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La pérdida de alimentos es una problemática actual y vigente, pues cerca de un tercio de
la producción destinada a consumo humano es desperdiciada. Dentro del mercado frutícula,
una de las principales causas que genera el detrimento de los productos alimentarios es la
proliferación de bacterias. En base a ello, surge el envasado activo como un área que ha
generado interés en la comunidad científica debido a las mejoras que puede plasmar en las
propiedades mecánicas, térmicas y de barrera del material original, además de inhibir la pro-
liferación de microorganismos patógenos. La inclusión de nanopartículas (NPs) en matrices
poliméricas es una de las rutas más empleadas en la actualidad para preparar tales envases.
En este contexto, la adición de disulfuro de molibdeno (MoS2) como nanorelleno surge co-
mo una alternativa atractiva debido a su estructura laminar para modificar las propiedades
mecánicas y de barrera del polímero, además de sus propiedades antimicrobianas.

A fin de desarrollar nuevos materiales poliméricos con foco en potenciales aplicaciones para
el envasado activo de alimentos, y control de permeación a gases, el MoS2 fue exfoliado en un
medio ácido con asistencia de quitosano (CS); esto con el propósito de obtener monocapas
del compuesto inorgánico. Como resultado, la suspensión de nanoláminas de CS-MoS2 se
mantuvo estable en solución acuosa. Sin embargo, posterior al proceso de secado, estas últimas
se reagruparon; aspecto que fue confirmado mediante los análisis UV-VIS, RAMAN, XRD
y SEM. Luego, el MoS2 fue mezclado en fundido con polietileno lineal de baja densidad
(LLDPE), obteniéndose compósitos con NPs parcialmente exfoliadas.

Los compósitos preparados no evidenciaron cambios significativos en el módulo de Young
o alargamiento a la rotura. Por otra parte, la temperatura en la que se registró un 10 % de
pérdida de masa alcanzó un aumento de hasta 33,6 ◦C para una concentración del 1,0 %
p/p de MoS2, en condiciones oxidantes; no obstante, en una atmósfera inerte se evidenció un
incremento en la tasa de degradación, lo que fue atribuido a la presencia de CS. Asimismo, se
registró un crecimiento de los valores correspondientes a la permeabilidad al vapor de agua;
variable que dependía de la concentración de la NP, y donde la muestra con un 3,0 % p/p de
MoS2 presentó un alza en un factor de 13. La permeabilidad al oxígeno mostró una reducción
del 27,6 % para la misma concentración. El aditivo inorgánico influyó en las propiedades
de superficie e higroscópicas de los compósitos, ya que tanto la rugosidad como el ángulo de
contacto evidenciaron, para una carga de 3,0 % p/p de MoS2, un descenso de un 52,2 % y 8,8 %
en la magnitud de sus parámetros, respectivamente. En cuanto al desempeño antimicrobiano,
la carga bacteriana de Salmonella bongori, en comparación con el control de LLDPE, se
redujo hasta un 98,4 %. En base a este resultado, fue deducido que los mecanismos que
desencadenaron la acción biocida estuvieron influenciados por la rugosidad e hidrofilicidad
de los compósitos. Finalmente, fue posible diseñar un material con potenciales usos en el
envasado activo de alimentos, y con propiedades de barrera controladas.
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Capítulo 1

Introducción

1.1. Seguridad alimentaria

La seguridad alimentaria es un concepto que está relacionado con el acceso físico, social
y económico a alimentos inocuos y nutritivos que puedan satisfacer las necesidades energé-
ticas diarias de las personas, así como garantizar un estilo de vida sano y activo [1]. Con
el propósito de velar por el cumplimiento de los principales objetivos que comprenden a la
seguridad alimentaria, surgen dos áreas de estudio con enfoques que guardan relación entre
sí: la preservación de los alimentos en un estado apto para el consumo, evitando la pérdida
de estos por el deterioro causado a través de factores externos; y la verificación de inocuidad
de los productos alimentarios, disminuyendo el crecimiento y desarrollo de patógenos que
pudiesen causar enfermedades de naturaleza infecciosa hacia las personas [2].

A raíz de lo planteado con anterioridad, resulta imperante conocer cuáles son los poten-
ciales factores de riesgo que podrían comprometer la prevalencia de la seguridad alimentaria,
así como la severidad de sus impactos en el estado nutricional de cada individuo. Por con-
siguiente, en los próximos apartados será presentado el contexto, las causas y los desafíos
venideros que guardan relación con las directrices pertinentes a los conceptos en cuestión: la
pérdida de alimentos e infecciones de índole alimentaria. De esta forma, mediante los
antecedentes entregados por dichas aristas, será posible establecer estrategias que garanticen
la disponibilidad de alimentos adecuados desde un punto de vista nutricional, y que reduzcan
las amenazas para la salud de los seres humanos.

1.1.1. La pérdida de alimentos como problemática actual

En los últimos años se ha cuantificado la pérdida y desperdicios de alimentos a lo largo de la
cadena de suministros en escalas regionales, nacionales y mundiales, generando preocupación
por las alarmantes cifras obtenidas. De acuerdo con la Organización de las Naciones Unidas
para la Agricultura y la Alimentación (FAO), cerca de un tercio de la producción de alimento
que estaba destinada al consumo humano fue desechada, lo que es equivalente a 1,3 billones
de toneladas de alimentos al año [3]. Por otra parte, debido a que la producción en la industria
de alimentos requiere un empleo intensivo de recursos y materia prima, las pérdidas generadas

1



a partir de los productos de dicha índole están relacionadas con impactos ambientales; esto
producto de la baja eficiencia en el uso de recursos y sus efectos a nivel ecológico. Ejemplos
de consecuencias antrópicas, asociadas a los aspectos ya señalados, son la deforestación, la
contaminación de cuerpos acuíferos, la emisión de gases de efecto invernadero, y el transporte
y gestión de residuos [4].

En relación con lo expuesto con anterioridad, esta problemática no ocurre de forma homo-
génea en las diversas zonas geográficas del globo. Por ejemplo, en naciones con una alta tasa
de industrialización, la pérdida de alimentos tiene una magnitud cercana a la reportada en
países en vías de desarrollo. No obstante, en estos últimos es observado que más del 40 % de
los desechos alimentarios es generado en las etapas de producción, manejo y almacenamiento;
mientras que en aquellos industrializados, más del 40 % de las pérdidas se concentran en la
venta al por menor y a nivel de los consumidores (véase Figura 1.1) [3]. En lo que respecta
a cifras, se estima que la cantidad de alimento desperdiciado en Europa y América del Norte
comprende un rango entre 280 - 300 kg/año per cápita. Tal observación es respaldada con
los resultados presentados por Stenmarck et al. en 2011, donde se concluyó que en Europa
se estaba desechando el 20 % del total de alimento producido [3, 5]. Por su parte, en loca-
lidades de África subsahariana y aquellas ubicadas en el sureste del continente asiático, se
desprendió un rango de pérdidas entre 120 - 170 kg/año. Asimismo, en Latinoamérica dichos
valores ascendieron a aproximadamente 225 kg/año; cifras que son similares a las exhibidas
por sectores del norte de África y Asia occidental/central [3].

Figura 1.1: Magnitud de las pérdidas y desperdicios de alimentos per cápita, según las fases de
consumo y pre-consumo. Se incluyen las principales regiones continentales [3]

Como caso puntual, los segmentos de la cadena productiva en los que se evidencia una
mayor pérdida y desperdicio de alimentos en Latinoamérica corresponden a: consumo, pro-
ducción y almacenamiento, con un porcentaje de desechos alimentarios que asciende a
28 %, 28 % y 22 %, respectivamente (véase Figura 1.2). Luego, el segmento de consumo guar-
da relación con las pérdidas y desperdicios que toman lugar a nivel hogar; el segmento de
producción considera los desechos alimentarios generados durante el procesamiento indus-
trial; y el segmento de almacenamiento abarca aquellos atinentes al manejo, almacenamiento,
embalaje y transporte [6].
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Figura 1.2: Pérdida y desperdicio de alimentos en América Latina por segmento de la cadena
alimentaria. Elaboración propia, adaptado de FAO [6]

Ahora bien, según la FAO, las frutas y hortalizas son los alimentos que poseen un mayor
porcentaje de pérdida, llegando a valores cercanos al 55 % de la producción total [7,8]. Ade-
más, a lo largo de la línea de producción de fruta existen pérdidas que están relacionadas con
factores ambientales, o bien, relacionados con el manejo del producto [7]. Las consecuencias
directas asociadas a dichas perturbaciones se reflejan en la modificación de las propiedades
inherentes de la fruta, e incluso, en la completa anulación de estas, conllevando a un rechazo
del producto por parte del cliente y comprometiendo la seguridad alimentaria [9].

Chile no es indiferente a la problemática introducida con anterioridad, ya que es reconocido
como un protagonista en lo que respecta a la industria alimentaria a escala global, siendo
calificado como líder en exportaciones de productos agroalimentarios [10]. A modo de reflejar
tales observaciones, la superficie de suelos destinados a cultivos en el país alcanza un total de
2.123.943 hectáreas, donde es posible encontrar una diversificación de productos, tales como
cereales, tubérculos, leguminosas, productos frutícolas, vides y hortalizas [11]. Por lo tanto,
dado el contexto asociado al nivel de producción agroalimentario, resulta imperante tener
en consideración la pérdida y desperdicio de alimentos, pues, como fue mencionado en los
párrafos iniciales, cerca de un tercio de la producción alimentaria total es desechada.

En base a lo señalado en el párrafo previo, y de acuerdo con las cifras entregadas por el
Fondo Monetario Internacional (IMF) en el año 2018, el crecimiento del producto interno
bruto (PIB) nacional alcanzó en promedio un 2,2 % en los últimos cuatro años [11], donde la
participación del sector silvoagropecuario comprendía el 2,9 % del PIB. Según lo mostrado
en la Figura 1.3, la fruticultura envuelve aproximadamente un tercio del valor agregado
por la actividad silvoagropecuaria, siguiéndole con un 22 % la agricultura. Por lo tanto, se
deduce que el mercado frutícola en Chile presenta retornos relevantes y constituye un pilar
fundamental en la economía del país, gracias a los altos ingresos obtenidos en comparación
con la inversión inicial y el coste de producción [12].

Causas que conllevan a la pérdida de productos agroalimentarios

En cuanto al origen de las pérdidas y desperdicio de alimentos en los segmentos pre-
ponderantes de la cadena alimentaria, es posible encontrar una vasta gama de causas, tales
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Figura 1.3: Contribución relativa de los diferentes rubros al PIB del sector silvoagropecuario.
Elaboración propia, adaptado de ODEPA [11]

como biológicas, microbianas, bioquímicas, fisiológicas, mecánicas, tecnológicas/logísticas,
relacionadas con la psicología del consumidor, entre otras [7]. Sin embargo, estas pueden va-
riar dependiendo del contexto y de la fase del producto dentro de la cadena alimentaria. A
continuación, se presentan algunos de los motivos principales que fomentan las pérdidas de
alimento según las fases de producción, almacenamiento y consumo [7].

• Pérdidas en la producción: plagas y enfermedades; productos que no son cosechados
por no satisfacer los requerimientos de calidad; daños mecánicos durante la cosecha; y
contaminación de origen biológico/químico que afecta directamente la inocuidad.

• Pérdidas en el almacenamiento: deterioro de los productos durante su manipula-
ción o transporte (generado por una refrigeración no adecuada, contaminación micro-
biológica, cambio en las propiedades por reacciones oxidativas); descarte de productos
por no cumplir con los requisitos estéticos; y daño fisiológico generado por condiciones
ambientales.

• Pérdidas en el consumo: condiciones deficientes de almacenamiento; deterioro del
producto por acción de microorganismos y factores ambientales; descarte de alimentos
por no cumplir con los requerimientos estéticos del cliente; y, también, debido a aspectos
relacionados con la psicología del consumidor.

A partir de los segmentos de la cadena alimentaria introducidos anteriormente, es posible
deducir dos aspectos relevantes que contribuyen a la merma prematura de productos agrícolas:
proliferación microbiológica y permeación de gases. Por consiguiente, en los apartados
posteriores serán abordados los principales factores que afectan la calidad de los comestibles
hortofrutícolas, tales como actividad microbiana, oxidación enzimática, humedad, e influencia
del etileno.

Actividad microbiana. Como fue introducido previamente, se observa que en cada seg-
mento de la cadena alimentaria existen causas biológicas que conllevan a la pérdida de ali-
mentos, específicamente, debido a la proliferación de microorganismos en el producto. Con
respecto a esto, en alimentos de origen vegetal, tales como frutas y verduras, la naturaleza he-
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terogénea en cuanto a su composición y características morfológicas tiene como consecuencia
la diversificación de la microbiota de tales productos [13]. Es así como los derivados frutíco-
las poseen un riesgo de ser contaminados con microorganismos y, además, deteriorarse por
la presencia de bacterias u hongos que podrían acelerar el proceso de maduración y posterior
descomposición de los alimentos [14].

Los agentes microbianos causantes del deterioro en productos frutícolas y derivados co-
rresponden a bacterias, levaduras u hongos [15]. Debido al bajo pH que presentan gran parte
de las frutas, los últimos son considerados los principales agentes de deterioro; sin embargo,
se ha evidenciado que algunas bacterias, tales como Erwinia spp., Enterobacter spp., Alicy-
clobacillus spp., Propionibacterium cyclohexanicum, Pseudomonas spp., y ciertas asociadas
al ácido láctico, tienen implicaciones directas en el deterioro de las frutas [16–19].

Oxidación enzimática. La oxidación de los productos frutícolas también es una de las
causantes de pérdida debido a la modificación de la textura, color y sabor de las frutas, cuyo
origen está relacionado con la presencia de oxígeno en el ambiente donde está inmerso el
producto alimentario. En primer lugar, existen compuestos antioxidantes, tales como fenoles,
carotenos y ácido ascórbico, que son partícipes de las propiedades sensoriales inherentes a
la calidad de frutas y hortalizas [20]. Sin embargo, las cualidades organolépticas podrían ser
modificadas drásticamente por la aparición de pigmentos y cambios en la concentración de
antioxidantes, principalmente, en el segmento de la cadena alimentaria correspondiente al
almacenamiento y procesamiento.

Los cambios mencionados en el párrafo anterior guardan relación con procesos de degra-
dación de color, los que constituyen un riesgo para la calidad del producto. Además, las
cantidades iniciales de algunos fitoquímicos, tales como compuestos fenólicos y ácido ascórbi-
co, junto con la influencia de factores externos atinentes a luz y temperatura, desencadenan
la pérdida de estabilidad en el color de la fruta a través de actividad enzimática, inducien-
do tonalidades pardas, sabores indeseables y detrimento de nutrientes [20]. Dicho fenómeno
tiene como fundamento la presencia de oxígeno, pues así se desencadena la oxidación de los
compuestos fenólicos por acción de las enzimas polifenoloxidasas (PPOs) [20,21]. Luego, para
dar paso al pardeamiento1 de la fruta, los fenoles se convierten en o-quinonas incoloras me-
diante actividad enzimática. Estas últimas moléculas reaccionan con otras entidades, tales
como quinonas, compuestos fenólicos, grupos aminos de proteínas, péptidos, aminoácidos,
compuestos tiólicos y ácido ascórbico [20]. De esta forma, se da lugar a la formación de me-
laninas, pigmentos de alta masa molecular y color oscuro [21]. A continuación, en la Figura
1.4 se presentan las dos reacciones que cataliza la enzima PPO en presencia de oxígeno mo-
lecular: la hidroxilación de los monofenoles (actividad monofenolásica) y la oxidación de los
difenoles en quinonas (actividad difenolásica).

Los orígenes del proceso de pardeamiento toman lugar, generalmente, luego de que las
frutas hayan sido sometidas a operaciones mecánicas en la etapa de procesamiento/almace-
namiento, pues las enzimas liberadas desde los tejidos frutícolas se contactan con los compues-
tos fenólicos, desencadenando las reacciones que conllevan al desarrollo de la característica
pigmentación marrón. Ahora bien, tal fenómeno oxidativo es susceptible a diversos factores,

1Refiérase al proceso por el que las frutas adquieren una tonalidad marrón producto de reacciones químicas
y acción enzimática

5



Figura 1.4: Reacciones de (a) hidroxilación y (b) oxidación, catalizadas por la enzima
polifenoloxidasa (PPO) [21]

entre ellos, el alto contenido fenólico de las frutas, la concentración de enzimas oxidasas ac-
tivas, el estado de maduración del producto, la disponibilidad de oxígeno, y la interacción
enzima/sustrato [22].

Humedad durante el almacenamiento. Además de las pérdidas alimentarias generadas
por la acción oxidativa mediante enzimas, la humedad también es una variable que posee pre-
ponderancia dentro de los factores determinantes en la conservación de las frutas. Por ende,
debido al gran porcentaje de agua presente en este tipo de producto, los cambios en la hume-
dad relativa podrían desencadenar alteraciones morfológicas, pardeamiento, modificación del
sabor, senescencia acelerada, susceptibilidad al daño por frío, desintegración de la membrana,
o bien, propiciar un ambiente adecuado para la proliferación de microorganismos [23,24].

Por otra parte, la humedad relativa recomendada para un almacenamiento apropiado de
productos hortofrutícolas debería ser superior o igual al 90 % [25], no obstante, tal práctica
no se suele emplear con frecuencia en los procesos de manipulación. En consecuencia, se
genera una pérdida excesiva de humedad que, incluso con valores relativamente pequeños (3
- 6 %), es suficiente para potenciar el marchitamiento, arrugamiento, sequedad y merma en
la calidad de las frutas [26]. Así también, una disminución sustancial de la cantidad de agua
podría generar percances en el ámbito económico, sobre todo cuando la venta de los derivados
frutícolas se efectúa por unidad másica. A pesar de lo declarado en el último punto, existen
productos de procedencia hortofrutícula que requieren la remoción de un cierto porcentaje de
vapor de agua debido al riesgo asociado a la germinación de microorganismos. Por ejemplo,
se reportó que en uvas de mesa envasadas, una alta humedad relativa, así como la presencia
de agua libre, fueron capaces de favorecer el crecimiento de moho gris (Botrytis cinerea)
y de la bacteria Erwinia carotovora, afectando la integridad de la fruta y promoviendo su
deterioro [27]. En consecuencia, debido a los puntos señalados previamente, resulta imperante
minimizar la pérdida de agua excesiva y, en adición, evitar la condensación de esta en sistemas
destinados a la protección de productos alimentarios.

Influencia del etileno en la maduración de frutas. Otro aspecto que influye en la pér-
dida de frutas es la acción de la fitohormona etileno, pues interviene directamente en aspectos
relacionados con el crecimiento y desarrollo de las especies frutícolas, tales como senescencia,
abscisión de los órganos de las plantas y, dentro de lo más relevante, la maduración de los
frutos [28]. Con respecto a este último punto, la maduración puede ser clasificada, general-
mente, en dos grupos: climatérica o no climatérica. A continuación, se presenta la respectiva
definición para cada concepto:
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• Frutos climatéricos: este tipo de fruto se caracteriza por seguir madurando inclu-
so cuando ya ha sido separado de la planta. En primer lugar, el aumento de la tasa
de respiración de las frutas, además de la biosíntesis del etileno durante el proceso de
maduración de estas, desencadena el mecanismo auto-catalítico intrínseco de la fitohor-
mona; es decir, una vez que se inicia su generación, es posible percibir un incremento
natural en la producción de etileno. En consecuencia, se induce la activación de señales
que conllevan a la maduración de la fruta. Luego, resulta común observar cambios en
la firmeza, color, entre otras propiedades relacionadas con el índice de madurez del
fruto. Además, a pesar de haber evolucionado de manera independiente, los derivados
climatéricos emplean la misma hormona vegetal como señal de maduración. Esta clase
de frutos suelen ser cosechados inmaduros, para luego ser almacenados y tratados con
etileno, a fin de completar su proceso de maduración [29–31]. Ejemplos de ellos son:
manzanas, plátanos, damascos, entre otros.

• Frutos no climatéricos: por el contrario, este tipo de fruto muestra un comporta-
miento diferente al detallado con anterioridad, pues el producto frutícola no evidencia
un climaterio respiratorio durante el proceso de maduración, y tampoco experimen-
ta una generación auto-catalítica del etileno. Por lo tanto, los frutos no climatéricos
son incapaces de seguir con el proceso de maduración luego de ser apartados de la
planta [29, 30]; es decir, exhiben un mecanismo de retroalimentación negativo en com-
paración con los frutos climatéricos (dicho compuesto no induce su propia síntesis) [32].
Ejemplos de ellos son: piñas, naranjas, uvas, fresas, entre otros.

Así, el etileno tiene como función principal la regulación del proceso de maduración en la
fruta, coordinando la expresión de genes que son partícipes en procesos biológicos, tales como
incremento en la respiración, producción auto-catalítica de la molécula en sí, acumulación de
pigmentos, modificaciones en la textura y en los rasgos que dotan a la fruta de su calidad
intrínseca [30]. En adición a lo anterior, un exceso de etileno provoca un deterioro de la
fruta a un ritmo acelerado., por ende, tener un control sobre la síntesis o aplicación de dicho
compuesto es imperante durante el almacenamiento post-cosecha, transporte, junto con la
preservación de la vida útil y la calidad del producto [31].

1.1.2. Infecciones de índole alimentaria

La pérdida de seguridad alimentaria por causas microbiológicas es una problemática dota-
da de gran relevancia por el peligro que representa hacia los consumidores, pues la aparición
de toxinas microbianas o patógenos constituye una amenaza a la salud de las personas y, en
adición, debido al deterioro causado por la acción de microorganismos, se incurren a pérdidas
de alimentos que se traducen en consecuencias económicas y ambientales [4,15]. Por lo tanto,
resulta imperante velar por la detección temprana de agentes microbianos, con objeto de
controlar potenciales brotes que comprometan la integridad de las personas.

Los alimentos pueden ser contaminados por diversos agentes, tales como: sustancias quí-
micas/biológicas, virus, parásitos, priones o bacterias, donde estas últimas constituyen una
amenaza vigente debido al número de personas que afecta cada año [4]. Dentro de las bac-
terias responsables de causar enfermedades una vez que es ingerido el producto alimentario,
se encuentra la Salmonella bongori. Este microorganismo corresponde a un patógeno que
causa enfermedades gastrointestinales y ha sido reportado mayoritariamente en animales de
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sangre fría [33]; sin embargo, también se ha registrado su presencia en el ambiente [34, 35],
lo que podría traducirse en una potencial contaminación hacia alimentos que son cosechados
en campos abiertos. Asimismo, Listeria monocytogenes se caracteriza por causar listeriosis
(infección que presenta una alta mortalidad), donde su principal fuente de procedencia está
asociada a alimentos crudos y superficies donde estos son elaborados [36]; no obstante, su
aparición en frutas y vegetales no es indiferente, y su actividad depende de las características
de la superficie, temperatura, humedad relativa, matriz de almacenamiento, entre otras [37].

En base al peligro vigente que tiene asociada la contaminación de productos alimentarios
por microorganismos patógenos, y debido a las diversas causas que podrían generar contin-
gencias en materia de seguridad alimentaria, surge la necesidad de desarrollar estrategias que
impidan la proliferación de agentes microbiológicos. Como resultado a tales requerimientos, el
envasado de alimentos constituye una herramienta eficaz en lo que respecta a la preservación
del producto en las condiciones propicias para su consumo.
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1.2. Envasado de alimentos
El envasado de alimentos constituye un pilar esencial para garantizar la seguridad y calidad

de los productos alimentarios. Según lo mencionado en la Sección 1.1.1, existen diversas causas
que conllevan a la pérdida y desperdicio de estos, concretamente, debido a la ausencia de
mecanismos que propicien una conservación adecuada de los alimentos. A raíz de lo anterior,
el envasado cumple una serie de objetivos fundamentales, tales como proteger a los alimentos
de la contaminación y el deterioro; facilitar el transporte y almacenamiento; proporcionar una
medición uniforme del contenido; y constituir una herramienta de información al consumidor
[38].

Con el propósito de asegurar los requerimientos de calidad, el envase debe prevenir altera-
ciones químicas y biológicas que pudiesen afectar las propiedades intrínsecas del comestible.
Por lo tanto, con objeto de impedir la influencia de agentes externos y garantizar la pre-
servación del alimento, es imperante que la acción del envasado como barrera sea eficaz. En
concordancia con tal punto, y según lo señalado en la Sección 1.1.1, existen ciertos gases que,
dependiendo de su alta o baja concentración, podrían desencadenar el detrimento de pro-
ductos hortofrutículas bajo condiciones específicas. Ejemplos de lo anterior son: la oxidación
enzimática de las frutas, impulsada por la presencia de oxígeno; la maduración acelerada de
frutos climatéricos por un alto contenido de etileno en el sistema donde está almacenado el
producto; la pérdida excesiva de humedad, que conlleva a cambios morfológicos de los pro-
ductos alimentarios; y la condensación del vapor de agua generado por la transpiración en
frutas, generando un ambiente propicio para la proliferación de hongos y bacterias.

En relación con el último punto abordado, la ausencia de contaminantes microbianos al
momento del consumo del producto también podría verse influida por el envase. Si el material
no asegura una protección adecuada alrededor del producto, la presencia de microorganismos
podría contaminar el alimento y comprometer la seguridad alimentaria del consumidor. Así
también, la contaminación por agentes microbianos tiene como origen el traspaso de humedad
u oxígeno desde el ambiente al interior del envase [38], tal como fue mencionado en el párrafo
anterior. Por ende, el material de envasado tiene que ser selectivo en cuanto a la transferencia
de masa, a fin de evitar la proliferación de microorganismos que comprometan la salud del
cliente.

En base a lo expuesto previamente, dentro de los materiales que han reportado un buen
desempeño en la protección de productos alimentarios destacan el vidrio, el papel, el metal y
el plástico [39]. Sin embargo, este último posee mayor preponderancia en el mercado debido a
su bajo costo de producción, pero más importante, gracias a sus características como envase
ligero y resistente [40]: aspecto que le otorga versatilidad frente a diversas aplicaciones.

1.2.1. El mercado del plástico

Los plásticos son considerados un producto de alta demanda en lo que respecta al rubro del
envasado. De acuerdo con un análisis realizado el año 2019 por PlasticsEurope (Association
of Plastics Manufacturers), los envases y la construcción representan, con un amplio margen
de diferencia, el mayor mercado para el uso final de este material polimérico, pues concentran
el 39,6 % y 20,4 % de la demanda total, respectivamente [41] (véase Figura 1.5). Ahora bien,
en relación con el escenario europeo, se estima que, del total de plásticos producidos para
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la industria de envasado, 8,2 billones de kilogramos están destinados al rubro de alimentos;
cercano al 40 % con respecto al absoluto de envases de plástico [41–43].

Figura 1.5: Demanda de plásticos según los principales segmentos del mercado (el rubro “otros”
incluye artefactos generales, utensilios mecánicos, dispositivos medicinales y muebles). El sector de
envasado abarca aproximadamente un 40% de la demanda total. Elaboración propia, adaptado de
PlasticsEurope [41]

Dentro del punto de vista económico en lo que respecta a plásticos, el año 2020 el mercado
de estos materiales a nivel mundial tuvo una valoración de 579,7 mil millones de dólares, y
es esperado que se expanda con una tasa de crecimiento anual compuesto del 3,4 %, para el
período desde 2021 hasta 2028. A modo de ejemplo, ha sido observado que, en términos de
ingresos, el polietileno (PE) posee la mayor cuota, con más del 25 %. Este tipo de plástico
es empleado mayoritariamente en el rubro de envasado, pues es ampliamente utilizado en la
fabricación de contenedores, botellas, bolsas, entre otros productos [44]. Por otra parte, el
impacto de la actual pandemia (COVID-19) ha activado una mayor demanda de alimentos
envasados, teniendo como consecuencia un incremento de la producción de envases fabricados
a partir de PE; esto con objeto de facilitar el transporte del producto alimentario hacia los
clientes, sin la necesidad de que estos asistan a un local físico para su consumo. Así, se espera
que la demanda de plásticos se desplace con ímpetu hacia el envasado de alimentos.

1.2.2. Propiedades y atributos de los plásticos para envasado

En cuanto a las características requeridas para que un plástico sea un material propicio
para el envasado de alimentos, es importante considerar sus propiedades mecánicas, de ba-
rrera, ópticas o de otra índole atinente con el cumplimiento de las exigencias del producto a
envasar, además de su comportamiento frente a factores físicos y químicos. Dicho esto, dentro
de los atributos macroscópicos relevantes que deberían ser estudiados en un material desti-
nado al resguardo de productos alimentarios, es posible encontrar: resistencia a la tracción
y al impacto, permeabilidad, estabilidad química y térmica, cualidades ópticas, entre otras.
Estas, a su vez, dependerán de las propiedades moleculares intrínsecas del polímero, donde
en plásticos destacan: peso molecular, entrecruzamiento de cadenas, morfología del polímero,
orientación molecular, tacticidad, fuerzas intermoleculares y viscosidad en fundido otras (el
detalle de estas propiedades puede ser consultado en el Anexo A.1.1).

A modo de ejemplificación, uno de los polímeros que reúne cualidades notables para ser
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utilizado en el área de envasado de alimentos es el ya mencionado polietileno. Desde el
descubrimiento de sus potenciales aplicaciones, esta macromolécula ha alcanzado una posición
dominante como material de envasado para una amplia gama de productos de la índole
alimentaria, esto debido a su costo relativamente bajo, versatilidad y facilidad con la que
puede ser fabricado y procesado [45, 46]. Así pues, en el siguiente apartado se presentan los
tipos de PE más empleados en la industria del envasado de alimentos, junto con sus atributos
distintivos.

Polietileno

Según la densidad y el ordenamiento de las cadenas de esta macromolécula, es común en-
contrar diversos tipos de polietileno. Ahora bien, dentro de los más comunes para el envasado
de alimentos es posible hallar: polietileno de alta densidad (HDPE), polietileno de baja den-
sidad (LDPE) y polietileno lineal de baja densidad (LLDPE) (véase Figura 1.6 para el detalle
gráfico de la conformación de las cadenas poliméricas). Sus principales diferencias radican
en atributos como densidad, ramificación de las cadenas y grado de cristalinidad, influyendo
directamente en las propiedades mecánicas, ópticas y de barrera [47]. A continuación, se pre-
sentan las principales características para cada tipo de PE introducido previamente [45–47].

Figura 1.6: Representación gráfica de la orientación molecular para los diferentes tipos de poli-
etileno. Tal como se aprecia, el HDPE posee una configuración lineal y escasas cadenas laterales en
comparación con el LDPE (ramificaciones largas) y LLDPE (ramificaciones cortas) [46]

• Polietileno de alta densidad: el HDPE es un polímero de naturaleza lineal que
presenta un número reducido de ramificaciones en las cadenas laterales, por lo tanto,
se caracteriza por ser un material rígido. Además, debido a su alto grado de crista-
linidad (entre 60 y 80 %, dependiendo del peso molecular) posee cristales más largos
y uniformes, manifestando una tonalidad opaca. Dentro de sus características destaca
su alta densidad (más de 0,94 g/cm3), rigidez y menor permeabilidad en comparación
con otros tipos de polietileno, así como su punto de fusión cercano a 135 ◦C. Así, el
HDPE es utilizado para aplicaciones en las que es requerido un material rígido y con
alta resistencia mecánica-química.
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• Polietileno de baja densidad: el LDPE posee un mayor grado de ramificación de
las cadenas laterales, por lo tanto, la tendencia de las moléculas a empaquetarse en
dominios cristalinos se reduce. Así, es más flexible y tenaz en comparación con el HDPE.
Tal aspecto se traduce en una menor densidad y grado de cristalinidad (entre 40 y 60 %,
dependiendo del peso molecular), así como en una disminución de la resistencia a la
tracción, temperatura de deflexión térmica y punto de fusión (aproximadamente 110
◦C). Como es de baja densidad, los valores relacionados con esta variable fluctúan entre
0,91 - 0,94 g/cm3.

• Polietileno lineal de baja densidad: con respecto a este tipo de PE, destaca que
posee una resistencia similar a la del HDPE, pero evidenciando mayor flexibilidad. Su
atributo principal es el gran número de ramificaciones cortas que poseen las cadenas
del polímero; sin embargo, en comparación con el LDPE, son más cortas y abundantes.
Las características mencionadas con anterioridad permiten que las cadenas se deslicen
con facilidad entre ellas, evitando que se embrollen entre sí. Con respecto al grado
de cristalinidad, la ausencia de cadenas laterales largas, así como la distribución más
estrecha del peso molecular comparado al LDPE, incrementan su magnitud; esto se
traduce en un aumento en la resistencia a la tracción e impacto. En relación con su
aplicación, este polímero puede ser empleado como films delgados que manifiestan un
buen desempeño ante las perturbaciones ambientales.

Los diferentes tipos de polietileno, mencionados con anterioridad, poseen una vasta gama
de propiedades, cuya dependencia está influenciada por las características morfológicas y
moleculares de la matriz polimérica. Cada una de las variantes tiene cualidades inherentes,
lo que conlleva a que dentro de cada tipo (HDPE, LDPE y LLDPE) exista un espectro
de atributos. Sin embargo, también es común el solapamiento de los rangos atinentes a las
propiedades de las diversas clases de PE, tal como se observa en la Tabla 1.1. Así, se confirma
que tanto el grado de ramificación como el peso molecular de las macromoléculas determinan
las características mecánicas, térmicas y el comportamiento relacionado con la fluidez del
polímero.

Tabla 1.1: Principales propiedades de los diferentes tipos de polietileno usados en el envasado de
alimentos. Adaptado de Peacock [48]

Propiedades HDPE LDPE LLDPE

Densidad [g/cm3] 0,94 - 0,97 0,91 - 0,94 0,90 - 0,94
Grado de cristalinidad [ %] 62 - 82 42 - 62 34 - 62
Módulo de Young [MPa] 1.070 - 1.380 170 - 350 260 - 900
Tensión de fluencia [MPa] 17 - 32 8 - 20 7 - 20
Tensión de rotura [MPa] 22 - 32 8 - 32 13 - 45
Alargamiento de rotura [ %] 10 - 1.500 100 - 650 100 - 950
Temperatura de fusión [◦C] 125 - 132 98 - 115 100 - 125
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1.2.3. Diseño de nuevos materiales poliméricos para envasado

Los materiales empleados tradicionalmente en los envases de alimentos tienen como fun-
ción principal constituir una barrera pasiva ante la acción de diversos factores externos, tales
como alteraciones químicas y biológicas, deterioro físico del producto por manipulación me-
cánica, actividad microbiana, entre otros (véase Sección 1.2). Ahora bien, cuando un sistema
de envasado posee diferentes funcionalidades, además de solo presentar una protección inerte
contra la influencia de las condiciones externas, es denominado envasado activo. Por ejem-
plo, en esta categoría es común encontrar envases que liberan agentes antibacterianos en la
superficie de los alimentos, con objeto de inhibir la proliferación de microorganismos y avalar
una vida útil más larga, al tiempo que se garantiza su calidad, seguridad e integridad [49–51].

Según el reglamento europeo N° 450/2009, el envasado activo se define como un sistema
que interactúa con el alimento a través de la incorporación de elementos que liberan o absor-
ben sustancias en el producto envasado, o bien, en el entorno que lo rodea [52]. El envasado
activo puede ser dividido en: sistemas de liberación activa (emisores), que se caracterizan
por añadir compuestos al producto de interés o al espacio circundante; y sistemas de eli-
minación activa (absorbentes), cuya función es remover compuestos indeseables presentes
en el alimento o en el entorno en sí [51]. A continuación, en la Figura 1.7 se muestra una
representación gráfica de los sistemas mencionados con anterioridad.

Figura 1.7: Representación gráfica de los sistemas de envasado activo por liberación de compuestos
y por eliminación de sustancias no deseadas, ya sea en el producto alimentario o en el entorno [53]

En materia referente a las tecnologías que evidencian los diferentes sistemas de envasado
activo de alimentos, resulta común encontrar sachets que deben ser añadidos de forma adi-
cional al envase alimentario; ya sea en el caso de absorbentes de oxígeno, humedad y etileno,
o bien, aquellos relacionados con la liberación de agentes antimicrobianos o de dióxido de
carbono. No obstante lo anterior, existen problemáticas asociadas al empleo de sachets, tales
como riesgo de rotura accidental, ingesta de los compuestos activos por parte del consumidor
y adición de etapas de envasado [53].

Los inconvenientes revelados en el párrafo anterior, con respecto al uso de sachets, han
dado lugar al desarrollo de nuevas tecnologías que buscan incorporar materiales activos de
forma directa en la matriz polimérica de los envases utilizados en la industria alimentaria. Sin
embargo, para llevar a cabo tal objetivo se requiere que los agentes activos, una vez que estén
insertos en el polímero, mantengan su funcionalidad y actividad; del mismo modo, la matriz
polimérica debe conservar sus propiedades térmicas, mecánicas y de barrera [54]. Con tales
antecedentes, la nanotecnología posee un gran potencial para satisfacer los requerimientos de
un envasado activo eficaz, puesto que, la cantidad de agentes activos necesaria para cumplir
con la preservación del producto alimentario, en comparación con el homólogo de microescala,
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sería menor. Esto es posible gracias al incremento del área superficial de las partículas en
escalas nanométricas, además de las propiedades intrínsecas de los nanomateriales [55].

En relación con lo expuesto previamente, los nanomateriales ofrecen funciones activas
para el envasado de productos pertenecientes a la industria alimentaria, presentando una
amplia variedad de mecanismos que contribuyen inhibir la proliferación de microorganismos,
así como reducir la permeabilidad de gases que podrían afectar la calidad del alimento.
Algunos ejemplos relacionados con agentes activos, que tienen un buen desempeño cuando
son aplicados en proporciones nanométricas, son: nanopartículas (NPs) inorgánicas con
actividades antibacterianas; nanotransportadores que contienen sustancias bioactivas; y
sistemas de captación de oxígeno y etileno basados en nanomateriales activos [51].

Sistemas de envasado antimicrobianos

En la Sección 1.1.1 fue mencionado que una de las principales causas que conlleva a la
pérdida alimentos, y al desarrollo de patologías infecciosas en humanos, guarda relación con
la actividad microbiana. A raíz de este alcance, el envasado de alimentos ha experimentado
un nuevo enfoque en lo que respecta al diseño, pues, dentro de sus diversas funcionalidades,
prima la inhibición de microorganismos patógenos que comprometan la seguridad alimentaria
y conlleven a un deterioro del producto. Por lo tanto, en las últimas décadas ha aumentado
el interés de la comunidad científica por el desarrollo de estos sistemas de envasado, ya que
constituyen un complemento a la protección brindada por los envases convencionales, además
de contribuir al control de la actividad bacteriana [51,53–55].

En la Figura 1.8 se muestran los tres principales mecanismos de acción en los sistemas de
envasado antimicrobianos [51,53], cuya definición es introducida a continuación:

• Sistemas liberadores de agentes antimicrobianos: este tipo de sistema requie-
re un contacto directo con el producto alimentario y, además, depende de diversos
variables, tales como difusividad, solubilidad y estabilidad del agente activo; siendo im-
perante que la concentración de este sea mayor a la concentración inhibitoria mínima2,
con objeto de extender la vida útil del producto. Un ejemplo son los ácidos orgáni-
cos, cuyo principio de funcionamiento se basa en el transporte desde el envase hasta la
superficie del alimento, donde experimentan una transferencia por difusión.

• Sistemas liberadores de agentes antimicrobianos volátiles: este tipo de sistema
no requiere un contacto directo, y es propicio para aplicaciones de envasado para
alimentos porosos, en polvo o de forma irregular; siempre que el producto no esté en
contacto con el film. En esta clasificación es posible encontrar extractos de especias
y hierbas, cuya finalidad es ser esparcidos desde el envase hasta el espacio libre, con
objeto de experimentar una absorción por parte de los alimentos.

• Polímeros antimicrobianos no migratorios: esta categoría comprende compósitos
poliméricos que incluyen agentes antimicrobianos en su matriz. Al igual que en el primer
sistema, se requiere un contacto directo con el producto alimentario, pues las partículas
con propiedades antibacterianas no migran hacia el exterior. Así también, en esta clase

2Refiérase a la concentración más baja de un agente antimicrobiano que impide el crecimiento o la proli-
feración de microorganismos
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se abordan films con modificaciones en su superficie para potenciar la actividad contra
organismos patógenos, o bien, matrices poliméricas que tienen propiedades intrínsecas.

(a) Liberador de agentes (b) Liberador de agentes volátiles
(c) Polímeros antimicrobianos no

migratorios

Figura 1.8: Principales sistemas de envasado antimicrobianos empleados en la industria alimen-
taria: (a) liberación de agentes antimicrobianos sobre el alimento; (b) liberación de agentes antimi-
crobianos en el espacio libre; y (c) polímeros antimicrobianos no migratorios [53]

Como ya fue introducido en el último punto, un compósito es el resultado de la combi-
nación física entre dos o más fases químicamente diferentes en una escala microscópica. Su
conformación está dada por una matriz que rodea a la fase dispersa (usualmente partículas
activas), siendo estas separadas por una interfase. Así, con objeto de potenciar las propieda-
des del material compuesto en comparación con los atributos originales, se requiere que la
interacción entre las fases sea estable y robusta [50]. Por otra parte, cuando la dispersión de
partículas está nanoestructurada, el sistema es considerado un nanocompósito, incluyendo
los agentes antimicrobianos con proporciones nanométricas.

Debido a la actividad evidenciada por los compósitos poliméricos en materia de supresión
bacteriana, el estudio de estos materiales se ha incrementado últimamente [50]. Si bien las
propiedades inherentes de las NPs poseen gran relevancia en la actividad antimicrobiana
provista por los sistemas de envasado, para el caso de los polímeros no migratorios también
es relevante conocer los atributos de la matriz polimérica resultante al ser mezclada con la NP,
pues los mecanismos de acción relacionados con la inhibición de la proliferación bacteriana
dependen de la interacción compósito-microorganismo.

Control de permeación

Además de los atributos antimicrobianos que entrega el envasado activo, el control de
permeación es una propiedad física relevante en lo que respecta al diseño de materiales
poliméricos con enfoque en envasado [56]. Por una parte, el transporte de fluidos a través de
membranas poliméricas es iniciado mediante un gradiente de presión, temperatura, o bien,
concentración. Luego, el mecanismo que permite la difusión del gas o líquido tiene como
base tres etapas: (1) la presencia de las moléculas del fluido en la zona del polímero donde
existe un mayor potencial con respecto a las variables ya mencionadas (presión, temperatura
o concentración); (2) la difusión molecular a través de la membrana polimérica; y (3) la
desorción de las moléculas hacia el área que posee un potencial inferior. Ahora bien, como la
difusión a nivel molecular es un fenómeno que ocurre con tasas relativamente lentas, esta es
la encargada de determinar la velocidad a la que transcurre el proceso de permeación [56].

A modo de ejemplificación, para el envasado de productos hortofrutícolas se requieren con-
diciones específicas que gobiernen el medio en el que estará inmerso el producto alimentario.
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Un ambiente con un bajo contenido de humedad fomentará el deterioro del producto, mien-
tras que el caso contrario facilitará la proliferación de microorganismos. Así también, una
baja propiedad de barrera en cuanto a la difusión de oxígeno desencadenará las reacciones de
oxidación enzimáticas, pero el escenario opuesto podría potenciar el deterioro de frutos que
requieran una alta tasa de oxígeno para sus procesos respiratorios [25,26].

Ahora bien, en relación con materiales poliméricos empleados en el envasado de alimentos,
estos ya cuentan con propiedades inherentes que no pueden ser modificadas para adaptarse a
las condiciones requeridas por el producto de interés. No obstante, debido al creciente estudio
y desarrollo de NPs, una opción viable para mejorar la selectividad de las matrices poliméricas
en lo que respecta a permeabilidad a gases, es la inclusión de NPs como relleno. De este modo,
según los atributos intrínsecos que estas puedan aportar al polímero original, el compósito
resultante podría mantener sus propiedades originales, pero adquiriendo una mejoría en las
propiedades de barrera a gases. Dicho esto, en la siguiente sección serán introducidas las NPs
y cómo sus propiedades podrían contribuir al diseño de envases de alimentos que se adhieran
a las directrices correspondientes a seguridad alimentaria.
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1.3. Nanopartículas

Debido a que algunas matrices poliméricas no poseen propiedades antimicrobianas in-
trínsecas, la inclusión de agentes antimicrobianos externos es fundamental para propiciar
las características propias del envasado activo. Los agentes antimicrobianos más conocidos
son aquellos compuestos naturales químicamente modificados, tales como antibióticos β-
lactámicos, cefalosporinas y carbapenémicos [57]. Así también, existen productos de origen
natural y sintético que son empleados con el mismo fin; por ejemplo, aminoglucósidos y sul-
famidas, respectivamente. No obstante, debido al uso intensivo de dichos compuestos, los
diversos microorganismos patógenos (específicamente bacterias) han desarrollado resistencia
ante la aplicación de agentes bactericidas o bacteriostáticos. Esto se traduce en una proble-
mática asociada a la prevalencia de algunas enfermedades infecciosas, convirtiéndose en uno
de los mayores desafíos en cuanto a la seguridad alimentaria [58].

El desarrollo de nuevas estrategias, con objeto de controlar e inhibir la proliferación de
microorganismos patógenos, se ha visto potenciado por los fenómenos de resistencia mencio-
nados en los párrafos previos. Así, han surgido diversos materiales en escalas nanométricas
como nuevos agentes antibacterianos, cuyas propiedades distinguibles, en comparación con
los clásicos compuestos antimicrobianos orgánicos, guardan relación con una alta relación
superficie volumen. Tal atributo da lugar a la aparición de nuevas propiedades mecánicas,
químicas, ópticas, eléctricas y magnéticas que difieren de aquellas evidenciadas por el bulk
del material. Sin embargo, dentro de los aspectos más relevantes de las NPs destaca su gran
desempeño en materia antibacteriana [59,60]. Por otra parte, los mecanismos y vías en que las
NPs interactúan con los microorganismos, a fin de generar su inhibición, dependen de cada
cepa bacteriana, así como de las propiedades intrínsecas de los agentes antimicrobianos. Por
lo tanto, el rol de la pared celular de las bacterias y cómo esta se relaciona con la superficie
de las NPs, genera un efecto sinérgico en lo que respecta a la actividad antimicrobiana (véase
Anexo B).

1.3.1. Mecanismos antimicrobianos de las nanopartículas

Como ha sido detallado a lo largo de esta sección, las propiedades y mecanismos de acción
antibacterianos por parte de las NPs dependen de diversos factores, siendo esta una de las
razones por las que aún no existe una comprensión total del comportamiento de estas ante la
presencia de microorganismos. No obstante lo anterior, se ha reportado que la muerte celular
de las bacterias mediante la acción de NPs puede ser desencadenada por la generación de ROS,
liberación de iones, efecto fototermal, interacción de los agentes biocidas con la membrana
celular, y reacciones de Fenton: cada uno de ellos comprende procesos complejos e intrínsecos
a la naturaleza de los agentes bactericidas [61,62]. Así, en el siguiente apartado, se mencionan
los mecanismos principales que guardan relación con el trabajo de memoria; no obstante, el
detalle de las otras vías antimicrobianas puede ser consultada en el Anexo B.3.

Generación de especies reactivas de oxígeno

Las NPs pueden adherirse en la membrana de las bacterias mediante interacciones electros-
táticas, e irrumpir la integridad de la pared celular. Así, surge el término de nanotoxicidad,
cuyos orígenes están relacionados con la inducción de estrés oxidativo por la formación de
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radicales libres, es decir, la presencia de especies reactivas de oxígeno (ROS) tras la adminis-
tración de agentes germicidas en microorganismos patógenos (véase Figura 1.9) [58]. Dentro
de los materiales nanoestructurados que se adhieren a tal mecanismo se encuentran: NPs
metálicas y derivados en forma de óxidos, semiconductores, materiales basados en carbono,
entre otros.

Figura 1.9: Mecanismos antibacterianos basados en la toxicidad de las nanopartículas. Las diversas
NPs y sus iones (por ejemplo: plata y zinc) pueden generar radicales libres, dando lugar a la inducción
de estrés oxidativo mediante la acción de ROS. Por otra parte, se aprecia que los iones Ag+ y Zn2+

actúan directamente como agentes tóxicos sobre la membrana. Todo esto se traduce en un daño
irreversible a las células bacterianas [58]

La generación de ROS desencadenada por NPs, específicamente aquellas de naturaleza
metálica, es un mecanismo de acción importante en términos de efectividad antimicrobiana.
Las ROS están constituidas por oxidantes efímeros, tales como radicales superóxidos ( O –

2 ),
peróxido de hidrógeno (H2O2), radicales hidroxilos ( OH), y oxígeno singlete (1O2) [63]. Ahora
bien, como consecuencia de la alta reactividad de las especies ya mencionadas, los compo-
nentes de las células bacterianas podrían sufrir deterioro irreversible, por ejemplo, en su
membrana celular, peptidoglucano, ADN, mARN, ribosomas y proteínas. Además, las ROS
tienen un potencial de inhibición hacia procesos fundamentales que involucran transcripción,
traducción, actividad enzimática y cadenas de transporte de electrones [64]; por ende, tal
mecanismo constituye una vía eficaz para propiciar la muerte de microorganismos bacteria-
nos.

Con objeto de comprender la generación de ROS en NPs, es necesario introducir el me-
canismo fotocatalítico que da lugar a la formación de pares electrón/hueco (e–/h+), cuyo
objetivo radica en desencadenar las fotoreacciones que darán lugar a la generación de ra-
dicales oxidantes, lo que constituye una de los fundamentos para propiciar una supresión
bacteriana eficaz. El proceso comienza cuando las NPs semiconductoras son irradiadas con
un haz energético superior o igual a la brecha de energía, potenciando el transporte de electro-
nes desde la banda de valencia a la de conducción; en consecuencia, tiene lugar la formación
de pares e–/h+ [65–67] (véase Figura 1.10). En una reacción catalítica, con objeto de generar
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la actividad redox, la parte inferior de la banda de valencia y la parte superior de la banda de
conducción requieren ser más negativas y positivas que el potencial de reducción (Pred) y el
potencia del oxidación (Pox), respectivamente. Luego, la diferencia entre ambos potenciales es
producto del cambio global en la energía libre de Gibbs (∆G) [65]. Por consiguiente, cuando
el material que actúa como fotocatalizador se adecua a las condiciones termodinámicas de
la reacción, la actividad redox es desencadenada. Así también, una vez que son emitidos los
electrones fotogenerados, solo cuando los h+ vuelvan a combinarse con los e–, o bien, con los
sitios activos de las especies reactivas, entonces la reacción redox verá su culminación [65].

Figura 1.10: Estructura electrónica del proceso de fotocatálisis en un material semiconductor. Se
incluyen las reacciones fotocatalíticas principales y la generación del par electrón/hueco producto de
un estímulo de luz [65]

En resumen, la producción de ROS es generalmente propiciada por la actividad fotoca-
talítica de ciertas NPs, como parte del resultado proveniente de una reacción de reducción
incompleta entre los pares e–/h+ excitados por la luz [65, 68]. A continuación, en las Ecua-
ciones 1.1 - 1.5 se presentan las reacciones que conllevan a la producción de ROS mediante
acción fotocatalítica, e interacciones entre los pares e–/h+ con las moléculas de agua y oxígeno
que son partícipes de la vecindad:

O2 + e– → O –
2 (1.1)

2 O –
2 + 2H+ → O2 + H2O2 (1.2)

O –
2 + 2H+ + 2e– → H2O2 (1.3)

H2O2 + e– → OH + OH– (1.4)

H2O + h+ → OH + H+ (1.5)

Por consiguiente, cuando se tienen niveles de energía propicios en lo que respecta a la banda
de conducción (CB) y de valencia (VB) para los nanomateriales, la eficiencia en la transfe-
rencia de carga fotoinducida evidencia una mejoría, teniendo como resultado la inhibición
de la recombinación de pares e–/h+. Además, los estados de separación de carga resultantes
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presentan tiempos de vida prolongados, con objeto de favorecer la generación de ROS para
la eliminación de bacterias [62,69,70].

Desde otra perspectiva, estas especies reactivas de oxígeno también pueden ser generadas
a nivel intracelular. En materia fisiológica, las ROS son generadas como respuesta natural al
metabolismo normal del oxígeno, además de desempeñar un rol relevante en diversas vías de
señalización celular [71]. No obstante lo relatado previamente, luego de la exposición de las
células bacterianas a NPs, la generación intracelular de ROS puede aumentar significativa-
mente debido a factores exógenos, propiciando un ambiente con un alto estrés oxidativo. En
relación con este punto, las posibles explicaciones de origen mecánico que dan lugar a los es-
tallidos de ROS en el interior de la célula radican en los iones metálicos liberados por las NPs,
pues promueven la sobre-expresión de ROS al perjudicar la respiración mitocondrial [72,73].

Si bien la constante formación y desintoxicación de ROS celulares contribuye a alcanzar un
estado redox equilibrado en condiciones normales, también puede conducir a un desequilibrio
entre la generación y degradación de ROS producto de la sobreproducción de dichos com-
puestos oxidativos, o bien, a un deterioro del sistema que prevé la oxidación. Tal fenómeno
conlleva a un incremento de los niveles intracelulares de ROS que exceden la cota de tole-
rancia celular, en consecuencia, se crea un ambiente idóneo para el estrés oxidativo [72–75].
Por ejemplo, Wang et al. [74] estudió un sistema de titanio (Ti) incrustado con NPs de plata
(Ag NPs/Ti), donde se evidenció que los electrones del Ti pudieron viajar a través de las
NPs de Ag con objeto de perturbar el proceso de transferencia de electrones y, en adición,
inducir una anomalía en la producción intracelular de ROS. Tales sustancias reactivas pueden
operar en conjunto con aquellas en solución (extracelular) a fin de potenciar la acción biocida.
A continuación, en la Figura 1.11 se presentan las vías para la transferencia de electrones y
la producción de ROS a nivel intra/extracelular.

Cabe destacar que las NPs de óxidos metálicos no muestran altos niveles de iones libres en
la solución, por lo que es posible que la eficacia antibacteriana se deba a este mecanismo [61].
Por ejemplo, se ha reportado que NPs derivadas de óxidos metálicos, como es el caso del CuO,
pueden ingresar a las células bacterianas con objeto de inactivar enzimas y, por consiguiente,
generar H2O2 para causar la muerte celular [76]. Así también, el ZnO tienen como mecanismo
principal de toxicidad la generación de ROS; mientras que las NPs de Ag evidencian el
mismo comportamiento y, en adición, pueden liberar iones que actúan en la supresión de
bacterias [63, 77,78].

Interacciones con la membrana celular: el caso de nanopartículas de carbono

De forma preliminar, fue introducido que el tipo de NP influye en el mecanismo de acción
para generar la muerte en bacterias. El contacto físico entre los agentes antimicrobianos y la
membrana celular puede conllevar a un estrés oxidativo; ya sea dependiente o independiente
de las ROS. En base a esta vía de supresión microbiana, se han reportado tres etapas que
inicialmente fueron propuestas para nanomateriales basados en carbono: unión de la NPs
y las bacterias; disrupción de la membrana; e inactivación de las estructuras celulares más
importantes, además del deterioro de componentes internos [79]. Asimismo, en cuanto a
NPs, los mecanismos que comprenden la interacción de estas con la membrana celular son
impulsados mediante diversas fuerzas, tales como interacciones de Van der Waals, cargas
electrostáticas, atracciones hidrofóbicas, entre otras [80].
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Figura 1.11: Generación de estrés oxidativo en la solución circundante y dentro de la bacteria.
Los electrones generados a partir de las nanopartículas podrían ingresar en las células y perturbar
las funciones de la cadena respiratoria, generando un incremento en la producción intracelular de
ROS. Los electrones también son capaces de interactuar con el O2 para aumentar las ROS a nivel
extracelular [74]

Dentro de los ejemplos más relevantes en cuanto a las interacciones de las NPs con las
membranas celulares, se encuentra la estructura sp2 del carbono. Particularmente, las na-
noláminas de grafeno contribuyen a la creación de interacciones fuertes con los lípidos que
comprenden las membranas bacterianas, facilitando el deterioro de estas [80]. Así también,
para el caso del óxido de grafeno (GO), se ha reportado que el tamaño y la rugosidad de
la superficie de las nanoláminas es determinante en materia de eficacia antibacteriana; es
decir, partículas pequeñas de GO con alta densidad han evidenciado un gran desempeño
contra las bacterias, debido a la presencia de defectos, tales como “arrugas” que favorecen la
adhesión de microorganismos con diámetros coincidentes [81]. Asimismo, debido a la escala
nanométrica de las partículas, estas podrían interactuar directamente con la pared celular
bacteriana, donde la presencia de bordes afilados en el nanomaterial conllevaría a una ten-
sión significativa en la membrana, interrumpiendo y dañando la estructura celular exterior
y, a su vez, provocando la liberación del contenido citoplasmático. Esta conducta se explica
por la deformación mecánica de la membrana, la que es producida a partir de la formación
de poros luego de que el microorganismo haya interactuado con el agente bactericida. Por
consiguiente, se genera un desequilibrio en la presión osmótica y se da paso a la ruptura de
la célula [82].
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1.4. Disulfuro de molibdeno

En particular, durante los últimos años, el disulfuro de molibdeno (MoS2) ha generado un
gran interés en la comunidad científica, quedando demostrado a través del incremento en el
número de estudios enfocados en sus aplicaciones [83]. Esto es debido principalmente a sus
propiedades eléctricas; su actividad como agente de intercalación, es decir, la capacidad de
aceptar intercalados de diferentes tamaños, desde pequeños iones de litio hasta macromolécu-
las; y su utilización como lubricante seco [84]. Además, presenta propiedades antimicrobianas
y su estructura laminar actúa como un agente de refuerzo en compósitos poliméricos. Este
compuesto inorgánico pertenece a los dicalcogenuros de metales de transición (TMD), cuya
formación está dada por las monocapas unidas entre sí mediante fuerzas de Van der Waals,
y posee una estructura de capas hexagonales que le dotan de características morfológicas
similares al grafito, presentado una alta temperatura de fusión cercana a los 1.185 ◦C [85].

De forma particular, una capa de MoS2 manifiesta potencial como semiconductor análogo
al grafeno, permitiendo su empleo en diversos ámbitos, tales como dispositivos transistores,
tareas de detección biológica/química y la capacidad de superconducción en su superficie
cuando es dopado con un campo eléctrico [84]. Tal motivación ha guiado a hallazgos em-
píricos que demuestran la eficacia de la exfoliación del MoS2 para mejorar sus propiedades
semiconductoras, transformando la brecha de banda indirecta del bulk de este inorgánico (∼
1,23 eV) en una brecha de banda directa (∼ 1,8 - 1,9 eV) [86,87]. En cuanto a estos últimos
términos introducidos, la brecha de banda corresponde a la mínima diferencia de energía
entre la parte superior de la banda de valencia y la parte inferior de la banda de conducción,
sin embargo, estas podrían no coincidir en relación con el valor del momentum del electrón.
Así, en un semiconductor de banda directa, ambas partes de sus respectivas bandas se en-
cuentran en el mismo valor de momentum; mientras que en uno de banda indirecta, el valor
del momentum difiere [87, 88].

Por otra parte, el bulk de MoS2 está conformado por monocapas de azufre-molibdeno-
azufre (S Mo S) intercaladas que se unen por interacciones débiles de Van der Waals, tal
como fue expuesto en el párrafo inicial. Esto conlleva a que la disposición de los seis átomos
de azufre, con respecto al molibdeno, influya en las fases termodinámicas de este compuesto
inorgánico. En consecuencia, es posible hallar la fase 2H, que es termodinámicamente estable
y los átomos de S están coordinados en forma prismática trigonal; en cambio, la fase 1T se
caracteriza por ser metaestable3 y presentar átomos de S coordinados en forma octaédrica
(véase Figura 1.12) [89,90].

Ahora bien, a pesar de que la fase 1T posee una configuración atómica más densa y presenta
mejor conductividad electrónica en el plano basal, la estructura 2H tiene la ventaja de ser
más fácil de trabajar, gracias a su capacidad de sufrir modificaciones de forma controlada
y a su comportamiento estable. Además, la preparación del 1T-MoS2 es más complicada en
comparación con la fase 2H, debido a la naturaleza metaestable del primero [91].

3Dígase de un sistema que mantiene un equilibrio aparente, sin embargo, puede manifestar una transición
a un estado más estable
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Figura 1.12: Representación esquemática de las fases estructurales del MoS2: en la izquierda, se
presenta la fase 2H; en la derecha, la fase 1T. Los colores celeste y amarillo están asociados a los
átomos de molibdeno y azufre, respectivamente [89]

1.4.1. Exfoliación del disulfuro de molibdeno

La exfoliación de nanoláminas de MoS2 ha contribuido a la modificación de las propiedades
de este compuesto inorgánico, pues la nanoestructura resultante de las monocapas del MoS2 se
caracteriza por presentar un aumento en el número de bordes de azufres expuestos y, además,
posee como atributo la capacidad de disminuir la resistencia a la conductividad [92,93]. Si bien
han sido sugeridos diversos procedimientos para llevar a cabo la obtención de nanoláminas de
MoS2, tales como métodos en fase líquida, mecánicos, químicos o hidrotermales (el detalle de
estos puede ser revisado en el Anexo B.4.1), en la siguiente sección solo se abordará el primero
de estos, pues es considerado eficiente, reproducible y escalable, siendo capaz de generar un
gran número de capas exfoliadas de MoS2. Además, permite el empleo de solventes no tóxicos
y metodologías de fácil implementación [92].

Exfoliación en fase líquida

La exfoliación asistida por solventes es una técnica que destaca por la generación de
monocapas, o en su defecto, un bajo número de capas de nanoláminas (usualmente menor a
10) en comparación con el bulk del material en estudio. Además, posee un buen rendimiento
y facilidad en lo que respecta a la producción de NPs; así como la capacidad de mantener la
integridad estructural y electrónica intrínseca del compuesto exfoliado, gracias a la omisión
de reacciones químicas que pudieran conllevar a anomalías en su plano basal [92, 94]. Ahora
bien, las nanoláminas tienden a reagruparse tras la exfoliación si es que no está presente un
agente estabilizador. Por lo tanto, suele ser requerida la acción de compuestos, en forma de
polímeros o tensioactivos, que promuevan la estabilización de las NPs en solución. Así, un
solvente ideal es aquel que contribuye tanto al proceso de exfoliación como a la estabilidad
de la suspensión resultante.

En la Figura 1.13 se presentan gráficamente los pasos para llevar a cabo un proceso de
exfoliación en fase líquida. Primeramente, toma lugar la inmersión de los materiales 2D en
el solvente; luego, estos son exfoliados mediante técnicas de ultrasonido; y finalmente, es
requerida la estabilización de las nanoláminas en solución [95]. Así, a través de la cavitación
acústica potenciada por el ultrasonido, se induce la formación, crecimiento y colapso de micro-
burbujas, cuya función radica en proporcionar ondas de choque en la superficie del material
con objeto de generar la exfoliación [96].
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Figura 1.13: Mecanismo de exfoliación en fase líquida propuesto por Shen et. al. En él se presentan
los pasos fundamentales de este proceso: (1) inmersión de solventes y materiales 2D; (2) exfoliación
de los materiales 2D; (3) estabilización de los materiales 2D exfoliados [95]

Un aspecto relevante para la exfoliación en fase líquida (LPE), es la optimización de los
parámetros que influyen en el proceso de obtención de nanoláminas. La elección de disolven-
tes, la concentración inicial de la solución, el tiempo de exfoliación y la configuración de la
centrifugación son factores importantes para determinar las características resultantes de las
nanoláminas [97]. En base a lo anterior, Kaur et al. [98] estudió la preparación de nanoláminas
de MoS2 a través del empleo de agua como medio de dispersión, esto con objeto de utilizar
metodologías ecológicas y que posean como base un solvente con características compatibles
con el contexto biológico nativo, es decir, cuyo enfoque radique en las células humanas. Como
resultado, luego de optimizar los parámetros más relevantes para la exfoliación, se obtuvo
una dispersión estable por un período de hasta tres semanas. Además, mediante la variación
de la fuerza centrífuga, fue posible conseguir un tamaño y grosor de nanoláminas controlado:
la producción fue restringida entre dos y cinco monocapas.

Asi también, una de las técnicas promisorias para exfoliar materiales, y que ha demostrado
eficacia en la obtención de monocapas, es mediante la asistencia de quitosano (CS). En
primera instancia, el MoS2 posee un carácter hidrofóbico, por lo tanto, cuando es dispersado
en solución acuosa, existe una alta probabilidad de que las NPs formen aglomerados posterior
a la exfoliación mecánica ; esto, debido a las interacciones hidrofóbicas-hidrofóbicas entre sus
capas [99]. Como el CS es un biopolímero catiónico, puede interactuar con las nanoláminas de
MoS2 con carga superficial negativa. Dicha coacción electrostática es posible gracias a la nube
electrónica polarizable de átomos de azufre superficiales, lo que podría generar un incremento
local de la densidad de carga negativa debido al fenómeno de inducción por la presencia de
partículas con carga positiva [100,101]. En efecto, se obtiene un comportamiento estable de la
suspensión como resultado del debilitamiento de las fuerzas de Van der Waals entre las capas
del bulk del MoS2, donde la intercalación del CS en ellas disminuyó la interacción hidrofóbica
entre las nanoláminas, impidiendo así la reagrupación de las mismas [99,102–104].

Asimismo, a fin de estudiar la exfoliación del MoS2 en un medio acuoso, Rodriguez et
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al. [105] demostró la estabilidad de la dispersión de nanoláminas mediante el empleo de agua
pura y acetona como solventes. El método utilizado tuvo como principio de funcionamiento
la técnica de ultrasonido, que resultó estar regida principalmente por mecanismos de cavita-
ción inducidos por ultrasonido, por ende, la viscosidad y volatilidad del medio fue relevante
en los resultados obtenidos luego del proceso de exfoliación. Tal aspecto se explica por la
limitación en los tamaños alcanzados por las burbujas formadas, influyendo en la cantidad
de energía liberada durante la cavitación. Dicho fenómeno le otorga ventaja al agua como
solvente (menor volatilidad y mayor viscosidad), pues se evidenció que los cristales de MoS2,
conseguidos a través de LPE en medio acuoso, muestran láminas más finas y están mejor
dispersados en comparación con aquellos extraídos desde un medio con base en acetona. De
esta forma, fue generado un proceso sonofísico/sonoquímico dual, cuya acción conllevó a la
funcionalización de los bordes de MoS2 con átomos de H proporcionados por la molécula de
H2O (formación de tioles), propiciando condiciones estables para la dispersión [105,106].

En base a los antecedentes detallados con anterioridad, para el desarrollo del presente
trabajo fue seleccionada la vía de exfoliación a partir de ultrasonido con asistencia de quito-
sano. La razón de dicha selección se fundamenta en la simplicidad y no toxicidad del método
aludido [99] (véase Anexo B.4.2), además de su capacidad para evitar la reagrupación de
las nanoláminas una vez culminado el proceso de exfoliación. Por otra parte, la unión no
covalente del biopolímero con el MoS2 podría entregar cualidades antimicrobianas que son
propias del CS, pues, mediante interacciones electrostáticas, dicho compuesto es capaz de
causar rupturas en la membrana celular de las bacterias [99,107].

1.4.2. Actividad fotocatalítica

En la Sección 1.3 fue introducido que, debido al aumento en el número de bacterias que
han desarrollado resistencia a diversos antibióticos, últimamente se está buscando diseñar y
preparar nanomateriales con propiedades antimicrobianas que puedan ser activadas mediante
un estímulo, precisamente, a través de la irradiación de luz. Tal aspecto conlleva al estudio
de los mecanismos subyacentes del efecto antibacteriano fotoactivo, tales como generación
de ROS, lisis fototérmica, terapia fotodinámica y acidificación fotoinducida [108]. En esta
línea, el MoS2 exfoliado es uno de los materiales con un alto potencial para promover la
actividad fotocatalítica, pues, como fue mencionado en la Sección 1.4.1, la estructura 2D le
otorga propiedades mecánicas, ópticas y eléctricas mejoradas con respecto al bulk del mismo
inorgánico. Así también, con respecto a los atributos fotoeléctricos, una vez que es propiciado
un estímulo de luz sobre el MoS2, se ha reportado la actividad catalítica de tal compuesto en
diferentes aplicaciones, desde métodos fotodinámicos hasta fototérmicos [109–116].

La actividad fotocatalítica del MoS2 fue reportada por Feng et al. [117], a través del estudio
de las propiedades fotodinámicas y fototérmicas de un recubrimiento híbrido de quitosano y
disulfuro de molibdeno (CS@MoS2) sobre una superficie de titanio. Para lograr tal objetivo,
las muestras fueron irradiadas simultáneamente con luces duales: 660 nm de luz visible (VL)
y 808 nm del infrarrojo cercano (NIR). La metodología empleada para detectar la actividad
fotocatalítica consistió en efectuar un seguimiento a la generación de 1O2. En efecto, cuando
fue aplicada una irradiación de luz a 660 nm sobre el CS@MoS2-Ti, se obtuvo un decaimiento
gradual en la intensidad de los peaks de absorción cerca de los 420 nm, conforme aumentaba
el tiempo de iluminación. Por otra parte, bajo la irradiación de VL con una longitud de onda
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de 660 nm, fue corroborado que el oxígeno del agua se transformaba en 1O2 gracias a la
presencia del CS@MoS2-Ti, donde dicha capacidad aumentaba de acuerdo con el incremento
en el tiempo de exposición. No obstante, la irradiación NIR de 808 nm casi no manifestó
señales asociadas a la generación de 1O2.

Continuando con el estudio de estructuras laminares, Xiao et al. [118] fabricó un eficiente
fotocatalizador biohíbrido 3D (PM): nanoláminas de MoS2 defectuosas encapsuladas en polen
de colza carbonizado. A fin de identificar la actividad fotocatalítica del compuesto en estudio,
en primera instancia, fue detectada la presencia de h+ y e– en el sistema. Por consiguiente,
fue sugerido un posible mecanismo de migración por parte de los portadores de carga en
el biohíbrido: los e– generados desde la CB del MoS2 fueron transferidos a la VB del polen
de colza gracias a los campos eléctricos internos, manteniendo la capacidad de reducción de
los electrones y, por consiguiente, la capacidad de oxidación de los huecos. Así, gracias a
las condiciones propiciadas por la interacción del catalizador con el esqueleto de polen, se
potenció la aparición de ROS.

Desde otra perspectiva, la actividad fotocatalítica del MoS2 también ha sido evidenciada
en puntos cuánticos (QDs) [119]. Mediante la espectroscopía de resonancia de espín elec-
trónico, fue detectada la presencia de las especies OH y O –

2 cuando era aplicada luz solar
simulada sobre la muestra. Los resultados obtenidos sugerían que la formación de radicales
hidroxilo y superóxido eran generados por los QDs de MoS2 fotoexcitados, esto debido a la
abundancia de sitios activos y a la movilidad de los portadores de carga en comparación con
el bulk del material inorgánico [119,120]. Asimismo, Mutalik et al. [121] estudió el desempeño
fotocatalítico de nanoflores (NFs) de MoS2 según las fases 1T y 2H de dicho compuesto. La
irradiación de luz (400 - 700 nm) conllevó a la formación de pares electrón/hueco fotoinduci-
dos en las NFs; sin embargo, estos eran propensos a recombinarse, disminuyendo la eficacia
en lo que respecta a la inducción de ROS.

1.4.3. Actividad antimicrobiana

El MoS2 ha demostrado poseer un gran potencial en aplicaciones antibacterianas, sin em-
bargo, hasta la fecha se ha reportado un bajo número de estudios que detallen los mecanismos
de acción hacia la eliminación de microorganismos por parte de este TMD [122]. Las nano-
láminas de MoS2 pueden inducir daño físico a la membrana de las bacterias, o bien, generar
especies reactivas de oxígeno [110, 122, 123]; esto último mediante la actividad fotocatalí-
tica del compuesto inorgánico. En base a ello, a continuación, se presentan los principales
mecanismos antimicrobianos del MoS2.

Mecanismo fotocatalítico

En la Sección 1.4.2 fue detallada la actividad fotocatalítica del disulfuro de molibdeno
como una propiedad inherente del material cuando es sometido a un proceso de exfoliación, o
bien, utilizado en su formato de monocapas. Ahora bien, se ha reportado que dicho compor-
tamiento, desencadenado por un estímulo de luz, es eficaz en lo que respecta a la eliminación
de bacterias patógenas [109–113,117–121]. Mediante la irradiación de luz solar a través de un
simulador, Zhao et al. [122] evaluó las propiedades antimicrobianas de nanoláminas de MoS2
ante cepas resistentes a múltiples fármacos: E. coli y S. aureus. Los resultados señalaban que,
debido al aumento en la concentración del inorgánico, las colonias bacterianas presentaban
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una reducción significativa. En el caso de E. coli, con una concentración de 6,25 mg/L era
alcanzada una eficacia de desinfección correspondiente al 95,10 % en un período de 30 min de
irradiación; no obstante, cuando la concentración era igual o superior a 25 mg/L se obtenía
una eficacia antibacteriana del 99,99 %. Para el microorganismo S. aureus, con 6,25 mg/L se
obtuvo una eficacia del 99,98 %; en cambio, cuando la concentración ascendía a 25 mg/L se
reportó un 99,99 %, lo que es idéntico a lo exhibido por la otra cepa bacteriana.

Con respecto al mecanismo bactericida, fue evidenciado que en el proceso fotoquímico (a
través de luz visible) son generadas ROS, tales como oxígeno singlete, radicales aniónicos
superóxido y radicales hidroxilo, debido a la presencia de nanoláminas de MoS2 [122, 124].
Las ROS tienen un rol relevante en la degradación de las proteínas: la irrupción de los agentes
oxidativos en los grupos funcionales amino/carboxilo, además de los enlaces peptídicos pre-
sentes en los aminoácidos, puede constituir una de las razones que conlleva a la inactivación
celular bacteriana. Así también, fue constatado que, en el proceso de degradación del ADN,
los radicales producidos bajo la irradiación de VL pueden causar detrimento a las posicio-
nes C5/C6 de las bases nitrogenadas (timina, guanina y adenina), así como a los azúcares
presentes [124,125].

Por otra parte, el mecanismo de acción bactericida estuvo influenciado por la adsorción de
las moléculas de H2O y O2 en la superficie de las nanoláminas de disulfuro de molibdeno, pues,
cuando la luz fue irradiada al material, se observó un gran número de e– y h+ generados; donde
los primeros fueron detectados a partir de Cr [VI], demostrando ser la especie reactiva clave
en el proceso fotocatalítico [124]. De esta forma, los electrones fueron capaces de emigrar
fácilmente a la superficie del MoS2 y reaccionaron con el oxígeno adsorbido, con objeto
de generar radicales peroxilos; mientras que los huecos establecieron una reacción con el
agua para producir radicales hidroxilos (véase Figura 1.14). Tales sustancias activas podrían
interactuar directamente con las membranas bacterianas, desencadenando fugas en la matriz
celular y provocar la muerte celular [117–119,124].

Figura 1.14: Esquema gráfico del mecanismo antibacteriano del MoS2 por generación de ROS
fotoinducidas. Se muestra la generación de radicales peroxilos e hidroxilos por la acción de electrones
y huecos, respectivamente [124]

El mecanismo fotocatalítico expuesto con anterioridad también ha sido constatado por Liu
et al. [126] a través de nanofilms de MoS2 alineados verticalmente (FLV), pues el bulk presentó
un 54 % de eficiencia en materia de desinfección en comparación con el 99,9 % evidenciado
por las muestras de MoS2-FLV, luego de 120 min de irradiación con luz visible. Además
de este resultado, fue demostrado que la disminución del número de capas (∼ 2 - 6 nm de
espesor) tuvo un impacto en las propiedades fotocatalizadoras del MoS2, ya que se evidenció
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un incremento en la generación de ROS producto de la ampliación de la banda prohibida4,
así como del acortamiento en la distancia de difusión de los electrones y huecos orientados
hacia la superficie del material, mejorando el desempeño antimicrbiano. En conclusión, las
ROS asociadas con la reducción de O2 están dotadas de predominancia en el proceso de
desinfección bacteriana, siendo coherente con la estructura de bandas del MoS2.

Mecanismo por interacción con la membrana

La capacidad intrínseca del MoS2 para actuar como un agente antimicrobiano, en ausencia
de estímulos externos, aún no ha sido explorada en profundidad [99]. Roy et al. [99] realizó un
estudio a fin de comprender el mecanismo detallado para la acción antibacteriana intrínseca
de nanoláminas de MoS2 que estuvieron sometidas previamente a un proceso de exfoliación
con quitosano (CS-MoS2). En dicho trabajo fueron identificados los eventos claves que ocu-
rren tanto en la superficie de la membrana como en el interior de las bacterias, siendo una
consecuencia de la coacción entre las NPs y la célula.

Primeramente, las nanoláminas de CS-MoS2, dotadas de carga positiva aportada por la
protonación de los grupos aminos en el biopolímero, se unen a la superficie del cuerpo bac-
teriano por medio de interacciones electrostáticas, para después incrustarse en la membrana
mediante la formación de abolladuras. Luego, las fuertes interacciones electrostáticas y las
fuerzas de Van der Waals entre las nanoláminas y las moléculas de fosfolípidos presentes en
la membrana impulsan la inserción más profunda del compuesto inorgánico hacia el interior
de la célula bacteriana. En consecuencia, producto del mecanismo anterior, se produce una
rápida despolarización que altera la permeabilidad. Debido a tales estímulos, es generada una
ruptura física de la bicapa lipídica, de tal forma que se permite la liberación del contenido
citoplasmático [99,123,127,128].

Por otra parte, el MoS2 pueden anular la cadena respiratoria de las células producto de
la inhibición de la actividad biológica en las deshidrogenasas que están ligadas a la mem-
brana. A raíz de esto, es desconectado el proceso asociado a la respiración de la fosforilación
oxidativa, dando lugar a la inactivación metabólica de las células bacterianas. Asimismo, fue
observado un aumento significativo del estrés oxidativo intracelular en forma de ROS, siendo
un resultado de la interacción entre las nanoláminas de disulfuro de molibdeno y la ruptura
de la membrana [98, 99, 110, 127]. Así, el mecanismo de defensa antioxidante que posee la
bacteria es anulado, por lo que es posible efectuar un deterioro de carácter oxidativo en la
célula (véase Figura 1.15).

Continuando con la actividad antimicrobiana del MoS2, Kaur et al. [98] estudió dicha
propiedad con un enfoque en aplicaciones biológicas que no involucren el empleo de solventes
orgánicos o estabilizadores. Para el estudio fueron escogidas dos categorías diferentes de
Salmonella: ATCC 14028 y “wild-type” (WT) Salmonella, donde fue observada una clara
acción antibacteriana por parte de las nanoláminas de MoS2, explicada por el comportamiento
de estas como una “hoja afilada” que penetra en la membrana exterior de las células. El
comportamiento de las nanoláminas de MoS2 similar a un “nanocuchillo” es debido a que
estas poseen un grosor menor o idéntico al de la pared celular, donde este último oscila

4Refiérase a la diferencia entre la zona inferior de la banda de conducción y la superior de la banda de
valencia
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Figura 1.15: Rutas y mecanismo antibacteriano empleado por las nanoláminas de MoS2. Se mues-
tran tres vías principales para la inactivación celular: despolarización e interrupción de la membrana,
estrés oxidativo celular y arresto metabólico [99]

entre 10 - 12 nm. Las pruebas de proliferación fueron efectuadas con concentraciones de
11,2 µg/mL y 20 µg/mL para la dispersión de nanoláminas 2D de MoS2, durante 24 h. Los
resultados obtenidos evidenciaron que el efecto de la concentración era casi despreciable,
ya que el número de colonias bacterianas se mantuvo en un rango idéntico de unidades
para ambos casos una vez finalizado el tiempo de incubación. Además, fue observado que
el efecto bactericida en Salmonella-ATCC 1402 fue más significativo en comparación con
el “wild-type”, pues se registró una muerte completa del cultivo de microorganismos para la
primera [98].

Mecanismo fototérmico

El descubrimiento de las propiedades germicidas de la estructura 2D del MoS2 se ha conver-
tido en uno de los avances promisorios en lo que respecta a nanomateriales, específicamente,
en aquellos que evidencian mecanismos fototérmicos. En base a esto, Zhang et al. [129] es-
tudió el efecto antimicrobiano de un nanocompósito de MoS2 magnético funcionalizado con
quitosano (CFM), luego de que este fuese puesto en contacto con los microorganismos S. au-
reus y E. coli en presencia de un estímulo radiativo. El principal resultado fue el aumento de
la temperatura de la muestra sobre los 40 ◦C, a partir de la aplicación de irradación NIR (800
nm, 2 W/cm2) durante 10 min en una solución de 100 µg/mL de CFM. Por otra parte, fue
reportado que la viabilidad celular de las bacterias tuvo una reducción drástica, demostrando
el deterioro de la membrana bacteriana mediante hipertermia activada por NIR. Asimismo,
las propiedades fototérmicas del MoS2 se han estudiado con objeto de potenciar la desinfec-
ción activa de implementos de protección personal. Kumar et al. [130] utilizó nanoláminas de
MoS2 para preparar tejidos de polialgodón modificados, destacando por una excelente activi-
dad antimicrobiana debido al mecanismo fototérmico. Esto es respaldado por el aumento de
la temperatura del nanomaterial, registrando valores cercanos a 77 ◦C cuando era irradiada
luz solar. Con respecto a la acción antibacteriana, se obtuvo como resultado que el material
basado en MoS2 se comportaba de forma dependiente en relación con la concentración y el
tiempo, tanto para E. coli como S. aureus. A los 5 min de la irradiación solar, los tejidos
modificados exhibieron una eliminación del 100 % de ambos microorganismos. No obstante,
para el caso de E. coli fueron requeridos 3 min con una concentración de 500 µg/mL; mientras
que para S. aureus fueron necesitados 250 µg/mL en el mismo período.
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1.5. Nanocompósitos poliméricos

El desarrollo de nanocompósitos poliméricos, es decir, la inclusión de NPs como relleno
en una matriz polimérica, ha sido ampliamente estudiado debido a la mejoría evidenciada en
algunas propiedades prístinas del polímero, o incluso, al advenimiento de nuevos atributos
como es el caso de las aplicaciones antibacterianas [131,132]. Una de las funciones principales
de los rellenos que son incluidos en diversos polímeros consiste en reforzar las propiedades
mecánicas, térmicas y de barrera del material original, para satisfacer los requerimientos del
envasado activo. En ese sentido, resulta interesante mejorar o agregar ciertas características
según la naturaleza del producto, por ejemplo: incremento de la resistencia y flexibilidad del
material, control sobre la difusión de gases en la matriz polimérica, cambios en la humectabi-
lidad e hidrofobicidad de la superficie, inmovilización de la actividad enzimática, desempeño
antimicrobiano, entre otros [133]. No obstante lo anterior, a fin de desencadenar cambios
significativos en las propiedades del material y activar las características distintivas con la
adición de NPs, es requerida una baja concentración de estas (<5,0 % p/p); de lo contrario,
podrían generarse aglomeraciones que dificultan el desempeño eficaz del nanocompósito.

Por otra parte, debido a los procesos previos que permiten aumentar la superficie de las
NPs que está expuesta al polímero, la región interfacial de los nanocompósitos suele ser vas-
ta; sin embargo, dependiendo de la afinidad entre las fases se tendrán diversas estructuras
y grados de dispersión del relleno en la matriz polimérica, desencadenando variaciones en la
movilidad y dinámica de relajación del material prístino [134]. La relevancia de ello guarda
relación directa con los cambios en la morfología del compósito, modificando ciertas propie-
dades, tales como: temperatura de transición vítrea, temperatura de fusión, entre otras. Tales
observaciones entregan directrices acerca de cómo la inclusión de agentes a nanoescala podría
mejorar la estabilidad térmica de nanocompósitos termoplásticos, específicamente, a partir
de dos factores claves: (1) la morfología y composición química de los nuevos materiales que
debe ser diferente en comparación con el polímero original; (2) el movimiento térmico de las
moléculas de la matriz polimérica que tiene que ser restringido por las NPs que conforman
el relleno [133,134].

Si bien la mejoría de las propiedades mecánicas, térmicas y de barrera de un polímero
constituye uno de los focos principales para el desarrollo de nanocompósitos, el surgimien-
to de aplicaciones antibacterianas ha potenciado la búsqueda de agentes biocidas que sean
compatibles con la matriz polimérica [135]. Dicho esto, a continuación, se presentan las princi-
pales propiedades reportadas en diversos nanocompósitos poliméricos que emplean NPs como
relleno, enfatizando en el desempeño antimicrobiano de estos y los posibles mecanismos que
conllevan a la muerte celular de las bacterias.

1.5.1. Propiedades mecánicas, térmicas y de barrera

El grafeno es un material bidimensional conformado por una lámina de átomos de carbono
sp2, exhibiendo una estructura idéntica a un panal. Debido a su morfología, este compuesto
ha sido objeto de estudio, reportando una alta resistencia mecánica, conductividad eléctrica,
propiedades de barrera a nivel molecular, entre otros atributos notables [136]. Ahora bien,
debido a las dificultades en la síntesis del nanomaterial mencionado, surge el óxido de grafeno
(GO) como alternativa. El GO tiene una estructura de carbono hexagonal (similar a la del
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grafeno), sin embargo, posee grupos carboxílicos en sus bordes, así como grupos fenólicos
hidroxilos y epóxidos en su plano basal, entre otros que presenten como base el oxígeno
[136]. Tales grupos oxigenados son responsables de otorgar ventajas por sobre el grafeno en
materia de solubilidad y funcionalización, generando oportunidades para el empleo del GO
en nanocompósitos poliméricos [136].

Ahora bien, debido a la equivalencia en las características morfológicas del óxido de grafeno
con el MoS2 [137], además de ser una partícula ampliamente estudiada por sus potenciales
aplicaciones antimicrobianas [138], esta será considerada como un buen antecedente para el
análisis del posible mecanismo antibacteriano de los compósitos a fabricar. En relación con lo
anterior, Silva-Leyton et al. [139] estudió el comportamiento de tal propiedad en compósitos
de polietileno/óxido de grafeno.

En primer lugar, dicho estudio consideró la síntesis de distintos derivados: óxido de grafeno
con un bajo nivel de oxidación (GO-L), óxido de grafeno con el mismo nivel de oxidación y
sonicado luego de su síntesis (GO-LS) y óxido de grafeno con un alto nivel de oxidación y
sonicado posterior a su síntesis (GO-HS). Como resultado, se observó que el comportamiento
mecánico de las muestras dependía de la concentración del relleno, donde altas concentracio-
nes de NPs (cercanas a 5,0 % p/p) conllevaron a un incremento del 30 % en el módulo elástico
(véase Figura 1.16), lo que en nanocompósitos poliméricos está asociado con la relación de
aspecto y las propiedades intrínsecas de los aglomerados [139]. No obstante, fue evidenciado
que la integración de GO significó un menor grado de reforzamiento en el polietileno lineal
de baja densidad en comparación con otras matrices poliméricas, cuyo principal causante
podría ser la falencia en compatibilidad del compósito debido a la no polaridad del polímero,
que difiere con la del GO, generando aglomerados en vez de una adecuada dispersión de las
NPs. Con respecto a la elongación de ruptura, cuando las NPs de GO no fueron sometidas
a un proceso de sonicación, fue presenciado un decrecimiento drástico en esta propiedad,
sugiriendo la generación de restricciones para los movimientos del polímero y un fallo en la
interfase del compósito [140]; sin embargo, aquellas que sí lo hicieron, presentaron valores
similares al de la matriz polimérica pura. Por lo tanto, las NPs pueden ser diseñadas para
brindar un reforzamiento sin alterar la elongación de ruptura del material [139].

Figura 1.16: Influencia de la concentración de nanopartículas de GO en una matriz de LLDPE
sobre (a) el módulo de Young y (b) el alargamiento a la rotura. Además, se presenta el efecto de los
niveles de oxidación y del proceso de sonicación [139]

La estabilidad térmica demostró ser dependiente de la concentración de partículas en el
polímero cuando se tenía un medio inerte (atmósfera de nitrógeno), pues la temperatura
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en que ocurre un 10 % y 50 % de pérdida de masa para las muestras GO-L y GO-LS con
3 % p/p, aumentó en 28 ◦C y 14 ◦C, respectivamente; esto comparado con la muestra de
LLDPE sin adición de GO (véase Figura 1.17). Para el caso de GO-HS se registró el mejor
resultado con un 5 % p/p. La mejora en esta propiedad se debe a la alta relación de aspecto
del relleno, produciendo un “efecto laberinto” que reduce la difusión de los productos de
descomposición volátiles presentes dentro de los nanocompósitos [139], además de cambios
en la morfología de la partícula y su dispersión en la matriz del polímero. Sin embargo,
dicho comportamiento suele cambiar cuando es empleado otro polímero como matriz. Por
ejemplo, ha sido reportado que la adición de GO en policaprolactona (PCL) no modificó
significativamente la temperatura de la tasa de degradación máxima del material original en
comparación con sus híbridos (0,1 %, 0,2 % y 0,5 % p/p), indicando que el GO no afectaba a
la difusión de la masa del polímero [141–143].

Figura 1.17: Influencia de la concentración de nanopartículas de GO en una matriz de LLDPE
sobre la temperatura requerida para un (a) 10% (T10) y (b) 50% (T50) de pérdida de masa, en un
medio inerte. Además, se presenta el efecto de los niveles de oxidación y del proceso de sonicación
[139]

Otra propiedad relevante evaluada en el trabajo fue la permeabilidad. Los resultados
obtenidos reflejaron una tendencia compleja, pues para las partículas de GO que estuvieron
sometidas a sonicación, la permeabilidad al oxígeno puede decrecer en aproximadamente un
35 % si es comparada con la matriz original, siendo proporcional a la concentración de relleno;
sin embargo, para el caso en que no fue aplicado tal procedimiento, se evidenció un incremento
drástico según aumentaba la concentración de partículas. El origen de este comportamiento
podría ser explicado por contactos no ideales entre el relleno y la matriz, generando espacios
vacíos en la interfase donde la permeabilidad es significativamente diferente con respecto al
bulk [139]. Por otra parte, no se apreció una variación en la transición del vapor de agua
por la presencia de NPs en el polímero, lo que se traduce en un menor efecto con respecto al
comportamiento registrado para el oxígeno. Este cambio es atribuido a que la absorción de GO
puede aumentar el coeficiente de solubilidad del vapor de agua, compensando así la reducción
en la capacidad de difusión de esta especie por la tortuosidad del nanocompósito [139].

Además, del LLDPE, el ácido poliláctico (PLA) también corresponde a una matriz po-
limérica que ha incluido NPs de GO como relleno. Anteriormente fue mencionado que este
derivado del grafeno posee una equivalencia morfológica con respecto al MoS2 [137], por lo
que resulta interesante conocer cómo influye la inclusión del GO en las propiedades del po-
límero prístino. Con respecto al estudio de estos compósitos, Arriagada et al. [144] estudió
el comportamiento antibacteriano mejorado por estímulos eléctricos y su biocompatibilidad.
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El comportamiento mecánico es relevante en el diseño de compósitos, específicamente aque-
llos relacionados con el área de envasado. Los resultados del trabajo demostraron que los
derivados del grafeno produjeron un reforzamiento en la matriz polimérica [144], donde las
partículas de GO y óxido de grafeno térmicamente reducido (TrGO) presentaron una mejora
en el módulo de Young, siendo el primero aquel que evidenció un mejor efecto de refuerzo
en la matriz del PLA. Tal tendencia fue respaldada por el alto grado de dispersión de las
láminas de GO en el PLA, además de la adhesión entre ambas partes debido a los enlaces
de hidrógeno [144]. No obstante, según los resultados del análisis FT-IR no fue observada la
formación de enlaces químicos entre GO y PLA, por lo tanto, el reforzamiento de la matriz
polimétrica podría ser causado por un incremento en la cristalinidad [144,145].

En relación con las propiedades de superficie, fue reportado que el ángulo de contacto para
los compósitos de PLA/GO decreció más de 10◦ en comparación con el polímero prístino.
Esto demuestra que la adición de partículas de GO aumenta su hidrofilicidad. En cambio,
el ángulo de contacto para los compósitos de PLA/TrGO tuvo un incremento cercano a los
13◦ en comparación con el PLA inalterado, significando un alza en la hidrofobicidad. Así, la
presencia de GD tiene una influencia directa sobre las propiedades superficiales, precisamente,
en su mojabilidad. Tales resultados mantienen coherencia con la alta polaridad del GO por
sobre la del TrGO, donde este último posee un gran contenido de átomos de carbono y, en
adición, una disminución de los grupos funcionales oxigenados [144,146,147].

1.5.2. Actividad antibacteriana

En materia de envasado activo de alimentos, las propiedades antimicrobianas conforman
un aspecto primordial para asegurar la integridad del producto alimentario, pues la acción
de bacterias podría acelerar el proceso de descomposición o generar patologías de carácter
infeccioso. En base a ello, ha sido reportado que los derivados del grafeno poseen un alto
desempeño antimicrobiano en diferentes matrices poliméricas. Por ejemplo, para el caso de
compósitos preparados a partir de ácido poliláctico y óxido de grafeno, fue evidenciada una
reducción del 99,99 % en lo que respecta a la carga bacteriana cuando la concentración de
partículas de GO alcanzaba un 5 % p/p [144]. Tal comportamiento coincidió con el aumento
de la hidrofilia en la superficie del PLA/GO, fomentando la inhibición de la proliferación
bacteriana gracias a la repulsión de carácter higroscópico. Asimismo, la rugosidad influyó
en el detrimento de la actividad microbiana, pues una superficie menos rugosa se traduce
en una disminución de la adhesión bacteriana y, por lo tanto, disminuye la probabilidad de
formación de colonias [144]. Dichas observaciones coinciden con estudios realizados en otras
matrices poliméricas, tales como polietileno y policaprolactona.

Para el caso del PE, fue exhibido un comportamiento biocida eficiente debido a mecanismos
basados en los cambios en la superficie del compósito, donde estos fueron impulsados por la
presencia de NPs de carbono que conllevaron a variaciones en la polaridad y rugosidad del
material. Además, otra vía de acción podría ser explicada por la difusión de agua/oxígeno
en la matriz polimérica, permitiendo una reacción química específica con las NPs. De esta
forma, es propiciada la liberación de agentes activos biocidas que conllevan a la muerte de
las bacterias, específicamente, la generación de ROS desde el nanorelleno conformado por
partículas de GO [139]. Cambiando de polímero, la policaprolactona en presencia de TrGO
registró una reducción bacteriana del 26 % en comparación con la PCL pura, aspecto que
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fue atribuido a la disminución de la hidrofobicidad y rugosidad en el compósito [148]. Ahora
bien, lo interesante radicó en el efecto originado por la inclusión de TrGO, ya que este
compuesto actuó como un facilitador en lo que respecta a la transferencia de electrones entre
la membrana de los microorganismos y los aceptores del derivado de grafeno. Tal atributo de
conducción eléctrica tiene como fundamento el proceso de respiración celular de las bacterias,
requiriendo una cadena de transporte de electrones para su funcionamiento idóneo [144]. Por
consiguiente, el estado de percolación eléctrica del TrGO produjo la interrupción del proceso
de respiración celular y posterior muerte de las bacterias [144,148].

En otro orden de ideas, la actividad fotocatalítica de los nanocompósitos poliméricos
corresponde, en parte, a los mecanismos plausibles que podrían generar el declive de mi-
croorganismos patógenos, pues, mediante las fotoreacciones desencadenadas por estímulos
energéticos, se obtienen ROS que se caracterizan por causar estrés oxidativo en la membrana
bacteriana. Dicho esto, el óxido de titanio (TiO2), en su forma anatasa, exhibe propiedades
fotocatalíticas bajo irradiación ultravioleta; sin embargo, su brecha de banda energética es
alta, por lo que sus aplicaciones con VL son limitadas [65]. A modo de superar este impedi-
mento, Basiron et al. [149] sintetizó NPs de Li-TiO2, donde la presencia de Li, las vacantes
de oxígeno y la buena interacción de Li-O-Ti redujeron la energía de brecha de banda del
TiO2, ampliando así la respuesta a la VL. Así, fue estudiada la inclusión de tal fotocata-
lizador en una matriz de LDPE, con objeto de evaluar su desempeño antimicrobiano. Los
resultados arrojaron que el efecto biocida aumentó de acuerdo con el tiempo de exposición y
la concentración del LLDPE/Li-TiO2, debido a que se consiguió una reducción del 99 % para
S. aureus en 12 horas bajo VL, con una carga del 1 % p/p. Esto se explica por los fotones
de luz absorbidos, cuya función es excitar los electrones desde la banda de valencia hasta la
banda de conducción, dejando pares e–/h+ disponibles. Así, gracias a la interacción de estos
últimos con las moléculas de agua y oxígeno, se propicia la formación de radicales con alto
poder oxidante: OH y O –

2 . Tales ROS potencian la oxidación del componente fosfolípido
poliinsaturado de la membrana celular de los organismos microbianos, lo que conlleva a su
descomposición natural [149].

1.5.3. Nanocompósitos poliméricos con disulfuro de molibdeno

En primera instancia, el proceso de mezclado del MoS2 en una matriz polimérica se carac-
teriza por ser uno de los más simples para preparar nanocompósitos. Tal procedimiento puede
ser dividido en dos categorías: un método basado en solución, y otro con énfasis en el mezcla-
do en fundido. Este último es escalable y económicamente viable para lograr la dispersión del
relleno de NPs en polímeros con condiciones de alto cizallamiento, es decir, relacionado con el
esfuerzo de corte. Con respecto a esto, se ha reportado un mezclado en fundido exitoso para
el MoS2 en poliestireno, polipropileno y en el elastómero de poliéster termoplástico [150]. Sin
embargo, en cuanto a la dispersión del inorgánico en la matriz, la mezcla en fundido no es
tan efectiva como el método de mezclado en solución [151]. Un ejemplo de tal tendencia es la
presencia de aglomeraciones de MoS2 en el nanocompósito resultante de la adición de dicha
partícula en poliestireno; incluso si es realizada una exfoliación directa en el polímero bajo
altas tensiones [152].

La inclusión de disulfuro de molibdeno a diversos polímeros ha conllevado al estudio de
las propiedades térmicas de los compósitos preparados, donde se ha reportado un incremento
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en la temperatura en que se evidencia una pérdida del 10 % de su masa [150]. Por ejemplo,
tomando como referencia el polimetilmetacrilato (PMMA), la T10 para el MoS2/PMMA tuvo
un aumento de aproximadamente 85 ◦C con una concentración de relleno del 10 % p/p en
comparación con la matriz prístina, simulando una atmósfera inerte [153]; mientras que para
un 0,9 % p/p de nanoláminas de MoS2 en óxido de polietileno (PEO) significó un alza del
43 % para la T10 [154]. Una explicación para el comportamiento mencionado con anterioridad
estaría atribuido a la tortuosidad generada por el MoS2, actuando como un potenciador del
efecto de barrera. De esta forma, se retrasa el escape de los productos volátiles de la degra-
dación [150]. Asimismo, un estudio acerca de compósitos organo-modificados de disulfuro de
molibdeno y poliestireno (PS) ha reflejado una tendencia a incrementar la termoestabilidad
cuando se evidencia un mayor nivel de dispersión e interacción interfacial entre la matriz
polimérica y el relleno de NPs [155].

Con respecto a las propiedades mecánicas, el MoS2 ha sido considerado como potencial
agente de reforzamiento en las matrices poliméricas debido a su alto módulo de Young y
a las propiedades intrínsecas de elasticidad que posee [156]. La alta relación de aspecto de
las nanoláminas del inorgánico exfoliado le brinda la capacidad de adsorber las cadenas de
polímeros en su superficie, aumentando la fracción de volumen efectivo del refuerzo. Luego,
la expansión de dicha fracción es presentada en la fase continua con efectos sobre la adsorción
e inmovilización, lo que a su vez permite transferir el estrés desde la matriz del polímero a
las nanoláminas de MoS2 [157]. Las mejoras en las propiedades mecánicas tienen como base
el estado de dispersión del relleno, donde una alineación de este en la matriz podría incre-
mentar el efecto de reforzamiento [154]. Un ejemplo de lo anterior es el MoS2/PEO, pues
con una adición de solo el 0,9 % p/p de relleno de NPs se evidenció un alza de un 88 % en
el módulo de Young y un 53 % de aumento en la resistencia a la tracción en comparación
con el polímero sin modifcaciones; esto tendría como explicación la dispersión uniforme del
disulfuro de molibdeno y a su alineación en el nanocompósito. Sin embargo, en ciertos traba-
jos, específicamente para el caso de MoS2/epoxi también se ha reportado que el módulo de
Young, resistencia a la tracción y fractura decrece para concentraciones mayores a 0,2 % p/p,
siendo la principal causa de tal tendencia la aglomeración y agrupación de las NPs de MoS2
producto de altas fracciones de carga. Dicho fenómeno tiende a reducir el área de contacto
interfacial entre el inorgánico y la matriz, por lo tanto, se ve afectada la capacidad del MoS2
para reforzar el nanocompósito [158].

Centrándose en una de las aplicaciones más recientes de las NPs de MoS2 en compósitos
poliméricos, se destaca su empleo en el área biomédica o su utilidad para inhibir la prolifera-
ción bacteriana. Por una parte, este compuesto inorgánico puede transformar los estímulos
del NIR en calor, lo que se traduce en una terapia fototermal favorable para el combate
contra el cáncer [159], o bien, como fue reportado para compósitos de PCL/MoS2, en una
aceleración de la osteogénesis y cicatrización ósea [160]. En adición a los atributos ya men-
cionados, los nanocompósitos generados a partir de la inclusión de MoS2 en polímeros han
evidenciado actividad antibacteriana, donde los principales mecanismos bactericidas radican
en la generación de ROS a nivel intracelular, el estés oxidativo generado por los productos
de reacciones fotocatalíticas, y la perforación de la membrana celular a través de los bordes
afilados del nanomaterial [161]. Con estos antecedentes, surge la motivación de estudiar la in-
teracción de compósitos que empleen MoS2, con organismos biológicos; en particular, células
bacterianas.
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En base a los rasgos generales introducidos en los párrafos anteriores, acerca del compor-
tamiento de matrices poliméricas luego de haber incluido MoS2 como nanorelleno, a conti-
nuación, se presentan algunos polímeros que han empleado este dicalcogenuro de metal de
transición, enfatizando en sus propiedades mecánicas, térmicas y de barrera, así como en su
desempeño antimicrobiano.

Óxido de polietileno

El PEO ha sido ampliamente utilizado en aplicaciones de generación y almacenamiento
energético debido a su baja Tg y a su gran desempeño en materia de solubilidad. Si bien el
PEO corresponde a un polímero semicristalino con predominancia de la fase amorfa [162],
las zonas cristalinas conllevan a una reducción de la conductividad de dicha macromolécula,
además de disminuir sus propiedades mecánicas [163]. Así, con objeto de mejorar los atribu-
tos del material prístino, fue estudiada la adición de MoS2 como nanorelleno. Primeramente,
el PEO puro mostró una fractura dúctil con una deformación en el punto de rotura de aproxi-
madamente un 55 %, mientras que la adición del compuesto inorgánico produjo un aumento
de la tensión en el límite elástico y una reducción significativa del alargamiento a la rotura.
Cuando el contenido de nanoláminas de MoS2 alcanzaba el 0,9 % p/p, el módulo de Young,
la tensión de fluencia y la tensión de rotura de los nanocompósitos fueron incrementadas en
un 88,1, 53,3 y 72,7 %, respectivamente [162]. Por otro lado, el nanocompósito demostró una
mayor estabilidad térmica y Tg, pues la acción de barrera del MoS2 restringió el movimiento
de las cadenas del polímero [162,163].

Polidopamina

Además de lo reportado con anterioridad, Yuan et al. [164] estudió la actividad antimicro-
biana de un revestimiento funcional en titanio, fabricado a partir de disulfuro de molibdeno,
polidopamina (PDA) y ácido arginilglicilapártico (RGD). En primer lugar, después de añadir
PDA y RGD a las nanoláminas de MoS2 fue evidenciado que la rugosidad de la superficie
de las muestras de MoS2/PDA y MoS2/PDA-RGD disminuyó en comparación con el MoS2
sin la añadidura de tales compuestos [164]. Con respecto a la hidrofobicidad, se evidenció un
ángulo de contacto de aproximadamente 24,1◦ para el compósito MoS2/PDA-RGD, lo que
es coherente con el carácter hidrofílico de la polidopamina; mientras que el MoS2 registró un
ángulo de 30,8◦. Por lo tanto, fue deducido que el polímero incrementó la hidrofilicidad del
compósito, pues el revestimiento de PDA minimizó las interacciones hidrofóbicas, resultado
que se atribuye al enlace de hidrógeno entre los grupos catecoles de la polidopamina y las
moléculas de agua.

En relación con las propiedades antimicrobianas, las bacterias empleadas para el análisis
fueron E. Coli y S. Aureus, registrando un leve cambio en la estructura de estas cuando
estuvieron en contacto con la superficie del material, lo que es atribuido al estrés inicial de
la membrana producido por la fuerte interacción entre las bacterias y las nanoláminas de
MoS2 [110]. Ahora bien, cuando las muestras fueron irradiadas con NIR, la integridad de las
paredes celulares de S. Aureus fue levemente alterada y deteriorada. Para E. Coli se evidenció
una severa contracción y deformación, junto con una notable interacción entre el borde de
la bacteria y la superficie del compósito en comparación con las pruebas en las que no fue
añadida irradiación de láser. Por otra parte, se observó el fenómeno de hipertermia inducido
por la aplicación de NIR que, en adición a la actividad intrínseca biocida de la nanoláminas de
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MoS2, permitieron la muerte de las bacterias [164]. Por consiguiente, el mecanismo propuesto
para la actividad antimicrobiana del MoS2/PDA-RGD podría ser explicado por la hipertermia
inducida mediante la irradiación de NIR que, en consecuencia, generaría una aceleración en la
oxidación y consumo de glutatión (GSH). Con respecto a la acción del compuesto inorgánico,
este tomaría parte en la permeabilidad e integridad de la membrana de la bacteria a través
del efecto antibacteriano por contacto. De esta forma, producto del estrés generado en la
pared celular, se procedería con la liberación de componentes intracelulares como proteínas,
ATP, entre otros [164].

Ácido poliláctico

El PLA es un polímero con una naturaleza biodegradable; atributo que se ha traducido en
un gran interés por parte de la comunidad científica en los últimos años. Sin embargo, posee
ciertos defectos que limitan sus aplicaciones, por ejemplo, fragilidad, proceso de cristalización
relativamente lento, baja estabilidad térmica y escasas propiedades de barrera [165]. Con
tales antecedentes, la adición de nanoláminas de MoS2 como refuerzo resulta ser una práctica
eficaz para mejorar las propiedades prístinas del PLA, específicamente, cuando no se requiere
aumentar la conductividad eléctrica [163,165]. Con objeto de conseguir una buena dispersión
de las NPs de MoS2, fue reportada la modificación de las nanoláminas de dicho compuesto
con mercapto-etilamina, y su posterior funcionalización con PLA para establecer una fuerte
interacción interfacial entre la matriz del polímero biodegradable y el MoS2 (PLA/MoS2-g-
PLA).

Con respecto a la estabilidad térmica de los nanocompósitos, la adición de MoS2-g-PLA en
una concentración de 0,5 % p/p incrementó la temperatura de descomposición térmica inicial
del PLA de 213,2◦ a 299,3◦, empleando una atmósfera inerte. Asimismo, la temperatura en
la que fue detectada el 80 % de pérdida de masa para el PLA mejoró de 280,8◦ a 341,6◦, lo
que se traduce en un alza del 24 % en comparación con el PLA prístino. Tal comportamiento
podría ser explicado por la buena dispersión de las nanoláminas de MoS2-g-PLA en la matriz
polimérica; sin embargo, cuando la concentración ascendía a 2 % p/p, la tendencia al aumen-
to de la temperatura de descomposición térmica disminuyó, teniendo como fundamento la
reagrupación de las nanoláminas de MoS2-g-PLA [165].

En cuanto a las propiedades mecánicas evidenciadas en el nanocompósito, se registró un
aumento de 1300 MPa a 3100 MPa en lo que respecta al módulo de almacenamiento en
estado vítreo (E1’), para una concentración de 0,5 % p/p. El efecto de refuerzo se debió al
alto módulo de almacenamiento del MoS2 y a la fuerte interacción de la interfase entre los
nanorellenos y la matriz de PLA. Análogo a lo anterior, a partir de concentraciones mayores
a 0,5 % p/p fue evidenciado que el módulo de almacenamiento en estado gomoso (E2’), cerca
de la Tg (60 - 65 ◦C), incrementó su magnitud de 10 a 100 MPa en comparación con el PLA
puro. En conclusión, fue encontrado que el módulo de almacenamiento correspondiente a los
nanocompósitos fue siempre mayor al del PLA prístino luego de su transición vítrea [165].

Poliestireno

El poliestireno (PS) corresponde a un tipo de polímero termoplástico que se caracteriza
por su comportamiento vítreo a temperatura ambiente [163]. Al igual que en las matrices
poliméricas mencionadas con anterioridad, la inclusión de rellenos a nanoescala permite me-
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jorar las propiedades originales del material. Por ejemplo, en materia de estabilidad térmica,
Matusinovic et al. [166] implementó un método de solución para la preparación de nano-
compósitos de PS y PMMA basados en MoS2. Este último mostró un efecto favorable en la
difusión de compuestos volátiles, lo que condujo a una mejora de la estabilidad térmica. Así
también, el nanocompósito de PS mostró un alza en el módulo de almacenamiento, aunque
solo se observó un leve cambio en la resistencia a la tracción en comparación con el PS puro.
Lo anterior guarda concordancia con lo reportado en otros trabajos para las propiedades tér-
micas de nanocompósitos de PS/MoS2, pues cuando es empleada una baja concentración de
NP se obtiene un incremento significativo en la temperatura a la que toma lugar la pérdida
de masa de los nanocompósitos [167,168].

Con respecto a las propiedades mecánicas, Rodríguez et al. [168] reportó que para una
concentración de 0,002 % p/p, en comparación con el PS prístino, se alcanzaba un aumento
del 27,5 % en la resistencia a la tracción, acompañado de una mejora en el alargamiento a
la rotura (93,7 %) y la dureza (100 %). Además, para los nanocompósitos con una carga de
0,005 % p/p fue registrado un crecimiento del 60 % en el módulo de almacenamiento para una
temperatura de 30 ◦C. El progreso en los atributos mecánicos del material preparado podría
ser explicado por los siguientes factores: (1) la propiedad intrínseca de lubricación otorgada
por el disulfuro de molibdeno facilita el deslizamiento de las cadenas durante un esfuerzo
mecánico; (2) la buena dispersión de las NPs de MoS2 dentro de la matriz polimérica del
poliestireno; (3) la gran afinidad y calidad en la formación de la interfase; (4) la capacidad
del MoS2 para actuar como un agente endurecedor en bajas concentraciones [168].

Polihidroxialcanoato

Dentro de los biopolímeros que han surgido últimamente a través de la síntesis vía bacte-
riana, se encuentra el poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato), que es parte de la familia
de los polihidroxialcanoatos (PHA). El poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) (abre-
viado PHA por comodidad) destaca por características como biodegradabilidad, biocompati-
bilidad, no toxicidad, flexibilidad, termoplasticidad, elastomericidad, entre otras [169]. Tales
antecedentes brindan directrices para el desarrollo de nanocompósitos de PHA/MoS2 con apli-
caciones antimicrobianas. Con objeto de estudiar el desempeño biocida de las NPs de MoS2
en la matriz polimérica del PHA, Mukheem et al. [169] fabricó andamios de PHA-CS/MoS2
que evidenciaron actividad antibacteriana y compatibilidad con células humanas. Los ensa-
yos antibacterianos realizados contra las bacterias multifármaco resistente (MDR) E. Coli
y S. aureus resistente a la meticilina (MRSA), demostraron que el PHA-CS/MoS2 en con-
centraciones de 0,1, 0,5 y 1,0 % p/p manifestó actividad bactericida significativa (p < 0, 05)
ante la presencia de ambas cepas. A partir de los resultados obtenidos, fue constatado que
el aumento de la concentración de MoS2 en la matriz polimérica mejoró el desempeño an-
timicrobiano, alcanzando una eficiencia en la supresión de bacterias del 93 % para MDR E.
Coli y un 97 % para MRSA. Los autores sugieren que el mecanismo sugerido para explicar
la actividad antibacteriana radica en la generación de ROS en un breve período de tiempo,
junto con el aumento de la capacidad de oxidación del GSH [169].

Ahora bien, en consideración a la estabilidad térmica del nanocompósito, se registró que,
para una carga de MoS2 correspondiente al 1,0 % p/p, hubo una mejoría en comparación con
los materiales prístinos, dilucidando potenciales aplicaciones en áreas que requieran un rango
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de temperatura que abarque hasta los 220 ◦C [169].

Polietilenimina

Continuando con las aplicaciones antibacterianas reportadas en compósitos poliméricos
que emplean MoS2 como nanorelleno, la poletilenimina (PEI) ha sido utilizada como agente
germicida debido a sus abundantes grupos aminos, ya que estos pueden interactuar con las
membranas microbianas con objeto de generar su irrupción [170]. Así también, tales grupos
aminos poseen la capacidad de capturar microorganismos bacterianos mediante interacciones
electrostáticas, conllevando a un aumento de la permeabilidad de la membrana celular, es
decir, se favorece la fuga de componentes intracelulares. Teniendo ello como antecedente,
Cao et al. [170] modificó dicho polímero de forma uniforme en la superficie del MoS2, con
el propósito de maximizar el detrimento de las bacterias por mecanismos asociados a la
generación de ROS. Esto fue efectuado a partir de la unión covalente entre el PEI y el MoS2,
por medio de grupos tioles y carboxilos.

En cuanto al desempeño térmico de los nanocompósitos, fue deducido que la pérdida de
masa a partir de los 300 ◦C era debido a la descomposición térmica de las funcionalidades
orgánicas del PEI modificado. Además de eso, posterior a los 500 ◦C no se observaron cambios
de masa significativos, sugiriendo que solo quedaba disponible el MoS2. Dicho resultado puso
en manifiesto una mejora significativa de la estabilidad térmica del PEI/MoS2 en comparación
con la matriz polimérica original, demostrando las propiedades de refuerzo del compuesto
inorgánico [170].

Por otra parte, a partir de los espectros de absorción UV-VIS, fue deducido que los na-
nocompósitos de PEI/MoS2 poseen una amplia absorción óptica en la región NIR. Tal com-
portamiento abre las puertas a aplicaciones antibacterianas que empleen como mecanismo
la muerte celular a partir de actividad fototérmica, pues, para el caso del nanocompósito
en estudio, cuando se aplicó una irradiación láser de 800 nm, se registró un rendimiento de
conversión del 23,8 % para una concentración de 40 µg/mL de NPs en una solución salina
tamponada con fosfato (PBS). Por otra parte, analizando los resultados entregados por los
ensayos sin la presencia de un estímulo NIR, el PEI manifestó el efecto antibacteriano más
débil y el MoS2 provocó una disminución del 46,0 % y del 45,6 % de la viabilidad de E. coli
y S. aureus ; mientras que el PEI/MoS2 inhibió el crecimiento de las bacterias en un 68,1 %
y 66,2 %, respectivamente, dilucidando la mayor eficacia antibacteriana contra ambas cepas.
Ahora bien, una vez aplicada una señal cercana al infrarrojo, para el grupo PEI/MoS2 + NIR
fue reportada una eficacia antibacteriana mayor, matando el 100 % de las células E. coli y
el 78,7 % de S. aureus a una concentración de 40 µg/mL; sin embargo, para el caso MoS2 +
NIR solo se alcanzó el 70,1 % y el 54,4 %, respectivamente [170].

Con respecto a los mecanismos antimicrobianos que respalden los resultados detallados en
el párrafo anterior, fue posible deducir que, tras la interacción covalente entre el MoS2 y el
PEI, se observó un cambio significativo en el potencial zeta del nanocompósito, traduciéndose
en una evolución hacia cargas positivas. Así, las interacciones electrostáticas inducidas por
la carga catiónica del PEI/MoS2 aumentaron la permeabilidad de la membrana celular, lo
que a su vez deterioró su estructura y confinó a las bacterias dentro del rango de daño
generado por las ROS, lo que refuerza eficazmente el estrés oxidativo y la sucesiva eficacia
antimicrobiana [170]. Asimismo, la hipertermia causada por NIR podría elevar la temperatura
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local y modificar la integridad de la membrana, haciendo que la bacteria se torne vulnerable
y su sistema funcional se vea perturbado [170].

Polietileno

Como ya ha sido mencionado a lo largo del presente trabajo, el polietileno es termoplás-
tico ampliamente utilizado en aplicaciones que requieren un material resistente al desgarro e
impacto, alta capacidad de alargamiento y excelente resistencia a la perforación [171]. No obs-
tante lo anterior, dicho polímero presenta ciertas limitaciones, tales como un bajo desempeño
en propiedades mecánicas y una resistencia térmica limitada. Así, con el objetivo de mejorar
los atributos de la matriz polimérica prístina, Chhetri et al. [171] funcionalizó al MoS2 con
bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) para incluirlo como relleno en polietileno lineal de
baja densidad. Los compósitos preparados evidenciaron una mayor resistencia a la tracción,
traduciéndose en una mejora del 35 % para una carga del 2 % p/p. Tal comportamiento es
explicado por la modificación del MoS2 con el resto5 que posee largas cadenas de alquilo,
pues este potenció la unión entre el inorgánico y el LLDPE, creando así una fuerte cohesión
idónea para la transferencia eficiente de la tensión en la interfase. Asimismo, en relación con
el módulo de Young, se registró una mejora cercana al 43,5 % si es comparado con el polímero
prístino (véase Figura 1.18).

Figura 1.18: Propiedades mecánicas atinentes a los nanocompósitos de LLDPE/CTAB-MoS2 según
diferentes concentraciones, expresadas en (a) curvas de tensión-deformación y (b) variación del
módulo de Young [171]

Los resultados pertinentes a las propiedades mecánicas son respaldados por Feng et al.
[172], puesto que fue reportado que la incorporación de nanoláminas de MoS2 de hasta un
0,7 % p/p puede mejorar el módulo de tracción, la resistencia a la rotura y el módulo elás-
tico en un 37,5 %, 9,6 % y 16,8 %, respectivamente. Igualmente, el alargamiento de rotura
incrementó su valor en un 17 %, demostrando que la presencia de nanoláminas del inorgánico
exfoliadas, con una alta relación de aspecto y sin defectos, propiciaba una fuerte interacción
interfacial entre el nanorelleno y el polímero. De esta forma, la matriz podía transferir la
carga de las cadenas poliméricas débiles hacia las robustas nanoláminas de MoS2.

5Refiérase al término empleado para describir partes de una molécula, con diversos grupos funcionales,
que comparten aspectos estructurales comunes con otras
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En otro orden de ideas, los reportes atinentes a análisis termogravimétros realizados a
nanocompósitos de polietileno/disulfuro de molibdeno no guardan una concordancia absoluta
entre sí. Para el caso de LLDPE/CTAB-MoS2, fueron realizadas pruebas en una atmósfera
de aire, donde los resultados indicaron que la descomposición inicial de los nanocompósitos,
en lo que respecta a la temperatura correspondiente a una pérdida de masa del 5 y 10 %
p/p, resultó ser menor en comparación con el LLDPE puro. Por ejemplo, cuando la carga de
CTAB-MoS2 fue incrementada hasta un 3,0 % p/p, la T5 se redujo en ∼ 20 ◦C con respecto
a la matriz prístina [171]. Por el contrario, los nanocompósitos de PE/MoS2 pusieron en
evidencia que una carga del 0,2 % p/p de NPs conllevó a un aumento de 10,8 ◦C en la
T5, desplazándose gradualmente a temperaturas más altas conforme era incrementada la
concentración de MoS2 [172] (véase Figura 1.19).

Ahora bien, en cuanto a la explicación de tales comportamientos divergentes, la reducción
de la temperatura que inicia la degradación de los nanocompósitos de LLDPE/CTAB-MoS2
podría estar atribuida a la descomposición del CTAB, además de la alta conductividad tér-
mica del inorgánico que facilita el suministro de calor [171]. No obstante lo anterior, la mejora
sustancial que fue reportada para la estabilidad térmica del PE/MoS2 tendría como funda-
mento la dispersión homogénea de las nanoláminas y su gran relación de aspecto, actuando
como barrera para obstruir el flujo de oxígeno suministrado por la atmósfera [172].

(a) LLDPE/CTAB-MoS2
(b) PE/MoS2

Figura 1.19: Análisis termogravimétrico de los nanocompósitos preparados a partir de polietileno
y disulfuro de molibdeno, en una atmósfera de aire. Se muestra el porcentaje de pérdida de masa en
función de la temperatura para las muestras de (a) LLDPE/CTAB-MoS2 y (b) PE/MoS2. Adaptado
de Chhetri et al. y Feng et al., respectivamente [171,172]
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1.6. Objetivos

1.6.1. Objetivo general

Desarrollar nanocompósitos poliméricos a partir de la adición de nanopartículas de disul-
furo de molibdeno en polietileno lineal de baja densidad, con foco en potenciales aplicaciones
para envasado activo de alimentos y control de permeación a gases.

1.6.2. Objetivos específicos

• Obtener y caracterizar nanocompósitos preparados mediante la adición de nanopartí-
culas de disulfuro de molibdeno como relleno a polietileno lineal de baja densidad, con
el fin de diseñar nuevos materiales poliméricos para el envasado de alimentos.

• Estudiar las propiedades mecánicas, térmicas y de barrera de los nanocompósitos po-
liméricos, validando el control de permeación a gases como atributo adherente a las
cualidades propias del envasado activo.

• Analizar el efecto de la concentración del disulfuro de molibdeno sobre las propiedades
antimicrobianas del nanocompósito polimérico, además de deducir los mecanismos que
rigen el comportamiento bactericida.
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Capítulo 2

Metodología experimental

2.1. Materiales y equipos

Para el desarrollo de la presente memoria fue empleado polvo de disulfuro de molibdeno
(IV) (Sigma Aldrich, tamaño de partículas menor a 2 µm, 99 % de pureza, densidad de 5,06
g/mL a 25 ◦C); quitosano (Sigma Aldrich, peso molecular medio, soluble en ácido acuoso
diluido); ácido acético glacial (Merck, 100 % de concentración, densidad de 1,05 g/mL); me-
tanol, grado técnico (99,9 % de pureza y densidad de 0,79 g/mL); acetonitrilo (Merck, 99,9 %
de pureza y densidad de 0,78 g/mL); y agua destilada (suministrada por el Laboratorio de
Polímeros de la FCFM-Universidad de Chile). Además, se utilizó polietileno lineal de baja
densidad, proveniente de Ipiranga Petroquímica.

En lo que respecta a los equipos empleados durante el proceso experimental, con objeto
de registrar la masa de las muestras fue utilizada una balanza analítica Precisa 100A-300M,
además de un agitador magnético VELP AREC.X para la preparación de soluciones. La
sonicación por ultrasonido fue llevada a cabo a través de un equipo Sonics Materials VC-505,
mientras que la centrifugación tuvo lugar en una centrífuga Hanil Supra 22K. El secado de
las muestras se ejecutó en una estufa de vacío Heraeus VTR 5022. La preparación de los
compósitos se realizó mediante un un mezclador de fusión con doble tornillo Brabender®

Plasti Corder, y una prensa hidráulica HP modelo D-50.

En materia de caracterización, la espectrofotoscopía UV-VIS se realizó con un espectrofo-
tómetro Rayleigh UV-1601; el análisis RAMAN con un espectrómetro WITec Alpha 300-RA;
la difracción de rayos X a través de un difractómetro de rayos X Bruker D8 Advance, con
radiación Cu Kα; las imágenes de microscopía electrónica de barrido de campo fueron adqui-
ridas con un microscopio FEI QuantaTM FEG SEM; y el estudio cualitativo de la dispersión
de partículas con un microscopio óptico Leica DMLS, que incluye una cámara Leica MC 170
HD. El ángulo de contacto fue registrado con una cámara digital Nikon D5300, empleando
un lente AF-S Micro NIKKOR 40 mm.

Los ensayos de tracción para estudiar las propiedades mecánicas de los compósitos fueron
efectuados en un equipo Instron®, modelo EMIC 23-5D. El análisis termogravimétrico de
las muestras fue llevado a cabo en un equipo TG 209 F1 Netzsch Libra. Las propiedades de
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barrera, para el caso del oxígeno, fueron evaluadas a través de un instrumento especializado
en la medición de permeabilidad a gases, específicamente, se empleó un equipo Lyssy, modelo
L100-50.

2.2. Exfoliación del disulfuro de molibdeno
Para llevar a cabo este proceso, primeramente, fue preparada una solución de ácido acé-

tico al 1 % v/v, en medio acuoso. Para esto, se añadieron 10 mL del ácido en 990 mL de
agua destilada. Luego, fueron masados 665 mg de quitosano y agregados a la solución ácida
anterior, manteniendo un régimen de agitación por 2 h a 400 rpm. Una vez finalizado dicho
proceso, y con el biopolímero completamente disuelto, se procedió a masar 2 g de MoS2 en su
forma bulk, con objeto de ser mezclado con la solución de ácido acético/quitosano por otras
2 h. Posterior a la homogeneización del compuesto inorgánico en la solución ácida, se realizó
una etapa de sonicación por sonda sobre la mezcla obtenida en un período total de 4 h. El
equipo usado para tal procedimiento operaba a 20 kHz (amplitud del 40 % de su frecuencia
de ultrasonido), con un ciclo de 5 s de encendido/apagado; es decir, el tiempo efectivo de so-
nicación fue de 2 h. Además, con objeto de homogeneizar la muestra, la solución era retirada
del equipo de sonicación en intervalos de 1 h, sometiéndose a un período de agitación de 2
min.

Con la culminación del proceso de ultrasonido, la solución fue conducida a dos etapas de
centrifugación. La primera se llevó a cabo con una velocidad de rotación de 1.500 rpm en
un período de 10 min; esto con el objetivo de separar las nanopartículas exfoliadas de MoS2
(contenidas en el sobrenadante) de aquellas que no fueron exfoliadas o que permencían en
su forma bulk. Estas últimas, presentes en el precipitado, fueron descartadas. Por otra parte,
el segundo proceso de centrifugación fue efectuado sobre el sobrenadante obtenido desde la
etapa previa, empleando 8.000 rpm en un tiempo de 15 min. Tales condiciones permitieron
remover el exceso de quitosano y separar las nanopartículas mediante la fuerza centrífuga
generada durante la operación. Finalmente, el sobrenadante de la segunda centrifugación fue
descartado, mientras que el sedimento de MoS2 fue sometido a un proceso de secado, cuya
temperatura fue fijada en 40 ◦C por 8 h.

2.3. Caracterización de las nanopartículas
Con el propósito de efectuar espectrofotoscopía UV-VIS sobre las nanopartículas, fue

extraída una muestra de 3 mL desde el sobrenadante de la primera centrifugación, usando
como referencia la solución de ácido acético al 1 % p/p. Además, a fin de dilucidar cambios en
el espectro de las nanopartículas una vez que son dispersadas nuevamente en solución, fueron
añadidos 2,5 mg de nanoláminas exfoliadas de MoS2 en dos soluciones de 25 mL cada una:
ácido acético (1 % p/p) y agua destilada. También, se efectuó un procedimiento análogo con el
bulk del compuesto inorgánico, donde la dispersión de las particulas se llevó a cabo mediante
un baño ultrasónico durante 10 min. Complementario a la caracterización anterior, también
fue efectuada espectroscopía RAMAN en las nanopartículas exfoliadas y el bulk de MoS2,
utilizando 15 mg de estas en formato polvo para la medición. Por otra parte, se efectuaron
pruebas de difracción de rayos X (XRD) en ambas muestras: bulk y nanopartículas exfoliadas,
empleando una cantidad idéntica a la especificada para la prueba anterior y con el mismo
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formato. Finalmente, la morfología de las nanopartículas, tanto como bulk o exfoliadas, fue
estudiada por medio de una microscopía electrónica de barrido de campo (FE-SEM).

2.4. Preparación de los nanocompósitos

Los nanocompósitos de polietileno lineal de baja densidad y disulfuro de molibdeno
(LLDPE/MoS2) fueron preparados a través de un mezclador de fusión con doble tornillo,
cuya capacidad alcanza los 40 cm3. El proceso fue llevado a cabo en un tiempo total de 10
min: 2 min destinados a la carga de materiales y 8 min de mezclado efectivo. La velocidad
empleada durante la operación fue de 110 rpm, manteniendo una temperatura de 180 ◦C. El
producto obtenido desde el procedimiento descrito con anterioridad, fue transformado a un
formato pellet, pues así resulta más fácil el prensado en fusión. Esta labor fue realizada en una
prensa hidráulica a una temperatura de 180 ◦C, con un sistema incluido de calentamiento y
enfriamiento por agua. Tal metodología fue análoga para cada concentración de MoS2 en la
matriz polimérica, es decir: LLDPE (control), LLDPE/MoS2 0,5 % p/p, LLDPE/MoS2 1,0 %
p/p y LLDPE/MoS2 3,0 % p/p, generando, para cada caso, 5 muestras de 0,1 mm de espesor
para las pruebas de permeabilidad y 1 muestra de 1,0 mm para los ensayos de tracción.

2.5. Caracterización de los nanocompósitos

Los nanocompósitos de LLDPE/MoS2 fueron caracterizados de acuerdo con propiedades
atinentes a los materiales utilizados en el envasado de alimentos. De esta forma, el procedi-
miento metodológico incluyó la identificación de los materiales según su estructura, compo-
sición y morfología; el estudio de las propiedades mecánicas mediante ensayos de tracción;
la evaluación de la resistencia térmica; el comportamiento de barrera, tanto para el vapor
de agua como el oxígeno; la actividad fotocatalítica; y el desempeño antibacteriano de los
compósitos, para cada concentración de MoS2.

Análisis espectrométrico y microscópico

Con el objetivo de conocer los modos vibracionales de los nanocompósitos de LLDPE/MoS2,
además de obtener una estimación del grado de exfoliación del inorgánico en la matriz po-
limérica, fue realizado un análisis RAMAN para cada una de las concentraciones de MoS2,
acompañado de una espectrofotometría UV-VIS. Asimismo, a fin de revelar información es-
tructural, fue ejecutada una difracción de rayos X sobre las muestras.

A modo de tener una estimación cualitativa del nivel de dispersión de las nanopartículas
en la matriz polimérica, se llevó a cabo un estudio a través de un microscopio óptico y una
cámara de alta definición anclada al equipo. A partir de ello, fueron capturadas imágenes para
cada una de las concentraciones de MoS2, usando lentes objetivos con magnificación de: 5×,
20× y 50×. Posterior a ello, los registros fotográficos obtenidos fueron procesados por medio
de un filtro binario en el software ImageJ. Por otra parte, a fin de estudiar la topografía en
la superficie de los compósitos poliméricos, fue efectuado un análisis de rugosidad mediante
microscopía de fuerza atómica (AFM) en triplicado.

El ángulo de contacto de los nanocompósitos de LLDPE/MoS2 fue cuantificado mediante
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el método de la “gota estática”. Este consiste en la aplicación de una gota de agua destilada
(con una cantidad cercana a 0,2 mL) sobre la superficie de los films. Luego, evitando que
transcurriera un período de tiempo prolongado desde su aplicación, se procedió a la captura
frontal del perfil formado por la gota a través de una cámara digital. Finalmente, la estimación
del ángulo fue efectuada con el software ImageJ, empleando el plug-in Contact Angle. El
número de mediciones realizadas fue cinco, reportando el promedio y desviación estándar.

Propiedades mecánicas

En relación con las propiedades mecánicas de los nancompósitos de LLDPE/MoS2, estas
fueron evaluadas a través de ensayos de tracción adecuados para el estudio de termoplásticos,
es decir, empleando una tasa de alargamiento correspondiente a 50 mm/min. La preparación
de las muestras fue realizada mediante el uso de un molde de acero, a fin de cortar los
especímenes de acuerdo con la norma ASTM D638. Así, fueron realizadas cinco pruebas
para cada concentración de MoS2 en los nancompósitos (incluyendo el blanco de LLDPE),
reportando el promedio y la desviación estándar.

Estabilidad térmica

Por otra parte, la estabilidad térmica de los nanocompósitos fue estudiada a través de un
análisis termogravimétrico (TGA), bajo dos atmósferas diferentes: nitrógeno (N2) y oxígeno
(O2). Las muestras correspondientes a cada concentración, con una masa cercana a los 4 mg,
fueron depositadas y sometidas a un flujo de gas de 20 mL/min, aplicando calor a una tasa
de 10 ◦C/min; esto con objeto de aumentar la temperatura de los materiales desde 25 ◦C a
700 ◦C.

Permeabilidad al vapor de agua

En temas de permeabilidad al vapor de agua, esta fue evaluada con el método Dry Cup.
Para este procedimiento, se emplearon contenedores con 2 g de óxido de fósforo (V) en su in-
terior (P4O10): compuesto que actuó como un agente de secado. Luego, los recipientes fueron
cubiertos con films de LLDPE/MoS2 en diferentes concentraciones y sellados herméticamen-
te. Las muestras correspondientes al sistema descrito con anterioridad fueron estudiadas en
cámaras de acrílico con una humedad relativa del 99,9 % y una temperatura que oscilaba
entre los 20 ◦C y 30 ◦C. Así, desde la fecha inicial de la implementación del experimento, fue-
ron tomadas mediciones diarias durante dos semanas a través del masado de las muestras en
una balanza analítica, velando por realizar el proceso experimental por triplicado para cada
concentración de MoS2. De esta forma, el incremento de la masa total en cada contendedor se
tradujo como el vapor de agua que permeó a través de los films y reaccionó con el P4O10. En
base a los valores registrados, luego de masar cada muestra, fue elaborado un gráfico relativo
de la masa en función del tiempo a fin de obtener la pendiente para cada caso. Finalmente,
mediante la Ecuación 2.1 fue calculada la permeabilidad al vapor de agua.

WV TR =
d

A · Psat ·HR
·
(
dm

dt

)
(2.1)
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Donde d corresponde al espesor de cada muestra, A es el área efectiva de las muestras,
Psat es la presión de saturación del vapor de agua a la temperatura respectiva del sistema,
HR es la humedad relativa al interior de las cámaras de acrílico, y el término dm/dt está
asociado a la pendiente obtenida desde los gráficos que exhiben la variación de la masa en
función del tiempo. De las pruebas realizadas en triplicado, fue extraído el promedio y la
desviación estándar.

Permeabilidad al oxígeno

La capacidad de permeación del oxígeno en los nanocompósitos fue medida usando un
equipo especializado en permeabilidad de gases. Primeramente, fueron preparados films con
dimensiones de 10×10×0,01 cm3, y sometidos a un flujo de oxígeno de 10 mL/min. De esta
forma, la permeabilidad fue determinada a partir de la diferencia de presión entre ambos
lado de los nanocompósitos. Así también, las pruebas fueron realizadas por triplicado.

Actividad fotocatalítica

La actividad fotocatalítica de los nanocompósitos de LLDPE/MoS2 fue estudiada a través
de la degradación del azul de metileno (MB) bajo irradiación de luz visible, generada mediante
una lámpara fluorescente de 18 W de potencia). En primer lugar, fueron preparados films
con un espesor de 0,1 mm y una masa, en promedio, de 130 mg. Estos fueron sumergidas en
40 mL de una solución de MB al 0,03 mM, manteniéndose en un entorno oscuro durante 72
h, con el propósito de alcanzar un estado de equilibrio en lo que respecta a la adsorción del
MB en la superficie de los compósitos. Posterior a ello, los films inmersos en la solución de
colorante fueron irradiados con luz visible durante 168 h, extrayendo 3 mL de la sustancia
líquida en intervalos de 24 h. Las muestras extraídas fueron sometidas a una fotometría a
664 nm para obtener la absorbancia, donde el porcentaje de degradación fue calculado de
acuerdo con la Ecuación 2.2:

Degradación (%) =
C0 − Ct

C0

· 100 (2.2)

Donde C0 corresponde a la concentración inicial de MB y Ct es la concentración de MB en
un cierto tiempo de reacción t. Así también, con el propósito de identificar las ROS generadas
durante el proceso de reacción fotocatalítico del MB, fueron empleados inhibidores. De esta
forma, los huecos y radicales hidroxilos se detectaron a través de la adición de metanol
(MeOH) y acetonitrilo (ACN), respectivamente. La concentración de azul de metileno fue de
10 ppm, mientras que la de inhibidores alcanzó 5 mmol/L.

Actividad antibacteriana

En cuanto a las propiedades antimicrobianas de los nanocompósitos, se efectuó un aná-
lisis de acuerdo con el estándar internacional ISO 22196:2011, correspondiente a plásticos y
superficies no porosas. Para el proceso experimental fueron empleadas las cepas bacterianas
Salmonella bongori y Listeria monocytogenes, evaluando, para el caso de cada compósito
polimérico, la viabilidad celular de los microorganismos mencionados luego de un período de
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incubación de 6, 8 y 24 h. Las pruebas fueron realizadas por triplicado, bajo condiciones de
luz visible.

En relación con los parámetros de estudio, la reducción de la carga bacteriana con respecto
al inóculo inicial (I) y al control de LLDPE (R), fue calculada según las Ecuaciones 2.3 y 2.4,
respectivamente.

I [ %] =

[
C − (A o B)

C

]
· 100 (2.3)

R [ %] =

[
A−B

A

]
· 100 (2.4)

Donde C corresponde a la concentración bacteriana del inóculo inicial; A es la concentra-
ción de bacterias en el control, luego de un período de incubación predeterminado; y B es la
concentración bacteriana en las muestras que poseen un agente biocida, posterior al mismo
intervalo de tiempo empleado para la inoculación en el control. El recuento preliminar de las
bacterias incubadas fue de 2, 0 × 106 UFC/mL para el caso de Salmonella bongori X 9620,
mientras que para Listeria monocytogenes ATCC 19115 ascendió a 1, 1× 107 UFC/mL.
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Capítulo 3

Resultados y discusiones

3.1. Preparación y caracterización de las nanopartículas

La exfoliación del MoS2 fue realizada a través de un método con una directriz ecológica y
simple. El proceso tuvo como fundamento la utilización de quitosano como agente estabiliza-
dor de la suspensión, pues el biopolímero permitió el debilitamiento de las fuerzas de Van der
Waals entre las capas del MoS2 en su forma bulk [99], esto mediante el fenómeno de interca-
lación generado por el tratamiento de ultrasonicación. Tal como fue detallado en la Sección
1.4.1, los múltiples grupos hidroxilos y aminos del CS, además de su naturaleza catiónica en
medio ácido, facilitan la donación de carga positiva al sistema CS-MoS2, traduciéndose en la
estabilidad de las nanoláminas en solución acuosa [173].

El comportamiento de las nanoláminas de MoS2 descrito en el párrafo anterior puede ser
corroborado con los resultados obtenidos según el análisis UV-VIS en diversas soluciones
(véase Figura 3.1). En bibliografía se ha reportado que las NPs de MoS2 exfoliadas, es decir,
aquellas constituidas por un bajo número de monocapas, exhiben dos peaks de absorción
característicos en los 624 y 682 nm, aproximadamente (Figura 3.1a). Tal espectro guarda
relación con la fase 2H del compuesto dicalcogenuro en monocapas, demostrando que el
proceso de exfoliación, en solución ácida y asistido por el CS, fue exitoso. Ahora bien, dicho
resultado fue obtenido al efectuar UV-VIS al sobrenadante de la primera centrifugación, esto
es, a la suspensión de las nanoláminas de MoS2 exfoliadas en ácido acético; sin embargo, luego
del proceso de secado, efectuado a los sedimentos obtenidos desde la segunda centrifugación,
se reportaron resultados que sugirieron la reagrupación de las capas del compuesto inorgánico,
donde la curva obtenida tuvo un comportamiento similar al del MoS2 en su forma bulk. Las
Figuras 3.1b y 3.1c muestran la absorbancia del polvo de MoS2 exfoliado que fue dispersado
en soluciones de ácido acético y agua destilada, respectivamente. En ellas, es posible constatar
un cambio en el comportamiento de la absorbancia en comparación con las NPs exfoliadas,
pues ambos peaks presentan un desplazamiento hacia mayores longitudes de onda, así como
una tendencia creciente de la absorbancia en lo que respecta al espectro en general. Tales
observaciones coinciden con lo señalado por Nguyen et al. [174] en relación con nanoláminas
no exfoliadas, dilucidando la tendencia de las monocapas a reagruparse posterior al proceso
de secado.
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Figura 3.1: Absorbancia UV-VIS obtenida para las nanoláminas de MoS2 en diversas soluciones:
(a) sobrenadante de la primera centrifugación y partículas no exfoliadas en ácido acético; (b) solución
con nanopartículas dispersadas en ácido acético, obtenidas luego del proceso de secado al sedimento de
la segunda centrifugación; y (c) solución con nanopartículas dispersadas en agua destilada, obtenidas
luego del proceso de secado al sedimento de la segunda centrifugación

Por otra parte, para seguir validando el proceso de exfoliación con asistencia de CS, las NPs
de MoS2 fueron estudiadas a partir de espectroscopía RAMAN. Es sabido que la reducción en
el número de capas de S-Mo-S coincide con el incremento en la intensidad del modo vibracional
in-plane (E1

2g), si es comparado con el modo out-plane (A1g). Dicho comportamiento se
explica por el ya mencionado debilitamiento de las fuerzas de Van der Waals, además de la
influencia de adsorbentes presentes en la superficie del MoS2 [175]. Asimismo, cuando las NPS
están exfoliadas, se evidencia un desplazamiento del peak E1

2g hacia un número de onda más
alto, mientras que el peak A1g lo hace a valores más bajos [99, 117, 175]. La distancia mayor
entre ambos peaks, que ha sido reportada para el caso de un mayor número de capas, podría
tener como fundamento la transición de capas superficiales a bulk, junto con la influencia de
los cambios estructurales inducidos por el apilamiento y a las interacciones de Coulomb de
largo alcance [176].

Ahora, en relación con los resultados obtenidos según la metodología atinente a este tra-
bajo, en la Figura 3.2 se observa que la diferencia entre el número de onda de ambos peaks
(∆ν) para el caso del MoS2 en su forma bulk es de 25,58 cm−1, mientras que aquellas tra-
tadas previamente con ultrasonido evidenciaron un ∆ν de 26,86 cm−1. Esto refleja que las
nanoláminas de MoS2 no fueron exfoliadas satisfactoriamente, o bien, el proceso de secado
del sedimento de la segunda centrifugación conllevó a la reagrupación de las monocapas. Con
objeto de respaldar la aseveración anterior, diversos trabajos han relatado la problemática
asociada al reapilamiento de las nanoláminas del compuesto inorgánico cuando es sometido
a operaciones que buscan obtener un polvo seco. Wu et al. [177] observó que la diferencia de
desplazamiento entre los dos modos para las láminas exfoliadas era equivalente a la del polvo
inicial, probablemente, debido a la agregación durante el proceso de deposición/secado en el
sustrato. Luego, dentro de las causas que explican el fenómeno de reagrupación es posible
encontrar que cuando la muestra es secada completamente, las moléculas intercaladas son
eliminadas, y las fuerzas de atracción de Van der Waals restauradas nuevamente entre las
capas, impidiendo la entrada de solventes [173, 178]. En adición, la brecha entre los peaks
E1

2g y A1g de partículas de MoS2 exfoliadas con asistencia de CS es levemente mayor en
comparación con la encontrada en las capas de MoS2 según exfoliación mecánica, esto debido
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al incremento del grosor de las nanoláminas causado por la presencia del CS en la superficie
de estas [117]. Por otra parte, para el caso de las partículas de MoS2 exfoliadas se registró
una diferencia de 69,8 en las intensidades relativas correspondientes a los modos E1

2g y A1g,
mientras que el bulk exhibió una disparidad de 56,7. Este aspecto confirma que, posterior
a la etapa de secado, no fue generado un debilitamiento efectivo de las fuerzas de Van der
Waals entre las nanoláminas del MoS2 [175].

Figura 3.2: Resultados de la espectroscopía RAMAN efectuada sobre las nanopartículas de MoS2
exfoliadas y sin exfoliar. Se presentan los peaks característicos correspondientes a los modos vibra-
cionales E1

2g y A1g

Además de los análisis ya mencionados, la difracción de rayos X es una técnica que también
permite identificar la exfoliación del bulk de MoS2 en pos de obtener nanoláminas. El peak
característico del MoS2 se presenta en el ángulo 2θ = 14, 4◦, correspondiente a reflexiones
del plano 002. Así, la intensidad de dicho peak de difracción sugiere que el material prístino
posee un alto número de planos cristalinos, cuya orientación radica en tal dirección [179].
Con respecto a las partículas exfoliadas, se ha reportado la disminución de la intensidad del
peak correspondiente al plano 002, esto debido a la ausencia de una interferencia constructiva
generada por los planos cristalinos. Además, debido a la asistencia de CS en el proceso de
exfoliación, se espera un leve ensanchamiento del patrón de difracción en el mismo plano
[96,99].

En concordancia con los resultados presentados previamente, no fue evidenciado un cambio
significativo en el espectro de difracción correspondiente a las partículas de MoS2 exfoliadas.
Según lo exhibido en la Figura 3.3, los planos asociados a los peaks, identificados en los
ángulos: 14◦, 28◦, 32◦, 33◦, 35◦, 39◦, 44◦, 49◦, 56◦, 58◦, 60◦ y 70◦, corresponden a los planos
según los índices de Miller (hkl): (002), (004), (100), (101), (102), (103), (006), (105), (106),
(110), (008) y (108), respectivamente. El primero de ellos, que coincide con el de mayor
prominencia, está asociado el estado de agrupación de las capas; mientras que los planos
de los ángulos colindantes entregan información acerca de la cristalinidad en el plano [180].
Asimismo, la intensidad relativa del plano (002) para el caso del MoS2 exfoliado evidencia
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un incremento en comparación con su contraparte, lo que podría reflejar la ausencia de
monocapas en la estructura final del compuesto inorgánico. Tal aspecto reafirma la tendencia
de las NPs a reagruparse durante la etapa de secado.

Figura 3.3: Resultados de la difracción de rayos X efectuada sobre las nanopartículas de MoS2
exfoliadas y sin exfoliar. Se presentan los valores de los planos de la red (hkl) de acuerdo con los
ángulos correspondientes

Con objeto de tener una estimación del tamaño de los cristalitos, a partir de los resultados
obtenidos mediante difracción de rayos X, se presenta la ecuación de Scherrer (véase Ecuación
3.1), cuyo fundamento radica en el estudio del ensanchamiento de los peaks en el patrón de
difracción.

D =
k · λ

β · cos θ
(3.1)

Donde D es el tamaño promedio de los dominios cristalinos ordenados; k es un factor
adimensional que depende de la forma, y su valor típico es 0,9; λ es la longitud de onda del
XRD para un difractómetro con radiación Cu Kα; β corresponde a la línea de ensanchamiento
ubicada en la mitad de la máxima intensidad del peak (FWHM) en radianes, esto después
de sustraer la línea de ensanchamiento instrumental; y θ es el ángulo de Bragg. Así, con el
conocimiento de los parámetros partícipes de la Ecuación 3.1, es posible cuantificar el tamaño
promedio de los cristalitos para el bulk de MoS2 y las partículas exfoliadas.

En la Tabla 3.1 se detalla el tamaño promedio de los cristalitos en el dominio ordenado,
así como el número de capas aproximado para cada muestra. Luego, para el cálculo del
último parámetro mencionado, se empleó un valor de 6,5 Å en lo que respecta a la distancia
interlaminar del MoS2; valor que ha sido reportado en imágenes extraídas desde microscopía
de fuerza atómica [181], y es similar al obtenido según la Ley de Bragg (6,2 Å). De esta forma,
fue deducido que previo al proceso de exfoliación las partículas mantenían un número de capas
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cercano a 66; sin embargo, aquellas que fueron sometidas al ultrasonido no reportaron una
diferencia significativa, pues el número de capas estimado alcanzó 58. Dicho aspecto toma
relevancia en las propiedades resultantes del compuesto dicalcogenuro, específicamente, en
aquellas relacionadas con sus atributos como semiconductor, ya que un menor número de
capas se traduce en una transición desde una banda indirecta a una directa [179–181].

Tabla 3.1: Tamaño promedio de los dominios cristalinos ordenados y número de capas aproximado
para las muestras en formato polvo del bulk de MoS2 y como partículas exfoliadas. Se presenta
también el valor FWHM correspondiente ángulo 14,4◦, es decir, el plano (002)

Muestra FWHM [rad] Tamaño del cristalito [nm] Número de capas

MoS2 bulk 3, 27× 10−3 42,75 66
MoS2 exfoliado 3, 73× 10−3 37,51 58

Ahora bien, el ensanchamiento del peak atinente al plano (002) para el caso del material
exfoliado podría ser consecuencia de la interacción de las nanoláminas con el CS (véase
Figura 3.4); aspecto que guarda concordancia con los resultados hallados en la espectroscopía
RAMAN.

(a) MoS2 bulk (b) MoS2 exfoliado

Figura 3.4: Anchura a media altura del peak correspondiente al plano (002) para el caso de: (a)
nanopartículas de MoS2 como bulk, y (b) nanopartículas de MoS2 exfoliadas. Si bien la intensidad
del peak para las partículas que fueron sometidas a ultrasonido es mayor, también se evidencia un
incremento en la FWHM

El análisis morfológico efectuado sobre las partículas de MoS2 también guarda concor-
dancia con los resultados discutidos con anterioridad. Las imágenes SEM, tanto para el bulk
como para las láminas exfoliadas del compuesto inorgánico, no reflejaron cambios significa-
tivos en una escala micrométrica (véase Figura 3.5). No obstante lo anterior, hay zonas del
sistema CS-MoS2 donde es posible observar partículas exfoliadas, tal como se muestra en la
Figura 3.6a. Esto podría sugerir la exfoliación parcial a través del proceso de sonicación con
asistencia de CS, siendo el procedimiento de secado la etapa crítica, pues allí las partículas
tienden a reagruparse. Así también, se ha reportado que el grosor de las hojuelas en formato
de monocapa tienen dimensiones que van desde 0,65 nm a 2 nm; sin embargo, las partícu-
las que fueron sonicadas presentan dimensiones que van desde los 50 a los 100 nm (véase
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Figura 3.6b), sugiriendo la existencia de aglomerados producto de las fuerzas de atracción
de Van der Waals restauradas entre las capas [178]. Ahora bien, estos tamaños son mayores
a los determinados a partir de la ecuación de Scherrer (véase Tabla 3.1); sin embargo, tales
discrepancias podrían ser atribuidas a la aleatoriedad en la elección de nanoláminas para la
estimación del grosor, siendo esta última variable dependiente de la zona focal desde donde
fueron extraídas las imágenes SEM.

(a) MoS2 bulk (b) MoS2 exfoliado

Figura 3.5: Imágenes SEM para nanopartículas de MoS2 en su forma: (a) bulk, y (b) exfoliadas.
Se muestran las respectivas escalas micrométricas, correspondientes a niveles de magnificación de
30.000× y 60.000× (imagen superior e inferior, respectivamente)

(a) Nanoláminas exfoliadas (b) Vista lateral de las nanoláminas

Figura 3.6: Imágenes SEM para nanopartículas exfoliadas de MoS2. Se presenta (a) la morfología
de las nanoláminas en un nivel de magnificación de 100.000×; así como (b) el grosor aproximado
de las capas observadas desde una vista lateral, con una magnificación de 250.000×

Los aspectos dilucidados a partir de las imágenes presentadas previamente, en lo que res-
pecta a la reagrupación de las láminas de MoS2, se pueden verificar mediante un análisis
cualitativo acerca de la distribución de las partículas tanto en el momento precedente como
en el ulterior al proceso de exfoliación. La Figura 3.7 presenta dicho aspecto en niveles de
magnificación correspondientes a 2.500× y 10.000×, donde en el caso de las partículas some-
tidas a un proceso de sonicación previo, se observan estructuras esféricas con aglomerados
prominentes de hojuelas, lo que podría sugerir la influencia del CS como aglomerante; mien-
tras que el polvo del MoS2 sin exfoliar posee una distribución más uniforme. Esto vuelve a
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demostrar que luego del proceso de secado las partículas del inorgánico tienden a reagruparse
nuevamente.

(a) MoS2 bulk (b) MoS2 exfoliado

Figura 3.7: Morfología de las nanopartículas de MoS2, según SEM, en su forma: (a) bulk, y (b)
exfoliadas. Se muestran los niveles de magnificación correspondientes a 2.500× y 10.000× (imagen
superior e inferior, respectivamente)

Si bien era esperado que el CS permaneciera entre las láminas de MoS2 con objeto de
evitar la reagrupación de estas, los resultados obtenidos demostraron que las capas del com-
puesto inorgánico, que lograron ser exfoliadas mediante ultrasonido en un medio ácido, se
reagruparon posterior al secado del sedimento proveniente desde la segunda centrifugación.
A medida que el solvente acuoso comenzaba a evaporarse, la concentración de cationes (apor-
tados por la solución de ácido acético y quitosano) en el medio era incrementada, debilitando
la repulsión de las partículas de CS-MoS2 dotadas de carga positiva. Por lo tanto, las fuerzas
interlaminares de corto alcance, tales como interacciones de Van der Waals, son capaces de
plasmar predominancia en la suspensión [182].

3.2. Caracterización y propiedades de los compósitos
La dispersión de las partículas de MoS2 en la matriz polimérica de LLDPE es un aspec-

to relevante para analizar, pues corresponde a un atributo que influye en las propiedades
adherentes a los compósitos preparados. Por una parte, la formación de aglomerados afec-
ta el efecto de refuerzo brindado por el MoS2, el desempeño como material de barrera, la
estabilidad térmica, la generación de pares electrón/hueco para fines fotocatalíticos, entre
otras propiedades que son relevantes en el envasado de alimentos. Por lo tanto, en base al
punto señalado con anterioridad, contar con un análisis cualitativo acerca de la dispersión de
partículas, es útil para generar directrices que permitan comprender de forma preliminar el
comportamiento de los compósitos. Por consiguiente, se efectuó un análisis microscópico en
cada uno de los nanocompósitos, incluyendo tres niveles de magnificación del lente objetivo:
5×, 20× y 50×. Pese a todo, es imperante esclarecer que el equipo cuenta con una baja
profundidad de campo, por lo tanto, las partículas que serán introducidas en las próximas
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imágenes no representan la muestra absoluta, sino un plano en particular dentro de la matriz
polimérica.

En la Figura 3.8 se presentan los resultados obtenidos, donde es posible destacar que la
menor concentración del compuesto inorgánico es aquella que, visualmente, tiene un mejor
grado de dispersión en la matriz polimérica y una distribución más uniforme de las partículas.
Esto es esperado, pues al existir un menor número de partículas, disminuye la probabilidad
de formación de aglomerados; es decir, no se advierte un alto nivel de saturación en el LLDPE
por parte del MoS2. Ahora bien, conforme aumenta la carga del relleno, se dilucida un alza en
la preponderancia de clusters micrométricos (expresados como pequeñas zonas oscuras con
tamaños ≤ 25 µm); no obstante, estos corresponden a casos aislados y no representan una
región significativa dentro de los compósitos. Así, se confirma que, adicional a la exfoliación
por ultrasonido, el mezclado en fundido facilita la dispersión del dicalcogenuro de metal de
transición en la matriz del polímero, debido a las fuerzas de cizallamiento creadas durante el
proceso.

Figura 3.8: Imágenes capturadas desde el análisis microscópico efectuado sobre los nanocompósitos
de LLDPE/MoS2. En las filas se muestran las diferentes concentraciones del nanorelleno (incluyendo
el blanco), mientras que en las columnas se presentan los diversos niveles de magnificación del
microscopio

Desde otra perspectiva, cuando las partículas de MoS2 se encuentran exfoliadas, es posible
percibir dos peaks característicos en el espectro de absorbancia UV-VIS. Estos demuestran
su prominencia en el intervalo comprendido entre 600 nm y 700 nm, donde su presencia se
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debe a la transición entre la banda de valencia dividida y la banda de conducción en el punto
K y el punto M de la zona de Brillouin, respectivamente [179]. Además, se diferencian del
bulk porque en este último la energía entre los diversos peaks característicos proviene desde
la interacción espín-órbita y del acoplamiento entre las capas, decreciendo de acuerdo con
la disminución en el número de ellas. En concordancia con lo anterior, en las NPs de MoS2
exfoliadas se ha reportado un incremento en lo que respecta a la brecha de banda óptica
cuando es reducido el grosor de las nanohojas, traduciéndose en una transición desde una
banda indirecta a una directa en el borde de la zona de Brillouin; aspecto que puede ser
atribuido a la ausencia del acoplamiento entre las capas [179].

La Figura 3.9 refleja el espectro de absorbancia atinente a los compósitos preparados.
Inmediatamente, es posible detectar que los materiales con una menor carga de MoS2 fueron
aquellos que mantuvieron concordancia con la absorción en la región UV-VIS pertinente
a partículas exfoliadas. Si es comparado con los resultados mostrados en la Figura 3.1, se
aprecia un leve desplazamiento de los peaks característicos hacia la izquierda en los casos
de 0,5 % p/p y 1,0 % p/p (véase Figuras 3.9a y 3.9b; por ende, se podría deducir que el
proceso de mezclado en fundido contribuyó a la exfoliación parcial de las partículas y, en
adición, a su dispersión en el LLDPE. No obstante, con la concentración más alta de MoS2 se
observan anomalías en el espectro de absorbancia, probablemente, debido a la formación de
aglomeraciones dentro de la matriz polimérica o al ruido asociado a la señal del equipo. Esto
se corrobora con el fraccionamiento de los peaks ya mencionados previamente, e incluso, con
el desplazamiento de estos hacia mayores longitudes de onda.

Figura 3.9: Absorbancia UV-VIS obtenida para los nanocompósitos de LLDPE/MoS2 en diversas
concentraciones: (a) LLDPE/MoS2 con una carga de 0,5% p/p; (b) LLDPE/MoS2 con una carga
de 1,0% p/p; y (c) LLDPE/MoS2 con una carga de 3,0% p/p. El espectro correspondiente a la
concentración más alta fue sometido a un tratamiento para suavizar el ruido, esto debido a la señal
del equipo

Similar a lo expuesto en la Sección 3.1, en materia de espectroscopía RAMAN, se efectuó
el mismo tipo de análisis con objeto de detectar la presencia de partículas de MoS2 en los
nanocompósitos de LLDPE/MoS2, así como la formación de agregados durante el proceso de
mezclado en fundido. En la Figura 3.10, se dilucida que la única concentración de MoS2 que
reflejó una disminución en lo que respecta a ∆ν, comparado con el bulk (∆ν = 25, 58 cm−1),
fue el caso de 1,0 % p/p, con un valor de 25,16 cm−1; mientras que las otras cargas de
inorgánico ampliaron la magnitud de la distancia entre ambos peaks, esto si es comparado con
el bulk de partículas. Sin embargo, además del valor de ∆ν, la diferencia entre las intensidades
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relativas de ambos modos vibracionales también es un indicador del grado de dispersión de
las NPs, donde una menor magnitud indica un aumento en el grado de dispersión [168,175].
Así, en lo que respecta a este parámetro, los compósitos registraron un valor de 52,6, 49,5 y
44,4 para las concentraciones de 0,5 %, 1,0 % y 3,0 % p/p de MoS2, respectivamente; mientras
que el bulk exhibió un valor de 69,6. En consecuencia, a pesar de que la magnitud de ∆ν no
concuerda con lo evidenciado en los resultados de microscopía, la disminución de la intensidad
relativa entre los modos E1

2g y A1g sería un indicio de que el proceso de mezclado en fundido
fue favorable para la dispersión de las partículas en la matriz de LLDPE.

Otro de los aspectos relevantes extraído desde los resultados pertinentes al análisis RA-
MAN, es el desplazamiento de los peaks hacia mayores números de onda; esto, con respecto al
espectro del bulk de MoS2. Dicho comportamiento podría ser consecuencia de la interacción
entre las partículas y la matriz polimérica [183], siendo este predominante por sobre la exfo-
liación. Así también, se ha estudiado que el efecto de aplicar una compresión sobre materiales
bi-dimensionales conlleva a que los átomos de los cristales puedan acercarse entre sí, o bien,
que las longitudes de los enlaces químicos presenten un acortamiento en comparación con
las posiciones y longitudes normales en un cristal sin compresión [184]. Así, la compresión
resultante genera que las posiciones de los peaks RAMAN se desplacen hacia frecuencias más
altas, sugiriendo que la metodología asociada a la preparación de nanocompósitos, mediante
mezclado en fundido, pudo haber desencadenado esfuerzos mecánicos de compresión sobre
el MoS2. Por lo tanto, se propone que las anomalías detectadas en los modos vibracionales
del material inorgánico tuvieron como precedentes tanto la interacción interfacial polímero-
partícula como la compresión ejercida sobre el relleno.

Figura 3.10: Resultados de la espectroscopía RAMAN efectuada sobre los nanocompósitos de
LLDPE/MoS2, para diferentes concentraciones de partículas (incluyendo el polímero prístino). Se
presentan los peaks característicos correspondientes a los modos vibracionales E1

2g y A1g

Continuando con el estudio del grado de dispersión de las NPs de MoS2 en la matriz
de LLDPE, también fue efectuado un análisis por difracción de rayos X en los compósitos
preparados. En relación con ello, resulta interesante contar con antecedentes sobre el com-
portamiento del peak característico del MoS2 (plano (002)) cuando este es dispersado en una
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matriz polimérica. Chhetri et al. [171] sostuvo que al aumentar la carga de CTAB-MoS2, en
concentraciones similares a las del presente trabajo, los peaks en los ángulos 2θ ∼ 21,49◦
y 23,75◦ del LLDPE presentaron un incremento; sin embargo, no se observaron peaks aso-
ciados al MoS2, lo que indica la completa exfoliación y distribución de dicho compuesto en
el polímero. Asimismo, Feng et al. [172] señaló que los peaks característicos del compuesto
aludido tampoco fueron observados en los patrones de XRD correspondiente a los compósitos
de PE/MoS2, lo que confirma la dispersión homogénea de las nanoláminas en la matriz.

No obstante lo reportado en el párrafo anterior, en la Figura 3.11 se muestran los diferen-
tes espectros obtenidos para cada concentración de MoS2 en la matriz de LLDPE, dejando en
evidencia que el plano (002) característico del dicalcogenuro en estudio mantiene su predo-
minancia; aspecto que diverge de las explicaciones planteadas por autores que han reportado
trabajos similares [171, 172]. Además, se observa que, conforme aumenta la concentración
de MoS2, los peaks correspondientes a tal compuesto se exhiben con mayor intensidad. Sin
embargo, este comportamiento es contrario al que presenta el LLDPE, pues la intensidad del
plano (110) se reduce con el incremento de la carga. Esto se explica porque en bajas concen-
traciones el MoS2 sirve como agente de nucleación, aumentando los atributos cristalinos del
compósito; mientras que, para altas cargas, el inorgánico puede restringir la disposición de
las cadenas del LLDPE, reduciendo su cristalinidad [185]. En base a los resultados del aná-
lisis XRD, se podría deducir que, si bien las partículas de MoS2 están dispersas en la matriz
polimérica, hay presencia de clusters sub-micrométricos, puesto que no se aprecia un acrecen-
tamiento de la intensidad pertinente a los ángulos inherentes del LLDPE. En consecuencia,
se desprende que no existe una compatibilidad idónea entre la interfase partícula-polímero,
lo que dificulta la dispersión del relleno en la matriz.

Figura 3.11: Resultados de la difracción de rayos X realizada sobre los nanocompósitos de
LLDPE/MoS2, para diferentes concentraciones de partículas (incluyendo el polímero prístino). Se
presentan tanto los peaks característicos del MoS2 como aquellos pertinentes a la matriz polimérica
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3.2.1. Propiedades mecánicas

La Figura 3.12 exhibe los resultados obtenidos en los ensayos de tracción para el módulo
de Young. Este parámetro otorga información acerca de la rigidez relativa de los compósitos,
es decir, relaciona la tensión aplicada sobre un material con la deformación de este. En base
a ello, no fueron observadas diferencias estadísticamente significativas en los compósitos con
respecto al control de LLDPE. Este comportamiento, que es contrario al efecto esperado
al incluir rellenos nanométricos en una matriz polimérica, podría ser explicado por la baja
relación de aspecto de las partículas de MoS2, además de la baja compatibilidad entre el
polímero y el compuesto inorgánico. En relación con la última idea, se ha reportado que
el MoS2 tiene una conducta hidrofóbica [99]; sin embargo, recientemente ha sido puesto en
evidencia que, cuando el compuesto inorgánico se encuentra en su forma bulk, este posee un
comportamiento intrínseco que tiende a la hidrofilicidad, además de una alta energía super-
ficial [100, 118, 186]. Este aspecto permite dilucidar que el MoS2 cuenta con un componente
polar que genera un carácter relativamente hidrofílico en la superficie del inorgánico, siempre
que no adsorba contaminantes, tales como hidrocarburos [186]. Por otra parte, el LLDPE se
caracteriza por ser apolar, por lo que, en base a lo planteado con anterioridad, la interacción
nanopartícula/polímero no sería óptima y generaría dificultades para obtener una dispersión
idónea de las partículas en la matriz polimérica.

Figura 3.12: Efecto de las diferentes concentraciones de MoS2 sobre el módulo de Young de los
nancompósitos. Se muestra el promedio simple de tres mediciones independientes, junto con su res-
pectiva desviación estándar. Además, se presentan parámetros estadísticos, donde (n. s.) denota que
no existe una diferencia significativa entre los promedios de las muestras con respecto al control de
LLDPE

En cuanto al alargamiento a la rotura, en la Figura 3.13 se presentan los resultados obte-
nidos en relación con este parámetro. Primeramente, es posible notar que el compósito con
una concentración de MoS2 al 1,0 % p/p registró una disminución del 22 % en comparación
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con el control de LLDPE, mientras que las otras cargas se mantuvieron en valores cercanos a
la muestra pura del polímero. Esto coincide con las aglomeraciones percibidas en microscopía
para tal carga de MoS2, puesto que estas disminuyen la ductilidad del polímero al actuar co-
mo concentradores de tensiones [168]. De acuerdo con la tendencia general que presentan los
materiales poliméricos a nanoescala, la disminución en la magnitud de la variable en estudio
toma relevancia debido a la presencia de partículas en la matriz, lo que genera restricciones
en lo que respecta al movimiento de las cadenas poliméricas, además de deficiencias en la
interfase polímero/nanopartícula. Asimismo, el relleno de MoS2 podría influir en la reorienta-
ción de las cadenas del LLDPE, traduciéndose en la ruptura anticipada de estas [139]. Ahora
bien, el efecto negativo o poco significativo de la inclusión del MoS2 podría tener como ex-
plicación la exfoliación parcial de las partículas, pues cuando las nanoláminas adquieren una
alta relación de aspecto y un bajo espesor, estas actúan como inhibidoras de la propagación
de grietas en polímeros de naturaleza semi-cristalina [140].

Figura 3.13: Efecto de las diferentes concentraciones de MoS2 sobre el alargamiento a la rotura de
los nancompósitos. Se muestra el promedio simple de tres mediciones independientes, junto con su
respectiva desviación estándar. Por otra parte, (n. s.) denota que no existe una diferencia significativa
entre los promedios de las muestras con respecto al control de LLDPE, mientras que (***) indica
una diferencia significativa con un valor p < 0, 001 referente al blanco

A modo de respaldar la discusión anterior, en la Tabla 3.2 se presenta un resumen con
el promedio de los valores, así como la desviación estándar, de las propiedades mecánicas
en estudio. En base a estos, y considerando que no predominan diferencias significativas en
relación con el blanco de LLDPE, se puede deducir que el MoS2 no afecta las propiedades
mecánicas de los compósitos preparados debido a su baja relación de aspecto.
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Tabla 3.2: Valores correspondientes a las propiedades mecánicas exhibidas por los compósitos po-
liméricos de LLDPE/MoS2. Se presenta el promedio y la desviación estándar del módulo de Young
y el alargamiento a la rotura, donde cada medición fue efectuada por triplicado

Muestra Módulo de Young [MPa] Alargamiento a la rotura [%]

LLDPE 229,79 ± 20,79 723,64 ± 24,90
LLDPE/MoS2 0,5 % p/p 177,99 ± 11,00 800,29 ± 15,76
LLDPE/MoS2 1,0 % p/p 207,81 ± 24,08 564,33 ± 25,76
LLDPE/MoS2 3,0 % p/p 187,18 ± 7,65 745,37 ± 35,11

3.2.2. Propiedades térmicas

La estabilidad térmica de los materiales poliméricos es una propiedad relevante en materia
de envasado de alimentos, puesto que uno de sus objetivos principales radica en brindar pro-
tección ante diversos agentes externos, siendo uno de ellos la temperatura. Por consiguiente,
en el presente trabajo se muestran los resultados del estudio de degradación de los compósitos
de LLDPE/MoS2. En las Figuras 3.14a y 3.14b se presenta el porcentaje de pérdida de masa
en función de la temperatura para cada concentración del compuesto inorgánico, evaluando
el desempeño de cada muestra bajo condiciones inertes (presencia de nitrógeno) y oxidantes
(presencia de oxígeno), respectivamente. En el primer caso, una baja concentración de las
NPs de MoS2 provocaron una disminución de la estabilidad térmica de los compósitos en
comparación con el polímero puro; sin embargo, conforme aumentaba la carga de inorgánico,
también lo hacía la T10, mas sin haber superado los valores registrados para el LLDPE. Un
resultado similar fue observado en el parámetro T50, donde el LLDPE/MoS2 al 3,0 % p/p
evidenció una leve mejoría de la estabilidad térmica en relación con la matriz polimérica sin
adición de MoS2 (véase Figuras 3.15a y 3.16a).

(a) Condiciones inertes (b) Condiciones oxidantes

Figura 3.14: Efecto de las diferentes concentraciones de MoS2 sobre la estabilidad térmica de la
matriz de LLDPE. Se presenta el porcentaje de pérdida de masa en función de la temperatura, bajo
condiciones inertes y oxidantes

En lo que respecta a estabilidad térmica, el argumento teórico del comportamiento de
los compósitos con relleno de NPs se basa en la influencia de estas al interior de la matriz
polimérica, tal como es el caso del MoS2 o materiales análogos. Las partículas que poseen
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una alta relación de aspecto se caracterizan por generar un “efecto laberinto”, es decir, el de-
trimento de la difusión por parte de los productos volátiles de descomposición. Así también,
existen factores que influyen en la propiedad en estudio con un alto grado de sensibilidad:
la morfología de las nanoláminas y su dispersión en la matriz polimérica [139]. Si bien una
mejor dispersión del relleno en la matriz permite sostener el incremento en la estabilidad
térmica de los materiales preparados, los resultados obtenidos bajo condiciones inertes no
concuerdan con los encontrados en sistemas de polímeros/arcillas [187], ya que no hubo va-
riaciones significativas que denoten una resistencia a la degradación térmica, si es comparado
con el blanco. Ahora, debido a la divergencia de los resultados en cuanto al efecto del relleno,
no se descarta la existencia de un mecanismo adicional a los señalados con anterioridad. En
relación con el último punto, la disminución de la T10 y T50 en condiciones inertes tiene como
posible explicación la presencia de CS en las partículas de MoS2. La degradación térmica del
biopolímero toma lugar entre los 200 - 400 ◦C [99], mientras que el LLDPE se ve afectado
a mayores temperaturas. Con esto, es posible deducir que existe una competencia entre el
efecto estabilizador del MoS2, que podría aumentar la temperatura de degradación de los
compósitos, y la influencia del CS, que generaría un declive en ella. Así, en bajas concen-
traciones del compuesto inorgánico, el efecto del biopolímero es relevante; mas, cuando es
incrementada la carga de MoS2, se compensa la retroalimentación negativa del CS.

La degradación del PE tiene como origen la escisión térmica de los enlaces C-C, siguiendo
con la formación de especies radicales mediante la reducción del peso molecular que, a su vez,
es potenciada por reacciones de despropagación e inter/intratransferencia [139, 188]. Dicha
premisa podría guardar relación con los resultados presentados en la Figura 3.10, donde la
interacción química entre la superficie del MoS2 y la matriz polimérica podría tener un efecto
mayor en la estabilidad térmica, esto si es comparado con el “efecto laberinto” propiciado por
el relleno nanométrico. En concordancia con tal aspecto, Silva-Leyton et al. [139] sostuvo que
el óxido de grafeno era capaz de interactuar con los productos de degradación, creando una
competencia entre los mecanismos ya mencionados. Por ende, además del grado de dispersión
de las partículas en la matriz de LLDPE, también podría influir la interacción química entre
el dicalcogenuro de metal de transición y el polímero. Esto explicaría por qué la concentración
de un 3,0 % p/p de MoS2, a diferencia del módulo elástico, dilucida una leve mejoría en la
estabilidad térmica, a pesar de ser la muestra que está más propensa a la formación de
aglomerados.

Desde otra perspectiva, el desempeño de los compósitos bajo condiciones oxidantes, es
decir, en presencia de oxígeno, evidenció un comportamiento diferente en comparación con la
atmósfera inerte. Como tendencia general, la estabilidad térmica mejoró para la mayoría de
las concentraciones de MoS2, reflejándose en un aumento de la T10 y T50 (véase Figuras 3.15b
y 3.16b). Por ejemplo, el material con una carga intermedia de MoS2 tuvo un alza del 8,7 %
y 2,8 % en tales parámetros, respectivamente; sin embargo, fue reportado una anomalía en lo
que respecta al compósito con mayor concentración. Como puede ser observado en la Figura
3.15b, la T10 para el caso de LLDPE/MoS2 al 3,0 % p/p decreció en 7,8 ◦C con respecto al
polímero puro, lo que podría sugerir un efecto termal/catalítico por parte del MoS2 en dicha
concentración, conllevando a un declive en la estabilidad térmica del material. Así también, al
haber un mayor contenido del inorgánico en la matriz polimérica, y considerando que dicha
muestra es la que posee una mayor probabilidad de formar aglomerados heterogéneos, la
presencia de oxígeno podría favorecer la generación de óxido de molibdeno (VI) (MoO3) [189].
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(a) Condiciones inertes (b) Condiciones oxidantes

Figura 3.15: Efecto de las diferentes concentraciones de MoS2 sobre la temperatura a la que se
pierde el 10% de masa del material (T10). Se presentan los resultados bajos condiciones inertes y
oxidantes

Tal aspecto sería una de las bases para explicar el desplazamiento del onset en la curva de
pérdida de masa para dicha concentración (véase Figura 3.14b) y, a su vez, se traduciría en
una disminución de la T10. Asimismo, el MoS2 podría haber influido sobre la conductividad
térmica del compósito con una concentración del 3,0 % p/p, pues se ha reportado que cuando
el compuesto sulfurado es incluido en una matriz termoplástica, produce un aumento en la
tasa de degradación del material en comparación con el polímero puro [190].

(a) Condiciones inertes (b) Condiciones oxidantes

Figura 3.16: Efecto de las diferentes concentraciones de MoS2 sobre la temperatura a la que se
pierde el 50% de masa del material (T50). Se presentan los resultados bajos condiciones inertes y
oxidantes

El aumento de la temperatura de degradación, en los compósitos con una concentración
de 0,5 % y 1,0 % p/p de MoS2, podría ser atribuido al efecto que producen las partículas con
morfologías similares a arcillas en matrices poliméricas, pues estas actúan como un obstáculo
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ante la difusión del oxígeno, evitando los procesos de peroxidación radical y, en efecto, la
degradación térmica [187]. Asimismo, el comportamiento de las curvas de pérdida de masa
posterior a la T50 es concordante con los resultados de trabajos previos [191], pues conforme
aumenta la concentración de MoS2, se evidencia una mayor presencia de char 6 (véase Figura
3.14b). Por una parte, el molibdeno es capaz de catalizar la formación de subproductos
carbonizados en macromoléculas, mientras que el azufre induce un mejor desempeño en el
polímero al actuar como un retardante de llama [191]. En conclusión, el efecto del MoS2 como
refuerzo polimérico bajo condiciones oxidativas, podría ser explicado por las propiedades de
barreras generadas a partir de las NPs inorgánicas, tal como se refleja en la Tabla 3.3.

Tabla 3.3: Valores correspondientes a las propiedades térmicas dilucidas por los nanocompósitos
de LLDPE/MoS2, en condiciones inertes y oxidativas. Se presenta la temperatura en la que ocurre
un 10% y 50% de pérdida de masa, así como la masa final del material (mfinal)

Atmósfera inerte Atmósfera oxidante

Muestra T10 [◦C] T50 [◦C] mfinal [%] T10 [◦C] T50 [◦C] mfinal [%]

LLDPE 439,1 463,6 0,51 388,0 420,2 1,25
LLDPE/MoS2 0,5 % p/p 426,8 459,8 2,22 414,4 426,5 1,45
LLDPE/MoS2 1,0 % p/p 431,0 458,7 1,21 421,6 432,0 1,92
LLDPE/MoS2 3,0 % p/p 437,3 465,6 3,85 380,2 430,7 4,67

3.2.3. Propiedades de barrera

Desde la misma directriz con énfasis en el envasado activo de alimentos, resulta interesante
estudiar cómo se comportan los compósitos poliméricos ante la difusión de gases externos que
eventualmente podrían interactuar con el producto alimentario, tales como el vapor de agua
(H2O(v)) y el oxígeno (O2). Los resultados obtenidos en cuanto a la permeabilidad de la
molécula de agua registraron una tendencia bastante clara: conforme la concentración de
MoS2 era incrementada en el film de LLDPE, también lo hacía el flux de vapor de agua
(véase Figura 3.17a). Así, las muestras con mayores concentraciones de MoS2 fueron las que
mostraron diferencias significativas en el valor de la permeabilidad, tomando como referencia
al polímero prístino; sin embargo, la carga de 0,5 % p/p no reflejó variaciones que indicaran
un refuerzo o avería en las propiedades de barrera. Ahora bien, esta conducta tendría como
fundamento el contacto no ideal entre el MoS2 y la matriz de LLDPE, aspecto que potenciaría
la formación de volúmenes libres en la interfase partícula/polímero. Estos espacios vacíos
tienen la particularidad de actuar como “avenidas” que inducen un transporte más expedito
del fluido [139], en este caso, vapor de agua; por ende, las muestras con cargas elevadas
del dicalcogenuro de metal de transición serían las más propensas a exhibir dicho fenómeno
debido a la existencia de aglomerados.

Por otro lado, podría estar presente un mecanismo adicional basado en la afinidad del
relleno con el H2O(v), concretamente, en lo que respecta a la polaridad del MoS2. Si bien aún
no se ha llegado a una conclusión clara acerca de la polaridad de la molécula de MoS2 o de
su hidrofobicidad, diversos trabajos han reportado que este compuesto posee una naturaleza

6Refiérase a los subproductos carbonizados generados durante el proceso de combustión
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intrínseca hidrofílica que varía según la adsorción de moléculas contaminantes [100,118,186],
donde estos son los responsables de la variación hacia el conocido carácter hidrofóbico de la
especie. De esta forma, debido a la afinidad partícula/agua, el material pudo haber frenado
el paso del fluido por sorción hasta un punto de saturación, mas el volumen libre fue sufi-
ciente para que este circulara sin problemas en las “avenidas” formadas. Por lo tanto, que el
LLDPE/MoS2 en concentraciones de 1,0 y 3,0 % p/p haya presentado un incremento en la
permeabilidad que asciende al 1.340 % y 280 %, respectivamente, es una señal de la buena
solubilidad del vapor de agua en la matriz.

(a) Vapor de agua (b) Oxígeno

Figura 3.17: Resultados correspondientes a las propiedades de barrera evidenciadas por los na-
nocompósitos de LLDPE/MoS2. Se presentan los valores de: (a) permeabilidad al vapor de agua;
y (b) permeabilidad al oxígeno, donde la magnitud de esta última está amplificada en un orden de
10−4. Asimismo, (n. s.) denota que no existe una diferencia significativa entre los promedios de las
muestras con respecto al control de LLDPE, (***) indica una diferencia significativa con un valor
p < 0, 001, mientras que (****) un nivel de significancia p < 0, 0001 referente al blanco

Además de lo mencionado en los párrafos previos, resulta interesante señalar que las
propiedades de mojabilidad del MoS2 son sensibles al método de exfoliación empleado. Para
el caso de este trabajo, el procedimiento empleado tuvo como base la asistencia de CS en un
medio acuoso (véase Sección 2.2); esto con objeto de debilitar las fuerzas de Van der Waals
entre las nanoláminas del MoS2. En efecto, los grupos hidroxilos y aminos del CS tienden a
otorgar una carga positiva a las NPs sometidas a un tratamiento de ultrasonido [173], lo que
podría haber inducido cambios en la polaridad del compuesto inorgánico y, en consecuencia,
modificado sus atributos de hidrofobicidad.

Al incluir el punto de vista que guarda relación con la permeabilidad al oxígeno, es posible
constatar que los resultados son diferentes a aquellos percibidos en el caso del vapor de agua.
En primer lugar, según lo mostrado en la Figura 3.17b, no se observa una variación tan drás-
tica en comparación con el control de LLDPE. Las diferencias significativas fueron reportadas
en los compósitos con cargas del 0,5 % y 3,0 % p/p, presentando una disminución del 22,6 %
y 27,6 % en la magnitud de la permeabilidad, respectivamente. El efecto barrera en los com-
pósitos puede ser explicado por el fenómeno de tortuosidad, puesto que la inclusión de las
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NPs aumentó la tortuosidad de la matriz polimérica, obstaculizando la difusión del oxígeno.
Aun así, que la muestra con una carga intermedia de MoS2 se haya visto casi inalterada en
comparación con el LLDPE, abre la opción de que coexistan dos fenómenos: intensificación
del grado de tortuosidad y formación de “avenidas” que faciliten la difusión. Por lo tanto, se
podría hablar de una compensación entre el incremento de la tortuosidad, generado por el
alza en la concentración de MoS2; y la superposición de volúmenes libres, producto de una
baja dispersión de las NPs inducida por la presencia de aglomerados y deficiencias en la com-
patibilidad con el polímero. En otro orden de ideas, el oxígeno es una molécula apolar, por lo
que su solubilidad en el nanocompósito no sufriría cambios significativos si es considerada la
interacción con el MoS2. De esta forma, se refuerza la idea de que los mecanismos que rigen
la difusión del O2 en la matriz polimérica corresponden, principalmente, a la tortuosidad y
superposición de volúmenes libres [192].

Un resumen de los resultados obtenidos desde las pruebas de permeabilidad puede ser
observado en la Tabla 3.4. Como se refleja en la magnitud de los resultados, hay una dicotomía
vigente entre la permeabilidad al vapor de agua y la permeabilidad al oxígeno, donde la
primera podría estar regida, de forma predominante, por un mecanismo de afinidad entre el
MoS2 y el fluido; mientras que, en la segunda, la tortuosidad generada por la dispersión de
las NPs tendría mayor preponderancia.

Tabla 3.4: Valores correspondientes a las propiedades de barrera reportadas por los nanocompósitos
de LLDPE/MoS2, usando como gases vapor de agua y oxígeno. Se presenta el promedio de las pruebas
por triplicado para cada concentración, junto con su respectiva desviación estándar. Los valores de
la permeabilidad al oxígeno están amplificados en un orden de 10−4

Muestra
Permeabilidad al vapor de agua

[g ·mm/día ·m2·kPa]
Permeabilidad al oxígeno

[g ·mm/día ·m2·kPa]×10−4

LLDPE 0,331 ± 0,007 5,686 ± 0,089
LLDPE/MoS2 0,5 % p/p 0,325 ± 0,012 4,399 ± 0,058
LLDPE/MoS2 1,0 % p/p 1,259 ± 0,045 5,338 ± 0,311
LLDPE/MoS2 3,0 % p/p 4,766 ± 0,233 4,115 ± 0,194

3.2.4. Ángulo de contacto

A modo de respaldar los resultados mencionados en la Sección 3.2.3, y sentar las ba-
ses de las propiedades de mojabilidad atinentes a los nanocompósitos de LLDPE/MoS2, se
realizaron pruebas para cuantificar el ángulo de contacto de los films preparados. Primera-
mente, es necesario constatar que el método empleado estuvo sujeto a diversos factores que
pudieron haber influido en el grado de incertidumbre de los valores obtenidos, tales como la
precisión durante la aplicación del líquido (H2O) sobre el film, la presencia de contaminantes
sobre la superficie del compósito, o la variabilidad en los parámetros asociados a la captura
de las imágenes. Con todo, en la Figura 3.18a se exhibe el ángulo de contacto para cada
concentración de inorgánico presente en la matriz polimérica de LLDPE, donde se observa
claramente la tendencia de este parámetro a decrecer conforme aumenta la carga del dicalco-
genuro, llegando a una reducción del 8,8 % para el caso del LLDPE/MoS2 al 3,0 % p/p. Por
una parte, el LLDPE registra un ángulo de contacto mayor a 90◦, por lo que, dicho polímero
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es considerado un material relativamente hidrofóbico [193]. Desde otra perspectiva, diversos
trabajos han reportado que un menor número de capas por parte del MoS2 se traduce en
una disminución del ángulo de contacto [194,195], junto con ello, este compuesto inorgánico
ha demostrado poseer un carácter hidrofílico (ángulo de contacto cercano a 69◦) cuando está
libre de contaminantes [186]. Así pues, el efecto sinérgico de tales atributos contribuiría a la
mengua de la variable en estudio, lo que es coherente con el aumento de la concentración
del MoS2 en la matriz de PE y con la exfoliación parcial de las partículas, ya que el ángulo
desciende desde los 97,1◦ hasta llegar a los 88,6◦.

(a) Ángulo de contacto (b) Imágenes capturadas

Figura 3.18: Resultados del ángulo de contacto registrado en los nanocompósitos de LLDPE/MoS2.
En (a) se presenta el promedio de las cinco mediciones independientes efectuadas, así como su
desviación estándar; y en (b) es mostrada una imagen representativa de la gota de H2O formada en
la superficie del compósito. Por otra parte, (n. s.) denota que no existe una diferencia significativa
entre los promedios de las muestras con respecto al control de LLDPE, mientras que (****) indica
una diferencia significativa con un valor p < 0, 0001 referente al blanco

Aun así, la inclusión del relleno de MoS2 no significó una variación considerable en el
ángulo de contacto, pues, como fue abordado en el párrafo previo, la máxima diferencia fue
de un 8,8 % en comparación con el blanco de LLDPE. Así también, al ser una propiedad que
es estudiada de forma superficial, algunos atributos como el grado de dispersión en la matriz
polimérica o el nivel de exfoliación alcanzado, no tuvieron una gran influencia en los resultados
obtenidos. A pesar de ello, una leve modificación en la magnitud de este parámetro podría
significar cambios importantes en la adhesión bacteriana y, además, sería un indicador de la
rugosidad de los compósitos preparados, tal como será estudiado en las secciones ulteriores.
Estos aspectos toman relevancia en lo que respecta a materia de envasado activo de alimentos,
pues es ampliamente conocido que, al disminuir la hidrofobicidad de la superficie de materiales
poliméricos, la adhesión bacteriana a estos también es aminorada [148].

En base a estos resultados, es posible deducir que el comportamiento observado en los
compósitos guarda relación con aquellos valores reportados por Angulo-Pineda et al. [148]
en lo que respecta a la inclusión de óxido de grafeno térmicamente reducido (TrGO) en
macromoléculas, pues se registró una disminución del ángulo de contacto en comparación con
el polímero prístino. Estos antecedentes poseen relevancia en el presente estudio debido a las
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semejanzas morfológicas de algunos derivados del grafeno con las nanoláminas de MoS2 [137].
En añadidura, ha sido hallado un efecto similar con el óxido de grafeno, donde la tendencia
de aumentar el grado de hidrofilia se mantiene y podría ser explicada por la incorporación
de grupos funcionales hidrofílicos al compósito polimérico [144].

3.2.5. Rugosidad

Los resultados presentados en la Sección 3.2.4 se relacionan directamente con los atributos
de rugosidad que deslumbran los compósitos de LLDPE/MoS2. De acuerdo con Cassie-Baxter
[196], en las superficies con cualidades hidrofóbicas, es decir, con un ángulo de contacto mayor
a 90◦, un decrecimiento en la rugosidad se traduce en una reducción del ángulo o aumento de
la mojabilidad. Este comportamiento está basado en que solo ciertas partes de la superficie
total se encuentran efectivamente en contacto con el líquido, lo que conlleva a una baja energía
superficial. Además, como puede ser observado en la Figura 3.19, entre una superficie rugosa y
una gota de agua tienden a formarse espacios confinados, cuya conformación principal es aire.
Este gas, a su vez, posee en su composición química nitrógeno y oxígeno, que corresponden
a moléculas de naturaleza no polar. En consecuencia, se crea un efecto de repulsión entre el
solvente polar y las partículas de aire, lo que respalda la aseveración inicial: en superficies
hidrofóbicas, conforme es incrementada la rugosidad, también lo es el ángulo de contacto.

Figura 3.19: Representación gráfica de los espacios de aire generados entre una superficie rugosa
y la gota de un líquido. Este comportamiento constituye una de las bases para describir atributos de
superhidrofobicidad en materiales poliméricos [197]

Para el caso de los compósitos de LLDPE/MoS2 se registró una conducta influenciada
por la inclusión del relleno inorgánico, donde la magnitud de la rugosidad bajó a un 41,4 %,
51,5 % y 47,8 % del valor original del polímero, para los casos en los que fue empleada una
concentración del 0,5 %, 1,0 % y 3,0 % p/p de MoS2, respectivamente. La Figura 3.20 demues-
tra que existen diferencias significativas con respecto al blanco de LLDPE, por ende, se puede
deducir que la variable en estudio es sensible a la adición del nanorelleno. No obstante, entre
las diferentes concentraciones no fue observada una tendencia clara, sino valores promedio
comprendidos entre 45 nm y 65 nm. En relación con el método de medición para la rugosidad
de la superficie, se empleó la raíz media cuadrada (RMS), que corresponde a un parámetro
utilizado para evaluar esta propiedad debido a que tiene la cualidad de otorgar peso a los
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peaks o valles, además de considerar oscilaciones entre valores positivos y negativos.

Ahora bien, los resultados obtenidos podrían ser explicados a través de las propiedades
lubricantes del MoS2. Este compuesto se caracteriza por tener una fuerza de corte débil
entre sus capas, conllevando a que pueda deslizarse fácilmente bajo esfuerzos de tensión
aplicados [198]. De esta forma, cuando es incorporado a la matriz de LLDPE, el compósito
resultante adquiere un menor coeficiente de fricción y, en adición, las partículas de MoS2
pueden penetrar en a través de los surcos para formar películas de lubricación uniformes [198].
Aun así, estas observaciones están basadas en los atributos intrínsecos del MoS2, por lo que su
veracidad debería ser confirmada mediante estudios enfocados en las propiedades de fricción
y desgaste de los nanocompósitos.

Figura 3.20: Rugosidad de los nancompósitos de LLDPE/MoS2, medida según el valor cuadrático
medio (RMS). Se presenta el promedio de tres pruebas independientes, junto con su respectiva des-
viación estándar. Con respecto a la simbología, (***) y (****) indican una diferencia significativa
con un valor referente al blanco de p < 0, 001 y p < 0, 0001, respectivamente

Desde una mirada estadística, el estudio de la rugosidad de los compósitos también incluye
parámetros de asimetría (Skewness) y forma (Kurtosis) de la distribución de frecuencias, cuya
incorporación facilita la caracterización topográfica. Por una parte, el primer término está
relacionado con la predominancia de valores superiores o inferiores a la media, los que suelen
afectar el comportamiento Gaussiano: si el parámetro Skewness es mayor a cero, se habla
de una asimetría positiva; si es menor a cero, la distribución posee una asimetría negativa.
En cambio, Kurtosis está enfocado en el estudio de la concentración de valores, ya sea en la
media (peak) o en las colas: si este parámetro es mayor a tres, entonces se tiene una mayor
concentración de outliers ; si es menor a tres, los valores abundan en la media.
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En la Figura 3.21 se observan los resultados pertinentes a la distribución de los valores
de rugosidad, donde es posible dilucidar una preponderancia de valles en las muestras de
LLDPE y LLDPE/MoS2 3,0 % p/p; mientras que en aquellas con una carga de 0,5 % y 1,0 %
p/p se deduce una mayor frecuencia de peaks (Figura 3.21b). Además, según lo exhibido
por Kurtosis, la mayoría de los compósitos tiene un valor Rk <3 (Figura 3.21c); por lo
tanto, se espera un mayor número de outliers, reflejado en la presencia de peaks o valles
agudos. Si bien la rugosidad experimentó un decrecimiento con la adición del nanorelleno
de MoS2, también es posible deducir un comportamiento relevante en lo que respecta a los
accidentes topográficos de la superficie (véase Tabla 3.5). Con la incorporación de partículas
del dicalcogenuro de transición en la matriz polimérica de polietileno, fue modificada la
topografía a nivel superficial y, en consecuencia, fueron obtenidos peaks nítidos y estrechos
como se muestra en la Figura 3.21a. Este aspecto puede ser corroborado a partir de los
valores Rk, pues tienden a ser mayores en comparación con el polímero prístino. No obstante
lo anterior, como puede ser observado en la Tabla 3.5, la desviación estándar de los parámetros
estadísticos reportó valores que podrían haber influido en las diferencias significativas con
respecto al blanco de LLDPE. Por lo tanto, la caracterización topográfica debería ser sometida
a nuevos estudios para respaldar las aseveraciones planteadas con anterioridad.

(a) Topografía (b) Skewness (c) Kurtosis

Figura 3.21: Parámetros estadísticos atinentes a la rugosidad de los nanocompósitos de
LLDPE/MoS2: (a) topografía superficial de los materiales; (b) valor Skewness; y (c) valor Kurtosis.
En lo que respecta a los coeficientes, se muestran los resultados de tres mediciones independientes.
Por otra parte, (n. s.) denota que no existe una diferencia significativa entre los promedios de las
muestras con respecto al control de LLDPE

Tabla 3.5: Parámetros relacionados con la rugosidad registrada en la superficie de los compósitos
poliméricos de LLDPE/MoS2. Se presenta el valor de la rugosidad según el RMS, además de los
indicadores estadísticos Skewness y Kurtosis

Muestra Rugosidad (RMS) [nm] Skewness (Rsk) Kurtosis (Rk)

LLDPE 117,33 ± 6,66 -0,24 ± 0,18 3,60 ± 0,33
LLDPE/MoS2 0,5 % p/p 48,60 ± 5,67 0,58 ± 0,38 4,95 ± 1,73
LLDPE/MoS2 1,0 % p/p 60,37 ± 14,36 0,05 ± 0,27 3,03 ± 0,18
LLDPE/MoS2 3,0 % p/p 56,03 ± 4,39 -0,26 ± 0,52 6,14 ± 4,73
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3.2.6. Actividad fotocatalítica

Al igual que lo introducido en la Sección 1.4.2, el MoS2 posee propiedades fotocatalíticas
notables cuando está presente en forma de monocapa, pues, a diferencia de la banda indirecta
que exhibe el bulk del mismo compuesto, este adquiere una banda directa con una brecha
que oscila entre 1,8 y 1,9 eV [86,87]. Ahora bien, la inclusión del MoS2 como nanorelleno en
una matriz polimérica, podría tener problemáticas asociadas con la activación del mecanismo
fotocatalítico. Por una parte, la generación de especies reactivas de oxígeno en partículas se-
miconductoras depende de la disponibilidad de agua y oxígeno [149], así como de un estímulo
energético; sin embargo, la difusión del agua en el LLDPE estaría obstaculizada por la falta
de afinidad entre ambas partes, debido a discrepancias en términos de polaridad e hidrofilia.
No obstante las dificultades señaladas previamente, Basiron et al. [149] reportó que la adición
de agentes fotocatalíticos de TiO2 en el LDPE redujo el grado de cristalinidad del polímero
prístino y, en adición, mejoró la polaridad y las propiedades higroscópicas de la matriz po-
limérica. Estos nuevos atributos entregan indicios de la capacidad adquirida del compósito
para captar agua y desencadenar la liberación de ROS. No obstante, según lo mostrado en
la Figura 3.22, los compósitos preparados en el presente estudio no exhibieron una actividad
fotocatalítica significativa. Tal aspecto se respalda con la tasa de degradación del MB, pues
cada una de las curvas presenta una tendencia similar, es decir, la inclusión del MoS2 no
influyó en la generación de agentes que pudiesen degradar significativamente el colorante si
es comparado con el blanco de LLDPE. Por una parte, se dilucida que durante el período
en oscuridad (3 días), las soluciones con muestras poliméricas fueron las que registraron un
mayor cambio en lo que respecta a la concentración de MB, pues la superficies de estas dieron
lugar a la adsorción del colorante hasta llegar a un estado de equilibrio.

Figura 3.22: Actividad fotocatalítica de los nanocompósitos de LLDPE/MoS2 en función del tiem-
po. Se muestra el porcentaje de degradación de azul de metileno en dos etapas: adsorción del colorante
en oscuridad e irradiación con luz visible. El cálculo del porcentaje se realizó en función del compor-
tamiento de la absorbancia del MB a 664 nm

Ahora bien, la degradación del compuesto orgánico sin presencia de films podría ser atri-
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buida a una leve adsorción por parte del contenedor de las soluciones, o bien, a fenómenos
relacionados con la evaporación del solvente (agua destilada) debido a la falta de un sistema
de control de temperatura. En otro orden de ideas, el bajo desempeño fotocatalítico también
se sustenta en el período requerido para llegar a valores cercanos al 70 % de degradación.
En literatura se han reportado desde 12 a 120 h para llegar a un decrecimiento marginal de
la concentración de MB [149, 199]; mas, en el caso de este procedimiento experimental, el
tiempo total fue de 240 h, donde el valor máximo alcanzado para la degradación fue de un
81,7 %, correspondiente a la solución con films de LLDPE. Así, se deduce que el mecanismo
de degradación del colorante no estuvo basado en las reacciones fotocatalíticas que podrían
haber desencadenado los nanocompósitos de LLDPE/MoS2, sino en la capacidad que tiene
la VL para degradar compuestos orgánicos. Ahora bien, el principal motivo que podría ex-
plicar por qué el LLDPE presenta un mayor porcentaje de degradación con respecto a los
compósitos, radica en el “efecto sombra” que genera la incorporación de MoS2 en la matriz
polimérica, disminuyendo el impacto de la VL en ciertas zonas de la solución de MB.

Por otra parte, con objeto de verificar que la actividad fotocatalítica no es una propiedad
predominante en los nanocompósitos de LLDPE/MoS2, se realizó un estudio para atestiguar
las especies reactivas de oxígeno generadas a partir del estímulo de VL (véase Figura 3.23).
Los resultados obtenidos sugieren que no existió una inhibición significativa del porcentaje
de degradación del MB, confirmando que el fenómeno que rige la actividad fotocatalítica es
la capacidad intrínseca de la VL para decolorar el compuesto orgánico [200].

Figura 3.23: Efecto de la adición de inhibidores sobre la actividad fotocatalítica de los nanocom-
pósitos de LLDPE/MoS2. La detección de ROS fue estudiada a partir de la adición de MeOH y
ACN en la solución de MB, a fin de reconocer la presencia de h+ y OH, respectivamente. Además,
se realizó un control sin el empleo de inhibidores (PC). Los resultados presentados corresponden al
período posterior a la adsorción en oscuridad, es decir, 7 días de irradiación con luz visible

El bajo rendimiento fotocatalítico evidenciado por los nanocompósitos de LLDPE/MoS2
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podría tener como cimentación dos causas: (1) la incompatibilidad de la matriz polimérica con
la difusión de agua, donde el fluido aludido es primordial para desencadenar las fotoreacciones
que generarán las ROS; (2) la exfoliación parcial de las NPs de MoS2 obstaculiza la transición
desde una banda indirecta a una directa, por lo tanto, la formación de pares electrones/huecos
no sería del todo eficiente, afectando la interacción de los e– con el O2 presente en el sistema.
En relación con el segundo punto, la brecha de banda indirecta se caracteriza porque la energía
mínima de la CB y la máxima de la VB difieren en lo que respecta al momentum del cristal.
Debido a esto, la emisión de un fotón se ve imposibilitada porque, primeramente, el electrón
debe pasar por un estado intermedio y transferir momentum a la red cristalina, lo que podría
involucrar la asistencia de fonones [87]. Por otra parte, no se descarta la influencia del CS
como agente antioxidante, pues la presencia de sus grupos funcionales hidroxilos y aminos
podrían haber obstaculizado la formación de ROS por parte del MoS2 [201]. Finalmente,
es probable que el método empleado para evaluar la actividad fotocatalítica en polímeros
termoplásticos y, por consiguiente, identificar las ROS que son generadas mediante estímulos
de VL, no fuese adecuado. Esto es debido a la falta de control sobre las condiciones de
operación que influyen en las reacciones fotocatalíticas.

3.2.7. Actividad antimicrobiana

En concordancia con las aplicaciones del envasado activo de alimentos, uno de sus atri-
butos fundamentales radica en proteger al producto alimentario del deterioro causado por
la acción de microorganismos bacterianos. En base a ello, surge la interrogante atinente al
desempeño antibacteriano de los compósitos de LLDPE/MoS2 frente a bacterias que pre-
valecen en alimentos, o bien, en ambientes en los que se desarrollan productos del índole
alimentaria: Salmonella bongori y Listeria monocytogenes. Así, el análisis microbiológico de
las muestras, con diferentes concentraciones de MoS2, se realizó mediante la aplicación de
los inóculos bacterianos sobre films delgados, donde el proceso de incubación fue llevado a
cabo a 37 ◦C durante 24 h. A lo largo de dicho período, fue efectuado el conteo de unidades
formadoras de colonias totales (UFC) en diferentes tiempos desde la iniciación del ensayo: 6,
8 y 24 h. Por otra parte, el análisis se basó en la norma ISO 22196:2011, correspondiente a
la medición de actividad antibacteriana en plásticos y otras superficies no porosas.

La Figura 3.24 exhibe el desempeño de los nanocompósitos en materia de reducción de
carga bacteriana con respecto al inóculo inicial ( %I). Para esto, el recuento preliminar de los
microorganismos inoculados fue de 2, 0 × 106 UFC/mL para el caso de Salmonella bongori,
mientras que para Listeria monocytogenes tuvo un valor de 1, 1 × 107 UFC/mL. Tal como
se observa en la gráfica de columnas, en ninguno de los casos presentados se evidencia una
inhibición significativa del crecimiento bacteriano en relación con el inóculo inicial de ambas
cepas. Incluso, el LLDPE mostró atributos favorables para la proliferación de microorganis-
mos de Salmonella bongori, pues, posterior a 24 h de incubación, registró un aumento del
2.450 % con respecto al recuento inicial del inóculo (véase Figura 3.24a). Por otra parte, de
acuerdo con la Figura 3.24b, no fue detectada una reducción de la carga bacteriana para el
caso de la especie grampositiva. Este aspecto podría ser explicado por la capa espesa de pep-
tidoglucano que posee Listeria monocytogenes, confiriéndole mayor resistencia y protección
en comparación con las bacterias gramnegativas [202].

Ahora bien, en las Secciones 3.2.5 y 3.2.4 fue reportado que el LLDPE reflejó los mayores

74



valores en cuanto a la rugosidad y ángulo de contacto. Junto a ello, la composición de las
paredes celulares bacterianas está dotada de moléculas con características hidrofóbicas [202–
204], en consecuencia, esta tendría un comportamiento más afín con dicho material (el detalle
de los componentes que están presentes en la membrana bacteriana puede ser revisado en
el Anexo B.1). Así también, dado que el polímero no presenta mecanismos antimicrobianos
intrínsecos, se darían las condiciones propicias para la proliferación de Salmonella bongori.
Continuando desde una misma perspectiva, la disparidad en relación con los resultados de
Listeria monocytogenes podría tener como base el menor contenido de lípidos en la pared
celular de las bacterias grampositivas [202], conllevando a un declive del carácter hidrofóbico
de tal microorganismo si es comparado con la especie gramnegativa.

(a) Salmonella bongori (b) Listeria monocytogenes

Figura 3.24: Porcentaje remanente de UFC/mL con respecto al inóculo inicial, según las diferentes
concentraciones de MoS2 en la matriz de LLDPE. Se muestran los resultados para: (a) Salmonella
bongori y (b) Listeria monocytogenes, luego de 6, 8 y 24 h desde el comienzo del ensayo. Los valores
mayores al 100% indican un aumento del número de colonias bacterianas; mientras que los menores,
una reducción de ellas. Por otra parte, (n. s.) denota que no existe una diferencia significativa entre
los promedios de las muestras con respecto al control de LLDPE, mientras que (**), (***) y (****)
indican una diferencia significativa con un valor referente al blanco de p < 0, 01, p < 0, 001 y
p < 0, 0001, respectivamente

En la Figura 3.25, específicamente para el caso de la especie gramnegativa, la tendencia
indica que todas las muestras presentaron un decrecimiento de las colonias bacterianas en
relación con la muestra blanco. Este aspecto se respalda desde un punto de vista estadísti-
co, pues hubo diferencias significativas en cada una de las concentraciones. Empero de ello,
destaca el desempeño de los nanocompósitos con un contenido de 0,5 % y 3,0 % p/p de MoS2
ante el inóculo de Salmonella bongori, ya que exhibieron una reducción de la carga bacte-
riana en un 98,4 % y 95,7 %, respectivamente; esto, considerando un tiempo de exposición
de 24 h. De forma coincidente, en el caso de Listeria monocytogenes la disminución de la
actividad microbiológica se observó únicamente en las muestras de LLDPE/MoS2 0,5 % p/p
y LLDPE/MoS2 3,0 % p/p (véase Figura 3.25b). No obstante, no existe una tendencia clara
en los resultados atinentes a la cepa grampositiva, quedando en evidencia a través de las
oscilaciones anómalas que fueron registradas conforme aumentaba el período de incubación.
Otro aspecto que resulta relevante es la menor capacidad biocida de algunas muestras en con-
traposición con el blanco de LLDPE. Tal conducta podría ser explicada por la alta resistencia
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que brinda la capa de peptidoglucano a dicha especie [202]; o bien, por la dependencia del
microorganismo hacia las propiedades de superficie de los nanocompósitos, donde el efecto
sería más preponderante que las cualidades intrínsecas aportadas por las NPs. Por otra parte,
no se descartan errores metodológicos en los ensayos antimicrobianos, específicamente, en la
bacteria grampositiva.

(a) Salmonella bongori (b) Listeria monocytogenes

Figura 3.25: Porcentaje remanente de UFC/mL con respecto al control de LLDPE, según las
diferentes concentraciones de MoS2 en la matriz del polímero. Se muestran los resultados para: (a)
Salmonella bongori y (b) Listeria monocytogenes, luego de 6, 8 y 24 h desde el comienzo del ensayo.
Los valores mayores al 100% indican un aumento del número de colonias bacterianas; mientras que
los menores, una reducción de ellas. Por otra parte, (n. s.) denota que no existe una diferencia
significativa entre los promedios de las muestras con respecto al control de LLDPE, mientras que
(**), (***) y (****) indican una diferencia significativa con un valor referente al blanco de p < 0, 01,
p < 0, 001 y p < 0, 0001, respectivamente

En literatura han sido reportadas las propiedades antibacterianas del MoS2 como una
partícula aislada, destacando mecanismos de acción biocida que abordan desde estímulos
fotocatalíticos y fototérmicos hasta interacciones mecánicas con la membrana celular (véase
Sección 1.4.3). Sin embargo, existe información escasa acerca de los atributos antimicrobianos
que adquiere una matriz polimérica luego de la adición de dicho compuesto inorgánico [163].
En base a tales antecedentes, la inclusión del MoS2 en el LLDPE podría modificar las cua-
lidades topográficas prístinas, generando cambios en la rugosidad de la superficie. Esto es
coherente con lo presentado en la Sección 3.2.5, donde fue evidenciada una reducción sig-
nificativa de la rugosidad y, en consecuencia, un declive en la capacidad de adhesión de las
bacterias en los films poliméricos [144,148]. Pese a ello, las muestras con concentraciones de
MoS2 que ascienden a 0,5 % y 3,0 % p/p, presentaron una mayor preponderancia de peaks
en comparación con el LLDPE prístino y el compósito con carga intermedia de inorgánico.
En consecuencia, dichos defectos topográficos pudieron haber afectado la integridad de la
membrana bacteriana al actuar como “montículos afilados” [98].

Además del daño mecánico que podrían ejercer los nanocompósitos poliméricos sobre los
microorganismos en estudio, la polaridad de los films a nivel superficial es otro de los facto-
res que contribuye a la muerte celular de bacterias. Como ya fue introducido previamente, la
membrana bacteriana tiende a adherirse a superficies que poseen una hidrofobicidad modera-
da, es decir, con un ángulo de contacto cercano a 90◦ (suponiendo que el fluido en cuestión es
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agua) [203–205]. Estos antecedentes también respaldan las propiedades higroscópicas como
un mecanismo antibacteriano plausible, puesto que la inclusión de MoS2 en la matriz poli-
mérica de LLDPE generó un incremento en la hidrofilia de los materiales, conllevando a una
posible mengua de la capacidad de adherencia por parte de las bacterias en el área externa
de los compósitos. No obstante lo ya señalado, tal efecto biocida tendría menor relevancia
en el caso de bacterias grampositivas, ya que en su composición no existe predominancia de
lípidos como en las cepas gramnegativas [202]. En consecuencia, la especie Listeria monocy-
togenes podría tener un mayor nivel de adhesión hacia los nanocompósitos en comparación
con Salmonella bongori.

En otro orden de ideas, en la Sección 3.2.6 fue estudiada la actividad fotocatalítica de
los nanocompósitos de LLDPE/MoS2, sin embargo, los resultados obtenidos no fueron alen-
tadores en materia de generación de ROS a partir de un estímulo de VL. Tal aspecto es
relevante en lo que respecta al estudio de los mecanismos antimicrobianos, pues anteriormen-
te fue reportado que la difusión de moléculas de agua es un fenómeno plausible en matrices
poliméricas de PE, generando dos fotoreacciones [149]. La primera de ellas se caracteriza
por la absorción del solvente polar en regiones amorfas, donde este actúa como un donante
de e– a fin de reaccionar con los h+ disponibles y, en consecuencia, originar radicales OH
altamente reactivos. Por el otro lado, el oxígeno presente en el agua absorbida se comporta
como un aceptor de e–, culminando con la formación del O –

2 [62, 149]. A pesar de ello, la
formación de pares electrón/hueco depende directamente de la brecha de banda inherente al
material semiconductor, puesto que, dependiendo de si esta es directa o indirecta, el proceso
de excitación será efectuado a una tasa mayor o menor, respectivamente. Como ya ha sido
introducido en las secciones anteriores, el bulk de MoS2 posee una banda indirecta, es decir,
requiere la intersección de tres entidades para proceder: un electrón, un fotón y un fonón;
donde la presencia de este último se debe al principio de conservación del momentum [88].
A partir de estas premisas, es posible concluir que la exfoliación parcial de las partículas de
MoS2 contribuyó a la inhibición de la actividad fotocatalítica, debido a que no fue alcanzada
una brecha de banda directa que fuese capaz de desencadenar la generación de ROS. En
consecuencia, se descarta esta vía como un potencial mecanismo para la muerte celular de
las bacterias.

Con todo lo anterior, los resultados obtenidos tendrían como fundamento dos mecanismos
principales impulsados por la adición de MoS2: (1) cambios en la rugosidad de la superficie
de los films, ocasionando un decrecimiento en la capacidad de adhesión que poseen los mi-
croorganismos, así como daños a la membrana por la presencia de defectos topográficos; (2)
modificaciones en las propiedades higroscópicas de los nanocompósitos, las que influyen direc-
tamente en la afinidad de la pared celular bacteriana con el material polimérico. Ahora bien,
el quitosano es un biopolímero que posee propiedades antibacterianas intrínsecas [96,107,201]
y, en adición a la unión no covalente con el MoS2, podría ser capaz de difundir sus cadenas al
medio, potenciando la actividad biocida del compósito a través de la ruptura de la membrana
bacteriana por interacciones electrostáticas.
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Capítulo 4

Conclusiones

La adición de NPs MoS2 a la matriz de LLDPE puede ser una estrategia efectiva para de-
sarrollar materiales con un gran potencial en lo que respecta al envasado activo de alimentos,
puesto que los resultados del presente trabajo evidenciaron una mejoría en ciertas propie-
dades asociadas a la protección de productos alimentarios, tales como estabilidad térmica,
permeabilidad a diferentes gases y desempeño antimicrobiano. Así también, otros atributos
como el comportamiento mecánico, no registraron variaciones significativas en comparación
con el polímero prístino, dilucidando que el efecto de la inclusión de MoS2 podría potenciar
cualidades específicas, sin alterar el rendimiento de otras.

En primera instancia, de acuerdo con los análisis efectuados para caracterizar las NPs de
MoS2, estas no alcanzaron un grado de exfoliación total. Tal observación se respalda a través
de los resultados extraídos desde RAMAN y XRD, donde no fueron dilucidadas variaciones
en los respectivos espectros si son comparados con aquellos pertinentes al bulk de MoS2. Si
bien el CS actúa como un asistente en el proceso de exfoliación, cuando se realiza la etapa de
secado, las nanoláminas que inicialmente fueron separadas por el debilitamiento de las fuerzas
de Van der Waals, se reagrupan nuevamente, impidiendo la entrada de solventes entre las
capas del MoS2. No obstante de lo anterior, la incorporación del biopolímero aportó carga
positiva a las NPs mediante la interacción con grupos hidroxilos y aminos. Por lo tanto, tal
aspecto pudo haber influido en los atributos higroscópicos, térmicos y antimicrobianos de los
compósitos resultantes.

En materia de dispersión de las partículas en la matriz polimérica, no fueron observadas
estructuras de aglomerados significativas, por el contrario, se alcanzó un nivel de distribución
homogéneo por parte del MoS2 en el LLDPE. Esto fue confirmado a través de un análisis
cualitativo mediante microscopía óptica, donde a medida que aumentaba la carga del inorgá-
nico, también crecía la probabilidad de encontrar clusters micrométricos; sin embargo, estos
eran encontrados en zonas aisladas y no representaban la totalidad de la muestra. En base a
ello, fue posible deducir que el proceso de mezclado en fundido contribuyó al cizallamiento,
potenciando la exfoliación mecánica de las nanoláminas de MoS2. No obstante de lo anterior,
los análisis de caracterización atinentes a los nanocompósitos reflejaron que no existía una
alta compatibilidad en la interfase partícula-polímero.
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Las propiedades mecánicas exhibidas por los nanocompósitos de LLDPE/MoS2 no fueron
concordantes del todo con respecto a lo reportado en literatura para partículas arcillosas
en matrices poliméricas. A pesar de que la inclusión de rellenos nanométricos significa un
incremento en la rigidez de los nanocompósitos, en el caso del presente estudio no fue ob-
servado un cambio significativo en dicha variable. Así, se concluyó que hubo una falta de
compatibilidad entre el LLDPE y el MoS2, disminuyendo la capacidad de transferir esfuerzos
mecánicos desde el polímero al compuesto inorgánico. El compósito con una concentración
de 1,0 % p/p reflejó una disminución del 22 % en el alargamiento a la rotura en comparación
con el control. Esta conducta puede ser atribuida a la baja relación de aspecto presentada
por las partículas de MoS2.

La estabilidad térmica de los nanocompósitos mostró un declive en comparación con el
polímero puro en condiciones inertes, siendo la presencia de CS en las nanoláminas de MoS2 y
la conductividad térmica de este último las principales causas que conllevaron a la reducción
de la T10. No obstante lo anterior, bajo una atmósfera oxidante se registró una disminución
de la tasa de degradación de los nanocompósitos, reflejándose, de forma general, en un in-
cremento de las T10 y T50 producto del “efecto laberinto” generado por la tortuosidad de los
compósitos.

En cuanto a las propiedades de barrera, fueron observadas diferencias significativas en re-
lación con la permeabilidad al vapor de agua. Las muestras con un 1,0 % y 3,0 % p/p de MoS2
presentaron incrementos en factores cercanos a 13 y 3, respectivamente. Tal comportamiento
podría ser explicado por las propiedades higroscópicas adherentes a los nanocompósitos, o
bien, por la formación de “avenidas” que conllevaron a un transporte más libre del fluido
en la matriz polimérica. De esta forma, se abre la posibilidad a aplicaciones de envasado
en las que el producto requiera la presencia de vapor de agua. Desde otra perspectiva, la
permeabilidad al oxígeno se vio reducida en las muestras con cargas del 0,5 % y 3,0 % p/p
de MoS2, presentando una disminución del 22,6 % y 27,6 %, respectivamente. Esto se debe,
principalmente, al incremento de la tortuosidad por la inclusión de las NPs.

La adición de MoS2 en la matriz de LLDPE se tradujo en una disminución general de la
rugosidad, pues este parámetro se redujo a un 41,4 %, 51,5 % y 47,8 % del valor original, para
los casos en los que fue empleada una concentración del 0,5 %, 1,0 % y 3,0 % p/p de MoS2,
respectivamente. Así también, la inclusión del compuesto sulfurado significó un decrecimiento
del ángulo de contacto en los compósitos, teniendo como causa principal el declive de la
rugosidad en los films poliméricos y los componentes polares del MoS2.

Finalmente, la adición de partículas de MoS2 a la matriz de LLDPE significó un alza en
el desempeño antimicrobiano con respecto al polímero puro. Esto fue demostrado luego de
24 h de incubación y empleando una concentración de 3,0 % p/p de MoS2, pues la carga
bacteriana de Salmonella bongori se redujo en un 47,0 % y 98,4 % en comparación con el
inóculo inicial y el control de LLDPE, respectivamente. Sin embargo, no fueron observados
resultados claros para la bacteria grampositiva Listeria monocytogenes. Dicha contemplación
sugiere que el aditivo utilizado podría tener una actividad antimicrobiana bajo condiciones
específicas. Ahora bien, los mecanismos plausibles que podrían haber desencadenado la acción
biocida corresponden a cambios en la rugosidad de los films, modificaciones en las propiedades
higroscópicas de estos, e interacciones electrostáticas entre la pared celular bacteriana y la
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superficie de los compósitos.

Con todo esto, queda abierta la posibilidad de utilizar nanorellenos de MoS2 para el
potencial desarrollo de compósitos con aplicaciones en el área de envasado activo y control
de permeación, ya que la adición del compuesto inorgánico en la matriz de LLDPE mejoró
ciertas propiedades primordiales que podrían reducir los factores de riesgo que comprometen
la seguridad alimentaria.
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Anexo A

Materiales en el envasado de alimentos

A.1. Selección de materiales

En lo que respecta a la protección y seguridad alimentaria, resulta primordial la selección
adecuada de materiales y tecnologías de envasado; esto, con objeto de mantener la calidad,
atributos y características del producto durante las etapas de distribución y almacenamiento.
Dentro de los materiales que han sido utilizados en los recientes años se encuentran: el vidrio;
metales como aluminio, hojalata, láminas y acero sin estaño; derivados de la celulosa como
papeles y cartones; y los plásticos, que pueden ser de origen fósil o bioplásticos [39]. A con-
tinuación, se presenta un breve resumen de los materiales de envasado para uso alimentario:

• Vidrio: el presente material, destinado al envasado de alimentos, se caracteriza por pre-
sentar una acción de barrera absoluta para prevenir el ingreso de gases y humedad, por
lo tanto, destaca su función para preservar el sabor y frescura de productos, tales como
vinos y cervezas. Así también, el vidrio posee la capacidad de soportar condiciones de
procesamiento térmico, otorga un buen aislamiento, y puede adoptar diferentes formas
y tonalidades. Sin embargo, también presenta el coeficiente de expansión térmica más
bajo en comparación con los otros materiales de envasado; en consecuencia, esta carac-
terística puede constituir un riesgo de fallos cuando un envase de vidrio, cerrado con
tapones de metal o plástico, se somete a un tratamiento térmico como la pasteurización
o la esterilización [47,206].

• Papel: este producto celulósico es modificado con diversos aditivos, tales como lacas,
ceras, resinas, entre otros; o bien, se efectúa un tratamiento de coextrusión con otros
polímeros para mejorar sus propiedades de barrera. El papel y otros derivados de la
celulosa son empleados en diversas formas, a fin de abordar una vasta gama de niveles
de envasado en lo que respecta a productos alimentarios [47]. Dentro de los formatos
en los que se presenta este tipo de envasado es posible encontrar: papel kraft, papel
sulfito, papel antigrasa, papel cristal, papel pergamino, o cartón.

• Metal: este elemento es utilizado comúnmente en el procesamiento en retorta de fru-
tas, vegetales, carnes, pescados y legumbres, así como en latas para bebidas o envases
del rubro de alimentación infantil. Posee características claves para el envasado, tales
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como: compacidad, alta densidad, tenacidad, maleabilidad y gran conductividad térmi-
ca [206]. Los metales que evidencian un mayor uso para tales aplicaciones corresponden
al estaño, acero, aluminio y cromo. Estos ofrecen cualidades excelsas en lo que respecta
a propiedades de barrera, protección ante el deterioro físico del producto, facilidad para
el reciclaje, entre otras [47].

• Plásticos: esta clase de polímeros puede ser clasificada en materiales termoestables
o termoplásticos, donde los últimos constituyen la base para la fabricación de envases
alimentarios. El uso de plásticos en el área de envasado ha aumentado gradualmente
debido a su bajo coste de producción y a ventajas funcionales que incluyen propiedades
ópticas y de barrera, capacidad de sellado térmico, resistencia a impactos, estabilidad
química, además de su versatilidad en aplicaciones [40]. Por otra parte, últimamente se
ha evidenciado un crecimiento en la utilización de bioplásticos a fin de reducir el impacto
ambiental una vez finalizada la vida útil de estos. No obstante de lo ya señalado, la
migración de micro-partículas de plástico a los alimentos es una problemática vigente,
por lo que organizaciones como la Administración de Alimentos y Medicamentos de los
Estados Unidos (FDA), y la Unión Europea (EU), están encargadas de su supervisión,
control y regulación [47].

En base a los materiales introducidos previamente, es posible dilucidar que tanto los
derivados de la celulosa, como los plásticos, conforman el sector más relevante para el envasado
de alimentos. Así también, en dicho segmento se reconoce una gran variabilidad en cuanto a
productos y formatos de presentación.

A.1.1. Propiedades de los plásticos para el envasado

A continuación, se presentan algunos atributos relacionados con materiales poliméricos
enfocados en tecnologías de envasado. Entre ellos destacan las propiedades mecánicas, tér-
micas y de barrera, ya que guardan relación directa con los factores externos e internos que
interactúan con el producto alimentario.

Resistencia a la tracción

Esta propiedad se define como la tensión máxima que un material, sometido a una fuerza
de elongación, puede soportar sin desgarrarse, es decir, está relacionada con la capacidad
de un polímero para resistir la tensión desde direcciones opuestas, sin presentar indicios de
ruptura [207]. Antes de que sea alcanzado este punto, el material comienza a experimentar una
deformación plástica, es decir, no vuelve a su estado inicial. En consecuencia, si la resistencia
a la tracción es superada, entonces se genera la rotura del polímero.

Tal aspecto toma gran relevancia en lo que respecta a envases flexibles, pues estos deben
soportar las diversas tensiones generadas por los procesos de formado, llenado y sellado.
Por ejemplo, es imperante que productos como películas y laminados posean resistencia al
estiramiento sin tener el riesgo asociado al rompimiento; o que las bolsas sean capaces de
recibir la masa del producto sin sufrir deformaciones en su estructura. Por otra parte, un
polímero con gran flexibilidad y, en efecto, baja magnitud en cuanto a la tensión de rotura,
es el polietileno de baja densidad (LDPE), cuyas propiedades permiten su aplicación en
envasados que requieran una gran elongación por parte del material [38].
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Resistencia al impacto

Cuando se habla de la cantidad de energía que puede soportar un material al momento
de aplicar una carga repentina, se hace referencia a la propiedad de resistencia al impacto.
Así también, se define como el umbral de fuerza por unidad de área antes que el material
experimente el fenómeno de fractura. Así, cuando la energía recibida excede el límite que el
polímero puede absorber, se produce un desgarro o deterioro en la muestra [208]. Dentro de
los factores que influyen en la resistencia al impacto es posible encontrar: temperatura, grosor
del material, tamaño de la muesca, aspectos morfológicos, y peso molecular del polímero [209].

Viscosidad en fundido

La viscosidad de fusión de un polímero, en función de una temperatura determinada, es
una medida que relata la velocidad con que las cadenas pueden moverse entre sí. Tal atribu-
to dependerá de la facilidad de rotación con respecto a los enlaces de la columna vertebral
polimérica (backbones bonds); esto es, la flexibilidad de la cadena y el grado de enredamien-
to [210]. Además, proporciona información acerca de la consistencia de los materiales o el
grado de degradación de los plásticos como resultado del proceso de moldeado. Las mues-
tras degradadas tienen a fluir con mayor facilidad, debido a la reducción del peso molecular;
sin embargo, podrían reflejar una reducción en sus propiedades físicas. Por otra parte, se
debe considerar que en moléculas de gran peso molecular, donde se genera un fenómeno de
entrecruzamiento, es evidenciada una mayor resistencia a fluir [211].

Peso molecular

Los polímeros sintéticos que usualmente son empleados en aplicaciones de envasado tienen
pesos moleculares (MW) que pueden oscilar entre 50 y 200 kDa, los que coinciden con los
requisitos en las etapas de procesamiento. El peso molecular tiene una influencia directa en
las propiedades físicas del material. Por ejemplo, cuando aumenta el MW de un polímero, la
resistencia a la tracción y al impacto sufren incrementos abruptos en su magnitud, para
luego estabilizarse paulatinamente; por otra parte, la viscosidad de fusión tiende al alza
gradualmente y después experimenta una aceleración brusca [47].

En relación con la síntesis de estas macromoléculas, difícilmente un polímero tiene asocia-
do un único peso molecular, pues durante el proceso de polimerización se forman moléculas
de tamaños diferentes. En consecuencia, se suelen emplear medidas para cuantificar la fre-
cuencia de las cadenas poliméricas con diversas longitudes, tales como: distribución de pesos
moleculares (MWD) y el índice de dispersión de polímeros (PDI). Así, una MWD amplia
(dígase de una curva con gran desviación estándar) tiende a disminuir las ya mencionadas
resistencia a la tracción y al impacto, puesto que las moléculas de menor tamaño actúan
como agentes plastificantes y contribuyen a una mejoría en la procesabilidad [47].

Fuerzas intermoleculares

Estas fuerzas son las encargadas de mantener un nexo entre moléculas adyacentes, median-
te la acción de interacciones que van desde fuerzas débiles de dispersión hasta atracciones
electrostáticas dipolo-dipolo, dependiendo de la estructura química de cada polímero. La
relevancia de esta propiedad radica en moléculas de naturaleza polimérica, pues estas se ca-
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racterizan por estar constituidas de largas cadenas. En consecuencia, la presencia de fuerzas
intermoleculares es significativa en cuanto a las características mecánicas, térmicas y reoló-
gicas [47], así como en otras propiedades atinentes a productos con aplicaciones de envasado.

Entrecruzamiento de cadenas

Este aspecto guarda relación con la capacidad que posee una cadena polimérica para
enredarse o entrecruzarse con otra. Cuando el tamaño de las cadenas es pequeño, o bien, estas
poseen una gran rigidez, resulta difícil conseguir un entrecruzamiento, pues la separación de
las cadenas en solución/fusión se facilita. No obstante, para el caso contrario se observan
dificultades, lo que da lugar a una alta viscosidad y adhesión del polímero [212].

Tal fenómeno se traduce en un incremento de la longitud del polímero, junto con mante-
ner las cadenas unidas a bajas temperaturas; así, materiales con configuraciones complejas
se vuelven resistentes y fuertes. Asimismo, cuando son alcanzadas altas temperaturas, las ca-
denas pueden deslizarse entre sí: dicho atributo permite que los materiales plásticos puedan
ser moldeados, lo que se denomina comportamiento termoplástico [47].

Morfología del polímero

La disposición de las moléculas en polímeros está directamente relacionada con la morfo-
logía de estos, pues a partir de ella se da lugar a diferentes zonas con características distingui-
bles: regiones amorfas o cristalinas (véase Figura A.1). Existen diversos factores que influyen
en la morfología del material, tales como composición química, condiciones de procesamiento,
y la velocidad de enfriamiento de aquellos polímeros sometidos a un tratamiento en fundido.
Con respecto a este último punto, la prolongación del tiempo de enfriamiento conlleva a que
las cadenas poliméricas se alineen en un patrón cristalino.

Figura A.1: Estructuras comunes en polímeros empleados en aplicaciones de envasado.
Morfología (a) amorfa y (b) semi-cristalina [47]

Como fue mencionado con anterioridad, los polímeros sintéticos que son utilizados en
materiales de envasado pueden presentar estructuras amorfas o semi-cristalinas. Ahora bien,
debido a que estas últimas combinan la resistencia de las regiones cristalinas con la flexibilidad
de las zonas amorfas, son deseables para la mayoría de las aplicaciones atinentes al envasado
de alimentos. En la Tabla A.1 se presenta un resumen con las propiedades más relevantes
atinentes a la morfología de un polímero.
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Tabla A.1: Propiedades de polímeros semi-cristalinos y amorfos [47]

Morfología del polímero

Semi-cristalino Amorfo

Se observan regiones cristalinas y no crista-
linas

Vítreo bajo la temperatura de transición;
gomoso una vez superado tal valor térmico

Debido a su transmisión peculiar de la luz,
el material está dotado de una apariencia
opaca

Apariencia clara y con cualidades de trans-
parencia

Temperatura de fundido específica o dentro
de un rango de valores térmicos

No tiene temperatura de fusión

Productos fuertes y frágiles. Las propieda-
des de resistencia al impacto son reducidas
en comparación con otros polímeros

Pueden ser bastante débiles o flexibles

Propiedades de barrera con un desempeño
moderado/bueno

Propiedades de barrera con un bajo/mode-
rado desempeño

Buen desempeño ante la acción de agentes
químicos

Resistencia moderada a los agentes quími-
cos

Orientación molecular

Dentro de las cualidades evidenciadas en polímeros semi-cristalinos, es posible notar que
el estiramiento de las cadenas poliméricas por debajo de la temperatura de fusión, mas
sobre la de transición vítrea, conlleva a un proceso denominado orientación molecular. Esta
puede ser forzada en una forma uni-axial o bi-axial, entregando como resultado envases
mono o bi-orientados. Así, la alineación de las cadenas poliméricas, así como la morfología
del polímero, pueden potenciar las mejoras de las propiedades ópticas, mecánicas, térmicas
y de barrera [47]. Asimismo, la orientación molecular reduce el volumen libre fraccionario
del polímero y la movilidad de las moléculas, induciendo a la cristalinidad en la matriz. En
efecto, se genera una baja permeabilidad por parte de los solutos [213].

Tacticidad

Cuando se habla de las propiedades físicas de un polímero, no existe una dependencia única
hacia el tipo de monómero que compone dicha macromolécula, sino también de la disposición
estereoquímica de los átomos. Por ejemplo, en una cadena polimérica lineal asimétrica, los
sustituyentes se pueden presentar en configuraciones ordenadas, o bien, estar completamente
dispuestos en un formato aleatorio: el orden estérico es llamado tacticidad [214].

Si cada uno de los centros quirales posee una configuración idéntica, la disposición de
los grupos funcionales se denomina isotáctica; cuando los polímeros evidencian un orden
constante en los sustituyentes, mas presentan un nexo alternado con respecto al centro quiral
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de la cadena principal, son llamadaos sindiotácticos; y aquellos con una disposición aleatoria
son clasificados como atácticos [214] (el detalle de las diferentes configuraciones se muestra
en la Figura A.2). Por otra parte, las propiedades físicas, tales como el rango de temperatura
que da lugar a la fusión o transición vítrea, así como la solubilidad, dependen de la disposición
de los sustituyentes que conforman las cadenas laterales del polímero, es decir, aquellas que
no corresponden a la principal; es más, las cadenas sindiotácticas e isotácticas favorecen la
cristalinidad [214–216].

Figura A.2: Estructura de un polímero (a) isotáctico: sustituyentes en el mismo plano tridi-
mensional; (b) sindiotáctico: sustituyentes alternados con respecto al átomo quiral; y (c) atáctico:
sustituyentes distribuidos de manera aleatoria

Permeabilidad

Debido a las causas de pérdida y desperdicio de alimentos ya mencionadas en la Sección
1.1.1, las propiedades de barrera son fundamentales en aplicaciones de envasado, pues con-
dicionan la permeabilidad del vapor de agua (relacionado directamente con la humedad),
oxígeno, dióxido de carbono y diversos gases al interior del envase: tales atributos garantizan
la vida útil y propician un ambiente idóneo al producto. Así, los polímeros destacan en este
ámbito gracias a su gran desempeño en lo que respecta a dichas propiedades [217].

Propiedades ópticas

Además de las propiedades mecánicas y de barrera que requieren los polímeros empleados
en el envasado de alimentos, también se debe considerar cualidades estéticas. Es así como
la transparencia y el brillo constituyen un aspecto primordial según la funcionalidad del
envase y la naturaleza del producto. Por ejemplo, cuando es necesario exhibir las caracte-
rísticas estéticas de un producto (siempre que este sea estable a la exposición de luz) se
emplean contenedores transparentes [40]. En relación con lo anterior, los polímeros que son
completamente amorfos tienen como característica principal su transparencia; en cambio, a
medida que aumenta su grado de cristalinidad, es posible evidenciar un incremento en la
opacidad del material [40]. Esto se respalda con el ordenamiento de las cadenas en una ma-
triz semi-cristalina, pues la luz tiende a ser dispersada y, en consecuencia, la transmitancia
disminuye.
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Estabilidad química y térmica

En lo que respecta a las propiedades que deben presentar los materiales destinados a en-
vasado de alimentos, es relevante conocer cómo estos se comportan ante la acción de diversos
solventes o derivados químicos. Por ejemplo, algunos polímeros, tales como el polietileno,
polipropileno (PP) y policloruro de vinilo (PVC) tienen una gran resistencia a ácidos y bases
diluidas; sin embargo, su desempeño disminuye con la presencia de hidrocarburos aromá-
ticos y halogenados [40]. Por otra parte, la conducta de los plásticos al momento de ser
aplicada una variación de temperatura sobre ellos, es relevante en aplicaciones atinentes a la
protección de los productos alimentarios, pues se requiere que las propiedades del envase se
mantengan inalteradas. A raíz de lo anterior, es común el empleo de termoplásticos para los
fines detallados con anterioridad, ya que estos materiales se vuelven flexibles o moldeables a
temperaturas elevadas y se solidifican al enfriarse [218].
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Anexo B

Pared celular bacteriana

B.1. El rol de la pared celular

Las paredes celulares bacterianas se caracterizan por otorgar fuerza, forma, rigidez y pro-
tección contra posibles rupturas osmóticas y deterioro mecánico causado por factores exter-
nos [202]. Además, de acuerdo con su estructura, componentes, y funcionalidad, la pared
celular puede ser clasificada en dos categorías: grampositiva y gramnegativa. Por una
parte, la primera está conformada por una amplia capa de peptidoglucano (PG) que posee
un grosor de aproximadamente 20 - 50 nm, donde es posible hallar ácidos teicoicos unidos
a ella (esto corresponde a un rasgo característico de grampositivas); en cambio, la segunda
posee una estructura química más compleja que presenta una delgada capa de PG, además
de una membrana externa que cubre la superficie de la pared celular (véase Figura B.1). La
membrana externa de las bacterias gramnegativas brinda resistencia a compuestos hidrofóbi-
cos, y posee un componente distintivo denominado lipopolisacárido. Este último incrementa
la carga negativa de las membranas celulares y confiere integridad estructural a la bacte-
ria [202,203,219].

Con respecto a la carga de las paredes celulares, la mayoría de las células bacterianas
poseen una carga negativa global a pH neutro debido a la presencia ácidos teicoicos, que
contienen componentes con una gran presencia de fosfatos, contribuyendo a la carga negativa
de las paredes celulares bacterianas [203]. Por otra parte, las diferentes porciones de lípidos
presentes en la pared celular bacteriana son responsables de la hidrofobicidad de la superficie.
Este atributo se adquiere mediante la presencia de moléculas hidrofóbicas, tales como grupos
aminos con cadenas laterales que no son afines con medios acuosos [58, 203].

B.2. La influencia del tipo de nanopartícula biocida

La forma en que interactúan las NPs con la membrana bacteriana no se limita a la es-
tructura de la pared celular, sino que diversos factores pueden influir en la tolerancia de las
bacterias ante la presencia de compuestos biocidas. Un ejemplo de lo anterior es el com-
portamiento evidenciado por las NPs de óxido de cobre (CuO), ya que una de las bacterias
gramnegativas más estudiadas, como es el caso de Escherichia coli, es susceptible a dicho
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Figura B.1: (a) La pared celular de las bacterias grampositivas está conformada por una capa
gruesa de PG y ácidos teicoicos que están unidos a ella. Además, los ácidos lipoteicos se extienden
dentro de la membrana citoplasmática. (b) La pared celular de las bacterias gramnegativas se com-
pone por una membrana externa unida por lipoproteínas a una capa delgada de PG. Este último se
encuentra en el espacio periplásmico que se crea entre las membranas externa e interna. [219]

compuesto; en cambio, Staphylococcus aureus y Bacillus subtilis, que están dentro de la clasi-
ficación de grampositivas, son menos susceptibles frente a la misma NP. Asimismo, el efecto
antibacteriano de las NPs de plata (Ag) registra mayor eficacia contra E. coli y S. aureus,
en comparación con las NPS de Cu. Otro ejemplo lo constituyen las NPs de óxido de níquel
(NiO) y óxido de zinc (ZiO), pues las bacterias S. aureus y B. subtilis son consideradas más
susceptibles a tales compuestos con respecto a E. coli [220].

En cuanto a la morfología y topología de las NPs, es relevante tener en consideración que
últimamente los métodos de esterilización mecánicos y físicos han sido foco de atención en
la comunidad científica, debido a que sus vías de supresión bacteriana no están sujetas a
sustancias químicas, sino que se asocian directamente con materiales sintéticos que imitan
el comportamiento de organismos vivos naturales. En base a esto, se han reportado diversas
nanoestructuras que manifiestan propiedades germicidas, tales como: nanoláminas, nanoagu-
jas, nanopilares, entre otras [221]. La relevancia de este aspecto radica en que la topología
superficial es uno de factores que desencadena la ruptura de la membrana una vez que es
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alcanzado el límite elástico, es decir, el deceso de las células bacterianas es generado por el
contacto y adsorción de la pared celular a las nanoestructuras [202,221].

De esta forma, se confirma que no todas las NPs manifiestan el mismo efecto antimicro-
biano hacia las bacterias. Por una parte, los mecanismos de acción dependen de las caracte-
rísticas de la pared celular bacteriana: grosor de la capa de peptidoglucano, carga eléctrica
de la membrana, hidrofobicidad, presencia de agentes antioxidantes, naturaleza de los grupos
funcionales que la componen, entre otras; mas también, existe una influencia que guarda
relación con el tipo de NP y sus propiedades inherentes, pues la acción antibacteriana de
cada agente depende de diferentes factores, tales como: topología, morfología, actividad fo-
tocatalítica, generación de ROS, y fenómenos asociados a la difusión de sustancias en la
nanoestructura [221]. Dicho esto, el desempeño en la actividad bactericida o bacteriostática
de las NPs involucra una supeditación de los atributos intrínsecos que estas presenten, así
como de la conformación estructural de las bacterias.

B.3. Otros mecanismos antimicrobianos

Liberación de iones

Las NPs poseen la capacidad de adherirse a las bacterias y, por consiguiente, liberar iones
metálicos. En base a ello, se ha reportado que las NPs de Ag, que son parte de los cationes
metálicos nobles, pueden unirse a los grupos tiol con el propósito de alterar directamente el
funcionamiento de las enzimas. Asimismo, este elemento tiene la capacidad de comportarse
como un aglutinante de ácidos nucleicos, generando así la desnaturalización del ADN y el
impedimento de los procesos de replicación. Por otra parte, se han estudiado los factores
que influyen en la disolución de las NPs de Ag, obteniéndose que esta depende del tamaño,
forma y morfología superficial. Además, la alta eficiencia en la liberación de iones metálicos
es fundamental para desencadenar el mecanismo de acción biocida; en efecto, se requieren
altas concentraciones para alcanzar tal objetivo [61, 62, 222]. No obstante de lo detallado
previamente, dada la toxicidad de algunos iones liberados y sus consecuencias para la salud
humana, la concentración de dichas partículas debe limitarse a un rango adecuado [62].

Efectos fototermales

La muerte celular inducida por el efecto fototermal que manifiestan algunas NPs ha te-
nido gran relevancia en lo que respecta a la búsqueda de nuevos métodos antimicrobianos,
pues, como fue mencionado con anterioridad, muchas bacterias patogénicas han adquirido
resistencia en relación con la aplicación de antibióticos clínicamente aprobados [62,129,223].
Este fenómeno tiene como fundamento el calor generado por diversos nanomateriales ante la
irradiación de luz con una baja densidad de potencia, donde la región cercana al infrarro-
jo (NIR, por sus siglas en inglés) es la predilecta para la desinfección fototermal, gracias a
su capacidad de penetración en los tejidos biológicos [223]. Con respecto a la vía específica
utilizada por las NPs para generar la inactivación de bacterias, es frecuente observar la lisis
bacteriana fototérmica (PTBL), implicando el deterioro por hipertermia de los microorganis-
mos mediante la acción sinérgica de agentes fotoabsorbentes y luz. En el proceso de PTBL
tiene lugar la inserción de los nanoagentes fototérmicos en la zona de la infección: así, se
focaliza selectivamente la bacteria. Posteriormente, sobre la muestra es irradiado un estímulo
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de luz que posea una longitud de onda adecuada (750 - 2.500 nm), donde la NP lo absorbe
y, por consiguiente, transfiere la energía recibida en forma de calor mediante la relajación no
radiativa en el entorno circundante [224]. El efecto resultante se traduce en un detrimento
irreversible de los componentes atinentes a las células bacterianas.

A modo de ejemplificación, dicho mecanismo antibacteriano se ha reportado en NPs de oro
(Au), NPs de naturaleza magnética y NPs derivadas del carbono [225–227]. Dentro de estas
últimas, es posible reconocer nanomateriales bidimensionales (2D), cuyo componente princi-
pal es el grafeno y, además, constituyen el grupo de agentes desinfectantes más utilizados [62].
Desde esta perspectiva, Qi et al. [228] demostró que la superficie supramolecular de grafeno
térmicamente reducido (rGO), funcionalizada con carbohidratos mediante la decoración de
las nanoláminas con ligandos de azúcar multivalentes, presentaba una gran eficiencia en la
conversión de luz NIR a calor tras el proceso de irradiación, conllevando a la eliminación de
bacterias.

B.4. Otros aspectos del disulfuro de molibdeno
En el presente apartado se introducen dos tópicos relevantes en lo que respecta al MoS2:

métodos de exfoliación alternativos y toxicidad de las partículas. El primero de ellos tiene
como foco la obtención de monocapas (o en su defecto, un bajo número de estas), cuyas
atributos resultantes tendrían influencia directa sobre las propiedades del compósito en ma-
teria de envasado activo de alimentos y control de permeación; mientras que el segundo está
relacionado directamente con los principios de seguridad alimentaria.

B.4.1. Métodos de exfoliación alternativos

A continuación, se presentan métodos de exfoliación que han sido empleados para la obten-
ción de monocapas de MoS2. Estos incluyen exfoliación mecánica, exfoliación por deposición
química de vapores y exfoliación hidro/solvotermal. Cada uno de ellos se caracteriza por
condiciones de operación específicas, además de tener ventajas y desventajas asociadas.

Exfoliación mecánica

La fabricación de materiales 2D a nivel de monocapa tuvo sus inicios con la exfoliación del
bulk de grafito para la posterior obtención de grafeno; esto a través del método denominado
Scotch Tape [94, 229]. Para el caso del MoS2, una vez que la cinta adhesiva (sustrato de la
técnica de exfoliación) es retirada del material bulk, algunas nanoláminas permanecen en
ella debido a las fuerzas de Van der Waals presentes en el sustrato. Cuando el proceso es
reproducido consecutivamente, se favorece la formación de escamas de MoS2 con diversos
tamaños, formas y número de capas [230].

Las ventajas del material obtenido mediante exfoliación mecánica recaen en sus cualidades
de ser prístino, sin defectos y con un alto grado de limpieza. Tales aspectos propician las
condiciones necesarias para su empleo en áreas de investigación fundamental, o bien, en
aplicaciones que manifiesten dependencia con respecto al espesor de las nanoláminas [94,231].
Dicho alcance fue estudiado por Magda et al. [232], obteniendo monocapas de MoS2 con un
tamaño que comprende el orden de centenares de micras, además de reportar la adhesión
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del TMD en un sustrato de oro. Ahora bien, existe una problemática asociada con la falta
de control en el tamaño de las nanohojas, así como en el número de capas resultante. Por lo
tanto, debido al bajo rendimiento de este método, su producción a gran escala no es aplicable,
reduciéndose a estudios en escala de laboratorio [233].

Exfoliación por deposición química de vapores

Este método es propicio para controlar los diferentes parámetros de síntesis que permiten
la obtención de nanomateriales bidimensionales de gran calidad y con una alta pureza. Así
también, es posible abordar aspectos relacionados con defectos, morfología y cristalinidad
de films uniformes de espesor controlado, incluyendo la preparación de hetero-estructuras
estratificadas sin contaminación interfacial [234]. La exfoliación por deposición química de
vapores (CVD) implica procesos en los que tienen lugar diversas reacciones químicas por parte
del vapor sobre el sustrato. En consecuencia, son generados films delgados a gran escala, en
particular, estructuras irregulares de 2D-MoS2. A fin de conseguir los resultados esperados,
se desarrolla una capa de molibdeno en el sustrato, mientras un flujo de vapor con contenido
de azufre es circulado sobre ella [230]. Con respecto a los procursores utilizados en el proceso,
se cuenta con tres principales: (1) polvo de trióxido de molibdeno (MoO3); (2) solución de
tetratiomolibdato de amonio ((NH4)2MoS4); y molibdeno elemental (Mo). Las desventajas
incluyen el empleo de altas temperaturas (mayores a 300 ◦C), el uso de materiales precursores
especializados y la toxicidad que presentan algunos de ellos [94].

Exfoliación hidro/solvotermal

En este método de exfoliación es empleado molibdato, cuya importancia radica en la reac-
ción que genera en conjunto con el azufre o los grupos sulfuros que residen en equipos como
autoclaves de acero inoxidable. Las condiciones propicias para desencadenar la serie de reac-
ciones fisicoquímicas involucran una alta presión de operación, además de una temperatura
cercana a los 200 ◦C en un largo intervalo de tiempo. Luego de tal proceso, el resultado
consiste en la obtención de polvos de MoS2 con formas que varían y un tamaño que puede
ser controlado [94,230]. No obstante de lo anterior, con objeto de alcanzar una mayor pureza
cristalina, el polvo obtenido es post-cocinado a través de un proceso de alta temperatura.

Con respecto a la diferencia entre una exfoliación hidro o solvotermal, en el primer caso
el precursor suele ser acuoso, mientras que el segundo no se limita a tal medio. Por otra
parte, dentro de los precursores más empleados para estos fines se encuentra el (NH4)2MoS4:
compuesto que se descompone para generar MoO3 en un rango de temperatura que comprende
los 120 - 360 ◦C, donde este último es transformado en MoS2 [230].

B.4.2. Toxicidad de las partículas

Con respecto a la toxicidad de las NPs, a través un estudio llevado a cabo por Roy et
al. [99] se evidenció que luego de haber testeado las nanoláminas de CS-MoS2 en células de
mamíferos, estas no causaron efectos tóxicos; es más, resultaron biocompatibles incluso en
concentraciones que causaron la muerte completa de bacterias. Por consiguiente, se deduce
que dichas NPs inorgánicas poseen una alta selectividad para generar daño a las células pro-
cariotas en comparación con aquellas eucariotas. Una de las razones que podría explicar tal
comportamiento es la estructura de la membrana y la composición de las células bacterianas
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y de mamíferos. Las primeras están conformadas, principalmente, por moléculas fosfolípidas,
tales como fosfatidilglicerol, fosfatidilserina o cardiolipina, que proveen de una carga negativa
a la superficie de la membrana [235]. Para el caso de las células animales, se mantiene una
carga neutra en el pH fisiológico como consecuencia de la presencia de moléculas zwitterióni-
cas. Algunos ejemplos son: colesterol, fosfatidilletanolamina, esfingmielina o fosfatidilcolina
en su membrana [235]. Así, la carga negativa en las membranas de las células bacterianas
podría resultar en interacciones más intensas con las nanoláminas catiónicas del CS-MoS2,
desencadenando la acción germicida.
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