimérica, com uma concentragdo de
nanocelulose adequada para se obter a melhoria nas propriedades do filme
(BHARIMALLA et al., 2017). Portanto, o limite de percolacdo seria a concentracao
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maxima de NC dentro da matriz para que nao haja a formagédo de aglomerados, e
com isso nao prejudique as propriedades do nanocompésito (HUBBE et al., 2017).

A aplicagdo de surfactantes ou outros modificadores de superficie pode
promover a degradacao de algumas matrizes poliméricas, como por exemplo o PLA.
Isso caso haja excesso de substancia ndo adsorvida nas nanoparticulas apés o
tratamento, podendo gerar poros e reduzir o grau de cristalinidade dos filmes. Porém,
realizando-se uma dispersao correta com o uso dos modificadores, observa-se um
significativo aumento nas propriedades mecanicas dos nanocompositos (CORREIA,
2015).

5.2.2. Propriedades Térmicas

Utilizando um calorimetro de varredura diferencial (DSC) e um analisador
termogravimétrico (TGA) € possivel obter as propriedades térmicas do filme de
nanocelulose.

A temperatura na qual a nanocelulose comega a sofrer degradagao térmica é
de aproximadamente 185°C. E a estabilidade térmica é fundamental para garantir
sua aplicabilidade na producéo de filmes biocompdsitos, em que a temperatura pode
passar dos 200°C (ARRIETA et al.,, 2016). Em geral, a nanocelulose tem baixa
estabilidade térmica quando comparada a matriz polimérica, sobretudo quando ela é
obtida por meio de hidrélise com acido sulfurico. Isso deve-se ao fato dos grupos
éster de sulfato que sao incorporados a superficie das nanoparticulas na reacéo
(DUFRESNE, 2019).

A temperatura afeta a difusividade do gas através do filme. Quanto mais
elevada for a temperatura, principalmente acima da temperatura de transigao vitrea
(Tg), maior € a mobilidade dos segmentos moleculares presentes nos filmes, e
consequentemente, maior a difusdo pelo filme (GOKHALE et al., 2014). Algumas
formas de melhorar a estabilidade térmica da nanocelulose antes do processo de
fabricacdo dos filmes seria 0 uso de masterbatches e surfactantes como ja visto
anteriormente (AZEREDO et al., 2017).

Apesar da baixa estabilidade térmica da nanocelulose pura, sua utilizacao, na
concentracdo adequada (5 a 15% em peso), em alguns casos aumenta a

temperatura de degradagao térmica do nanocompdsito. Com concentragées maiores
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as propriedades térmicas séo prejudicadas, em fungédo da formacéo de aglomerados
(DUFRESNE, 2019).

Em um trabalho feito com a mistura das matrizes poliméricas
Polihidroxibutirato (PHB) e acido polilatico (PLA), e com a dispersdo adequada de
NC, a temperatura de fusdo dos nanocompdsitos caiu de 175°C para 160°C
aproximadamente, quando comparado com o PHB puro. A presenca de
nanocelulose também aumentou a temperatura de inicio da degradagao térmica da
mistura PLA-PHB, de 266°C para 278°C, levando a uma melhoria na estabilidade
térmica dos nanocompésitos PLA-PHB-CNC (ARRIETA et al., 2016). Outro estudo
relata uma melhora de 30% na estabilidade térmica com a adigéo de 5% em peso da
nanocelulose, utilizando alcool polivinilico (PVA) e quitosana para a formacgéo do
filme (ARRIETA et al., 2016).

O motivo dessa melhora, tanto na temperatura de fusdo quanto na
estabilidade térmica, deve-se a estrutura mais resistente formada pelas fortes
ligagdes de hidrogénio entre nanoparticulas e matriz, que restringe a mobilidade das
cadeias poliméricas (SOBHAN et al., 2019). Além disso, a nanocelulose pode atuar
como agente de nucleacdo induzindo um aumento na cristalinidade da matriz, e com
isso também pode melhorar as propriedades térmicas do nanocompdésito
(KARGARZADEH et al. 2017).

Em alguns processos o filme nanoceluldésico deve passar por uma secagem,
pois, a presenca de agua pode facilitar o processo de hidrélise dos polimeros
durante a mistura (ARRIETA et al., 2016). Apds a secagem das suspensodes de NCs,
o filme que se forma possui um coeficiente de expansao térmica (CET) muito baixo
devido a sua alta cristalinidade e fortes ligagcbes. Esse baixo CET das
nanoparticulas, combinado com sua estrutura altamente resistente, pode ser usado
para reduzir o CET dos filmes de nanocompdsitos, restringindo a expansao térmica
da matriz (DUFRESNE, 2019).

Normalmente, os filmes de nanocompdsitos de nanocelulose sao

termicamente estaveis a uma temperatura de 270°C (SOBHAN et al., 2019).

5.2.3. Propriedades de dticas

As propriedades 6ticas dos filmes nanocompdsitos podem ser determinadas
através da transmitancia de luz por meio de um espectrémetro de UV-visivel
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utiizando uma faixa de comprimento de onda de 200-1000 nm. A maioria dos
estudos relatam que a transmitancia de luz usual ocorre na faixa de comprimento de
onda de 600 nm (ZHANG et al., 2021).

Além da melhora nas propriedades térmicas e mecanicas, muitas vezes
busca-se nos filmes reforcados com nanocelulose uma certa transparéncia 6tica. Ja
em outros casos, deseja-se criar uma protecdo contra a luz, ou seja, as
propriedades éticas do filme para embalagens de alimentos podem variar de acordo
com a finalidade para o qual seré aplicado (BHARIMALLA et al., 2017).

A incorporacdo de NC aos filmes geralmente contribui para o aumento da
opacidade, quando comparados aos filmes sem NC. A modificacdo quimica das NCs
contribui muito para o aumento da transparéncia dos filmes, como mostrado na
Figura 16. Pode-se observar que aumentando a quantidade de nanocelulose no
filme, a opacidade também aumenta, mesmo nos filmes com NCs modificadas, os
quais ndo se observaram a formacdo de aglomerados. Isso indica que a
concentracdo da suspensao de nanoparticulas também afeta a transmitancia do
nanocompésito (MARIANO et al., 2017).

Os valores de transmitancia sdo maiores para filmes com baixa concentracao
de NC, geralmente entre 1-5% em peso. Com essa concentracdo, a transparéncia
dos filmes praticamente ndo € afetada quando as nanoparticulas estao
uniformemente distribuidas na matriz polimérica e a largura é de cerca de 10 nm, o
que nao contribui para dispersao da luz, tornando o filme transparente (ARRIETA et
al., 2016).

Figura 16 - Fotografias de (a) filme de PLA puro e nanocompositos reforgados com (b) 2,5,
(c) 7,5 e (d) 15% em peso ndao modificado ou (e) 2,5, (f) 7,5 e (g) 15% em peso nanocristais

de celulose quimicamente modificados

Fonte: Mariano et al. (2017).
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A transmitancia do filme diminui com uma maior concentracdo de CNC, em
torno de 5-15% em peso, principalmente na faixa do UV. O aumento na quantidade
de fase dispersa de nanoparticulas e a formacao de redes continuas contribui para o
espalhamento da luz. Portanto, gera uma maior opacidade a radiacdo UV e melhora
a protecao contra as reag¢6es induzidas pelos raios ultravioletas (DUFRESNE, 2019).

Desta forma, a explanagdo das propriedades oéticas dos filmes para
embalagens de alimentos reitera a importancia e dependéncia de uma dispersao das
nanoparticulas na matriz polimérica de forma adequada (ARRIETA et al., 2016).

5.2.4. Propriedades de barreira

Uma das propriedades mais importantes para as embalagens de alimentos é
a propriedade de barreira. Além de preservar os alimentos contra danos fisicos, as
embalagens devem fornecer protecdo contra reacées que degradam os alimentos,
tais como, oxidacdo, crescimento microbiano, reacgdes fisioldgicas, entre outras
(SILVA et al., 2020). E para isso € necessario controlar a permeabilidade de gases
como 0 oxigénio e diéxido de carbono, e de vapor de agua, que sdo os grandes
responsaveis por essas reagdes (VILARINHO et al., 2017).

O fenbmeno de transporte de massa através do filme envolve a adsorcéo,
dissolugéo, difusdo e dessorcdo. Os gases ou vapor de agua entram na superficie
do material pelo lado de maior densidade. Depois de se difundir dentro do material,
ele é dessorvido no lado de baixa densidade (MARIANO et al., 2017)

A permeabilidade dos gases e vapor de agua através dos filmes
nanocelulésicos é influenciada por diversos fatores. Alguns deles sdo a morfologia e
espessura do filme, polaridade da matriz, tortuosidade do caminho das moléculas
pelo filme, area superficial e o tamanho das moléculas do gas. No geral, os plasticos
sao relativamente permeaveis a moléculas pequenas (MONDAL, 2017). Em funcao
disso, muitos pesquisadores tém usado a nanocelulose como alternativa (ARRIETA
et al., 2016).

A capacidade da nanocelulose em formar uma densa rede de percolagéo por
meio das fortes interacbes de hidrogénio com a matriz polimérica, associada a
natureza altamente cristalina da nanocelulose, dificulta o caminho das moléculas

penetrantes, e, com isso, reduz a permeabilidade do filme. Esse aumento na
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tortuosidade € mostrado na Figura 17 (MARIANO et al., 2017). No geral as celuloses
nanofibriladas apresentam excelentes barreiras aos gases, mas o desempenho dos
filmes reforcados com CNFs diminui na presenca de umidade. Ja as celuloses
nanocristalinas sdo menos sensiveis a umidade devido a sua natureza altamente

cristalina, porém os filmes sdo mais propensos a fratura (TYAGI et al., 2019).

Figura 17 - Esquema da difusdo de moléculas de gas através da estrutura porosa de um

filme polimérico sem reforco (a) e reforcado com nanocelulose cristalina (b)

(b)

vapor de agua, oxigénio

(a)

vapor de agua, oxigénio

-

[

Fonte: Duncan (2011).

Entretanto, sabe-se que a nanocelulose é uma particula higroscépica, em
funcéo da elevada quantidade de grupos hidroxila em sua estrutura. Desse modo, a
eficacia da dispersdo das nanoparticulas na matriz polimérica reduz a existéncia
desses grupos e com isso a absor¢ao de agua diminui (MONDAL, 2017).

Um estudo realizado com filme de metilcelulose reforcado com 1% de
nanocelulose mostrou uma reducdo de 26% da permeabilidade ao vapor de agua.
Devido a presenca de nanoparticulas menos permeaveis que aumentam a
tortuosidade nos filmes baseados em metilcelulose, levando a uma difusdo mais
lenta de moléculas penetrantes (MONDAL, 2017).

5.2.4.1. Propriedades de barreira de gas

Para estender a vida util dos alimentos nas prateleiras € muito importante
criar uma barreira aos gases por meio das embalagens, principalmente para o

oxigénio e diéxido de carbono. A presenca de oxigénio facilita o crescimento de
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microrganismos aerdbios que estragam os alimentos. Além disso, as reacdes de
oxidagdo que ocorrem nos alimentos prejudicam suas propriedades nutricionais,
como sabor, aroma, cor, e em alguns casos podem gerar até substancias téxicas
(GOKHALE et al., 2014).

O processo de permeabilidade do oxigénio depende de sua dissolucao e de
sua taxa de difusdo no filme. E esses fatores podem ser influenciados, ndo sé por
aqueles citados anteriormente, mas também pela umidade relativa do ar (UR)
(WANG et al., 2018). Conforme a umidade relativa ambiente aumenta a difusdo das
moléculas penetrantes também aumenta, como mostra o exemplo de uma
embalagem PET revestida com CNC na Figura 18. Mostrando que se deve levar em
consideragdo as condicoes atmosféricas ao se projetar uma embalagem
(AHANKARI et al., 2020). Muitos estudos relatam que acima de 65-70% de umidade
relativa, a permeabilidade ao oxigénio pode aumentar na ordem de até 5 vezes
(WANG et al., 2018).

Figura 18 - Permeabilidade ao oxigénio de um filme PET reforgado com celulose

nanocristalina (CNC) em funcédo da umidade relativa, a 23°C
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Fonte: adaptado de Rampazzo et al. (2017).

A taxa de transmissdo de oxigénio (TTO) pode ser determinada pela
propagacdo de oxigénio por espessura do filme em cmi.mm.m2dia’, ou pelo
célculo dos coeficientes de permeabilidade ao oxigénio (CPO, kg.mm=2.s'.Pa™)
(ARRIETA et al., 2016). Diversos estudos relatam uma diminuicdo na TTO e na taxa
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de transmissao de dioxido de carbono (TTCO2) com a incorporacéo de NC em filmes
para embalagens de alimentos (MARIANO et al., 2017). Alguns parametros de
barreiras e equacdes podem ser vistos na Tabela 5.

Tabela 5 - Alguns parametros e equagdes utilizados na determinagao das propriedades de

barreira

Propriedade

de barreira Equacao Unidade

Taxa de transmissdo de vapor de agua (TTVA) TTVA = A5 qUe passan. pelo Fiime glmz.dia

area * tempo

P bilidad de 4 (PVA) PVA TTVA * espessura R
ermeabilidade ao vapor de agua = ;
3 g pressdo saturada * A%UR g-um/m.dia.xFa

_ volume que passou pelo filme

= i cm’/m’.dia
area * tempo

Taxa de transmiss&o de oxigénio (TTO) TTO

TTO * espessura

PO = :
diferenca de pressao parcial de oxigénio cm’.um/m? dia.atm

Permeabilidade ao oxigénio (PO)

Fonte: Wang et al. (2018).

5.2.4.2. Propriedades de barreira de vapor de agua

No geral, as propriedades de barreira dos filmes de NC s&o muito boas para
gases, mas ndo para vapor de agua. A barreira ao vapor de dgua é um problema
muito critico em virtude do excesso de grupos hidroxila nas nanoceluloses. A taxa de
transmissao de vapor de agua (TTVA) de um filme nanocelulésico pode ser afetada
pela pressdo, temperatura, cristalinidade, hidrofilicidade, densidade e espessura do
filme, tamanho e estrutura dos poros (AHANKARI et al., 2020).

Em decorréncia dessa criticidade muitas pesquisas vém sendo feitas para
melhorar as propriedades de barreira ao vapor de agua. Para a celulose
nanofibrilada alguns pesquisadores aqueceram os filmes produzidos e observaram
uma reducado na permeabilidade de vapor de agua. Esse aquecimento provocou um
aumento na cristalinidade e hidrofobicidade da CNF e reducdo da porosidade do
filme. Outros estudos foram feitos aplicando-se uma camada de revestimento
externa com um material hidrofébico, o que protegeria o filme contra a penetracao
de agua, conferindo desempenho semelhante aos filmes de polimero a base de
petroleo. Porém, iria elevar os custos de producao (AHANKARI et al., 2020).
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Contudo, esses estudos reforcam a importdncia de garantir uma boa
dispersado, e que muitas das vezes € alcancada com a aplicacdo de surfactantes
(ARRIETA et al., 2016). A adi¢ao de 1% de surfactante na formulagéo do filme reduz
a taxa de transmissao de vapor de agua em cerca de 34%, e de oxigénio em 26%,
por exemplo (CRIADO et al., 2018).

A escolha da matriz polimérica que serd empregada contribui para a
resisténcia a agua dos filmes nanocompésitos. Matrizes hidrofilicas como o amido
plastificado, carboximetilcelulose e quitosana ajudam na diminuicdo da absorcao de
agua em funcéao das fortes ligacoes de hidrogénio. Ja as matrizes hidrofébicas como
acetato de polivinila, poli metacrilato de metila, e borracha natural favorecem a
absorcao de agua pelos filmes, pois as moléculas de agua vao se ligar aos grupos
hidroxilas livre da nanocelulose (MARIANO et al., 2017).

Um estudo feito com papel Kraft branco de baixa gramatura utilizou um
revestimento de celulose nanofibrilada com um revestimento mais externo de
celulose nanocristalina. Nessa configuragéo a taxa de transmissao de vapor de agua
do nanocompédsito foi de aproximadamente 90 g/m?.dia, quando comparado aos 143
g/m?.dia sem revestimento (TYAGI et al., 2019).

A Tabela 6 a seguir mostra as propriedades de barreira e os materiais

comumente utilizados nas embalagens para alguns tipos de alimentos.

Tabela 6 - Propriedades de barreiras de algumas embalagens de alimentos e os materiais

mais utilizados

Permeabilidade Tempo de
ao oxigénio Prateleira
(em’.m2dia'.Pa’)23°C  (meses)

WVTR
(g.m2dia™)23°C

Materiais

Produto
comumente usados

Salgadinhos, lanches, filmes metalizados,

. 6 5 -
nuts =0 1.6x107 - 9,6x10 DAz laminados com EVOH, PP
Cafe 0,61-1.1 8,7x10° - 1,3x10” 12-18 PP ou PET metalizados
Cerveja 14-30 45107 - 2x107° 6-12 Vidro, PVDC, PET e metal
Leite UHT 27-53 3,5x10"° - 5,6x10° 25-5 Multicamadas assépticas
Frutas, vegetais e 1
saladas 10 - 4000 110 -2 0,25 PP e LDPE
Carne e produtos i % .
2-100 2x10™ - 1x10 025-05 PS e bandejas PET

a base de carne

Fonte: adaptado de Wang et al. (2018).
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5.3. Avancos Cientificos nas Propriedades de Barreira

Como visto no item 5.2.4 diversos fatores podem influenciar as propriedades
de barreira de filmes nanocelulésicos. Muitos estudos vém sendo realizados ao
longo dos anos utilizando diferentes matrizes poliméricas, algumas com carater
hidrofilico, outras hidrofébicas. Somado a isso, outros aspectos que costumam ser
analisados nas pesquisas sao as variagdes na concentragdo de nanocelulose,
funcionalizacdo quimica e o tipo de nanocelulose utilizado (CRIADO et al., 2018;
ARRIETA et al., 2016). A seguir serdo apresentados alguns trabalhos realizados nos
ultimos anos em relagao as propriedades de barreira e seus avangos.

Em 2010, um estudo foi realizado utilizando a matriz PLA e nanocelulose
como reforgo. Os pesquisadores aplicaram dois métodos diferentes de dispersao:
CNC liofilizado e CNC obtido ap6s a troca de solvente com cloroférmio. Os filmes
foram desenvolvidos pelo método de fundicdo em solucéo de cloroférmio. A melhor
disperséao foi observada para os CNCs liofilizados (com 3% em peso), resultando em
uma reducdo de até 82% e 90% na permeabilidade a agua e ao oxigénio,
respectivamente, em comparacao com o PLA puro. Os estudiosos atribuiram esse
efeito a cristalinidade da nanocelulose, ao desenvolvimento da cristalinidade do PLA
e ao efeito de plastificacdo obtido pela umidade absorvida em decorréncia da
presenca das nanoceluloses nos filmes (SANCHEZ-GARCIA et al., 2010).

A importancia dos tensoativos na dispersdo das nanoceluloses vem sendo
estudada ha algum tempo. Em 2012 E. Fortunati, Peltzer, et al. afirmaram que, para
aumentar a barreira ao vapor de agua e ao oxigénio, é preciso garantir uma boa
dispersao de NC na matriz do polimero. A utilizacao dos surfactantes além de evitar
a aglomeracdo também atua como um compatibilizante entre NC e matriz. A
permeabilidade a agua foi reduzida em 34% para os filmes CNC-PLA contendo 1%
em peso de nanocelulose com surfactante (s-CNC). A Tabela 7 abaixo mostra os
resultados obtidos (FORTUNATI et al., 2012).
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Tabela 7- Taxa de transmissdo de oxigénio (TTO) e coeficientes de permeabilidade ao vapor
de agua (PVA) para filmes nano-biocompdésitos de PLA e PLA puro

OTR Reducgdo na wvp.10" Redugdo na
Amostras 3 2 .- S P |
[em™.mm.m™.dia”) OTR (%) {kg.m.m™.s".Pa™) WVP (%)

PLA 30.5+£1.0 1.04 £0.18

PLA/1 CNC 27.8x0.1 9 1.05+0.02 -
PLA/1 s-CNC 22.7+1.1 26 0.69+0.01 34
PLA/S CNC 17.4+1.4 43 0.99 £0.10 4
PLA/S s-CNC 15.8+ 0.6 48 0.88 £ 0.13 15

Fonte: Fortunati et al. (2012).

O processamento por deposicado de camada por camada (LBL) foi usado por
AULIN et al. para preparar filmes de PLA com 50 bicamadas de
polietilenoimina/celulose nanofibrilada. O estudo destacou o potencial da técnica
LBL para fabricacao de filmes finos e com boas propriedades de barreira. Tanto a
permeabilidade ao oxigénio como ao vapor de agua diminuiu quando comparados
aos filmes de PLA puro e filmes de polietilenoimina/carboximetilcelulose. Resultado
do aumento da tortuosidade criado pelas CNFs e pela alta razdo de aspecto das
nanofibrilas, combinado com a estrutura densa do filme proporcionada pela técnica
LBL. Além disso, a polietilenoimina (PEI) € uma molécula altamente carregada e
ramificada conhecida por sua estrutura globular em agua e capaz de penetrar nos
espacos vazios dos filmes de CNF (AULIN et al., 2013).

Em uma pesquisa realizada por KHAN et al., 2013, utilizando como matriz o
poliéster alifatico poli (caprolactona) reforcado com celulose nanocristalina foram
avaliadas a PVA, TTO e TTCO:2 dos filmes. A técnica usada para a preparacao dos
nanocompésitos foi a moldagem por compressao. As concentracbes de CNC
empregadas variaram de 2 a 10% em peso. Produziram-se filmes de PCL puro e
reforcado com CNC, e suas propriedades foram avaliadas com e sem exposicao a
radiacdo gama. Somente com a adigdo de 5% em peso de CNC o PVA caiu de 1,51
para 1,22 g.mm.m?2.dia'.kPa™, e os valores de TTO e TTCO: diminuiram 19 e 17%,
respectivamente (Figura 19). As propriedades melhoraram ainda mais quando
expostas a radiacao gama até um valor de aproximadamente 10 kGy. O PVA, TTO e
TTCO2 diminuiu 25-35% em relacdo ao PCL nao tratado. Essa melhora foi atribuida
a reticulacdo de moléculas causada pela irradiacdo, que reduziu a hidrofilicidade da

matriz e aumentou a tortuosidade. As ligagdes de hidrogénio criadas pela radiacao
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também melhoraram o PVA. E por ultimo, a diminuicdo da PVA do filme PCL-CNC
deve-se também ao consumo de grupos hidroxila livre na superficie do CNC que
reage com o PCL resultando em uma menor hidrofilicidade do material (KHAN et al.,
2013).

Figura 19 - Permeabilidade ao vapor de agua (PVA) e oxigénio dos filmes (TTO) de PCL-

CNC em funcao das concentracdes de nanocelulose (NCC)

2 - 250
: 151 .
g 1.5 4 142 A200 178
x 12 < L 160
5 b ©
@ i’ 5 150 - i 136
3 1 °.‘ 121
£ E
E- §lOO
9 0.5 1 9 50 4
< -
>
o
0 T L T T L] 0 T Ll T L)
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Teor de CNC (%) Teor de CNC (%)

Fonte: Khan et al. (2013).

Em 2014 Lani et al. realizou um estudo com nanocelulose obtida a partir das
fibras de frutos de dendé, utilizando como matriz polimérica uma mistura de alcool
polivinilico (PVA) e amido. Os filmes foram obtidos por fundigdo/evaporagéo. Nesse
trabalho a analise da capacidade de absor¢do de agua dos filmes mostrou que a NC
melhorou significativamente as propriedades de barreira até uma proporcao de 5%
(v/v). Sem nanocelulose a capacidade de absor¢ao de agua foi de 50%. Com 5% de
NC esse valor caiu para, aproximadamente 19%. Incrementando-se mais
nanocelulose os valores aumentaram em cerca de 25 a 32%. Esses resultados
foram explicados pela alta razédo de aspecto da NC e pela estrutura da rede formada
nos filmes que dificultaram o transporte das moléculas penetrantes. Os
pesquisadores constataram que esse aumento na capacidade de absorcao de agua
dos nanocompdsitos, com a adicdo de mais NC, foi devido a fraca dispersdo das
fibras de nanocelulose em funcao da formacgao de aglomerados (LANI et al., 2014).

Outro trabalho realizado por pesquisadores italianos teve por objetivo analisar
as embalagens PET revestidas com nanocelulose de linter de algodao obtidas por
duas vias diferentes. Uma por hidrélise acida com H2SOs4, e outra por persulfato de
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aménio (APS). O tratamento com APS da a oportunidade de obter CNCs
carboxiladas e aumentar o grau de cristalinidade. Foi avaliada a permeabilidade ao
oxigénio a 0% e a 50% de UR. Os resultados mostraram uma queda acentuada nos
filmes revestidos com NC em ambas as condi¢cdes, sobretudo para aqueles filmes
com nanocelulose obtida com tratamento APS. O que se pbde perceber foi uma
maior sensibilidade a umidade das CNCs do processo APS em comparagcao com as
do tratamento Aacido. Atribuiu-se esse efeito a maior densidade de carga das
nanoceluloses obtida por APS, devido aos grupos carboxilicos formados durante o
processo. Os estudiosos sugeriram que a umidade mais alta (80%), as embalagens
PET revestidas com CNC-APS precisariam ser laminadas com outra camada de
plastico hidrofobico para garantir boas propriedades de barreira (MASCHERONI et
al., 2016).

Filmes de carboximetilcelulose e amido reforcados com nanocristais de
celulose foram produzidos por MIRI et al. O método utilizado para a producéao dos
filmes foi o de fundicao da solugdo. Os CNC foram extraidos do bagaco de cana-de-
acUcar por hidrélise com &cido sulfdrico. A permeabilidade do vapor de agua dos
filmes de carboximetilcelulose puro foi de 13,6 x 10”7 gm/m2.h.Pa, diminuindo para
6,05 x 10”7 gm/m2.h.Pa quando o amido é adicionado. O resultado torna-se melhor
ainda quando o filme obtido dessa mistura carboximetilcelulose/amido é refor¢cado
com CNC. O PVA cai para 4,01 x 10”7 gm/m2.h.Pa a uma concentragéo de 2,5% em
peso de CNC. O resultado foi atribuido ao amido que interagiu com a
carboximetilcelulose por meio das ligacbes de hidrogénio diminuindo o niumero de
grupos hidroxila livres na matriz. Somado ao aumento da tortuosidade na
transmissao das moléculas de vapor de agua gerada pelo nanocelulose (MIRI et al.,
2015).

Utilizando como matriz o biopolimero de gelatina Mondragon et al. produziu
filmes reforcados com nanocelulose. Os filmes foram produzidos por fundicdo de
solvente. Analisando a TTVA, a adicdo de nanocelulose n&o teve impacto
significativo na barreira ao vapor de agua. Entretanto, a uma concentracao de 5 e
10% em peso de CNC, a taxa de transmissao de oxigénio caiu 36%. Esse resultado
foi atribuido ao caminho de difusdo mais longo imposto pela adicao de nanocelulose,
e a alta cristalinidade (MONDRAGON et al., 2015).

Por meio de diferentes modificagbes quimicas na nanocelulose pode-se obter
filmes para embalagens de alimentos com propriedades distintas, pois essas
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modificagdes introduzem diferentes grupos funcionais nas partes externas da
nanocelulose. Em 2018 foi feita uma pesquisa com celulose nanofibrilada
empregando-se diferentes modificagdes quimicas como pré-tratamentos. Foi
utilizado oxidacdo com periodato, seguidas por redugdo com borohidreto de sédio,
oxidagao com clorito ou aminacéao redutiva. A oxidacdo TEMPO também foi utilizada
de forma isolada e combinada com o periodato. Durante a oxidagédo do periodato, a
ligacdo C2— C3 é clivada para produzir 2,3-dialdeido-celulose, o que facilita a
conversao adicional para diferentes grupos funcionais. Apesar da introducdo de
aldeidos resultarem em filmes quebradicos, houve uma diminuicdo na taxa de
sorcdo de umidade mesmo quando a umidade relativa subiu de 50 para 80%. As
CNFs sem modificagbes adicionais apds a oxidagdo do periodato resultaram em

filmes reticulados com baixa sorcdo de umidade e baixa permeabilidade ao oxigénio.
A Tabela 8mostra os valores de permeabilidade ao oxigénio para as diferentes
modificagdes quimicas. A presencga de reticulacdes nesses filmes evita que as CNFs
se separem umas das outras apos a sor¢cao de umidade e, assim, evita a abertura
de caminhos para a difusdo das moléculas de oxigénio. Quando as CNFs contendo
carboxila foram oxidadas com periodato, os filmes exibiram uma permeabilidade ao
oxigénio relativamente alta, provavelmente devido a uma maior afinidade com a
umidade e um maior inchago, criando um caminho de difusdo mais curto (DURAN et
al., 2018).

Tabela 8 - Permeabilidade ao oxigénio de filmes produzidos a partir de CNF modificada

quimicamente

PO a 23°C,50% UR PO a23°C, 80% UR

Amostras (mL.um/(m’.diakPa)) (mL.um/(m°.dia.kPa))
1: Ref 0,7 13,1
2: 10, 0.3 0.3
3:10,4 + BH, 0.4 11,4
4: 104 + NH,OH/BH, 0.4 43
5: 10, + CIO; 0.5 10,2
6: TEMPO 0.4 11,9
7: TEMPO + 10,4 0.4 T
8: TEMPO + 10, + BH, 0.2 9.5
9: TEMPO + 10,4 + CIO, 0.5 14,0

Fonte: Duran et al. (2018).
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Fluorocarbonos na forma de substancias polifluoroalquil (PFAS) sao
comumente utilizados como antiaderentes nas embalagens de alimentos em funcao
de sua hidrofobicidade. Porém, recentemente, descobriu-se que esses compostos
de cadeia longa sao responsaveis por doencas relacionadas aos rins, cancer e
tireoide. Considerando a estrutura densa proporcionada pelas celuloses
nanofibriladas, e a alta cristalinidade das celuloses nanocristalinas, TYAGI et al.,
2019, produziu filmes multicamadas combinando os dois tipos de nanoceluloses. A
matriz utilizada foi a argila Montmorillonita (MMT) e proteina de soja, com o
dispersante copolimero de acrilato de metila. A sensibilidade a umidade dos filmes
de CNFs foi contornada por um revestimento externo de CNC. A CNF contribui para
a flexibilidade do filme. Os testes realizados mostraram que nessa configuracdo de
filmes (revestimento de CNF na parte interna, e revestimento de CNC na parte
externa) as propriedades de barreira ao oxigénio, a umidade e resisténcia ao ar
melhoraram muito. Os resultados foram atribuidos a camada inferior de CNF que
aumenta a resisténcia ao escoamento dos gases, e a camada superior de CNC que
inibe a interacdo do vapor de agua com a superficie interna, reduzindo assim a
permeabilidade dos papéis revestidos com esses filmes (TYAGI et al., 2019).

As propriedades de barreira a umidade dos filmes NC/CMC foram melhoradas
em até 92% quando comparadas com os filmes de nanocelulose puro. Utilizando um
método de deposicao por spray Nadeem et al. (2020) produziram filmes de NC/CMC
nas proporgdes 5:1, 5:3, 1:1. Essa técnica de processamento apesar de apresentar
um tempo de secagem dos filmes um pouco longo (24 horas), no geral é
considerado simples e relativamente rapido. Os resultados alcancados em relagéao a
barreira contra umidade sdo comparaveis aos materiais de embalagem, como
tereftalato de polietileno (PET), policarbonatos (PC), principalmente para o filme
NC/CMC na proporcao 1:1. A incorporacdao do CMC a NC preencheu os poros entre
as nanoparticulas aumentando a tortuosidade dos filmes, causando uma difusdo
mais lenta. Além disso, os grupos carboxila livres presentes no CMC tendem a
formar ligagdes de hidrogénio entre si e com as nanoceluloses, diminuindo a
disponibilidade dos grupos polares para reagir com a agua, e reduzindo a
hidrofilicidade dos filmes (NADEEM et al., 2020).

Considerando os estudos expostos acima, o0s avangos cientificos nas
propriedades de barreira estdo relacionados as técnicas de dispersao, tipos de
dispersantes utilizados, métodos de processamento dos filmes, e também aos meios
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de obtencao das nanoceluloses. O simples fato do uso de nanocelulose nos filmes ja
pode ser considerado um avango nas propriedades de barreira das embalagens
plasticas de alimentos. Soma-se isso, ao avanco das técnicas e tipos de matrizes
poliméricas utilizadas e podemos ver como € claro a evolugao nas propriedades de
barreira. Além disso, diante dos resultados mostrados, € nitido a melhora das
propriedades dos filmes reforcados com nanocelulose. O uso de nanocelulose no
campo das embalagens plasticas é relativamente recente. Logo, esses avangos nas
propriedades de barreira sdo muito promissores.

5.4. Utilizacao dos Filmes com Nanocelulose no Campos das
Embalagens Plasticas de Alimentos

Os plasticos sdo muito baratos, muito faceis de serem moldados em infinitas
formas, e possuem propriedades bastante interessantes. Essas caracteristicas os
tornam uma opgao com excelente custo beneficio quando comparados a outros tipos
de materiais como vidro, metal e papeldo, os quais aumentam o0s custos de
transporte e tém altos custos energéticos para se reciclar. Por esses motivos, o
plastico é o tipo de material mais utilizado em embalagens para alimentos (PIATTI &
RODRIGUES, 2005).

Por se tratar de um produto derivado do petrdleo e com isso constituir uma
fonte n&o renovavel, os plasticos levam muito tempo para se decompor na natureza.
Além do cenario ambiental, os plasticos vém sendo tratado como uma questdo de
saude publica. Isso porque muitos plasticos possuem em sua composicdo um
composto chamado bisfenol A (ECYCLE, 2013). De fato, muitas pesquisas ja
comprovaram a capacidade desses materiais em perturbar o sistema enddcrino do
corpo humano, causando alteracbes nos hormbnios e provocando doencas
relacionadas a disturbios hormonais (SPONCHIATO, 2019).

Diante de tal situacdo, a nanocelulose se apresenta como uma excelente
alternativa. Uma fonte sustentavel, ndo toxica, se decompde com facilidade no solo,
e pode ser extraida de subprodutos da industria como o bagago de cana de agucar,
palha de trigo, milho, arroz e muitos outros. Em virtude disso e de suas
propriedades, ha um crescente interesse das industrias e universidades em sua

utilizacdo nas embalagens plasticas de alimentos (COLOMBO, 2018).
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A Figura 20 evidencia esse crescimento no interesse a respeito da
nanocelulose. Muitas dessas pesquisas estdo relacionadas a producao de filmes
nanocelulésicos aplicados a embalagens plasticas de alimentos (SOUZA et al.,
2020). A nanocelulose ¢é utilizada como fase de reforco nesses filmes, juntamente
com uma matriz polimérica. Para extrair as melhores caracteristicas possiveis dos
filmes os pesquisadores utilizam diferentes tipos de matrizes como a quitosana,
amido, carboximetilcelulose, acido polilatico, alcool polivinilico, e muitas outras, bem
como o uso de diferentes técnicas de processamento dos filmes (CORREA &
MARCONCINI, 2015). Os métodos que se mostraram mais vidveis no contexto
industrial, considerados mais simples e eficientes, foram os métodos de extrusédo de
compositos, fundicdo/evaporacao, laminacdo camada por camada, e polimerizacao
in situ (QASIM et al.,, 2021). Além disso, a utilizacdo de diferentes tipos de
surfactantes, métodos de dispersdo, diferentes vias de obtencdo da nanocelulose,
dentre outros fatores, constituem meios para que se produza filmes com
caracteristicas distintas (CORREA & MARCONCINI, 2015).

Figura 20 - Quantidade de publica¢des relacionadas a nanocelulose e seus diferentes tipos

Publicacoes por ano

2000
- - - . -

m nanocavacos de celulose celulose nanocristalina celulose nanofibrilada

nanofibras de celulose ® celulose bacteriana

Fonte: Souza et al. (2020).

A utilizacao dos nanocompésitos celuldésicos em aplicagcao para embalagens
de alimentos mostrou um potencial imenso (QASIM et al., 2021). A melhora nas
propriedades mecanicas, térmicas, 6ticas e de barreira indica que em um futuro
proximo esses filmes poderao substituir os plasticos convencionais nas embalagens
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de alimentos (SOUZA et al., 2020). Para exemplificar, ja foi comprovado
cientificamente que um revestimento de CNC para embalagens PET, OPP,
poliamida orientada (OPA) e celofane, produz filmes com propriedades melhores
gue os plasticos comuns (NADEEM et al., 2020).

Acompanhando a evolugcdo da tecnologia, da engenharia de materiais e de
alimentos, novos tipos de embalagens vém surgindo no mercado. Nesse contexto,
um novo conceito de embalagens tem se destacado, as embalagens ativas e
embalagens inteligentes (KHALIL et al., 2016). As embalagens ativas liberam um
composto desejavel para o alimento, como um antimicrobiano, ou absorve um
elemento indesejavel como o oxigénio (LENGOWSKI, 2016). Dessa forma, essas
embalagens auxiliam no controle da oxidagcdo dos alimentos, previnem o
crescimento de microrganismos, evitando a contaminagdo do alimento e
aumentando a estabilidade do produto. Esses compostos, como os probiédticos,
vitaminas, flavonoides, sdo encapsulados na propria embalagem e sua liberacao é
controlavel (SOUZA et al., 2020). J& a embalagem inteligente € incorporada com
nanossensores que indicam mudangas no ambiente, tais como temperatura,
umidade e nivel de exposicdo ao oxigénio. E também monitoram a degradacéao dos
produtos e a contaminagdo microbiana (LENGOWSKI, 2016). Esse alerta ao
consumidor geralmente é feito pela mudanca na coloragdo do rétulo. Esses agentes
ou compostos desses tipos de embalagens, tais como 6xido de zinco e nitrato de
prata, seriam incorporados nas nanoceluloses para a composi¢ao das embalagens
(KHALIL et al., 2016).

Para dimensionar o potencial de aplicacdo dos filmes nanocelulésicos nas
embalagens de alimentos, basta olhar o papel que a celulose ja exerce no campo
das embalagens plasticas. O celofane, um filme derivado de celulose é muito
utilizado, assim como a carboximetilcelulose, metilcelulose, acetato de celulose e
outros (Figura 21). Em 2008, a empresa Innovia Films langou um filme de celulose,
NatureFlex™, com boas propriedades de barreira a gases, boa capacidade de
impressao, boa estabilidade térmica, que permitiu a aplicacdo em mercados como o
de alimentos desidratados, confeitaria, produtos frescos, laticinios, carnes,
embalagens de cha entre outras. A Elopak, uma das maiores fornecedoras de
embalagens para alimentos liquidos desenvolveu a embalagem Pure-Paks que
consiste em um cartdo revestido com uma camada de polietileno para melhorar a
propriedade de barreira (KHALIL et al., 2016).
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A maior rede de fast food do mundo, o McDonald’s, recebeu em 2015 o selo
da FSC (Forest Stewardship Council) em todas as embalagens de papel utilizadas
em seus restaurantes, mostrando que a empresa também esta preocupada com as
questdes ambientais. Além disso, o McDonald’s tem substituido suas embalagens
de plastico sintético por embalagens de plastico biodegradavel a base de celulose
(CELULOSE ONLINE, 2015).

Sendo assim, as empresas que produzem a nanocelulose sdo pecas
fundamentais para se obter um aumento na utilizacdo dos nanocompdsitos de
nanocelulose em embalagens. Além da questdo ambiental, essas empresas tém
uma motivagdo extra no desenvolvimento desses nanomateriais, uma vez que a
industria do papel estd em queda, e os avangos nas tecnologias de materiais s&o
cada vez maiores. A Suzano possui um fabrica em Aracruz especialmente para a
producao de nanocelulose. Além disso, em 2016, investiu aproximadamente US$ 4
milhées por 8,3% na participacdo do capital da empresa canadense CelluForce,
primeira a produzir comercialmente nanocristais de celulose (FOLHA DO LITORAL,
2020). Em 2019, a Suzano lancou no mercado o Loop®, um material celuldsico
especialmente desenvolvidos para producdo de canudos (ABC da Comunicacéo,
2019).

A empresa de biotecnologia industrial, GranBio, foi considerada umas das
empresas mais inovadoras do Brasil em 2015. Ela desenvolveu duas tecnologias de
producao de nanocelulose patenteadas. Esses métodos de produgédo, conhecidos
como BioPlus® com AVAP® e a BioPlus® com GreenBox®, sdo economicamente
viaveis e permite a comercializacdo da nanocelulose com custo baixo. A companhia
afirma que estd em constante colaboracdo com empresas de outros ramos como de
cosméticos, borracha e de embalagens plasticas (FAPESP, 2017).

Garrafas de cerveja feitas de papel estdo sendo desenvolvidas pela marca de
cerveja Carlsberg (Figura 22). As embalagens séo feitas de fibra de origem
renovavel e possuem propriedades de barreira que possibilita 0 uso em produtos
liguidos. Nos modelos apresentados pela empresa, as embalagens contém um filme
fino interno de polimero PET reciclado e polietileno furanoato (PEF) de base
biolégica. Entretanto, o desejo da Carlsberg é desenvolver uma embalagem
totalmente de origem biolégica sem o uso de polimero sintéticos. A empresa

também substituiu os anéis de plasticos utilizados para segurar as latas de cerveja
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por cola. Além disso, ela tem feito parcerias com outras empresas como a Ecoxpac,
BillerudKorsnas, Absolut, Coca-Cola e L'Oréal (YOUNG, 2019).

Figura 21 - Garrafas de cerveja da marca Carlsberg feitas a base de celulose (A); copos de
celulose e amido (B); embalagem a base de acetato de celulose (C); brownies embalados

com embalagem celofane (D)

= omm o mm ),

&) (C)

Fonte: Young (2019).

Os caminhos para a utilizagdo dos nanocompdsitos nanocelulésicos em
embalagens plasticas de alimentos € continuar investindo em pesquisas, em meios
de viabilizar financeiramente a producdo dos filmes em escala industrial. A
motivacao criada em torno da nanocelulose é entendivel, tendo em vista a série de
beneficios que ela trara com a sua utilizagcdo nos filmes de embalagens de
alimentos. Também é nitido o seu potencial de expansdo nesse campo (CORREA &
MARCONCINI, 2015). Tanto em termos de producdao e processamento, como em
termos econdmicos. Ainda que a nanocelulose seja usada como revestimento para

filmes poliméricos, diminuiriamos a quantidade de plastico descartado na natureza.

5.5. Desafios na Utilizacao da Nanocelulose na Industria

Levando em consideracdao as funcées que uma embalagem plastica deve
exercer, 0os desafios para a implementacao da nanocelulose em escala industrial sao
muitos. O enfoque bésico para o desenvolvimento industrial de qualquer produto,
seja ele sustentavel ou ndo, é o custo e a qualidade. Em virtude disso, muitos
fatores devem ser analisados para a elaboragdo de embalagens plasticas de base
biolégica, tais como a durabilidade do produto, a tecnologia empregada,
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reciclabilidade, entre outros. Muitas vezes o mercado-alvo e a finalidade da
embalagem limitam a produgdo, pois outros produtos com melhor custo-beneficio
sao preferidos. As pesquisas em escala laboratorial sdo extremamente importantes
uma vez que exploram os problemas, buscam alternativas, propdem solugdes, ou
seja, é a base da implementacao de novas ideias (QASIM, et al., 2021).

Além do interesse relacionado a parte ambiental e qualitativa da aplicagao da
nanocelulose em embalagens plasticas, pode-se acrescentar a busca dos
consumidores por produtos minimamente processados e sem conservantes. O que
motiva ainda mais o interesse das industrias em torno da nanocelulose, visto que
esse nanomaterial pode fazer uma liberacdo controlada de agentes conservantes
quando aplicados em conjunto na composicdo da embalagem de alimento
(BHARIMALLA et al., 2017).

O primeiro desafio que se deve levar em consideracao € o isolamento das
nanoparticulas. No caso da celulose nanofibrilada é comum que os tratamentos
mecanicos sejam aplicados diversas vezes para obtencdo de nanoceluloses
menores € mais homogéneas, por causa das fortes ligagdes de hidrogénio. E esse
processo gasta muita energia, o que custa dinheiro. Além disso, suas zonas
altamente fibriladas favorecem a formacao das ligacdes de hidrogénio, o que pode
ocasionar o aparecimento de aglomerados, dificeis de serem removidos
mecanicamente na etapa de secagem. Portanto, essas nanofibras precisam ser
reidratadas. E, para a producdo dos filmes nanocelulésicos essas celuloses
nanofibriladas hidratadas podem passar por um processo de secagem. Ou seja,
para remover essa agua também vai se consumir muita energia (DAMASIO, 2015;
CORREIA, 2015).

No caso das celuloses nanocristalinas, o 4cido mais utilizado na hidrélise é o
acido sulfarico (H2SO4). Embora esse acido hidrolise eficientemente a regiao amorfa
e promova maior homogeneidade, ele apresenta algumas desvantagens (SIQUEIRA
& ARANTES, 2016; CORREIA, 2015). A agressividade do acido no processo de
isolamento, corrosdo dos equipamentos, elevado consumo de agua nas etapas de
neutralizacdo das suspensdes e formacdo de subprodutos da degradacédo de
acucares que sao indesejaveis e exigem etapas de purificacdo no final do processo,
sédo algumas dessas desvantagens (SIQUEIRA & ARANTES, 2016). Além disso, a

hidrolise &cida pode produzir gesso (CaSO4) e furfural, o que se torna uma



68

preocupagdo ambiental, e para eliminar esse problema o custo do processo
aumenta (LEISTRITZ, et al., 2006).

A hidrélise enzimatica é uma alternativa para clivar as regides amorfas e obter
0s nanocristais de modo mais eficiente e menos agressivo (CORREIA, 2015;
(DAMASIO, 2015; SIQUEIRA & ARANTES, 2016). Outras vantagens do processo
enzimatico € a maior especificidade das reagbes e o fato de ndo gerar residuos
quimicos, além da possibilidade de poder se obter tanto nanofibras quanto
nanocristais. No entanto, quando s&o necessarias grandes quantidades esse
método se torna inviavel devido aos elevados custos de producdo (CORREIA,
2015).

Além do isolamento das nanoparticulas a formagcdo de aglomerados nos
filmes de nanocelulose € outro grande desafio em sua aplicacdo industrial
(MARIANO et al.,, 2017). A dispersédo homogénea para evitar a formacdo de
aglomerados e com isso formar uma rede de percolacdo adequada torna-se um
desafio em funcdo das ligagbes de hidrogénio (DUFRESNE, 2010). Diversos
estudos relataram esse problema em escala de laboratério, e talvez esse seja um
dos maiores problemas para se implementar a nanocelulose na industria da
embalagem plastica de alimentos. Essa natureza das nanoparticulas em se
aglomerar interfere diretamente nas propriedades dos filmes nanocelulésicos. Apds
a secagem se houver aglomerados no filme o processo é irreversivel, ou seja, o
prejuizo financeiro que daria a uma empresa seria grande (KARGARZADEH et al.,
2017).

Garantir a utilizacdo de uma técnica de processamento dos filmes de
nanocelulose que potencialize suas propriedades, e que seja viavel
economicamente é desafiador. A técnica usada para preparar filmes é importante
pois afeta diretamente na dispersdo das nanoparticulas, e consequentemente nas
propriedades das embalagens plésticas. Portanto, diversos métodos tém sido
empregados. Os mais utilizados sdo laminagcdo camada por camada, fundicdo por
solvente, polimerizagao in situ e extrusdo de compésitos, pois foram consideradas
as técnicas mais eficientes e simples, capazes de serem inseridas dentro do
contexto industrial (QASIM, et al., 2021)

Geralmente, a nanocelulose € obtida em forma de gel composto por cerca de
96 a 99% de agua (LEISTRITZ, et al., 2006). A retirada dessa agua € um trabalho
muito arduo em fungéo da natureza altamente hidrofilica da nanocelulose (HUBBE et
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al.,, 2017). E isso demanda em um elevado consumo de energia, aumentando o
custo de producdo das embalagens. Algumas tecnologias de secagem como a
liofilizacao, atomizacado e secagem em forno tém sido comumente estudadas por se
estabelecerem em escala industrial (LEISTRITZ, et al., 2006; SOUZA et al., 2020).
Outro grande problema a ser superado é a perda das propriedades de
barreira dos filmes quando sdo expostos a altas umidades relativas (Figura 22). A
tabela 8 apresenta alguns dados de propriedades de barreira de materiais
comumente utilizado e de filmes nanocelulésicos. As propriedades de barreira ao
oxigénio sao excelentes, melhores que as de polimeros sintéticos. Entretanto,
muitas pesquisas relatam que para se alcangar propriedades boas em relagdo ao
vapor de agua é necessaria uma etapa adicional de funcionalizagdo quimica da
nanocelulose, o que é feita por meio do uso de surfactantes. No entanto, essa etapa
aumentaria o tempo e o custo de fabricacao das embalagens (SOUZA et al., 2020).

Figura 22 - Variagao na permeabilidade ao oxigénio de filmes de celulose nanofibrilada e

filmes poliméricos comuns em fungéo da umidade relativa a uma temperatura de 23 25°C
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Fonte: Wang et al. (2018).

A permeabilidade ao vapor da agua em filmes com celulose nanofibrilada foi

reduzida em 50% ao se aquecer os filmes por 3 horas. A explicacdo para esse
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resultado é que a reducdo da porosidade do material que dificulta a difusdo das
moléculas de agua, aumentando a cristalinidade e a hidrofobicidade da embalagem
(SHARMA, et al., 2014). Em escala industrial esse aquecimento poderia resultar em
um grande impacto no consumo de energia. Outros estudos desenvolveram
métodos de revestimento com polimeros para contornar esse problema com a
umidade (SOUZA et al., 2020). A Tabela 9 mostra as propriedades de barreira de
alguns filmes j& utilizados em embalagens e outros que estao sendo estudados.

Tabela 9 - Propriedades de barreira de filmes comumente utilizados em embalagens, de
filmes de biopolimero, revestidos e filmes reforgados com nanocelulose. Nas colunas de OP
e PVA, o numero antes de “/” € o OP ou PVA da amostra revestida ou do material de base

Configuragdes Amostras 5o CondicBes PVA Condigdes
gurac {em*.pm.m>.diat.atm®)  (temperatura, UR]  (g.um.m’.day’.kPa’) (temperatura, UR)
CNFs carboxilada (-COONa) 63-152 23°C, 50% 2.882-4.220 23°C, 50/0%
CMFs (refino + moagem) 35-43 23°C, 50% 916 23°C, 50/0%
Polimeros, CMFs (corte + homogeneizagio) 357-510 23°C, 50%
bi lii
'Op;’,l'mem ®  Amilose 709 23°C, 50% 103.000 23°C, 85/50%
nimes
nanocelulésicos  PET 1.000-5.000 Inalterado em tado UR 4-79 37.8 °C, 90/0%
PE 50.000-200.000 Inalterado em todo UR 23 37,8 °C, 90/0%
EVOH 1-10 23°C, 0% 20-50 35°C, 90/0%
Filmes NC revestidos  PLA, 25 pm (1,5 pm - COONa CNFs) 2/22.500 23°C, 0% 74/75 23°C, 90/10%
com polimeros PET, 50 pm (1,5 pm - COONa CNFs) 4/1.571 23°C, 0% 4,6/5,5 23°C, 90/10%
acido poli latico (PLA)/ PLA + 5% CNCs 30,500/17,400 25°C, 0% 898/855 20°C, 50/0%
Filmes nanocompdsitos
- 50% CMFs + 50% PVOH/ 0,5/0,5 23°C, 0% 22,056/12,237 23°C, 100/50%
de NC + polimeros )
%25 CMFs +25% PVOH +50% argila 6.790/190 23°C, 90% 22,056/12,237 23°C, 100/50%

Fonte: adaptado de Wang et al. (2018).

Em relagéo a custos, o preco da nanocelulose varia de acordo com o tipo de
nanocelulose que se deseja, nanocristalina ou nanofibrilada, da origem da celulose,
do processo de obtencao, dimensdes, se é em forma de gel ou seca, entre outros
(CELLULOSELAB, 2020). A Blue Goose Biorefineries comercializa o quilograma de
celulose nanocristalina em forma de gel claro e transparente por US$ 1 mil. A
empresa produz 35 kg por semana, tendo como matéria prima polpa de arvores,
papel reciclado, linter de algodao entre outros (FAPESP, 2017). Ja a Cellulose Lab
vende US$ 1,75 mil a celulose nanofibrilada e US$ 2,5 mil a celulose nanocristalina
(CELLULOSELAB, 2020). Obviamente, isso mostra que a nanocelulose produzida
por uma biorrefinaria é mais barata do que a produzida por um laboratorio.
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Em 2006 foi feito um estudo para analisar a viabilidade de se instalar uma
biorrefinaria de etanol com produgédo de nanocelulose de palha de trigo integrada na
cidade norte americana de Dakota do Norte. Essa iniciativa ocorreu devido ao
crescimento da producdo de etanol para atender a demanda em combustiveis, e
também por causa do interesse em torno da nanocelulose. A palha de trigo é
composta de 34 a 40% em peso de celulose. De 1995 a 2004 foram produzidas
aproximadamente 16 toneladas de palha de trigo na cidade. A producao de
nanocelulose seria para competir com as fibras de vidro que estavam custando em
torno de US$ 0,59 a US$ 0,91 por libra em 2003. A equipe do projeto concluiu que o
investimento para a implementacao da biorrefinaria é viavel financeiramente porque
a palha de trigo além de produzir etanol e nanocelulose, também pode produzir
produtos de alto valor comercial como o &cido succinico, butanotriol e xilitol. O
modelo produz em torno 1.050 toneladas de nanocelulose por ano, com um preco de
venda projetado de US$ 0,85 por libra. O custo de producdo da nanocelulose foi
estimado em US$ 0,57 por libra (LEISTRITZ, et al., 2006).

Embalagens plasticas para alimentos tradicionais tém de varias formas,
diversos tamanhos e para uma infinidade de aplicacdes. O preco varia de acordo
com o tipo de embalagem, por exemplo se o filme & termoencolhivel, multicamadas,
se possui sistema de selagem, laminado, pré-estirado, entre tantas outras
caracteristicas que uma embalagem pode apresentar (Jorge, 2013). Usando como
exemplo, uma embalagem plastica para embalar alimentos a vacuo de 20x25 cm
custa atualmente em torno de R$ 0,25 a R$ 0,40 centavos dependendo da
qguantidade. Isso para consumidores comuns procurando em um site na internet.
Para empresas multinacionais como a Ambev o quilograma de uma bobina de filme
stretch custa R$ 5,40, ja o filme do tipo shrink sai por R$ 6,00 o kg (comunicagao
com Ambev S.A.).

Porém, introduzir uma embalagem plastica reforcada com nanocelulose no
mercado requer um projeto de engenharia ou processo de design (SOUZA et al.,
2020). Esse projeto consiste em definir os problemas, coletar informagdes
especificas, planejar a metodologia empregada, otimizar o processo de design e
executar. O principal papel do design é definir as possibilidades, limitagbes e
promover o desenvolvimento das embalagens plasticas com nanocelulose (KHALIL
et al.,, 2016). O planejamento adequado do processo de design podera definir o
custo ideal desse tipo de embalagem, bem como o processo de fabricacdo, a
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qualidade do produto e sua reciclabilidade minimizando os impactos ambientais
(QASIM, et al., 2021).

Sendo assim, continuar investindo em pesquisas e andlises direcionadas a
aplicagdo da nanocelulose em embalagens plasticas em escala industrial € o
caminho para superar esses desafios. Técnicas de processamento de
nanocompdsitos nanocelulésicos para uso industrial devem ser desenvolvidas ou
aprimoradas. Os métodos de extrusdao e moldagem por injecdo sdo comumente
usados em polimeros termoplasticos, entretanto, a temperatura de trabalho desse
tipo de procedimento pode inviabilizar o uso da nanocelulose em funcdo da
possibilidade de haver aglomeracéo irreversivel durante a secagem (MARIANO et
al., 2017). Contudo a técnica de mistura por fusdo através de extrusoras tem sido
utilizada e provou ser uma técnica simples e eficiente e tem potencial para ser usada
no nivel comercial. Desenvolver novos equipamentos em nivel industrial, ou fazer
adaptacées em equipamentos ja existentes, podem viabilizar o uso de técnicas
dificeis de serem empregadas na industria (QASIM, et al., 2021).

Somado a isso, diversos estudos relatam que apenas uma pequena
concentracdo de nanocelulose em torno de 3 a 5% em peso € capaz de melhorar
significativamente as propriedades dos filmes, o que constitui uma vantagem dentro
do contexto industrial (LANI et al., 2014). Em relacdo a sensibilidade dos filmes a
altas umidades em algumas matrizes, o uso de um revestimento torna-se uma boa
alternativa para contornar esse problema (MASCHERONI et al., 2016).

Algumas empresas como a Unilever, Coca-Cola e Billerud tém se empenhado
em desenvolver embalagens sustentdveis como alternativa ao plastico convencional.
Além do interesse ambiental, nos Uultimos anos as empresas tém buscado
embalagens de base bioldgica por questdao de marketing, pois ha uma busca
crescente no mercado por alimentos organicos, pouco processados, € embalagens
ecologicamente corretas harmonizam perfeitamente com esse tipo de alimento e
chamam a atencao do publico-alvo (KHALIL et al., 2016).

Em sintese, muitos estudos acerca da aplicacdo da nanocelulose em
embalagens plasticas foram feitos em laboratério. Grande parte desses estudos
contribuiram para o levantamento dos desafios que podem ser enfrentados na
implementacdo desses provaveis novos tipos de embalagens. A nanocelulose é
amplamente considerada um dos nanomateriais mais promissores nos ultimos anos,

e que em breve podera ser utilizada em escala industrial e aplicada em diferentes
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campos (LI et al.,, 2015). Provavelmente empresas que produzem filmes para
embalagens de alimentos ja devem estar investindo na aplicagdo da nanocelulose
como alternativa, porém a confidencialidade das informagdes torna o conhecimento
limitado.

5.6. Fontes Alternativas a Nanocelulose
5.6.1. Celulose Microfibrilada

A microcelulose é um material celulésico com alta area de superficie e com
dimensdes variaveis. E obtida pela desintegracdo mecanica de materiais celulésicos
sem o0 uso de hidrélise, no caso das celuloses microfibriladas (CORREIA, 2015). O
didmetro, assim como o comprimento variam de acordo com o tratamento mecanico
e pré-tratamento que sao aplicados. As dimensdes tipicas da celulose microfibrilada
produzida com um homogeneizador, por exemplo, variam de 20-120 nm de largura e
varios micrometros de comprimento. Além do processo aplicado na obtencao, suas
dimensdes também variam de acordo com a fonte celuloésica de onde é retirada
(LAVOINE et al., 2012).

Esse material apresenta partes amorfas e cristalinas e uma estrutura
semelhante a uma teia. Sua razdo de aspecto é alta (10-100 nm de largura e 0,5-10
mm de comprimento), e apresenta boa capacidade de formar uma rede rigida. Em
relacdo as suas propriedades, a celulose microfibrilada tem uma cristalinidade em
torno de 70 — 90%. A taxa de transmissao de vapor de dgua de madeira branqueada
é cerca de 200 g.m2.dia™". A taxa de transmissdo de oxigénio a 0% de umidade
relativa fica na faixa de 17-18 mL.m™2dia”'. atm™. Os filmes de CMF
carboximetilados apresentaram um valor de TTO de 0,085 mL.mm.m™2.dia *.atm™ a
50% de umidade relativa (LAVOINE et al., 2012; CORREIA, 2015).

A vantagem da celulose microfibrilada é que ela requer menos tratamentos
quimicos ou mecanicos em compara¢ao com a nanocelulose. A desvantagem € que
assim como a CNF, pra produzir CMF gasta muita energia nos tratamentos
mecanicos e também apresenta problemas relacionados a formacao de aglomerados
em sua rede. No entanto, a nanocelulose é mais promissora do que a celulose
microfibrilada, uma vez que suas propriedades de barreira, mecéanica e térmicas sédo

melhores. As propriedades mecéanicas estdo relacionadas com as interacdes
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interfaciais, ou seja, com a forga das ligagdes de hidrogénio, e essas interagdes entre

nanocelulose e matriz sdo melhores do que as interagbes entre CMF e matriz. A

figura 25 mostra 0 esquema de uma rede preenchida com celulose em escala

micrométrica e outra em escala nanométrica (CRIADO et al., 2018).

Figura 23 - Rede reforcada com celulose em escala micrométrica (A) e outra reforgada com

celulose em escala nanométrica (B)

Fonte: adaptado de Criado et al. (2018).
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A Tabela 10 apresenta uma comparagao entre os tipos de microcelulose e a

nanocelulose cristalina.

Tabela 10 - Diferencas das celuloses microcristalinas e microfibriladas e da celulose

nanocristalina

CMF CcMC CNC
celulose nativa
Fonte polpa cMC
ou polpa
mecanico,
Processo quimico ou hidrélise acida sonicagdo
enzimatico
varios
Comprimento . 1-10 pm 100-600 nm
micrometros
Diametro 5-60 nm 101-150 pm 2-20 nm
i L. nanocristais em forma
o o microcristais em &
Estrutura semi-cristalina de bastao

Cristalinidade 51-69%

Propriedades
mecanicas

mdadulo eldstico: 140 Gpa
resist.a tragdo: 2-3 Gpa

forma de bastdo
(cavacos longos e retos)

80-85 % 54-88 %

modulo eladstico: 110-200 Gpa

madulo elastico: 25 Gpa : e
resist.a tragdo: 7,5-7,7 Gpa

Fonte: Criado et al. (2018).
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A celulose microfibrilada apresenta basicamente os mesmos problemas que a
nanocelulose, entretanto os beneficios em termos de qualidade que a celulose em
escala nanométrica oferece sao melhores do que a celulose em escala

micrométrica.

5.6.2. Nanoargila

As nanoargilas tém sido uma classe de nanomateriais muito estudadas nos
ultimos anos, devido a alta disponibilidade, baixo custo, bom desempenho e
processabilidade. Esse nanomaterial j& é usado comercialmente em materiais de
embalagem de alimentos e bebidas. Eles s&o utilizados em garrafas de cerveja e
outras bebidas alcodlicas e também em plasticos para alimentos frescos e
desidratados (BUMBUDSANPHAROKE & SEONGHYUK, 2019).

A argila € um composto inorganico em camadas constituido de folhas
octaédricas de aluminio ou hidroxido de magnésio intercaladas entre folhas
tetraédricas de 6xido de silicio (GOKHALE et al., 2014). Um tipo de argila muito
estudada pelos pesquisadores no campo dos nanocompdsitos empregados em
embalagens plasticas € a montmorilonita (MMT), composta por duas camadas de
tetraedros de silica, com uma folha central com octaedros de alumina no meio. As
camadas sao unidas, entre si, por atomos de oxigénio comuns a duas camadas
vizinhas. O empilhamento das placas de MMT é regido por forgas eletrostaticas.
(AZEREDO et al., 2012). A MMT é caracterizada por uma carga superficial negativa
moderada, importante para definir o espacamento da camada de equilibrio, e sua
superficie é hidrofilica. Esse tipo de argila € um nanomaterial de reforco eficaz em
funcdo da sua elevada area de superficie e alta razdo de aspecto (50- 1000)
(AZEREDO, 2009).

As interagbes entre nanoargilas e matrizes poliméricas produzem dois tipos de

nanocompositos: intercalados e esfoliados (Figura 24 - Nanocompdsitos derivados das
interacdes argila/polimero
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Figura 24) (AZEREDO et al.,, 2012). Os intercalados sdo produzidos pela
introducdo de cadeias poliméricas entre as camadas de argila, formando uma
estrutura multicamadas ordenada e uniforme, com camadas de polimero alternando
com camadas de argila a uma distancia de alguns nanémetros (ARORA & PADUA,
2010). Ja os esfoliados caracterizam-se pela dispersédo aleatéria de argila na matriz
polimérica. Geralmente, eles tém melhor desempenho do que os nanocompositos
intercalados devido a interacao argila/polimero e melhor dispersdao de argila
(AZEREDO et al., 2012; ARORA & PADUA, 2010).

A vantagem do uso de nanoargila em embalagens plasticas de alimentos
consiste na melhora das propriedades dos filmes, sua alta razdo de aspecto, boa
compatibilidade com a maioria dos termoplasticos organicos, baixo custo, alta
disponibilidade e o fato de ser um nanomaterial ambientalmente correto
(BUMBUDSANPHAROKE & SEONGHYUK, 2019). Nanocompésitos de argila podem
ser usados como excelentes materiais de barreira, reduzindo bastante a
permeabilidade a gases e vapor de agua (ARORA & PADUA, 2010). As placas de
nanoargila criam um caminho tortuoso para as moléculas penetrantes, tornando o
caminho mais longo para difusdo através do filme (AZEREDO et al., 2012). Estudos
relatam que a adicdo de 4% de nanoargila em peso melhora em 51% as
propriedades de barreira de flmes de EVOH (GOKHALE et al., 2014).

Figura 24 - Nanocompositos derivados das interagdes argila/polimero
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Fonte: Azeredo et al. (2012).
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As propriedades mecanicas dos filmes também podem ser melhoradas com a
adicdo de nanoargila como fase de reforco. A Tabela 11 mostra alguns dados
relacionados as propriedades mecanicas dos nanocompdsitos de nanoargila.
Algumas pesquisas feitas com filmes de amido de milho mencionam um aumento de
20% no alongamento na ruptura, 12% na resisténcia a tracdo e mais de 100% no
moédulo de Young, com a adicdo de 2,5% em peso de MMT (KUORWEL et al.,
2015). Outro exemplo esté relacionado aos filmes de acetato de polivinila reticulado
(PVA) que possuiam um modulo de Young cerca de 106 GPa, e com a aplicacao de
nanoargila esse valor quase dobrou, comparando-se ao Kevlar (DUNCAN, 2011).

Além das melhoras nas propriedades dos filmes, as nanoargilas tém sido
utiizadas em embalagens ativas e inteligentes. Suas fungdes como agentes
antimicrobianos, substancia de controle e liberacdo, indicador colorimétrico e
estimuladores de biodegradabilidade sdo importantes para 0s avangos no
desenvolvimento de filmes sustentaveis e para a melhoria da qualidade de
embalagens plasticas de alimentos (BUMBUDSANPHAROKE & SEONGHYUK,
2019).

Tabela 11 - Efeito das nanoargilas nas propriedades mecanicas das embalagens

Embalagem Nanoargila Fracao % Resifténcia a Alongamento na Modulo de
(viv) tragao (Mpa) ruptura (%) Young (Mpa)
PLA Cloisite Na+ 5 50,5/40,8 25730
Filme a base de agar Cloisite Na+ 5 703/67,0 néo significante
Quitosana MMT 5 60,8/69,3 3,79/3,01
Quitosana Cloisite 30B 5 32,9/36,8 54,6/66,3
Quitosana Na+.MMT 5 32,9/351 54,6 /50,3
Amido MMT 5 3,3/52 62,6 /46,8 29,8/1956
Amido Na+.MMT 5 7.3/8,51 45,96 /49,18 32,47 /84,28
Amido Na+.MMT 25 7.3/8,14 45,96 / 36,85 32,47 /80,61

Fonte: Kuorwel et al. (2015).

Atualmente ja existem nanocompédsitos de argila produzidos em escala
industrial em forma de masterbatches (forma de pellet), que sao utilizados em
diversos produtos de marca registrada como Nanocor™, Egide™ e Durethan®
(BUMBUDSANPHAROKE & SEONGHYUK, 2019).

A boa dispersdao garante uma esfoliacdo adequada, e com isso, ha um
aumento no espagamento entre as camadas, facilitando a intercalagao das cadeias
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poliméricas (AZEREDO et al.,, 2012). Entretanto, a desvantagem do uso das
nanoargilas deve-se ao fato de seu carater hidrofilico, o0 que compromete sua
dispersdo homogénea em matrizes hidrofobicas, fazendo-se necessario a
modificagcdo quimica para aplicacdo em embalagens (BUMBUDSANPHAROKE &
SEONGHYUK, 2019). Em alguns casos é necessario adicionar outros agentes
interfaciais, como ceras oxidadas, para melhorar sua dispersdo (GOKHALE et al.,
2014). Isso implica em um tempo maior de producdo e aumento no custo do
processo. Alguns estudos relataram outra desvantagem que é a reducdo na
transparéncia 6tica dos filmes nanocompdsitos devido a formagdo de aglomerados
(AZEREDO et al., 2012).

Recentemente, alguns estudos indicaram que as nanoargilas podem causar
riscos a salde humana, principalmente aquelas modificadas com amoénio
quaternario. Isso porque essas nanoparticulas podem migrar das embalagens que
estdo inseridas para os alimentos, e consequentemente serem ingeridas pelos
consumidores (BUMBUDSANPHAROKE & SEONGHYUK, 2019). Como as
informacdes sobre 0s possiveis riscos da migracao da nanoargila sao limitadas, bem
como a falta de legislacao relacionada a seguranca do consumidor, o que restringe
sua utilizagdo, muitos estudos estdo sendo feitos nos ultimos anos sobre esse tema
(CHAUDHRY & CASTLE, 2011; FARHOODI, Mehdi et al.; HUANG, J.-Y. et al.). Além
disso, essa migracao pode causar alteracdes organolépticas prejudiciais aos
alimentos (KUORWEL et al., 2015; BUMBUDSANPHAROKE & SEONGHYUK,
2019).

Embora a nanoargila possa ser incorporada em filmes de embalagem de
alimentos para melhorar o desempenho de muitos polimeros e biopolimeros como a
poliamida, PEB, poliestireno, poli (acido latico) e PET, ela apresenta algumas
desvantagens consideraveis em comparacao com a nanocelulose (KUORWEL et al.,
2015). Apesar de ambas serem nanoparticulas com carater hidrofilico e
apresentarem propriedades de barreira e mecénica semelhantes, as propriedades
Oticas da nanocelulose aparentemente sdo melhores. Além disso, o possivel risco a
saude que as nanoargilas podem ocasionar, torna o uso da nanocelulose mais

atraente.

5.6.3. Nanocompadsitos de carbono
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A adicdo de carbono na forma de nanoparticulas de negro de fumo,
nanoplacas de grafeno e nanotubos de carbono mostrou-se bastante interessante
para a industria de embalagens de alimentos. Os nanocompdsitos de carbono tém
atraido muito a atencado das empresas de embalagens plasticas nos ultimos anos.
Sua natureza impermeavel melhora as propriedades de barreira a gases dos filmes,
aléem de aprimorar as caracteristicas mecanicas, térmicas e elétricas. Estudos
mostraram que o0 nanocarbono pode ser incorporado em diferentes matrizes
poliméricas para produzir filmes nanocompositos. Um exemplo é o 6xido de grafeno
reduzido (RGO) utilizado com o élcool polivinilico os filmes com propriedades de
barreira ao oxigénio melhoradas. A permeabilidade ao oxigénio de PET revestido
somente com PVA é igual a 1,27x10'® mol.s1.m1.Pa', e com revestimento
PVA/RGO 0,3% em peso o valor cai para 0,0514x107'® mol.s'1.m"1.Pa' (KIM et al.,
2011). Os filmes de PVA/RGO apresentaram uma razao de aspecto muito alta (700),
0 que contribuiu para valores baixos tanto para a difusividade como para a
solubilidade em oxigénio (KIM et al., 2011; GOKHALE et al., 2014).

Algumas vantagens da utilizagcdo dos nanotubos de carbono em filmes
nanocompdésitos sdo suas propriedades mecéanicas extremamente boas. Seu modulo
de elasticidade muito alto, pode chegar a 1TPa, e sua resisténcia a tragdo pode
alcancar cerca de 200 GPa. Mesmo em concentragdes baixas como 0,1% em peso,
os filmes apresentam alta estabilidade térmica e boas propriedades de barreira. Uma
pesquisa comparou filmes de PLA puro e filmes de PLA reforcado com nanotubos de
carbono, e o resultado mostrou uma melhora em 200% na taxa de transmissao de
vapor de agua dos filmes refor¢cados, além de melhores médulos de elasticidade e
resisténcia a tracao (AZEREDO, 2009).

Em grande parte dos estudos conduzidos com os nanotubos de carbono
precisou-se realizar a funcionalizacdo quimica do nanomaterial para que as
propriedades fossem melhoradas. Além disso, a utilizacdo dos nanocompdsitos de
carbono em escala industrial tem sido limitada pelos desafios no seu processamento
e dispersdao nas matrizes poliméricas, mas sobretudo pelo elevado custo para
producao dos filmes (ARORA & PADUA, 2010).

6. CONCLUSAO
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Esse estudo mostrou a melhora que a implementacdo da nanocelulose pode
proporcionar a qualidade das embalagens plasticas de alimentos. Os filmes
nanocelulésicos, apesar de terem suas propriedades influenciadas por diversos
fatores, mostraram que tém capacidade de estender a vida Gtil dos alimentos. Além
disso, podem servir como controladores na liberacdo de substancias ativas nas
embalagens, como antioxidantes e antimicrobianos.

Atualmente, os consumidores estdo cada vez mais atentos as questbes
ambientais, e vém optando por embalagens produzidas com fontes renovaveis.
Somado a isso, a busca por alimentos organicos e minimamente processados, faz
com que a utilizagcdo de embalagens sustentaveis se torna cada vez mais forte.
Consequentemente, o interesse pela nanocelulose das empresas do ramo de
celulose e do ramo alimenticio tem aumentado. De fato, os dados acerca da
poluicdo causada pelos plasticos sdo alarmantes, o que justifica a preocupacao dos
consumidores e o interesse das empresas nesse hanomaterial.

Assim como acontece com toda tecnologia a ser introduzida na industria, no
inicio pode haver um impacto no custo das embalagens plasticas. Mas como o
mercado global de embalagens pra alimentos e bebidas movimenta bilhdes de
ddlares por ano, a tendéncia é que as aplicacdes nanotecnolégicas despertem novas
oportunidades, novos produtos e consequentemente diminua o custo para produgao
dos filmes nanocelulésicos.

Apesar dos numerosos desafios citados nessa revisdo, as técnicas para
producdo de filmes nanocelulésicos sdo relativamente recentes. E evidente a
necessidade de melhorias no processo, contudo, as vantagens que a nanocelulose
oferece para o campo das embalagens plasticas superam essas preocupacoes.
Com o crescente interesse do setor espera-se uma evolugao tanto no conhecimento

como na aplicacdo das nanocelulose em embalagens plasticas de alimentos.
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