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Resumen

Se han obtenido films con propiedades barrera avanzadas a partir de
mezclar nanocelulosa cristalina (CNC) con nanocelulosa fibrilar (CNF) y
el derivado celuldsico carboximetilcelulosa (CMC), con el fin de
aplicarlos como posibles sustitutos del plastico en la industria del
envasado de alimentos. Tanto la CNF como la CMC mejoraron las
propiedades de los films de CNC en términos de propiedades Opticas
(presentaron una mayor resistencia al paso de la luz UV) y de
propiedades barrera (una mayor resistencia al agua, al vapor de agua y al
oxigeno). Se han obtenido resultados muy interesantes de resistencia al
vapor de agua en presencia de humedades relativas altas en films con
presencia de CMC. Los films que contenfan CMC o CNF han
presentado resistencia al oxigeno hasta HR del 80 % y 60 %,
respectivamente. Todos los films obtenidos han resultado
biodegradables, facilitindose su biodegradabilidad en presencia de la
CMC o la CNEF, con el alto valor afiadido a nivel ambiental y sobre la
salud que este hecho supone.

Abstract

Films with advanced barrier properties have been obtained by mixing
crystalline nanocellulose (CNC) with nanofibrillated cellulose (CNF) and
carboxymethylcellulose (CMC), with the aim of applying them as
replacements for food packaging plastics. Both, CNF and CMC

81



Research and Technology in Graphic Engineering and Design at the UPC

improved the properties of CNC films, in terms of optical (increased
resistance to UV light) and barrier (increased resistance to water, water
vapor and oxygen) properties. Very interesting vapor tresistance results
were obtained in the presence of high relative humidity in CMC films.
CMC- and CNF-containing films were oxygen-resistant up to an RH
level of 80% and 60%, respectively. The composite films studied were
biodegradable, which constitutes a major environmental and health-
related advantage.

1. Introduccion

Tradicionalmente, los plasticos derivados del petréleo han sido los
materiales utilizados para el envasado de alimentos, este hecho ha
desencadenado en graves problemas para la salud y el medio ambiente
(Rubilar, Candia, Cobos, Diaz & Pedreschi, 2016). Encontrar materiales
alternativos, que satisfagan las necesidades del sector, pero que sean
amigables con el medio ambiente y la salud, es uno de los retos mas
importantes que tenemos actualmente como sociedad en general y
especificamente como cientificos. Los plasticos derivados del petréleo
presentan caracteristicas que los han hecho idéneos para este sector,
como es su amplia disponibilidad y sus buenas propiedades, pero el
hecho de que no sean biodegradables ni renovables limitan mucho su
uso en el panorama actual y futuro, no sélo porque sean requisitos
funcionales, sino porque son atributos ambientales importantes
(Tharanathan, 2003). Es en este escenario donde los polimeros de origen
natural estan alcanzando cada vez mads importancia como posibles
sustitutos. Necesitamos encontrar un material que presente los
requerimientos de actuar como barrera a diferentes agentes, pero,

ademas, que sea ecolégico.

La celulosa es uno de los biopolimeros mas abundantes que tenemos
en el planeta. La nanocelulosa y los derivados celulésicos son materiales
muy interesantes para la industria del envasado alimentario, ya que

cumplen con los requerimientos ambientales y ademas presentan ciertas
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propiedades barrera (Tyagi, Lucia, Hubbe & Pal, 2019). Aunque, el
comportamiento de estos materiales en presencia de humedad es una
cuestion que debe mejorarse para poder pensar en ellos como una buena
alternativa (Hubbe et al., 2017). Las propiedades de la nanocelulosa
pueden ser diferentes en funcién del origen y la cristalinidad de la misma.
La nanocelulosa vegetal puede estar en forma de nanocristales de
celulosa (CNC) o en forma de nanofibras de celulosa (CNF).

La CNF presenta buenas propiedades barrera, pero en humedades
relativas altas, se pierden (Tyagi et al., 2019). Aunque la CNC es menos
sensible a la humedad, su alta fragilidad la hace muy poco manejable y su
aplicabilidad se ve muy limitada. La carboximetilcelulosa (CMC) es un
derivado de celulosa que presenta grupos carboxilos unidos a grupos
hidroxilos del esqueleto de la celulosa (Heinze & Pfeiffer, 1999). Debido
a sus propiedades fisicoquimicas y bioldgicas, la CMC se ha utilizado
como un material de barrera al oxigeno y al diéxido de carbono, como
espesante, etc. (Kono, 2014). Aunque como en el caso de la
nanocelulosa, en presencia de humedad, las propiedades barrera de la
CMC se ven afectadas.

En el presente trabajo se plantea la hipétesis de que al mezclar los
diferentes tipos de estas celulosas se podrfan obtener films con unas
maximas propiedades, como resultado de la suma de los efectos de cada
una de ellas. Ya que, por separado, se observa que en general no
consiguen dar lugar a unos films con una totalidad de las propiedades
barrera. Asi, el objetivo de este trabajo ha sido combinar la CNC con
CNF y con CMC, en diferentes porcentajes, para obtener films con unas
propiedades barrera que puedan ofrecer soluciones a las preocupaciones
mencionadas. Ademas, se pretende conseguir unas 6ptimas propiedades
opticas.

Para el desarrollo de este trabajo, por un lado, se construyeron films a
partir de mezclar l]a CNC con la CNF vy, por otro lado, a partir de CNC y
CMC. Posteriormente se caracterizaron los films obtenidos. En ambos

casos se realizaron mezclas en diferentes porcentajes, tratando de
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abordar las maximas posibilidades posibles. La caracterizacion consistio
en un estudio de las propiedades barrera al agua, al vapor de agua y al

oxigeno; de las propiedades épticas; y, ademas, se llevé a cabo un ensayo

de biodegradabilidad de los films.

2. Material y métodos
2.1. Materiales

Como materia prima principal se han utilizado nanocelulosa cristalina
(CNC) y nanocelulosa fibrilar compradas a la Universidad de Maine
(Maine, Estados Unidos). Para la sintesis de la carboximetilcelulosa
(CMC) a partir de linters de algodén se han utilizado los siguientes
productos comprados en PanReac AppliChem (Germany): alcohol
isopropilo (CH;CHOHCHs3, 99.8 %), hidréxido sédico (NaOH, 100 %),
metanol (CH3OH, 99.5 %), acido acético (CH;COOH, 99.5 %) y etanol
(CH3CH20H, 99.8 %). El acido monocloroacético (C2H3ClO2, 100 %)
se obtuvo de Merck kGaA (Germany). Y los linters de algodén de Celesa
(Celulosa de levante, s.a.).

2.2. Carboximetilcelulosa (CMC)

La CMC ha sido obtenida siguiendo el método descrito por
Browning, 1967. Para la determinacién del grado de sustitucién se ha

utilizado el método descrito por Togrul y Arslan (2003).

2.3. Carboximetilcelulosa (CMC)

Para obtener peliculas con propiedades avanzadas se mezclé CNC/CMC
y CNC/CNF en las siguientes proporciones: 0/100, 20/80, 40/60,
50/50, 60/40, 80/20 y 100/0). Para una correcta homogeneizacién, la
mezcla entre CNC y CMC se agité con agitacidén vigorosa durante una
hora; y la mezcla entre CNC y CNF se sonicé durante 20 min en una

punta de ultrasonido (BransonTM). Las suspensiones se depositaron
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sobre una supetficie de plastico de poliestireno y se dejaron evaporar en
condiciones de humedad (50 % RH) y temperatura (23 °C) controladas,

durante aproximadamente 5 dfas.

2.4. Caracterizacion de los films
2.4.1. Propiedades opticas
Se midi6 la transmitancia de la pelicula a 600 nm. La transparencia de
las peliculas se calcul6 a partir del porcentaje de transmitancia de luz a
600 nm, siguiendo la ecuacién 3 (Han & Floros, 1997).
Transpatencia = ((- log% T600) / x) (3).
Donde % T600 es el porcentaje de transmitancia a 600 nm y x es el

espesor de la pelicula (mm).

2.4.2. Propiedades barrera
La absorcién al agua fue evaluada segun la norma TAPPI T835, la

cual indica que debe medirse el tiempo que tarda en desapatecer el brillo
especular de una gota de agua depositada sobre la supetficie de medida
(WDT-water drop test). La hidrofobicidad fue analizada mediante el
angulo de contacto con el agua (WCA), utilizando un goniofotémetro de
angulo de contacto Dataphysics OCA15EC con una relacion de captura
de imagen de 25 fotogramas/s. Se deposit6 una gota de agua de 4 pl. en
la superficie de la muestra y se realizaron al menos 2 mediciones para

cada muestra.

La permeancia al oxigeno se midié utilizando MOCON OX-
TRAN®, Modelo 1/50, con una concentraciéon de oxigeno del 100 % a
23 °C de temperatura y una humedad relativa del 0, 20, 60 y 90 %. La
tasa de transmision de vapor de agua (WVTR, water vapor transmission rate)
de los films se midi6é de acuerdo con el procedimiento estindar ISO
2528 (2017) a 25 °C y a dos humedades relativas, 50 % y 90 % de HR.
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2.4.3. Biodegradabilidad de los films

Para estudiar la biodegradabilidad aerdbica final de los films
obtenidos se adapté la metodologia de la norma UNE-EN ISO 17556 tal
y como se explica en Fernandez-Santos et al, 2021. Este ensayo se
realiz6 bajo condiciones controladas de compostaje, con el fin de
determinar la biodegradabilidad del material degradado. Para ello, una
tasa constante de aire libre de COz se inyectd a las muestras y se midi6 el
COz generado después de 90 dias de ensayo.

3. Resultados y discusion
3.1. Obtencion y grado de sustitucion de la CMC
Se ha obtenido CMC con un valor de DS de 0,56 a partir de linters de

algodén en el laboratorio. El DS desempefia un papel importante en la
solubilidad en agua de la CMC. Su hidroafinidad aumenta con el
aumento de DS. Waring y Parsons (2001) establecieron que un polimero
con un DS por debajo de 0,4 es insoluble, mientras que por encima de
ese valor es totalmente soluble; en nuestro caso hemos corroborado que
con un DS de 0,56 la CMC es soluble en agua, lo cual la hace viable para
ser mezclada con la CNC y para otras aplicaciones industriales. Zhang et
al., 2020 reportaron valores de DS para una CMC obtenida en el
laboratorio de 0,23; 0,46 y 0,58.

3.2. Propiedades opticas

Los envases transparentes permiten a los consumidores evaluar la
calidad de los alimentos al observar su frescura, por lo tanto, la
transparencia es una de las propiedades que suele requerirse para muchos
envases destinados a alimentos. En la Figura 1 podemos observar los
resultados obtenidos para los diferentes films, con diferentes porcentajes
de CMC o CNFE. Como podemos ver, tanto el film 100 % CNC como el
film 100 % CMC presentan unos valores altos de transparencia (56.08 %
y 77.85 % respectivamente). El film 100 % CNF tiene una transparencia
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Figura 1. Transpatencia de los films obtenidos al combinar la CNC con CMC

o CNF en diferentes porcentajes.

Fuente: elaboracion propia
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Figura 2. Curvas de absorcién de los films obtenidos a partir de las diferentes
combinaciones de CNC con CMC o CNE

Fuente: elaboracion propia
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considerablemente inferior. Por lo tanto, a medida que aumentamos el
porcentaje de CNF a la CNC disminuye la transparencia. La disminucién
de la transparencia debido a la CNF ha sido reportado por otros autores,
al ser ésta mezclada con CNC (Claro et al,, 2019) o con CMC (Oun &
Rhim, 2016).

Ademas, se ha medido la absorciéon de luz para evaluar la capacidad
de los films de proteger de la radiacién UV. Como podemos observar en
la Figura 2, las mezclas con CNF son las que presentan una componente
de absorcién mayor, aunque podemos ver que las mezclas con CMC
también presentan esta componente en mayor medida que el film 100 %
CNC. Por lo tanto, la adicion, tanto de CMC como de CNF, incrementa
el bloqueo de transmisién de la luz UV, protegiendo a los alimentos de
las reacciones quimicas causadas por este tipo de luz (Karaoglan, Keklik
& Develi Isiklt, 2019).

3.3. Propiedades barrera
3.3.1. Resistencia al agua

Se ha evaluado la capacidad de absorciéon de agua de los diferentes
films a través del water drop test (WDT), método que indica el tiempo
que necesita el film para absorber una gota de agua. Por otro lado, se ha
medido el angulo de contacto (WCA) para estudiar la hidrofobicidad de
los films. Se puede observar en la Figura 3a) que el tiempo necesario para
absorber una gota de agua es menor en los films de 100 % CMC
(20 min) que en los films 100 % CNC (55 min). Estos resultados eran de
esperar debido a la presencia de grupos carboxilo en la CMC y a su baja
cristalinidad en comparacién con la CNC (Oun & Rhim, 2016). A partir
del 20 % de CMC el WDT disminuye de forma drastica alcanzando
rapidamente los valores correspondientes al 100 % CMC. En cuanto al
efecto de la adiciéon de CNF se observa que aproximadamente mantiene
los valores de WDT que proporcionan los films de 100 % CNC.
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En relacion al WCA, en comparacion con el film 100 % CNC (44,7°
+ 2.5), el film de CMC-100 % presenta un WCA de 65,9 °*+ 0.25, dngulo
de contacto mayor que el reportado por Oun & Rhim (2016) (41 °C),
Ezati, Priyadarshi, Bang y Rhim (2021) (41,9 °) y Kim, Roy y Rhim
(2021) (33,9 ). Y el WCA (79,0 £ 6.6 °) de los films 100 % CNF fue
superior a los reportados por Kim et al. (2021) (45 °) y por Ezati,
Priyadarshi, Bang y Rhim (2021) (59,3 ©). Las propiedades de WDT y
WCA no siempre van ligadas. De hecho, recientemente Fern et al. (2021)
han obtenido que la adicién de plastificantes en los films de CNC
aumenta el WDT, pero disminuye el WCA. Como se muestra en la
Figura 3b, y contrariamente a los resultados de WDT Figura 3a, la

adicion de CMC aumenta el WCA.
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Figura 3. a) WDT y b) angulo de contacto de los films obtenidos al combinar
la CNC con CMC o CNF en diferentes porcentajes.

Fuente: elaboracion propia

3.3.2. Resistencia al vapor de agua

Se ha evaluado la resistencia al vapor de agua, ya que ésta es una de
las propiedades mas criticas en la industria del packaging alimentario, ya
que en algunos alimentos se debe evitar o disminuir lo maximo posible la
transferencia de humedad a través del envase (Saha et al., 2016; Tajik et
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al., 2013). Como podemos observar en la Tabla 1, se ha medido esta
propiedad a dos humedades relativas, 50 y 90 %. Si nos centramos en
50 % de HR, podemos ver que a medida que aumentamos el porcentaje
de CMC o CNF disminuye el valor, por lo tanto, aumenta la resistencia al
vapor de agua. Pero, mas interesantes aun son los resultados obtenidos
bajo condiciones drasticas de humedad, al 90 %, ya que podemos
observar que la CMC y la CNF hacen el film mas resistente, pero esta
mejora es mucho mas notable cuando se incrementa la proporcién de
CMC. Se puede apreciar que el WVTR disminuye significativamente a
partir del 40 % en CMC, bajando progresivamente hasta el valor del film
100 % CMC. Sorprendentemente, este film dio un resultado muy bajo de
WVTR al 90 % (3.38 g / m2 * day), valor similar al obtenido cuando se
ha medido al 50 % HR. Sin embargo, Kim et al. (2021) obtuvieron
valores mas bajos de WVTR para los films de CNF que el film de CMC.

CMC (%) 50% HR 90% HR CNF (%) 50% HR 90% HR
0 3.18 46.21 0 3.18 46.21
20 4.19 4593 20 1.28 36.46
40 2.86 48.06 40 2.45 34.23
60 1.36 20.73 60 212 31.74
80 0.93 18.94 80 131 32.33
100 121 3.39 100 1.23 38.71

Tabla 1. Resistencia al vapor de agua (g / m? * dia) de los films obtenidos de CNC
con los diferentes potcentajes afiadidos de CMC o CNE, a 50 y 90 % de HR.

Fuente: elaboracion propia
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3.3.3. Permeabilidad al oxigeno
A la hora de estudiar la permeabilidad al oxigeno (OP), la humedad

relativa es un factor clave en el comportamiento de los films ante esta
propiedad. Por ello, se ha llevado a cabo un anilisis del OP de los films
desde 0 % de HR hasta humedades altas (90 %). El film de CNC 100 %
pierde la resistencia al oxigeno a partir del 20 % y de hecho no se
pudieron realizar mas medidas porque a partir de 60 % de RH el film se
rompia. Estos resultados concuerdan con los obtenidos por Fernandez-
Santos et al. (2021), donde observaron este comportamiento de la CNC,
la cual la mejoraron con la adicién de diferentes aditivos. Se observa en la
Figura 4 que al incrementar la proporciéon tanto de CMC como de CNF
la permeabilidad al oxigeno es nula hasta el 60 % HR. De Oliveira et al.,
2021 obtuvieron una mejora en la permeabilidad al oxigeno cuando
aumentaron el porcentaje de CMC anadido a films basados en proteina
de la soja. Tyagi et al. (2019a) reportaron que la CNF tiene unas
excelentes propiedades barrera contra el oxigeno, las cuales disminuyen
mucho en presencia de humedad; sin embargo, la CNC es menos
sensible a la humedad debido a su alta cristalinidad, pero su limitaciéon
surge con su alta fragilidad, la cual la lleva a fracturarse muy facilmente y
por tanto dejar pasar el oxigeno. Esta tendencia se ha visto también en
nuestros resultados. Cuando mezclamos la CNC y la CNF mejoramos la
permeabilidad al oxigeno en relacién a un film de CNC 100 % o CNF
100 %. Se ha reportado que valores de OP entre 40-400 cm3 um/
m?2 -dia atm se dan en materiales con una alta barrera al oxigeno. Por lo
que nuestros films, cuando no superamos una HR del 60 %, son
impermeables al oxigeno. Cuestion muy importante y destacable para
poder pensar en ellos como films para el envasado de alimentos, ya que
proporcionarin una proteccion al alimento frente al oxigeno y las
diferentes degradaciones que este gas puede dar.
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Figura 4. OP de los films obtenidos a partir de CNC, CMC, CNF y sus
combinaciones (50-50%), a diferentes humedades relativas.

Fuente: elaboracion propia

3.4. Biodegradabilidad

Mantener la biodegradabilidad de los films después de combinar las

diferentes nanocelulosas y con la CMC, es un factor importante.

En la tabla 2 podemos observar los resultados del CO2 acumulado
después de 90 dias de ensayo para los diferentes films. Como podemos
observar, la cantidad de CO2 acumulado fue mayor para los films que
contienen CMC y CNE El film de CNC da lugar a una menor cantidad
de COz acumulado, lo que significa que los microorganismos han
generado menos CO:z durante su metabolismo. El film mas facilmente
biodegradado fue el film de CNC + CNE, seguido por el film de CNC +
CMC, el film de CMC, y el de CNE Por tanto, se observa que la CNF es
mas facilmente degradada que la CNC, esto podria explicarse debido a la
presencia de zonas amorfas en la celulosa que la harfan mas accesible a

los microorganismos. En cuanto a la CMC, el hecho de ser menos
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cristalina que las otras dos podtia haber aumentado el acceso a los
microorganismos. Estos resultados se consideran muy importantes para
la justificacion medioambiental de la sustituciéon de materiales plasticos,
que no son biodegradables y suponen un gran problema tanto

medioambiental como econémico y sobre la salud.

CNC CMC CNC-CMC CNF CNC-CNF

35.79 349.51 415.65 191.33 471.39

Tabla 2. Biodegradabilidad, medida como CO2 acumulado (mg) en 90 dfas, de
los diferentes films obtenidos (50-50 % en las mezclas).

Fuente: elaboracion propia

4. Conclusiones

En este estudio, se han mezclado nanocelulosas (cristalina-CNC 'y
fibrilar-CNF) y nanocelulosa cristalina (CNC) con CMC (DS 0,56) en
diferentes porcentajes para la obtencién de films con propiedades
avanzadas y su posible aplicacién en la industria del envasado
alimentario. Los films obtenidos a partir de la CMC han sido los que han
presentado mayor transparencia, mientras que la CNF otorga opacidad a
los films. Tanto la CMC como la CNF aportan proteccion frente a la
radiacién UV, aspecto muy interesante para evitar los efectos negativos

que esta tiene en los alimentos.

Los films resultantes de las mezclas (CNC-CMC y CNC-CNF) han
dado lugar a films mas hidrofébicos, sobre todo en el caso de la CNE
En relaciéon a los resultados obtenidos de resistencia al vapor de agua,
destacan los obtenidos bajo condiciones drasticas de humedad (90%HR);
tanto la CNF como la CMC mejoran la resistencia al vapor de agua de

los films, aunque los valores mas interesantes se han obtenido con la
CMC. Los films obtenidos a partir de CMC 100 %, CNF 100 %, de la

93



Research and Technology in Graphic Engineering and Design at the UPC

mezcla de CNC-CMC y de la mezcla de CNC-CNE, cuando no
superamos una humedad relativa de 60 %, tienen una alta barrera al
oxigeno, protegiendo al alimento de las diferentes degradaciones que
puede causar el oxigeno. Finalmente, para dar mas soporte a la
justificacion medioambiental del uso de estos films como sustitutos a
materiales plasticos, se ha llevado a cabo un ensayo de biodegradabilidad
de los films, resultando todos ellos biodegradables después de 90 dfas de

ensayo.
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