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Desarrollo de un polietileno reforzado con grafeno oxidado para envasado
activo de alimentos

La cantidad de alimentos que se pierden por factores asociados al envasado y la creciente
industria fruticola en Chile, han motivado una creciente investigacion en el area de envasado
activo. Es por ello que, en la presente memoria, se prepararon nanoparticulas de grafeno
oxidado (GO) con diferente exfoliacion, GO sin sonicar, GO sonicado y GO sonicado de alta
oxidacion, para ser utilizados como relleno en nanocompasitos de polietileno lineal de baja
densidad, como potenciales envases activos. El objetivo fue estudiar el efecto de la
incorporacion de diferentes concentraciones de estas nanoparticulas en las propiedades de
barrera, mecéanicas, térmicas, y antimicrobiales.

En las propiedades de barrera al oxigeno, el GO sonicado y el GO de alta oxidacion tuvieron
efectos positivos en la permeabilidad, disminuyéndola hasta en un 25% para los dos tipos, y
aumentandola para el GO sin sonicado. Lo primero se debi6 al aumento en la tortuosidad,
que disminuye la difusion del gas en el del material, y lo segundo a la formacion de
volumenes libres. La permeabilidad al vapor de agua de los nanocompoésitos presentd
mejoras, con una reduccién del 28% para el GO sonicado y GO de alta oxidacion. Esto fue
debido a la tortuosidad generada por el GO, que en parte fue anulada por el caracter
hidrofilico del GO, que aument6 la solubilidad de la matriz al agua. El angulo de contacto de
las muestras preparadas no mostrd diferencias significativas respecto al blanco, debido al
poco impacto superficial del GO.

Las propiedades mecanicas también se vieron beneficiadas con la adicion de GO, logrando
un aumento de hasta un 20% en las muestras con GO sonicado y de alta oxidacion con una
concentracion de 5%, sin disminuir la elongacion a la rotura. Esto se debi6 al grado de
dispersion de los GO con mayor exfoliacion, que restringio el movimiento de las cadenas
poliméricas. La resistencia térmica de los nanocompdsitos tuvo leves mejorias debido a la
presencia del GO. Sin embargo, estas mejoras no estuvieron relacionadas con el nivel de
exfoliacion del GO, ya que todas las muestras tuvieron una resistencia en promedio 10 [°C]
mayor a la muestra blanca. Las muestras mostraron actividad antimicrobial debido a su
capacidad de aplastar y oxidar las células, pero sin mostrar tendencia entre los GO.

Como conclusion general se tuvo que el GO mejora las propiedades del polietileno de baja
densidad lineal como para poder ser utilizado en envasado de alimentos, siempre y cuando
se encuentre exfoliado, oxidado y bien disperso en la matriz polimérica, siendo capaz de
presentar mejoras en propiedades de barrera, mecanicas, térmicas y antimicrobiales.
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1. Introduccidn

1.1.  Antecedentes generales y motivacion

1.1.1. Industria fruticola en chile

El sector agricola en Chile constituye la segunda mayor actividad productiva del pais, con un
11,2% [1] del producto interno bruto PIB, siendo solo superada por la mineria que alcanza
un 14,2%. El area fruticola chilena también es uno de los sectores de mayor exportacion a
nivel nacional, llegando a superar los 5 millones de toneladas exportadas a todo el mundo, y
contando con mas de 309.000 hectareas plantadas a lo largo de todo el pais [2], donde los
principales productos corresponden a los cereales, verduras y frutas [3]. En el sector de
cereales, los productos mas importantes corresponden al maiz, avena y trigo, en el de
verduras lo son el ajo, la cebolla, el esparrago y las habas, y en el sector fruticola son los
duraznos, las manzanas, las peras y las uvas.

De toda la fruta producida y exportada en Chile, la mas plantada y una de las mas exportadas
corresponde a la uva, adjudicAndose un 15,7% del &rea plantada a nivel nacional, y
alcanzando un promedio 850.000 toneladas exportadas anualmente [4].

1.1.2. Pérdida de fruta

Durante toda la cadena de produccion de la fruta, hay un porcentaje considerable que, tanto
por factores ambientales o de manejo, se pierde o modifica sus propiedades, como lo son el
sabor, la textura, el color, aroma, y nutrientes, haciéndola no apta para el consumo humano,
conllevando pérdidas directas a las empresas productoras. En el Grafico 1 se muestra el
porcentaje de pérdida de fruta en cada parte de la cadena productiva.
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Gréfico 1: Pérdida de fruta en cadena productiva [5].



Estas pérdidas se deben a varios factores:

Oxidacidén: Una alta concentracion de oxigeno en frutas puede provocar la oxidacién de
los fenoles presentes en ellas, alterando el color, sabor y textura. En la Figura 1 se muestra
el efecto de la oxidacién manzanas.

Figura 1: Alimentos bajo el efecto de oxidacion [6].

En la mayoria de las frutas, el oxigeno reacciona con polifenoles presentes en ellas,
produciendo quinonas, las cuales tras una serie de reacciones producen el pardeamiento y
cambio en la textura. Esta reaccion es catalizada por la enzima polifenol oxidasa, que esta
presente en la fruta. En la Figura 2 se muestra la reaccion general del polifenol con oxigeno
catalizado con polifenol oxidasa.
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Figura 2: Reaccion general de polifenol con oxigeno [7].

Humedad: Las frutas, las carnes y las verduras estan consideradas como alimentos de alta
humedad, por lo que cualquier cambio puede provocar pardeamiento, arrugado y cambio
en el sabor. También altos niveles de humedad provocan un ambiente propicio para el
crecimiento de bacterias. Para que la fruta conserve su sabor y textura debe mantener en un
ambiente con un 85% de humedad relativa [8].

Etileno: Corresponde a una hormona presente en varias frutas que estimula el crecimiento,
acelerando la maduracion a través de un incremento de la tasa de respiracién, acortando la



duracion post cosecha. También acelera la degradacion de la clorofila, lo que puede
provocar ablandamiento en la fruta. Al ser desprendida de la fruta es capaz de propagarse a
frutas cercanas, estimulando el crecimiento y maduracion de estas, por lo que una sola fruta
con alto contenido de etileno puede dafiar a todas que estén aledafas.

El efecto del etileno en la fruta depende si esta es climatérica o no. Las frutas climatéricas
aceleran su respiracion tras ser cortadas de su planta, por lo que el etileno tiene un mayor
impacto en ellas. Por el contrario, las frutas no climatéricas no alteran su respiracion al ser
cortadas, manteniendo bajos niveles etileno y por ende una maduracién mas lenta. En la
Tabla 1 se muestra la concentracion interna de etileno de distintas frutas.

Tabla 1: Concentracion de etileno de distintas frutas[9].

Fruta Concentracion de
etileno [ul/1]
Manzana 25-2500
Durazno 0,9 - 20,7
Palta 29,8-74,2
Platano 0,05-2,1
Tomate 3,6-29,8
Limén 0,11-0,17
Naranja 0,13-0,32
Pifia 0,16 - 0,40
Ciruela 0,14-0,23

Microorganismos: Dependiendo de la fruta, pueden crecer una gran variedad de
microorganismos, pero la mayoria de estos provoca efectos similares en la fruta, ya que
consumen los azucares y nutrientes de esta, provocando cambios de su sabor, textura y
problemas de salud al consumirla. Los microorganismos mayormente presentes y estudiados
en la fruta corresponden a la escherichia coli, la staphylococcus aureus y la salmonella [10].

1.2. Envasado

En alimentos, el envasado corresponde a la tecnologia utilizada para preservar la calidad de
estos en toda su cadena de suministro, y, por lo tanto, aumentar su duracion. La funcién
principal del envasado es servir como contenedor para los alimentos, permitiendo un
transporte mas eficiente en toda la cadena y previniendo cualquier dafio fisico que pueda
ocurrir en ella. A su vez, para mantener la calidad de los alimentos, el envase debe prevenir
cambios quimicos y bioldgicos no deseados que puedan ocurrir dentro de él, por lo que debe
actuar como barrera para protegerlos de influencias del ambiente como lo son el oxigeno, la
humedad, la luz, el polvo, elementos volatiles y contaminantes bioldgicos.

Aproximadamente un 37% del mercado del envasado corresponde a plasticos, tanto flexibles
como rigidos, siendo ademas este sector uno de los que posee mayor proyeccion de
crecimiento, proyectando un 4% de forma anual. Para el afio 2018 se proyecta que el mercado



global de envasado alcance los $975 billones de doélares, siendo Asia el mayor consumidor,
alcanzando un 40% de la demanda a nivel mundial. Adicionalmente se espera que el area de
envasado de alimentos crezca, un 3,4% anual para el afio 2018, alcanzado este mercado un
valor de $284 billones de dolares [11]

Para que un material pueda ser utilizado como envase y presente un buen desempefio debe
cumplir con las siguientes propiedades [12]:

Resistencia al impacto: capacidad del material a absorber o resistir impactos inesperados,
como golpes y caidas.

Propiedades opticas: brillo que refleja el envase y su nivel de transparencia. Estas
caracteristicas no tienen impacto en la proteccion del alimento, sino que en la estética del
mismo.

Propiedades de barrera: capacidad del material de no permitir el paso de gases desde el
ambiente hacia el interior de este. La humedad y el oxigeno son los gases que cominmente
se evita que permeen los envases.

Resistencia a la traccion: habilidad del material para resistir la tension desde direcciones
opuestas, sin deformarse.

Resistencia a la rotura: capacidad del envase para no romperse cuando se le aplica tension.
Esta propiedad facilita el transporte mas seguro de los alimentos, pero puede dificultar la
apertura del envase, por lo que se usan materiales que puedan posibilitar ambas.

Estabilidad quimica: resistencia del material a la exposicion o contacto con algunos
quimicos.

Estabilidad térmica: capacidad del material de conservar sus propiedades frente a cambios
de temperatura.

Densidad: indice de masa respecto al volumen que ocupa el material. Este valor tiene un
impacto econdémico, ya que materiales menos densos pueden envasar mas alimentos, y al ser
mas livianos son mas baratos de transportar.

La gran mayoria de sistemas de envasado son limitados en su capacidad para extender la
duracion de los alimentos, y en conjunto con la gran demanda de alimentos naturales de alta
calidad, sin aditivos ni preservantes ha provocado una la necesidad de investigar envases
sean capaces de preservar estos alimentos por mayor tiempo. La respuesta a esta necesidad
han sido los envases inteligentes y los envases activos, los cuales pueden ser desarrollados
mediante la nanotecnologia.



1.2.1. Envasado inteligente y activo

En Europa, la definicion legal de envases inteligentes es: “materiales y articulos que
monitorean la condicion del alimento envasado o el ambiente alrededor de éI” [13]. Sin
embargo, la definicion académica los trata como “sistemas que cumplen funciones
inteligentes” [14], las cuales son detectar, registrar, rastrear, comunicar y aplicar logica
cientifica para brindar informacién y advertir sobre posibles problemas en la calidad del
alimento. La gran mayoria de los envases inteligentes contienen pequefios dispositivos los
cuales son capaces de recibir, almacenar y transferir informacion acerca de las funciones y
propiedades del alimento envasado. Los envases inteligentes son capaces de comunicar al
fabricante y consumidor si la temperatura del alimento es la adecuada, si presenta niveles
elevados de gases no deseados, su estado de maduracion, etc. En las Figuras 3 y 4 se muestran
ejemplos de envases inteligentes en bebestibles y frutas, donde estos cambian de color para
indicar frescura y correcta temperatura.
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Figura 3: Refresco Coors Ligh cn Figura 4: Envase RipSen_se con sensor de frescura mediante
sensor de temperatura [15]. cambio de color [16].
El envasado activo es la tecnologia que permite prolongar la duracion de los alimentos,
asegurando su calidad seguridad, e integridad. En la regulacion europea N° 450/2009, se
define a los envases activos como “el sistema de envasado que interactia con los alimentos
de tal manera que deliberadamente incorpora componentes que liberan o absorben sustancias
en o desde los alimentos envasados o el ambiente alrededor de ellos”.

Los sistemas de envasado activo pueden clasificarse en dos tipos, envases absorbedores y
emisores. Los envases activos absorbedores remueven componentes no deseados del
alimento o su ambiente, como lo son la humedad, diéxido de carbono, oxigeno, etileno y los
olores, mientras que los envases emisores agregan componentes al alimento o al ambiente de
este, como son los compuestos antimicrobiales, dioxido de carbono, antioxidantes, y etanol.

Los absorbedores de oxigeno y humedad se utilizan principalmente en productos de carne,
quesos, cereales y jugos, mientras que los absorbedores de etileno se utilizan en frutas y
verduras climateéricas.



Los envases activos se elaboran principalmente en 2 formatos:

Sachet: consistente en wuna pequefia almohadilla permeable que contiene al
absorbedor/emisor. Se colocan el cualquier envase y tienen una duracion definida. En la
Figura 5 se muestra un ejemplo de cdmo se utilizan los sachets absorbedores de oxigeno.
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Figura 5: Modo de uso de sachets absorbedores de oxigeno [17].

Peliculas: Laminas formadas de una matriz polimérica y un aditivo. Este aditivo es lo que
activa las funciones del envase, liberando particulas que adsorben compuestos no deseados
o liberando agentes antimicrobiales, diéxido de carbono, entre otros.

1.2.2. Polietileno y polimeros usados en envasado

Los polimeros han reemplazado a muchos materiales convencionales en distintas areas
debido a su amplio rango de valores en sus propiedades, bajo costo, bajo peso, accesibilidad,
procesabilidad y excelentes propiedades mecénicas. La principal aplicacion de los plasticos
se encuentra en la industria del envasado, y precisamente, el en envasado de alimentos. Los
polimeros que mas se utilizan en envasado son el Polietileno (PE), Polipropileno (PP),
Poliestireno (PS), polietilentereftalato (PET) y las poliamidas (PA) [12]

El Polietileno corresponde al polimero de composicién méas simple formado por cadenas de
carbonos e hidrégenos. Es uno de los plasticos mas comunes debido a su bajo precio y
facilidad de fabricacidn. Es quimicamente inerte y se obtiene a partir de la polimerizacion de
etileno. Se representa por su unidad repetitiva (CH2-CH2), con la estructura mostrada en la
Figura 6.
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Figura 6: Estructura de unidad repetitiva del polietileno [18].




Respecto a su morfologia, el polietileno es semicristalino (aproximadamente entre un 35%-
50%), de cadenas ramificadas, blando, flexible y tenaz, incluso a bajas temperaturas, ademas
de presentar resistencia quimica.

Sus usos estdn principalmente relacionados con el envasado, ya sea en contenedores,
recubrimientos quimicamente resistentes y peliculas transparentes, aunque también se utiliza
en aislamiento de cables eléctricos y en nucleos de cables de ultra alta frecuencia.

De acuerdo al tipo de polimerizacion y las condiciones con las que es sintetizado el
polietileno, se pueden obtener distintas variedades, las cuales son principalmente cuatro:

Polietileno de baja densidad (PEBD): Corresponde al tipo de polietileno mas comun, que
se obtiene a partir de polimerizacién por radicales libres. Presenta una estructura ramificada
de sus cadenas, no permitiendo un ordenamiento, lo que provoca que sea flexible y suave.
En la Figura 7 se presenta un ejemplo de la estructura de las cadenas del PEBD.

Figura 7: Estructura de cadenas del polietileno de baja densidad [19].

Entre sus propiedades destacan una buena resistencia quimica, térmica, y al impacto, un color
transparente en laminas de bajo espesor, una alta procesabilidad, ya que se puede procesar
tanto por inyeccion como por extrusion, y una mayor flexibilidad respecto a sus otros tipos.

En cuanto a sus principales usos destacan en la elaboracion de bolsas plasticas, utensilios
desechables (como platos, cubiertos y vasos), botellas desechables, envases y recubrimiento
y aislacion de cables [20].

Polietileno de alta densidad (PEAD): Corresponde a un polietileno menos ramificado y
mas empaquetado. Se obtiene mediante polimerizacion por adicion, pero a bajas presiones y
utilizando un catalizador tipo Ziegler-Natta. Al ser mas ordenado, presenta una mayor rigidez
y resistencia a la traccion que su par de baja densidad. La estructura de sus cadenas es similar
a la que muestra en la Figura 8.
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Figura 8:Estructura de las cadenas de polietileno de alta densidad [19].



Entre sus propiedades, destacan su excelente resistencia quimica, térmica, y al impacto, color
transparente casi opaco, alta procesabilidad, flexible a bajas temperaturas, aunque menos que
el polietileno de baja densidad, alta tenacidad y rigidez.

Sus principales aplicaciones son en la elaboracion de tuberias para distribucion de agua
potable, envases para alimentos y detergentes, y articulos protectores como cascos, rodilleras,
etc. En el Gréafico 2, se muestran los distintos usos del polietileno de alta densidad, con el
porcentaje de ocupacion de cada area.
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Grafico 2: Usos del polietileno de alta densidad y porcentaje de ocupacién [20]

Polietileno de baja densidad lineal (PEBDL): variacion del polietileno de baja densidad,
pero con ramificaciones mas cortas. Se obtiene a partir de co-polimerizacion de etileno, pero
con temperaturas y presiones mas bajas. Debido a su estructura mas ordenada, es levemente
mas rigido y fragil que el PEBD. La disposicion de sus cadenas es similar a la que se muestra
en la Figura 9.

LLDPE

Figura 9: Estructura de las cadenas del polietileno lineal de baja densidad [19]

Sus propiedades y aplicaciones son las mismas que las del polietileno de baja densidad, con
la diferencia de que es mas resistente a la traccion, al impacto y a la perforacion [20]. En la
Tabla 2 se muestra la densidad, cristalinidad y punto de fusion del polietileno de baja
densidad lineal, junto a sus pares antes descritos:



Tabla 2: Propiedades generales de polietilenos [21].

Tipo de polietileno Densidad [g/cm?] | Punto de fusion [°C] | cristalinidad (%]
De baja densidad 0,91-0,93 105-110 35-50
De baja densidad lineal 0,92 -0,95 110-125 50-60
De alta densidad 0,04 -0,97 135 60-80

Polietileno de ultra alto peso molecular: Tipo de polietileno mas pesado, con un peso
molecular entre 3,5 y 4 millones de gramos por mol. Se obtiene a partir de polimerizacién
catalizada por catalizadores Ziegler-Natta. Sus aplicaciones son en su mayoria industriales,
tanto en piezas para maquinaria, como en recubrimientos para ella. También se utiliza para
construir prétesis, debido a la facilidad para moldear y ser adaptado a cualquier cuerpo y
parte [20]. En la Figura 10 se pueden ver ejemplos de piezas fabricadas con este material.

Figura 10: Piezas industriales fabricadas con polietileno de ultra alto peso molecular [22].

1.3.  Nanoparticulas y Nanocompdsitos

Una nanoparticula es una particula microscopica con por lo menos una dimensién menor que
100 [nm]. Actualmente las nanoparticulas son un area de intensa investigacion cientifica,
debido a una amplia variedad de aplicaciones potenciales en los campos de biomédicos,
Opticos, y electronicos. La ciencia que estudia las nanoparticulas se denomina
nanotecnologia.

1.3.1. Tipos de nanoparticulas
Las nanoparticulas se pueden clasificar de acuerdo en el nimero de dimensiones que posee
en escala nanomeétrica:

Dimension cero: las tres dimensiones son inferiores a 100 [nm]. Los electrones estan
confinados en las tres dimensiones. Ejemplos de ellos son los fullerenos y nanoclusters.

Unidimensional: solo dos dimensiones son inferiores a 100 [nm]. Corresponden a nanotubos
y nanofibras.



Bidimensional: poseen solo una dimension nanomeétrica inferior a 100 [nm] y un area de
tamarfio indefinido. Ejemplos de ellos son las nano arcillas y el grafeno.

Tridimensional: no poseen dimensiones inferiores a 100 [nm], como lo son los policristales
y los materiales nanoestructurados.

A partir de las nanoparticulas, es que se crean los nanocompdsitos, que se definen como un
material compuesto de dos o0 més fases, donde al menos una de ellas se encuentra en escala
nanométrica, es decir del orden de 10°° [m]. Actualmente tienen mucha relevancia, debido a
la mejora de sus propiedades, siendo muy utilizadas en envasado de articulos electrénicos,
construccion, aerondutica, utensilios médicos y envasado de alimentos [23].

Estos materiales son una buena alternativa para el envasado de alimentos, ya que son capaces
de mejorar las propiedades mecénicas y la permeabilidad de ellos utilizando menos de un
10% de concentracion, lo que disminuye el material utilizado, y se evita también la
utilizacion de envases de multiples capas, lo que en resumen se traduce en una reduccion de
costos y un aumento en la eficiencia [23].

1.3.2. Preparacion
Para la elaboracion de nanocompdsitos utilizando una matriz polimérica se recurre
principalmente a tres métodos [23][24][25]:

Polimerizacion in-situ: En este método se utiliza el fendbmeno de separacion de fases, en
una mezcla de dos polimeros quimicamente diferentes e incompatibles en un mismo solvente.
El material a encapsular interaccionara solo con uno de los dos polimeros, el cual se adsorbe
en la superficie del material a encapsular formando una pelicula que los engloba.

Mezclado en solucion: el monémero y las nanoparticulas son disueltas en un solvente, y se
les aplica agitacion para obtener la mezcla. Posteriormente se extrae el solvente para obtener
el nanocomposito.

Mezclado de fusion: la matriz polimérica es fundida para posteriormente agregar las
nanoparticulas y agitar a una temperatura sobre 20° C del punto de fusion.

1.3.3. Permeabilidad en compuestos poliméricos

La permeabilidad es el proceso en que un fluido, denominado permeante, pasa a través de un
material so6lido, producto de diferencias de concentracion o presion. Las propiedades de
barrera se definen como la resistencia de un material a la permeacion.

La permeacion se puede estructurar como un proceso de tres etapas de transferencia de masa,
como se muestra en la Figura 11 y que se describen a continuacion [26]:

1) Adsorcion de las moléculas permeantes sobre la superficie sélida del material.
2) Difusion de las moléculas adsorbidas a través del material.

3) Desorcion, las moléculas abandonan la superficie
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Figura 11: Etapas de la permeacién [26].

La etapa de difusion es la etapa més lenta del proceso, por lo que lo controla de manera
global. Esto estd dado directamente por el material donde ocurre la difusion, ya que de
acuerdo a su estructura puede facilitar o dificultar el paso del gas, acorde a la tortuosidad de
los caminos del material, o bien, puede tener afinidad por el gas permeante, haciéndolo méas
soluble a este, y, por lo tanto, mas permeable. Es por esto Gltimo que la permeabilidad
también se define como el producto entre la constante de difusién del material y la solubilidad
al gas permeante. El desempefio de un material como barrera para gases es determinado
mayormente por tres factores: las propiedades del material de relleno (resistencia a la difusion
del gas, razon de aspecto y fraccion volumétrica); la propiedad de barrera intrinseca de la
matriz polimérica; y la dispersion del relleno [27].

En la Tabla 3 se muestra la permeabilidad de los destinos polietilenos.

Tabla 3: Permeabilidad de los distintos polietilenos [12].

Polietileno Permeabilidad al oxigeno Permeabilidad al agua
[(mI*mm) /(m?*dia*atm)] [(g*mm) /(m?*dia*atm)]
LDPE 180 0,45
LLDPE 50 0,38
HDPE 38 0,15

Propiedades que influyen en la permeabilidad

La permeabilidad de un material puede verse afectada por muchos factores y propiedades del
mismo, del gas permeante o del ambiente, los cuales se describen a continuacion [28]:
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Cristalinidad: las estructuras cristalinas se tienen un menor porcentaje de volumen libre, por
lo que mientras mas cristalino sea el material, mas impermeable sera.

Porosidad: los poros son sitios donde las moléculas pueden ser absorbidas con mayor
facilidad que en el polimero sdlido. Un alto nivel de porosidad aumentard la permeabilidad
del material, m&s aun, si los poros estan conectados, se generaran canales preferentes para la
difusion del gas, aumentando dramaticamente la permeabilidad del polimero.

Humedad relativa: la exposicion a la humedad puede favorecer el proceso de permeacion a
través de un material. En especial en los polimeros con una alta afinidad al agua, ya que el
vapor de agua acelera la difusién de gases y vapores en dichos polimeros actuando como
agente plastificante incrementando la movilidad molecular y, en consecuencia, aumentando
el espacio entre cadenas, facilitando la permeacion de los gases.

Estructura quimica: la composicién quimica de una matriz polimérica tiene un fuerte
impacto en la difusion de pequefias moléculas a través de la matriz. Los polimeros polares,
como las poliamidas, tienen gran afinidad con moléculas polares, como el agua, esto gracias
a la existencia de grupos funcionales y ramificaciones. Por lo mismo, en conjunto con el
volumen libre intrinseco a una matriz polimérica, pueden tener una influencia sobre la
permeabilidad del material, generando caminos favorables para las moléculas y, por
consiguiente, aumentando la permeabilidad. Por el otro lado, los polimeros apolares, como
el polietileno, tienen una interaccion considerablemente menor.

Orientacion molecular: cuando un polimero pasa por un proceso que cambia su orientacion
molecular a una preferente, el volumen libre que este genera sera diferente al generado por
un polimero con orientacién molecular aleatoria. Si un polimero es semicristalino, la
orientacion puede generar mayor cristalinidad y, consecuentemente, menor volumen libre y
mejores propiedades de barrera.

Propiedades del permeante: la afinidad con la matriz y el tamafio de la molécula afectan la
difusion de esta. También dependiendo de la polaridad del permeante, puede verse afectada
la adsorcion, ya que a un mayor grado de interaccion se favorece la permeacion del gas.

Fraccion volumétrica de vacios: al igual que los poros, los vacios son producto de la
generacion de defectos durante el procesamiento del material, aunque también pueden llegar
a generarse por el uso del mismo, ya sea por estrés del material o exposicién a quimicos. Por
lo que, a mayor fraccion de vacios, mayor sera la permeabilidad.

Temperatura: a mayor temperatura, la movilidad de las cadenas del polimero aumenta,
generando expansion térmica y una menor densidad, por lo cual, los volimenes libres del
sistema aumentan, aumentando la permeabilidad.
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Adicionalmente, la presencia de nanoparticulas puede alterar las propiedades de barrera del
material, ralentizando la difusion, debido a que el gas permeante debe recorrer un camino
mas tortuoso para atravesar el material, tal como se muestra en la Figura 12.

(a) Moléculas de fluido (b) Moléculaslde fluido

¥

Figura 12: Efecto de aumento en tortuosidad y en camino que toma el gas en peliculas poliméricas [27].

1.3.3.2. Volumenes libres

El volumen libre se genera a partir de los espacios vacios que guedan entre las cadenas
poliméricas debido al movimiento de ellas generado por la oscilacion térmica, como se
muestra en los 6valos rojos de la Figura 13. La ubicacion al interior de la matriz polimérica
del volumen libre no es fija, ya que cuando ocurre un cambio de temperatura, este puede
cambiar de posicion y tamafio.
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Figura 13: Esquema de volimenes libres en cadenas poliméricas [29].

A menor tamafio y nimero de volimenes libres, menor seré la transmision de un gas a través
de la matriz, ya que, si el tamafio de la particula del gas es mayor al volumen libre del
material, se hard mas dificil su difusion. La difusion del gas también se ve favorecida cuando
las uniones intermoleculares de la matriz son mas débiles, pues, en ese caso, la movilidad de
las cadenas es mayor y se podria generar mayor volumen libre [29].
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Existen dos tipos de volumenes libres, el volumen libre estatico y el dinamico. El estatico es
independiente del movimiento térmico de las cadenas poliméricas, mientras que el dinamico
es el producto del movimiento de estas mismas.

La adsorcion depende principalmente de factores termodindmicos, como son el grado de
interaccion membrana-gas permeante, de la temperatura critica del gas permeante (maxima
temperatura a la cual un gas puede condensar) y del nimero de volumenes libres en la
superficie de la matriz. En cambio, la difusion responde a parametros cinéticos, como son el
movimiento de las cadenas y el nimero de volimenes libres [30].

1.3.4. Propiedades mecanicas en compuestos poliméricos

En el &rea de envasado de alimentos, las propiedades mecénicas del material son de mucha
relevancia, ya que un material mas resistente mecanicamente, puede asegurar la calidad e
integridad fisica de un alimento.

Uno de los ensayos mas comunes para medir las propiedades mecanicas de un material es el
ensayo de traccion, también conocido como ensayo de esfuerzo-deformacion. Este ensayo
consiste en someter una probeta del material a estudiar a un esfuerzo que la deforme hasta la
rotura. En la Figura 14 se muestra un esquema de las probetas antes y después de la prueba
de traccion.

Figura 12: Esquema de probetas antes y después de la prueba de traccion [31].

Los polimeros son materiales viscoelasticos, por lo que no se deforman instantaneamente al
ser sometidos a un esfuerzo externo, siendo incluso capaces hasta cierto punto de volver a su
forma original. Cuando ocurre este fendmeno la deformacion de denomina como elastica. En
cambio, cuando se sigue aplicando esfuerzo y la deformacion es de caracter permanente, se
le denomina como plastica.
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Las propiedades mecanicas mas relevantes son el mddulo de elasticidad o de Young y la
deformacion a la rotura. Ambas propiedades pueden ser cuantificadas a partir del grafico de
esfuerzo deformacion que se obtiene a partir de la prueba de traccion. En la Figura 15 se
muestra un ejemplo de una curva de un ensayo de traccion.

Esfuerzo D
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Figura 13: Ejemplo de curva esfuerzo-deformacion [32].

1.3.4.1. Maodulo de elasticidad o de Young

El médulo de elasticidad o de Young indica la rigidez de un material, corresponde a la fuerza
que se debe ejercer para deformar elasticamente un material en una unidad de longitud por
unidad de area transversal y corresponde a la region lineal de la curva traccion-deformacion.
A mayor rigidez del material, mayor sera su modulo.

El médulo de Young se representa por la constante E que se obtiene a partir de la Ecuacion
1[33].

fs (5

donde F es la fuerza aplicada sobre el material, S es el area transversal, lo es la longitud inicial
y L es la longitud final. Despejando E de la ecuacion anterior se obtiene:

Oyx

E=z ¥

donde o« es el esfuerzo aplicado y &x la deformacion total.
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1.3.4.2. Deformacion a la rotura

La deformacion a la rotura corresponde a la maxima deformacion que puede alcanzar un
material antes de romperse. Corresponde al punto E de la figura 15. Esto se debe a que las
moléculas, con el estiramiento empiezan a reordenarse, pero alcanzado este punto se produce
la fractura.

Cuando se incorporan nanoparticulas a una matriz polimérica, la maxima deformacion que
puede alcanzar el material se ve disminuida [34], pues la presencia de las nanoparticulas
provoca que el reordenamiento sea mas restringido.

En la Tabla 4, se muestran las propiedades mecanicas de los polietilenos.

Tabla 4: Propiedades mecénicas de los polietilenos [21].

Tipo de polietileno Baja densidad Baja densidad lineal Alta densidad
Moédulo de Young [MPa] 250 300 1000
Elongacion [%] 550 - 600 600 - 800 20-120

1.4.  Antecedentes bibliogréficos

1.4.1. Nanoparticulas en envases

Una de las primeras y mas estudiadas nanoparticulas que se aplicaron a envasado de
alimentos son las nanoarcillas, debido a su alta disponibilidad, bajo costo, procesabilidad, y
excelentes propiedades mecanicas y de barrera. Las nanoarcillas son nanoparticulas de
silicato, minerales que se producen en un espesor de escala nanométrica. Las mas usadas
comunmente y que estan disponibles en el mercado incluyen la montmorillonita, bentonita,
caolinita, haloisita y hectorita. Estas son ampliamente utilizadas en industrias como la
automocién, envases, pinturas y recubrimientos, retardantes de llama, aeroespacial y marina.

Las nanoarcillas han sido investigadas como refuerzo para diversos polimeros, entre ellos el
polietileno, el alcohol polivinilico (PVA), y el &cido polilactico (PLA), entre otros. Uno de
los estudios relevantes en este tema, corresponde al realizado por Rhim [35], donde se estudié
el PLA al ser reforzado con tres tipos de nanoarcillas: Cloisita Na+, Cloisita 20A y Cloisita
30B, analizando los cambios en sus propiedades mecénicas, de barrera y antimicrobiales.

Como principales resultados obtuvo una disminucion de aproximadamente un 20% en el
modulo de Young, y ningin cambio significativo en la elongacién a la rotura, asociado
principalmente a la mala dispersién de la arcilla en la matriz polimérica, lo que no permite
una distribucion correcta de los esfuerzos a lo largo del material.

Posteriormente, se estudio la permeacion al agua de los compdsitos mediante el método E
96-95 de la sociedad americana para pruebas y materiales (ASTM), en ambiente de alta
humedad relativa, obteniendo un aumento en la permeabilidad de un 10% para la muestra
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con Cloisita Na+, una disminucién de un 10% para la que contenia Cloisita 30B y otra de un
40% para la muestra con Cloisita 202, Esto se justifico en el caracter hidréfobo de la arcilla,
y en la distribucién de esta en la matriz polimérica, que dificulta el camino que deben tomar
los gases para penetrar el material.

Finalmente, se estudiaron las propiedades antimicrobiales, utilizando el método de conteo de
células viables, donde se evaluaron cuatro bacterias: Listeria monocytogenes,
Staphylococcus aureus, Salmonella typhimurium y E. coli, no aprecidndose un cambio
considerable para los tres nanocompositos al compararlos con el polimero de PLA sin él
refuerzo.

Las conclusiones del trabajo plantearon que las propiedades del material se pueden mejorar
para el envasado, siempre y cuando se utilice el tipo de arcilla adecuada, en la concentracion
Optima.

Otra de las nanoparticulas mas estudiadas en envases poliméricos son las nanoparticulas de
plata, debido a su notable caracter antimicrobial, siendo capaces de cumplir esta funcién de
varias formas: ya sea reaccionando con los grupos tiol presentes en las enzimas de las
bacterias, desactivandolas, interactuando e impidiendo la duplicacion del ADN, y
aumentando la permeabilidad de la pared celular, facilitando su desnaturalizacion.

En el campo del envasado, uno de los trabajos mas actuales y mayormente referenciado es el
estudio realizado por Vimala y otros [36], en el cual se estudid las caracteristicas
antimicrobiales del quitosano con polivinil alcohol (PVA) reforzado con nanoparticulas de
plata y curcumina, logrando ver que las peliculas con nanoparticulas de plata presentaron una
mayor actividad antimicrobial, donde el refuerzo con curcumina aumento la inhibicion en un
70% respecto a la muestra blanca. El estudio concluyé con las buenas propiedades
antimicrobiales que presentan las nanoparticulas de plata, pero haciendo mas hincapié
cuando estas son combinadas con un compuesto natural como la curcumina, teniendo
aplicaciones para envasados y tratamiento de quemaduras y heridas.
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1.4.2. Compositos poliméricos con dxido de grafeno

En la actualidad, los materiales derivados del carbono han tomado relevancia por su
capacidad de modificar sus propiedades y las de las matrices en las que son agregados. Uno
de los més importantes es el 6xido de grafeno (GO, Graphene oxide en inglés), nanomaterial
bidimensional que se obtiene a partir de la exfoliacion y oxidacion del grafito, y que ha
generado un gran interés debido a sus excelentes propiedades mecanicas y de barrera. Su
estructura especifica actual no es del todo conocida, pero se plantea que posee grupos
hidroxilos y epoxi en su zona central y grupos carbonilos y carboxilos en los bordes [37],
como se muestra en la Figura 16.

OO COOH COOH OH

G

COOH COOH

Figura 16: Estructura del éxido de grafeno [37].

La presencia de grupos funcionales con oxigeno le otorga al oxido de grafeno una carga
negativa a nivel superficial y un alto grado de exfoliacion, presentdndose en particulas de
pocas capas 0 incluso en monocapas cuando se le aplica sonicacién, lo que permite una mejor
distribucion y homogeneidad al mezclarse con polimeros.

El 6xido de grafeno ha mostrado notables propiedades el mezclarse con polimeros, ya sea
mejorando las propiedades de barrera, mecanicas y antimicrobiales de este. Esto en gran parte
se debe a su estructura laminar y a los grupos funcionales de su estructura. Uno de los estudios
relevantes en el area de envasado corresponde al realizado por H. Huang [38] donde se
estudio un nanocompasito de polivinil alcohol (PVA) con 6xido de grafeno (GO), analizando
el nivel de dispersion del refuerzo y la permeabilidad del material al oxigeno y a la humedad.

El grafeno oxidado fue preparado utilizando el método de Hummers modificado, y mediante
una variacion de mezclado de fusion, se elaboro el nanocomposito con distintos contenidos
de volumen de dxido de grafeno (0, 0.18, 0.36 y 0.72 % en volumen).
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Para medir la permeabilidad, se utiliz un equipo de prueba de permeabilidad, el cual se basa
en diferencias de presion entre dos atmosferas separadas por el material. Los principales
resultados de esta prueba se muestran en los Gréficos 3 y 4.
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Graéfico 4: Permeabilidad al oxigeno de los Grafico 3: Permeabilidad al vapor de agua de los
nanocompdsitos de PVA-GO preparados [38]. nanocompositos de PVA-GO preparados [38].

En el gréfico 3, se pudo notar una gran disminucidén de la permeabilidad al oxigeno, incluso
en los porcentajes de volumen de 6xido de grafeno mas bajos, siendo casi nula en la pelicula
con 0.72%. Una tendencia similar se puede ver con la permeacién al agua, aunque no es tan
pronunciada como en el caso del oxigeno. En el contenido en volumen mas alto se logré una
disminucion de la permeabilidad al agua de un 70%. Este resultado se asocia principalmente
a dos factores, el primero es la presencia de nanoplaquetas en el film, las que dificultan el
paso de los gases a través del material, y el grado de dispersion del refuerzo, que reduce los
espacios vacios de la matriz polimérica. El trabajo concluye planteando a los materiales de
grafeno como una nueva via en el desarrollo de materiales para el envasado.

En la misma area, otro estudio relevante corresponde al realizado por Han [39], donde analiz6
la resistencia térmica y propiedades mecéanicas de nanocompdsitos de quitosano con oxido
de grafeno, debido a su baja toxicidad, abundancia en el medio ambiente, y carécter
biodegradable.

Para preparar 6xido de grafeno se utilizé el método de Hummers modificado, agregando un
proceso de ultrasonicado de 15 minutos. Para elaborar el compdsito, se disperso el 6xido de
grafeno en 100 [ml] de agua ultra pura y se agregd quitosano con acido acético bajo agitacion
y se dejo mezclar por una hora. Esta mezcla posteriormente fue depositada en una placa de
vidrio, formando una lamina de 0,9 [mm]. Para quitar los restos de acido acético, la lamina
fue sumergida en una solucion de hidroxido de sodio 0,1 [M] y finalmente secada a
temperatura ambiente por 48 horas. Se obtuvieron laminas a concentraciones de 6%, 12% y
18% en masa, sumando la muestra blanca de quitosano puro.
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Para estudiar la resistencia térmica se utilizé un analizador termigravimétrico en un rango de
temperaturas de 20 y 700 [°C], con un aumento de 10 [°C/min] y en ambiente de nitrdgeno,
obteniéndose las curvas mostradas en el Grafico 5:
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Grafico 5: Pérdida de peso versus temperatura de las muestras [39].

Cuando la temperatura llega a los 700 [°C], la masa restante de quitosano blanco es de un
47%, valor que fue mayor en los nanocompositos. Este resultado indicé la fuerte interaccion
entre el quitosano y el 6xido de grafeno, debida a los grupos funcionales presentes en este
ultimo, que mejoran su interaccion interfacial con la matriz polimérica. El 6xido de grafeno
generalmente se descompone a una temperatura de 200 [°C], debido a la descomposicion de
los grupos labiles de oxigeno. En este trabajo la temperatura de descomposicion fue
aproximadamente de 300 [°C], lo que indica también la interaccion entre el quitosano v el
Oxido de grafeno.
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Las propiedades mecanicas fueron estudiadas en un equipo de tension universal, a una
velocidad de 5 [mm/min], con probetas de acuerdo a la normal 1SO527-3, realizando cinco
pruebas por muestra. Los resultados obtenidos se muestran en la Gréfico 6:
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Grafico 6: Curva esfuerzo deformacion de los materiales elaborados [39].

El modulo de elasticidad, la tension méxima y de rotura increment6 a mayor carga de 6xido
de grafeno, lo que dio a entender que la fuerte dependencia de la resistencia a la traccion del
contenido de 6xido de grafeno estd probablemente relacionada con la dispersion a nivel de
molecular del 6xido de grafeno y la fuerte union por puentes de hidrégeno entre el quitosano
y la superficie del 6xido de grafeno. Los alargamientos en la rotura de las peliculas
compuestas decrecieron ligeramente en general en comparacion con la pelicula de quitosano
puro, principalmente debido a la disminucion en la cristalinidad de la matriz, que dificulta el
transporte de los esfuerzos.

Como principales conclusiones se tuvo que los nanocompositos estudiados tuvieron una
estabilidad térmica y propiedades mecanicas superiores, debido a la dispersion del 6xido de
grafeno en la matriz de quitosano, teniendo aplicaciones prometedoras para biomateriales y
envasado.
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Yuan junto a otros investigadores [40], estudiaron los efectos del oxido de grafeno
funcionalizado en polipropileno. El 6xido de grafeno fue funcionalizado para mejorar la
dispersion y la resistencia interfacial. Para ello se pre-modificé GO elaborado con el método
de Hummers con p-fenilendiamina y cloruro cianurico y luego se injerto con polipropileno
incrustado con anhidrido maleico (MAPP) en disolvente. Se usé cloruro ciandrico (CC) para
proporcionar mas puntos reactivos entre GO y el prolipropileno. En la Figura 17 se muestra
un esquema resumen del proceso de funcionalizacion.
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Figura 17: Esquema de funcionalizacion del GO [40].

Los nanocompositos fueron preparados mediante mezclado en fundido a 180 [°C], a 60 [rpm]
por 12 minutos, en concentraciones de 0.1, 0.3, 0.5, y 1.0% en masa. Para el analisis
termogravimeétrico se utilizé un termo analizador TA Q5000IR, desde temperatura ambiente
a 800 [°C], con un aumento de 10 [°C/min], en atmosfera de nitrogeno, obteniendo las curvas
que se muestran en el Gréafico 7.
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Gréfico 7: Pérdida de peso versus temperatura de las muestras de polipropileno [40].

A partir de estos se pudo notar una mejora en la estabilidad térmica en 51 [°C] para la muestra
con carga de 0,1%, y de 94 [°C] en promedio para las otras. Esta mejora se debid a las fuertes
interacciones interfaciales entre el 6xido de grafeno funcionalizado y las cadenas del
polipropileno, ya que aumentan la energia de activaciéon de la degradacion, al restringir el
movimiento térmico de las cadenas. Adicionalmente el éxido de grafeno puede eliminar los
macro radicales generados durante la degradacion térmica del polimero, lo que retardaré el
proceso de degradacion del polipropileno.

Los resultados de las pruebas mecanicas se muestran en la Tabla 5. El alargamiento a la rotura
de los nanocompuestos disminuyé gradualmente en comparacién con el del polipropileno
puro. En el caso de 0,1% en peso, el alargamiento se redujo drasticamente de 120,5% a
24,7%. Sin embargo, el 6xido de grafeno funcionalizado tuvo poco impacto en la resistencia
a la traccion y la resistencia de los nanocompuestos fue casi idéntica a la del polipropileno
puro. Este efecto se debid a la orientacidn de las cadenas del polimero y las ldaminas de éxido
de grafeno con respecto a la direccidn de accién de la fuerza durante la deformacion, que
provoco la inhibicidn entre ellas, dejando sin alteracion la resistencia a la traccion de los
nanocompositos.
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Tabla 5: Propiedades mecéanicas de los nanocompésitos preparados [40].

Sample Elongation at Tensile Storage modulus at Heat distortion
break (%) strength (MPa) -30 °C (MPa) temperature (*C)

PP 12065 +54 340+08 3906 85

0.1 wit% 247 +273 343+02 4167 a9

fGO/PP

0.3 wit% 167 £07 342+02 4414 88

fGO/PP

0.5 wt% 12707 346+09 4510 96

fGO/PP

1.0 wi% 1M00+05 340+04 3624 92

fGO/PP

Otro estudio en el area de envasado corresponde al realizado por S. Liu [41], donde se
investiga la actividad antimicrobial sobre la E. coli para cuatro materiales de éxido de grafeno
puros: grafito, grafito oxidado, 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido. La bacteria fue
incubada en los cuatro materiales bajo las mismas condiciones de temperatura y
concentracion durante un periodo de dos horas. Posteriormente se midio la cantidad de
colonias de la bacteria. En el Gréafico 8 se poder la perdida de viabilidad de la bacteria segln
cada material.
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Gréfico 8: Pérdida de viabilidad de los GO preparados [41].
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También se compararon los dos tipos de grafeno al dejar incubar la bacteria por méas horas.
Los resultados se muestran en Gréfico 9:
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Gréfico 9: Pérdida de viabilidad versus tiempo de incubacién para GO y GO reducido [41].

Los resultados muestran que todos los materiales reducen la actividad microbial de la E.coli,
destacando el grafeno oxidado por sobre los demas, ya que fue capaz de disminuir la
viabilidad de la bacteria casi un 70%. Al comparar los dos tipos de grafeno, también se tiene
un mejor rendimiento por parte del grafeno oxidado, ya que en cuatro horas fue capaz de
reducir la viabilidad cerca de un 90%. Este comportamiento del grafeno oxidado se debe a
que al tener contacto con las células bacteriales, este aplasta y rompe las membranas
celulares, provocando la pérdida de la integridad de la célula. Adicionalmente, los cuatro
materiales presentan actividad antimicrobial debido a que provocan un estrés por oxidacion
en la membrana celular, lo que la degrada hasta que pierde su funcion.

1.4.3. Compdsitos de oxido de grafeno con polietileno de baja densidad

Si bien el éxido de grafeno es uno de los materiales de mayor interés en la elaboracion de
compositos poliméricos, existen estudios limitados sobre el en nanocompdsitos con
polietileno de baja densidad, donde los mas relevantes y mayormente citados se presentan a
continuacion.

El primero a mencionar corresponde al estudio de Zhang [42], que es uno de los méas
recientes, siendo realizado el afio 2016, en el cual investigo los efectos del grafeno sin oxidar
en polietileno, utilizando un catalizador Ziegler-Natta soportado por grafeno y cloruro de
magnesio. La metodologia para preparar el grafeno soportador fue mediante el método de
co-aglomeracion.
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Entre los puntos analizados, se encuentran las propiedades mecanicas, cuyos resultados se
muestran en la Tabla 6.

Tabla 6: Propiedades mecénicas de nanocompositos de polietileno con grafeno [60].

G content (wiE) Tensile strength (MPa) Modulus (MPa) Elongation at break (%)
FE D541 480 + 20 G490 + 50
PE| nanocom posites (11 Ab+1 520+ 20 1100 + 8O

017 62+1 520+ 20 1000 + 80

034 BI+1 570+ 20 800 + 50

041 69+1 580 +20 850 + 50

053 BE+1 630 + 30 700 + 40

A partir de estos resultados se pudo notar una mejora significativa en la resistencia a la
traccion y el mddulo de elasticidad, llegando a un aumento de 32% y 31% respectivamente.
Sin embargo, la elongacion a la rotura registr6 un aumento en la muestra con 0,09% de
concentracion, pero que empez6 a disminuir hasta llegar al mismo valor que el polietileno
blanco. EI comportamiento con la resistencia la traccion y el médulo fue asociado al grado
de dispersion del refuerzo en la matriz polimérica, ya que se reduce el movimiento de las
cadenas poliméricas. El efecto nulo en la elongacion a la rotura fue asociado a un posible
efecto positivo en la cristalinidad por parte del grafeno, que disminuyo al aumentar la
concentracion.

El mismo autor también investigd los efectos de éxido de grafeno, pero soportando un
catalizador de oxitricloruro de vanadio para la reaccion de polimerizacion con polietileno
[43].

El oxido de grafeno fue obtenido mediante el método de Hummers modificado y el
catalizador fue agregado mediante goteo a un flujo de [1 ml/min], en solucion de n-hexano.
La solucion obtenida fue agitada durante una hora, luego calentada a 60 [°C] durante 5 horas
y finalmente filtrada y secada en vacio.

Para medir la estabilidad térmica se utilizé un equipo de TA instruments, modelo SDTQ600,
donde fueron analizadas las muestras con concentracion de 0,5%, 1% y 1,7% en masa. Se
utilizaron muestras de 7,5 [mg] a un aumento de temperatura de 10 [°C/min] en atmosfera de
nitrogeno. Los resultados obtenidos se muestran en el Gréfico 10.
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Grafico 10: Pérdida de masa versus temperatura de nanocompasitos de polietileno con GO en atmosfera de nitrdgeno [43].

La mejora en la estabilidad térmica del polietileno en presencia de o0xido de grafeno fue
atribuida en parte a la alta dispersién de GO, que puede actuar como un aislante entre la
fuente de calor y la superficie del polimero donde se produce la combustion. Ademas, las
capas de oxido de grafeno pueden haber dificultado la difusién de productos de la
descomposicion volatil dentro de los nanocompuestos, promoviendo la formacion de
carbonilla.

Las propiedades mecanicas fueron medidas para la muestra con una concentracién de 6xido
de grafeno de 0,7% en masa, sim embargo, no se especifico el equipo utilizado, la norma, ni
la velocidad de estiramiento. Los resultados de esta prueba se muestran en la Tabla 7.

Tabla 7: Propiedades mecanicas de nanocomposito de polietileno con GO al 0,7% en peso [43].

Tensile strength Modulus Elongation at
Sample (MPa) (MPa) break (%)
PE 24.5 670 = 15 620 = 50
PE/0.7 wt% GO 27.5 690 = 15 750 = 50

A partir de los resultados, se notd una leve mejoria en todas las propiedades al compararse
con lamuestra blanca. Estos resultados fueron atribuidos a la dispersion de las nanoparticulas
de oxido de grafeno en el material y a la fuerte adhesion interfacial con la matriz.
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Otro estudio relevante sobre o0xido de grafeno y polietileno fue el realizado por Park junto a
otros investigadores [44], donde vieron los efectos de un 6xido de grafeno funcionalizado en
distintos tipos de polietileno.

El 6xido de grafeno utilizado fue preparado mediante el método de Hummers modificado,
agregando un proceso de sonicado en solucién de agua desionizada durante una hora. Tras
este proceso, la solucion fue centrifugada a 1500 [rpm] por 10 minutos y liofilizada para
extraer la humedad del 6xido de grafeno.

El proceso de funcionalizacion consistié en agregar covalentemente cadenas de alquilo y
restos de bencilo.

Los nanocompositos de 6xido de grafeno fueron preparados por mezcla de disolventes con
tres muestras de Oxido de grafeno, GO, GO funcionalizado (FGO) y GO reducido
térmicamente (TRGO) a 210 [°C] por 1 hora y tres muestras de polietileno, de alta densidad
(PEA), de baja densidad lineal (LLDPE) y oxidado (OPE). El grafeno se dispers6 en PE
usando 1,2-diclorobenceno (DCB). Se agregaron hasta 50 mg de grafeno a 10 ml de DCB y
se agitdé durante 48 ha temperatura ambiente. Luego se afiadié aproximadamente 1,0 [g] de
polietileno, y la mezcla se calentd en un bafio de aceite a 130 [°C] durante al menos 2 horas.
A continuacién, las mezclas de GO-PE en DCB se moldearon sobre placas de vidrio,
formando peliculas compuestas con concentraciones de 1,0, 3,0 y 5,0% en masa. La
eliminacién del disolvente continu6é durante al menos 48 horas a temperatura ambiente y
otras 72 horas en un horno de vacio (24°C, 5 [mbar]). Estas peliculas fueron recocidas a 210
[°C] en un horno durante 1 hora. Algunas muestras se trataron con diferentes tiempos de
reduccion térmica, recocidas durante 0, 5y 30 min.

Se estudiaron las propiedades mecéanicas de los nanocompdsitos, cuyos resultados se
muestran en los Gréficos 11, 12, 13y 14.
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Gréfico 12: Médulo de Young
normalizado para nanocompdsitos con
PE de alta densidad [44].

Grafico 11: Médulo de Young normalizado de
nanocompdsitos con LLDPE [44].
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Grafico 14: Mddulo de Young de nanocompdsitos
con GO al 5% en masa [44].

A partir de estos resultados se pudo notar que las propiedades mecanicas de los polimeros de
PE mejoraron mediante la dispersion de Oxido de grafeno. Los mddulos de elasticidad
mejoraron significativamente al mezclarse con FGO en todos los tipos de polietileno. EI TRG
y GO mostraron un menor aumento en todos los PE e incluso una leve disminucion del
moédulo con OPE. Los compuestos de GO-LLDPE y GO-PE_A mostraron un aumento
general uniforme de acuerdo con la composicién de GO.

Particularmente, el GO no muestré ningin aumento consistente en los modulos de traccion
normalizados (Gréaficos 11, 12 y 13), debido a la escasa dispersion en el polietileno causada
por la hidrofilicidad significativa del GO no funcionalizado.

El estudio concluyd con las buenos efectos del 6xido de grafeno funcionalizado, que fue
capaz de aumentar en 12 veces el modulo de elasticidad en polietileno lineal de baja densidad,
y 3 veces en polietileno de alta densidad.

1.4.4. Envasado activo y polietileno
El polietileno ha sido estudiado como matriz para envases activos en sus distintos tipos y con
una gran cantidad de aditivos, mostrando gran compatibilidad y funcionamiento con ellos.
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1.44.1. Absorbedores de oxigeno

Uno de los absorbedores de oxigeno méas utilizado es el hierro y sus éxidos, debido a su
accesibilidad y no toxicidad, siendo capaces de reaccionar con el oxigeno y la humedad del
ambiente, generando hidroxido de fierro 111, como se muestra en la Figura 18.

Fe —Fe’ 4+ 2@

1204 H:O4 28— 20H
Fe*+2{0H)” — Fe{OH):
Fe(OH)+1/40:41/2H:0 — Fe(OH):

Figura 18: Mecanismo de accion del hierro para absorber agua [17]

Existen varios estudios sobre compasitos de polietileno con hierro, entre los cuales destacan
los siguientes:

Gomes y otros [45], que estudiaron los efectos de envases multilaminares que contenian PET,
aluminio y polietileno lineal de baja densidad reforzado con particulas de hierro comerciales
(ABSO2RB®), en queso relleno, obteniendo como principal beneficio una reduccion del 95%
de la concentracion de oxigeno al cabo de 15 dias de envasado respecto su envase estandar
debido al mecanismo anteriormente mencionado, teniendo como consecuencia un aumento
de un 50% del contenido de vitamina ¢ y una conservacion de la calidad organoléptica y
fisioquimica del alimento.

Sangerlaub junto a otros [46], también investigaron un envase multilaminar con polietileno
de baja densidad, pero con otro hierro comercial, SHELFPLUS®, y estudiaron sus efectos
en pan con embutidos de carne, obteniendo una reduccion en el cambio de color de un 22%
y una reduccién de cuatro veces en la cantidad de lipidos oxidados, después de trecientos
dias, debido a la disminucidn de la concentracion de oxigeno causada por el hierro.

En el 2011 Matche junto a otros investigadores [47], estudiaron peliculas de polietileno de
baja densidad lineal reforzado con tres tipos de absorbedores de oxigeno: &cido arcérbico,
zinc y polvos de hierro, en rebanas de pan, obteniendo una disminucion del modulo de
elasticidad de un 5% respecto a su muestra blanca de polietileno de baja densidad lineal,
debido a la reduccion de la cristalinidad de la matriz causada por los refuerzos. También
registré una reduccion de su permeabilidad al vapor de agua en un 10%, y al oxigeno de un
20%, debido a la distribucion y tortuosidad provocada por los absorbedores. Finalmente,
también se not6 un retardo en la actividad microbial de 2 a 5 dias y un aumento en la
aceptacién sensorial de 2 a 6 dias, debido a la baja presencia de oxigeno, que retrasa el
crecimiento de microorganismo y los procesos de oxidacion.

1.4.4.2. Absorbedores de humedad

El contenido de vapor de agua en los envases proviene de en gran parte de dos fuentes, la
primera es la humedad del ambiente al momento de sellar el envase, y la otra es la traspiracion
de algunos alimentos, que liberan vapor de agua y puede condensarse en la superficie
contenedora. Para prevenir esto, regularmente se utilizan agentes desecantes o higroscopicos

30



como lo son las arcillas, el cloruro de sodio, el 6xido de calcio, y gel de silica que, gracias a
su gran numero de concavidades y su baja humedad de equilibrio, pueden absorber agua en
ambientes de alta humedad relativa [48].

Entre los estudios de absorbedores de humedad, destacan los realizados por Rux, que
investigd dos materiales mezclandolos con polietileno. ElI primero fue un material
multilaminar formado dos capas de polietileno y otra de un ionémero higroscopico de cloruro
de sodio, ubicando esta Gltima entre las dos laminas del polimero, para posteriormente
envasar tomates y fresas. Con este material consiguid mantener la humedad relativa por
niveles bajo un 93% durante 6 dias a distintas temperaturas, absorbiendo en total 4,1 gramos
de vapor de agua [49].

El segundo material que Rux estudio fue otro multilaminar, pero conformado por
polipropileno, un regulador de humedad, y polietileno [50]. El regulador de humedad estaba
compuesto por un 80% de Entira™ (resina altamente higroscopica), y un 20 % de una mezcla
de cloruro de sodio y polietileno al 60%. Con este material se envasaron distintos tipos de
hongos a diferentes humedades relativas (100, 96, 86 y 76%), logrando absorber un 100%
mas de agua que su par sin cloruro de sodio en 16 dias a 13 [°C], teniendo como consecuencia
una mejor apariencia del color, y un menor indice de decaimiento. Esto se asocio
directamente a las propiedades higroscopicas de la resina y el cloruro de sodio, teniendo este
ultimo el mayor impacto.

1.4.4.3. Absorbedores de etileno

Varios investigadores han estudiado los efectos en el polietileno de baja densidad al
reforzarlo con nanoparticulas de plata, diéxido de titanio y caolinita, entre ellos estd Wang
[51], que en el afio 2011 estudio este material, con una concentracion de 30% de nano polvos
(nano-ag 35%, nano-TiO2 40% y caolinita 25%), 56% de polietileno, 10% de reactivos de
enlace cruzado de silano y 4% de cera liquida ,envasando arrayan, logrando una reduccion
del 49,6% vy el 25,9% en el indice de respiracion y la produccion de etileno respectivamente,
en un lapso de 8 dias a 1 [°C]. Este resultado se justifico en gran parte por el dioxido de
titanio, que es capaz de descomponer el etileno en agua y didéxido de carbono, lo que
disminuye la frecuencia de la respiracion de las frutas.

En el mismo campo Li junto a otros investigadores [52], envasaron jujube con una mezcla
de nano polvos (nano-ag 35%, nano-TiO2 40%, caolinita 25%), polietileno y reactivos de
enlace cruzado, en porcentajes de 30%, 56% y 14% respectivamente, logrando una
prevencion del suavizamiento, una pérdida de peso del 0,5%, y un indice de pardeamiento de
0,6, lo que se traduce en una reduccion del 40% y 15% en estos ultimos puntos
respectivamente. Esto se debid a la reduccién de un 25% en la concentracion de etileno,
provocada en gran parte por el dioxido de titanio, que tuvo los mismos efectos que en el
estudio de Wang.

Hu en el afio 2011, investigd el mismo material que Li, a las mismas concentraciones, pero
reemplazando la caolinita por montmorillonita (mineral que también pertenece al grupo de
los silicatos), usando este material para envasar kiwi [53]. Como principales resultados
obtuvo una disminucion de la concentracion de etileno de un 57,4%, y una reduccion en la
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permeabilidad al agua y al oxigeno, de un 20% y 35% respectivamente. La reduccion de la
concentracion de etileno se asocid al dioxido de titanio, por el comportamiento antes
mencionado, y la reduccidn en la permeabilidad fue debido a la accion de la montmorillonita
y su nivel de exfoliacion, que permite una mayor dispersion e interaccién con la matriz
polimérica, lo que provoca un mayor grado de tortuosidad en los caminos que toman los
gases.

Otro material cominmente utilizado para absorber el etileno es la zeolita, que debido a su
estructura porosa tridimensional, le permite absorber una gran variedad de gases [48], lo que
lo ha llevado a ser actualmente utilizado de forma comercial para varios envases activos.
Esturk junto a otros investigadores [54], estudiaron peliculas de polietileno de baja densidad,
reforzadas con zeolita y otros minerales en base a aluminio y silicato en un 8% de masa, en
el envasado de floretes de brocoli obteniendo una disminucién de la permeabilidad al oxigeno
y al didxido de carbono de un 25%, debido a la zeolita y a su permeabilidad selectiva de
gases, por medio de su porosa estructura cristalina. También obtuvo una reduccion de la
concentracion de etileno de aproximadamente un 99%, lo que provoco una extension en la
duracién de hasta 20 dias, a 4 [°C], debido a la capacidad absorbente de la zeolita.

1.4.4.4. Liberadores de antioxidantes

En el afio 2007, Torres-Arreola junto a otros investigadores [55], estudiaron los efectos en el
envasado de pescado de una pelicula compuesta de polietileno de baja densidad, mezclado
con el antioxidante butil hidroxitolueno (BHT), a una concentracion de 4% en masa, logrando
una reduccion en la oxidacion de lipidos de un 30%, lo que se tradujo en un menor dafio en
los tejidos y una mantencion de la frescura. Este comportamiento se debi6 a la naturaleza de
los hidroperdxidos de oxidarse preferentemente por sobre los acidos grasos de la carne.

Otro antioxidante, el a-Tocopherol fue investigado como refuerzo para polietileno de baja
densidad por Graciano-Verdugo en el afio 2010 [56], envasando aceite de maiz, mejorando
notablemente la estabilidad oxidativa, lo que se tradujo en un menor contenido de hexanal,
que es producto de la oxidacion del aceite, Ilegando un 30% del contenido de la muestra sin
el antioxidante. Este comportamiento se debe a la capacidad antioxidante del a-Tocopherol
de donar sus hidrdgenos fendlicos a los radicales libres, transformandose en tocoferol, sin
actividad antioxidante.

Asi mismo, el &cido citrico, que también es conocido por su caracter antioxidante, fue
investigado por Vargas-Junior en el afio 2014 [57], el cual lo utiliz6 para reforzar polietileno
de baja densidad lineal en diferentes concentraciones (10%, 20%, 30%, 40% y 50%) para
envasar carne de vacuno sellada al vacio, obteniendo una disminucion en los niveles de
oxidacion de un 80%, debido al efecto antioxidante del &cido citrico, pero también una
reduccién de su mddulo de elasticidad de hasta un 50% y un 90% para su elongacién a la
rotura, debido a la incompatibilidad con la matriz polimérica.

Ademas de los antioxidantes anteriormente expuestos, también se han utilizado substancias
naturales para reforzar polietileno, como lo son el extracto de té verde, de orégano, y de
romero, para los cuales se han obtenido resultados similares, consiguiendo una mejora en la
estabilidad de la oxidacién [58][59][60].
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1.4.4.5. Envases antimicrobiales

Una de las substancias mas utilizadas con el polietileno para prevenir el crecimiento de
bacterias en los alimentos, es la nisina, antibidtico ampliamente utilizado como
bioconservante en la industria de quesos y la carne, debido a su gran efectividad contra
bacterias gram positivas. ElI mecanismo por el cual la nisina actGa contra los
microorganismos es su interaccion con un precursor del peptidoglicano denominado Lipido
I1, con la subsiguiente formacidn de poros en la membrana citoplasmatica, los cuales afectan
el estado energético de la célula y disipacién de la fuerza motriz de protones, alterando los
procesos dependientes del gradiente de pH y del potencial eléctrico, reduciendo su viabilidad.

Debido a esto, Mauriello junto a otros investigadores [61] en el afio 2005, estudiaron la
actividad antimicrobial de una pelicula de polietileno de baja densidad con nisina contra la
bacteria M. Leteus, en leche cruda, pasteurizada e inoculada, reduciendo el volumen de
microorganismos en hasta un 95%, debido a la accion de la nisina por el mecanismo antes
mencionado, y que se vio favorecido por los bajos niveles de ph y alta temperatura.

Asi también, Neetoo [62] en el afio 2008, estudié un revestimiento de nisina en polietileno
de baja densidad a concentraciones de 500 y 2000 [IU/cm?] para notar su actuar frente a la
bacteria L. monocytigenes presente en carnes. Como resultados mas relevantes estuvo una
reduccion del volumen de colonias de un 99% para las muestras con 2000[1U/cm?] de nisina
a los 50 dias de almacenamiento a 4 [°C].

Por todo lo anterior mostrado, es que se decide realizar el estudio en polietileno de baja
densidad, debido a su gran compatibilidad, procesabilidad y accesibilidad, en conjunto con
el 6xido de grafeno, gracias a sus notables propiedades para el envasado, y compatibilidad
con diversas matrices poliméricas.
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2. ODbjetivos

2.1.  General

Desarrollar un compdsito a partir de polietileno y grafeno oxidado, con propiedades
antimicrobiales y de barrera al oxigeno y humedad, para un potencial envasado activo de
frutas.

2.2.  Especificos
e Obtener nanocompositos de PE con GO con buena dispersion utilizando GO con

diferentes grados de oxidacion y pretratamiento.

o Estudiar el efecto de la adicion de diferentes porcentajes de GO sobre una matriz de PE
sobre las propiedades mecanicas de traccion, de resistencia térmica, antimicrobiales, de
barrera al oxigeno y humedad.

¢ Relacionar las propiedades con el tipo de GO
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3. Metodologia

3.1. Materiales

El polvo de grafito extra puro (de tamafio de particula menor a 50 micrones), el &cido
sulfurico (H2S04) con pureza del 98,08%, el permanganato de potasio (KMnO4) con pureza
del 99%, acido clorhidrico (HCI) en concentracion 32% vy el nitrato de sodio (NaNO3) con
pureza del 99,5% fueron obtenidos de la empresa Merck (Alemania). El polietileno lineal de
baja densidad fue proporcionado por Ipiranga petroquimica

Los instrumentos utilizados para la elaboracion de los 6xidos de grafeno como balanzas,
agitadores, vasos precipitados, placas petri, pinzas metalicas, y pie de metro, fueron
proporcionado por el laboratorio de ingenieria de polimeros de la facultad de ciencias fisicas
y matematicas de la Universidad de Chile, ubicado en Beauchef 851, Santiago.

3.2. Meétodos

3.2.1. Sintesis de grafeno oxidado

Se elaboraron 3 tipos de 6xido de grafeno, con diferentes grados de exfoliacion: sin sonicado
de baja oxidacién, sonicado de baja oxidacion, y sonicado de alta oxidacion Estos se
diferencian en su grado de exfoliacion de sus ldminas y nivel de oxidacidon. El procedimiento
para su obtencion se detalla a continuacion.

3.2.1.1. Oxido de grafeno sin sonicado de baja oxidacion

Este es obtenido mediante el proceso de oxidacion en solucién utilizando el método de
Hummers-Offeman [63], el cual consiste en una oxidacion de grafito con KMnOs y NaNO3
en acido sulfarico concentrado.

Esta oxidacion se realiza usando 250 ml de H2SO4 al 37% concentrado por 10 g de grafito
como medio de dispersién. A la dispersién agitada a temperatura ambiente de 23 [°C]se le
adiciona 5 g de NaNOs y 30 min después de agitacion es enfriada a 0 [°C] usando un bafio
de hielo. Después 30 g de KMnOs es adicionado durante 4 h. Cuando la adicion es
completada, la dispersion resultante es agitada a temperatura ambiente de 23 [°C] por 1.5 h,
manteniendo el bafio con hielo. La reaccion es terminada vertiendo la dispersion dentro de
0.5 [L] de agua y adicionando 400 [mlI] de H2O> (5% peso) para eliminar el exceso de
KMnO4. El 6xido de grafeno se separa por filtracion y se lava con HCI acuoso y
subsecuentemente es filtrado con agua destilada.

Finalmente, el filtrado es sometido a dos procesos de secado en vacio, el primero a 60 [°C]
durante 12 horas, y el segundo a 110 [°C] por 5 horas. Para efectos de nomenclatura, esta
muestra se referira como “GO sin sonicado”

3.2.1.2. Oxido de grafeno sonicado de baja oxidacion
Este se obtiene de igual forma que el primero, pero agregando un proceso de sonicacion tras
la filtracion con agua destilada. Para ello, el filtrado de 6xido de grafeno es dispersado en
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agua destilada a una concentracion de 500 mg/L, posteriormente se le aplica sonicado en un
sonicador de cafion Vibra Cell de la marca Sonics a una amplitud de 40% por una hora.

Esta solucidn se deja en reposo por aproximadamente 4 dias, hasta que el éxido de grafeno
decante en su mayoria, luego se extrae el sobrenadante, se congela durante 24 horas y se
somete a un proceso de liofilizacion para extraer el contenido de agua, el cual se realiza en
un liofilizador Alpha 1-2 LD plus a una presion de vacio de 0.05 [mbar], y una temperatura
de -56 [°C]. Para efectos de nomenclatura, esta muestra se referird como “GO sonicado”

3.2.1.3. Oxido de grafeno sonicado de alta oxidacion

Este se obtiene a partir de una variacion del método de Hummers-Offeman. Tras la adicion
del permanganato, se retira el vaso del bafio de hielo y se traspasa a una placa calefactora con
agitacion. La mezcla es agitada por 30 minutos a 50 °C. En esta etapa se lleva a cabo la
reaccion principal de oxidacién del grafito.

Transcurrida esto, la mezcla se traspasa lentamente a un vaso de precipitado de 2 L con 500
ml de agua destilada. Durante este proceso el vaso de 2 L se debe mantener agitado
vigorosamente para permitir una buena disipacion del calor generado. La mezcla se agita por
30 minutos a 95 °C asistido por una placa calefactora. En esta etapa se produce la hidratacion
y una reaccion secundaria de oxidacion del éxido de grafeno.

Luego a la reaccion se le adiciona lentamente los 400 ml de perdxido de hidrogeno para
remover el exceso de permanganato sin reaccionar. La nueva mezcla se deja agitar por 1 hora
a 60 °C. Finalizada la agitacion se deja la solucion en reposo por una noche para sedimentar
el 6xido de grafeno que posteriormente pasara a la etapa de purificacion y secado del método
descrita anteriormente. Para efectos de nomenclatura, esta muestra se referira como “GO de
alta oxidacion”

Para finalizar, se aplica el mismo proceso de sonicado descrito en el punto 3.2.1.2. Para todos
los procesos de sintesis, se obtienen aproximadamente 15 [g] de 6xido de grafeno.

3.2.2. Nanocompositos de polietileno con grafeno oxidado

Los compositos fueron elaborados mediante mezclado de fusion en un mezclador discontinuo
Brabender® Plasti Corder de doble tornillo (capacidad 40cm?), donde los afiadieron todos
los componentes en la camara mientras los tornillos se agitaban mecanicamente a 10 [rpm],
durante 2 minutos. Tras esto, empieza el proceso de mezclado con una agitacion de 110
[rpm], durante 8 minutos. Todo esta etapa de mezclado se lleva a cabo a 170 [°C].

Terminado este proceso, el material fundido es retirado y prensado en frio, para
posteriormente ser cortado en pellets de aproximadamente 0,2x0,2 [mm]. Estos pelets fueron
prensados en fundido en una prensa hidraulica HP con sistema de calentamiento, modelo D-
50, y sistema de enfriamiento por agua. La mezcla es fundida a 170°C, con un pre contacto
de 4 minutos y prensado a 5000 [kPa] por 4 minutos méas, en un molde de acero con un
espesor ~0,1 [mm] para ensayos de permeabilidad y otro de 1 [mm] para ensayos de traccion.
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3.2.3. Caracterizacion
Para a caracterizacion y estudio de las propiedades de los hanocompdsitos poliméricos
preparados se requirieron diversos ensayos que a continuacion son descritos.

3.2.3.1. Dispersion de particulas

Para determinar el grado de dispersion de las particulas en la matriz polimérica, se tomaron
fotos de microscopia Optica con una camara Leica MC 170 HD, en un microscopio Leica
modelo 020-520.007 a un aumento de x20.

Las imagenes fueron procesadas en el programa computacional “Image J”, aplicando un filtro
binario en las imagenes, y posteriormente se utilizo la funcion “Analisis de particulas” del
programa.

3.2.3.2. Permeabilidad al oxigeno
Este parametro fue medido utilizando un equipo de permeabilidad de gases Lyssy modelo
L100-5000.

Para ello, laminas de 10x10x0,01 [cm] de los materiales elaborados fueron colocadas en sus
camaras, aplicandoles grasa de vacio en sus bordes. Luego la camara fue sellada y se le aplico
vacio durante dos horas.

Terminado este proceso, se inicia una prueba estdndar del equipo, aplicando un flujo de
oxigeno de 10 [ml/min]. A partir de la diferencia de presion entre las camaras que divide el
filme, el equipo entrega un valor estimado de la permeabilidad.

3.2.3.3. Permeabilidad al vapor de agua

La permeabilidad al vapor de agua de los compuestos elaborados fue medida con el método
del “Vaso Seco” (Dry Cup Method [64]). Este consiste en cubrir un recipiente sellado
herméticamente con una pelicula del material en estudio. Al interior del recipiente se
agregaron aproximadamente 2g de pentdxido de fésforo, que cumple la funcidn de agente
desecante. El conjunto se ingreso a una camara acrilica cerrada con una humedad relativa del
99,9% y una temperatura que varia entre los 25°C y 30°C. La masa total de cada recipiente
fue medida con una balanza analitica, durante un periodo de dos semanas. EI aumento en
masa de cada recipiente corresponde al vapor de agua que ha permeado a través del
nanocomposito y que fue absorbido por el agente desecante. Con estas mediciones se
construye un grafico de aumento relativo de la masa en funcion del tiempo y se calcula la
endiente. Mediante la ecuacion 3 se calcula la permeabilidad al vapor de agua (WVTR):

WyTR = — % . (d—m) 3)
~ A-P,,-HR \dt

donde d corresponde al espesor de la muestra, A es el area efectiva de la muestra, psat es

la presion de saturacion del agua a la temperatura de andlisis, HR es la humedad relativa

dentro de la cAmara y dm/dt es la pendiente del grafico antes mencionado. Se realizaron

tres ensayos por muestra, reportandose su promedio.
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3.2.3.4. Angulo de contacto

El &ngulo de contacto fue determinado utilizando el método de la gota estatica, que consiste
en depositar una gota de agua destilada de aproximadamente 0,2 [ml] en la superficie del
material, para posteriormente capturar una imagen del perfil de la gota en este y medir el
angulo que forma con la superficie utilizando un software de edicion de imagenes. En este
estudio se utilizaron los programas ThorCam® e Image J para capturar las iméagenes y medir
los angulos respectivamente, realizando seis mediciones por muestra y reportando su
promedio.

3.2.35. Propiedades mecanicas

Las propiedades mecéanicas de los nanocompdsitos se determinaron mediante ensayos de
traccion-deformacion, con un equipo de tension universal marca Jinan modelo WDW-S5, a
una velocidad de deformacion de 50 mm/min a temperatura ambiente de aproximadamente
23 [°C]. Las muestras fueron preparadas cortando probetas de ensayo desde una placa de 1
mm de espesor, utilizando un molde de acero segun lanorma ASTM D638 [65]. Se realizaron
5 ensayos por material, de los que se reporta el promedio y la desviacion estandar.

3.2.3.6. Anélisis termogravimétrico

La resistencia térmica fue medida con un equipo “TG 209 F1 Libra” marca Netzsch, para
ambientes de oxigeno y nitrogeno. Para ello, se depositaron 4 [mg] de cada muestra, se aplico
un flujo del gas de 20 [ml/min], y el equipo aplicd calor desde 25 [°C] hasta alcanzar los 700
[°C], con un aumento de 10 [°C/min] registrando la masa de las muestras. A partir de los
datos obtenidos, se extrajo la derivada, y se suavizd para eliminar puntos singulares,
obteniéndose la pérdida de masa.

3.2.3.7. Actividad antimicrobial

El carécter antimicrobiano de las muestras preparadas fue analizado en el laboratorio de
microbiologia de la Universidad Catélica de Valparaiso utilizando la norma internacional
ISO 22196, para pléasticos y superficies no porosas. Para ello, se detect6 la cantidad de células
viables a las 6, 8 y 24 horas de incubacion de Salmonella Typhi y Listeria monocytogenes en
las muestras. Las pruebas fueron realizadas en triplicado, reportandose su promedio.

La eleccion de las bacterias se debe principalemente a ambas son contaminantes de
alimentos, llegando a causar infecciones alimentarias con altos niveles de mortalidad y a su
alta disponibilidad en el laboratorio de microbiologia.
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4. Resultados y discusion

En esta seccion se presentan los resultados de la caracterizacion de los materiales elaborados,
el estudio de las propiedades de envasado y su correspondiente discusion.

4.1.  Dispersion de particulas

El estudio de dispersion de particulas se realiz6 a través de microscopia Optica con un
aumento x20, del cual se puede hacer un analisis principalmente cualitativo. No se presenta
la imagen de la muestra al 5% de GO de alta oxidacion sonicado, debido a problemas con el
equipo.

En la Figura 19 se pueden ver las iméagenes tomadas con el microscopio Optico a los
compdsitos preparados. Las zonas y puntos oscuros corresponden a areas con alto contenido
de 6xido de grafeno, y las claras a la matriz de polietileno. Las diferencias en el color de la
matriz se deben al ajuste de blanco y negro del microscopio, pero no tienen impacto en el
analisis.

Sin sonicado Sonicado Alta oxidacion

1%

3%

5%

Figura 14: Fotos de microscopia optica de los nanocompdsitos preparados.
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En las imagenes con cargas al 1% se puede notar una mejor dispersion en las muestras con
GO sonicado y de alta oxidacion, presentando un menor nimero de aglomeraciones y una
distribucion méas homogénea de las particulas mas pequefias.

En el grupo de iméagenes con carga al 3%, la diferencia entre las peliculas se hace mas
notable, con una gran cantidad de aglomeraciones y pocas particulas pequefias en la muestra
con GO sin sonicado, mientras que en la muestra con GO sonicado hay un niumero similar
de aglomeraciones, pero con mas presencia de particulas pequefias, y en la muestra de GO
de alta oxidacién hay muchas menos aglomeraciones y un gran nudmero de particulas
pequenfas.

Finalmente, en el grupo con carga al 5%se repite la tendencia descrita anteriormente, pero
con niveles similares de aglomeraciones.

Este comportamiento se debe en gran parte al nivel de exfoliacion del 6xido de grafeno, ya
que el proceso de sonicado disminuye el nimero de laminas por particula, reduciendo su
tamano, ya que las fuerzas de cizalladura y cavitacion, es decir, de crecimiento y colapso de
micro burbujas y vacios en el liquido por las fluctuaciones de presién, actian sobre el
material e inducen la exfoliacion de las laminas [66]. Por el otro lado, un mayor grado de
oxidacion aumenta el grado de exfoliacion, ya que los grupos funcionales de oxigeno hacen
que el GO sea mas hidrofilico, lo que lo estabiliza para ser exfoliado mas facilmente mediante
sonicado o agitacion [67], lo que se traduce en una mejor distribucién a lo largo de la matriz.
Sin embargo, en las muestras con carga de un 5%, se presenta un alto nimero de
aglomeraciones, lo que probablemente se deba a la saturacion de la matriz con 6xido de
grafeno.

A partir de estas imagenes, y utilizando el programa ImageJ, se cont6 el nimero de particulas,
su tamano, y el area total ocupada, obteniéndose los resultados mostrados en los Graficos 15,
16, y 17. Cabe notar que este procedimiento requiere establecer pardmetros como la
esfericidad de las particulas a contar y la resolucién del contraste de la imagen, por lo que es
posible que las particulas mas pequefias no sean visibles y que los conjuntos aglomerados se
vean reducidos. Adicionalmente estos parametros y procedimientos no fueron encontrados
en estudios relacionados con GO, por lo que las discusiones y comparaciones con bibliografia
serén en base a los mecanismos e interacciones que se proponen en ella.
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Grafico 15: Numero de particulas promedio de los nanocompdsitos.
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Grafico 16: Tamafio promedio de particulas de las muestras.
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Gréfico 17: Area total ocupada por las particulas de las muestras.

A partir del numero de particulas obtenido, se puede notar que las muestras con GO de alta
oxidacion al 3% tienen los niveles mas altos, seguidas por las muestras con GO sin sonicado
y GO sonicado al 3%.

Este comportamiento, al igual como se explicé anteriormente, se debe a la presencia de
aglomeraciones en la matriz, que al ser sonicadas se dividen en particulas mas pequefias, lo
gue aumenta su namero Y, por lo tanto, su dispersion en la matriz.

Sin embargo, esto no se cumple para las muestras con GO de alta oxidacion, ya que presenta
niveles similares a las muestras sin sonicado al tener una carga de un 1%, contrastando
considerablemente con las muestras con un 3% de carga. Este comportamiento difiere a lo
explicado en otros estudios, ya que las capas de GO al tener mas grupos oxidados, son mas
susceptibles a las fuerzas de cizalladura causadas por fluctuaciones de presién durante la
sonicacion [66][67], lo que implicaria un mayor nimero de particulas que su par no sonicado,
por lo que esto se puede traducir en errores en la etapa de molienda, que pueden haber
originado particulas mas grandes que el proceso de sonicado no fue capaz de dividir
correctamente.

Respecto al tamafio de particulas, se puede notar que casi todas las muestras tienen valores
similares, lo que también difiere de lo esperado, ya que las muestras con GO sonicado y de
alta oxidacion tienen mayores niveles de exfoliacion, lo que se traduce en particulas de menor
tamafo. Esto se debe a la resolucién utilizada, ya que esta establece un tamafio a partir del
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cual las particulas no son visibles, lo que afecta directamente a las muestras con GO sonicado
y de alta oxidacion, ya que presentan un mayor nimero de particulas pequefias, que no son
contadas. Esto eleva el tamafio promedio de las particulas del GO sonicado y de alta
oxidacién, provocando que tengan los mismos niveles que la muestra con GO sin sonicar.

También se puede ver un aumento en el area al pasar de la carga de un 1% a un 3%, lo cual
se condice en la masa de oxido de grafeno utilizada. Sin embargo, en las muestras con carga
de 5%, existe una disminucion del area respecto a sus anteriores, que se justifica
principalmente en una sobre aglomeracion del GO en la matriz, que empeora la dispersion
concentrando la masa en zonas mas puntuales, y reduce el area ocupada a nivel superficial.

De manera general, se puede plantear que las muestras con GO sonicado y GO de alta
oxidacion presentaron la mejor dispersion, ya que tuvieron un mayor nimero de particulas,
un tamafio promedio menor que no fue cuantificado por el método utilizado, y una mayor
area total.
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4.2.  Propiedades de barrera

Las propiedades de barrera que se estudiaron en los compdsitos elaborados fueron la
permeabilidad al oxigeno (PO2) y al vapor de agua (WVTR). En esta seccidon se incluyen los
resultados y discusiones de los estudios realizados, clasificandolos segdn el tipo de dxido de
grafeno utilizado, con el fin de evaluar como afecta el nivel de exfoliacion y oxidacion del
en las propiedades de barreras de los compositos.

4.2.1. Permeabilidad al oxigeno
En el Grafico 18, se pueden los resultados obtenidos para todas las muestras.
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Graéfico 18: Permeabilidad al oxigeno de los nanocompdsitos preparados.

Los resultados obtenidos para la muestra blanca de polietileno lineal de baja densidad se
encuentran en el rango presentado en bibliografia, que corresponde a 50

[(mI*mm)/(m?*dia*atm)] [12], por lo que se puede realizar un andlisis de los resultados con
un mayor grado de validez.
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Gran parte de los resultados tuvo diferencias significativas con la muestra blanca de
polietileno, con la excepcion de las muestras con GO sonicado al 1% de carga y la muestra
con GO sin sonicar al 3%, por lo que se puede aseverar de manera previa, que la sonicacién
y una mayor cantidad de grupos oxidados afectan la permeabilidad al oxigeno.

Para la muestra con GO sin sonicado se presentan niveles constantes y similares a la muestra
de polietileno, pero que aumentan drasticamente al tener una carga de un 5%. Para la muestra
sonicada se obtuvo un comportamiento similar, pero con una gran disminucion al tener un
5% de carga. Y la muestra con GO de alta oxidacion mostrd una disminucién constante.

El comportamiento final mostrado por la muestra con GO sin sonicar no se encuentra
reportado como en nanocompositos del mismo [38][68][69], por lo que se puede atribuir a
dos motivos, el primero, es la presencia de singularidades e irregularidades en la pelicula con
5% de carga analizada, que permiten el paso del oxigeno a través del material, o debido a la
formacion de canales preferentes debido a la superposicién de volimenes libres, como se
muestra en la Figura 20.

) @ (a) v'e

—
Figura 15: Formacion de canales preferentes en compasitos poliméricos. [70].

Por lo que es probable que la dispersién del GO forme un conjunto de particula que dé lugar
al solapamiento de volimenes libres, lo cual se puede ver reforzado con la forma de las
particulas, ya que también pueden generar vacios que permiten el paso del gas [70].

Las muestras con GO sonicado y GO de alta oxidacidn presentaron leves diferencias respecto
al polietileno en las muestras con una carga de 1%, pero esta se incremento en las cargas de
un 3%, siendo la muestra con GO de alta oxidacion menos permeable. Este comportamiento
se explica en el efecto de un mayor grado de oxidacion del GO, que facilita la exfoliacion
provocada por la sonicacion [67], y por ende, la tortuosidad de los caminos que toma el gas.

Por otro lado, la muestra con un 5% de GO sonicado llega a un 75% del valor de la muestra
de polietileno. Es este caso se puede asumir un efecto de tortuosidad por parte del GO, y
también a una mayor exfoliacion del GO, lo que reduce la probabilidad de que se solapen
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volumenes libres y formen caminos preferentes. Al comparar entre tipos de particula, se tiene
que en promedio las muestras con GO de alta oxidacion tienen menores niveles de
permeabilidad, seguido por las muestras con GO sonicado con niveles levemente inferiores,
y finalmente las muestra con GO sin sonicado, donde la permeabilidad aumenté conforme se
aumento la carga.

De manera general, el mezclar polietileno con un GO de mayor exfoliacion tuvo efectos
positivos en la permeabilidad, como se ha reportado en otros estudios [38] [68]. En particular,
el GO de alta oxidacion presentd los mejores resultados, ya que tuvo una mayor disminucion
de la permeabilidad al tener un 5% de carga. El efecto del GO sonicado y GO alta oxidacién
se traduce en una mayor tortuosidad en los caminos que debe tomar el oxigeno, debido a su
mayor dispersion, lo que finalmente provoca una disminucion en la difusion a través del
material. La solubilidad del soluto en la matriz no se ve mayormente afectada, debido a la
apolaridad del oxigeno, que no interactia de forma considerable con el GO o la matriz de
polietileno.

4.2.2. Permeabilidad al vapor de agua

En el Grafico 19, se muestran los resultados obtenidos para los estudios de permeabilidad al
vapor de agua en los compdsitos preparados. No fue posible hacer el estudio para la muestra
con GO de alta oxidacién al 5% debido a al tiempo que se requiere para la prueba.
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Grafico 19: Permeabilidad el vapor de agua de los nanocompdsitos preparados.
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Los valores obtenidos para el polietileno tienen una diferencia de un 5% con los expuestos
en bibliografia [12], por lo que el estudio y los resultados obtenidos son validos en gran parte.

El comportamiento presentado, difiere de otros estudios de permeabilidad con GO, donde
esta baja a medida que se aumenta la carga [38][71]. De todos los datos obtenidos, solo las
muestras con GO sonicado y GO de alta oxidacion con una carga de 3% presentaron
diferencias significativas respecto al polietileno. El resto de las muestras no presento
diferencias significativas debido probablemente a la competencia de dos fenémenos. El
primero es el aumento en la tortuosidad, que como se explicd anteriormente, afecta
directamente en la difusion de las particulas del gas a través del material, y el segundo es la
interaccion del GO con el vapor de agua, que debido a su polaridad incrementa la solubilidad
del agua en la matriz. Debido a que la permeacion se define como el producto entre la
solubilidad del soluto en la matriz y la constante de difusion, es probable que el aumento de
la primera y la disminucion de la segunda cancelen los efectos globales en la permeabilidad.

La disminucion en la permeabilidad en las muestras al 3% de GO sonicado y GO de alta
oxidacion, responde en mayor parte a un aumento en la tortuosidad, ya que, para disminuir
la permeabilidad, este efecto debe haber sido mayor que el aumento en la solubilidad
provocado por la polaridad del GO. Sin embargo, el valor de la permeabilidad para la muestra
con 3% de GO de alta oxidacién es menor que para la muestra con GO sonicado, lo que se
debe a la mayor presencia de grupos oxidados, que facilitan la exfoliacién durante el sonicado
[67] y disminuye la probabilidad de que se formen volimenes libres o caminos preferentes.

En la muestra con GO sonicado al 5%, el aumento de la permeabilidad respecto a la muestra
simil al 3% es probable que se debe a la formacion de volimenes libres y caminos
preferentes, que aumentan la difusion del vapor de agua a través del material, lo que se
equilibra con el aumento en la tortuosidad debido a las aglomeraciones de GO.

Los altos niveles de desviacion estandar presentes en algunas muestras se deben en gran parte
a factores no controlables durante las mediciones, como el nivel de sellado de las muestras,
presencia de perforaciones o canales, y diferencias en la masa de pentdxido depositada en los
Vasos.

4.3.  Angulo de contacto
En la Figura 21, se muestra una parte de las imagenes tomadas para calcular los angulos y
en el Gréfico 20 se presentan los resultados de los angulos de contacto medidos.

Figura 21: Iméagenes utilizadas para el calculo del angulo de contacto de las muestras de polietileno con éxido de grafeno
preparadas (5% sin sonicado, 1% sin sonicado, 3% sin sonicado, 3% sonicado).
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Gréfico 20: Angulo de contacto de las muestras preparadas.

Los valores obtenidos para la muestra blanca son cercanos a los 90 [°] reportados en
bibliografia [72], lo que valida los resultados obtenidos. Los angulos obtenidos no
presentaron diferencias significativas con la muestra blanca de polietileno lineal de baja
densidad, encontrandose todas en un rango de promedio de 77[°] y 85[°].

Estos resultados se asocian al porcentaje de carga de GO en las muestras, ya que al ser de un
maximo de 5% en masa, tiene un impacto marginal en la superficie, siendo el polietileno de
baja densidad lineal el principal contacto con la gota administrada, provocando una gran
diferencia con el angulo de contacto para el GO reportado en bibliografia [73], que
corresponde a 127 [°].

Adicionalmente se tiene que tanto los procesos de sonicado y oxidacién no tienen efecto en
los angulos medidos, debido a la misma causa presentada anteriormente, ya que el bajo
impacto superficial supera a al grado de homogeneidad y dispersion del GO en la matriz
polimérica. Este resultado también dista de los vistos en otros estudios de GO en
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nanocompositos [74][75], donde disminuye el &ngulo a medida que se agrega GO, debido a
su caracter hidrofilico.

A partir de lo anterior expuesto, se tiene que el GO en todas sus variantes, no tiene impacto
en el &ngulo de contacto de compositos de polietileno, al estar en una concentracion inferior
al 5%

4.4. Propiedades mecanicas

En esta seccidn se analizan los resultados obtenidos para el mddulo de elasticidad y la
elongacion a la rotura de los compésitos preparados. Esto con especial énfasis en el efecto
generado por la morfologia de las particulas, como en la carga masica.

4.4.1. Modulo de elasticidad
En la Grafico 21 se muestran los resultados obtenidos para los tres tipos de GO en las
distintas cargas.
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Graéfico 21: Mddulo de elasticidad de los nanocompdsitos preparados.

El modulo de Young obtenido para las muestras con polietileno lineal de baja densidad se
encuentra en el rango que se presenta en la bibliografia [21], que corresponde entre 0,11 y
0,2 [GPa], lo que valida las pruebas realizadas.
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Las muestras que presentaron diferencias significativas respecto al polietileno fueron
aquellas con un 3% y 5% de GO sonicado, junto a la muestra con un 5% de GO de alta
oxidacion, por lo que se puede deducir que reforzar polietileno con una carga inferior al 3%
de GO, no tiene efectos en el mddulo de elasticidad.

Adicionalmente también se puede deducir que reforzar el polietileno con GO sin un proceso
que aumente el grado de exfoliacion, tampoco tiene efectos en el mddulo de elasticidad, ya
que ninguna de las muestras con GO sin sonicar presentd diferencias con el polietileno
blanco. Esto también coincide con los resultados obtenidos en otros estudios de polietileno
con GO [44], donde el GO sin un aumento en la exfoliacion tampoco gener6 cambios
significativos respecto a la muestra blanca, debido a la mala dispersion que se puede generar
al estar menos exfoliado.

El grado de dispersion y la interfaz polimero-particula son los principales incidentes en el
maodulo de Young, por lo que mientras mayor sea la interaccién entre el polimero y la
particula, se genera una interfaz que restringe méas el movimiento de las cadenas poliméricas,
aumentando el médulo [42]. Por otra parte, una mayor dispersién de las particulas en la
matriz polimérica asegura una mayor transferencia de la fuerza aplicada, evitando asi los
puntos de tension.

Los resultados obtenidos para las muestras con 3% y 5% de GO sonicado, coinciden con los
presentados en varios estudios con éxido de grafeno [39][42][44], donde la inclusion del
material agregando un proceso de sonicado y/o funcionalizacion tuvo efectos positivos en el
modulo de Young, logrando aumentos de hasta un 40%, argumentado principalmente en la
dispersion de las particulas, como se explico anteriormente. Asi mismo, en esos estudios el
maodulo también incrementd conforme se aumentaba la carga de GO, ya que se restringe ain
mas el movimiento de las cadenas poliméricas

El comportamiento de la muestra sin sonicado, que, si bien no tuvo un impacto significativo,
puede explicarse en parte por la dispersion y aglomeraciones presentes en la matriz, ya que,
si bien restringe el movimiento de las cadenas poliméricas, también aumenta el namero de
volumenes libres, lo que disminuye la cristalinidad y dificulta el transporte de los esfuerzos
a través de la matriz, reduciendo el médulo de elasticidad.

Los altos niveles de desviacion en todas las muestras en general se deben a la presencia de
imperfecciones y singularidades en las probetas que se originan en el proceso de prensado.
Estas imperfecciones se pueden originar por una mala distribucién de los pellets en el molde
de prensado, o defectos en el material con el que se recubre el molde para evitar que el
material se pegue en la prensa y altas temperaturas. Las imperfecciones pueden provocar que
los esfuerzos se focalicen en areas mas pequefias, estresando el material mas de lo adecuado.

En funcidn de lo anterior, se puede establecer que el GO de alta oxidacién presenta la mejor
resistencia a la traccién, seguido del GO sonicado y posteriormente el GO sin sonicado.
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4.4.2. Elongacion de rotura
En el Gréfico 22, se presentan los valores de elongacion a la rotura para los compositos
preparados.
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Gréfico 22: Elongacidn a la rotura de los nanocompésitos preparados.

De todas las muestras analizadas, solamente las que contenian GO sin sonicar presentaron
diferencias significativas, por lo que agregar GO con un mayor grado de exfoliacion no tuvo
impacto en la elongacion a la rotura. Esto es positivo debido a que, en diversos estudios, el
GO aun estando exfoliado reduce el alargamiento de rotura del compésito [39][40]. Esto
argumentado principalmente en la restriccion del movimiento de las cadenas poliméricas,
dado por la dispersion de las particulas en la matriz del polimero, y también a una
disminucion de la cristalinidad de este.

En estos estudios, se argumenta que la conservacion de la elongacion a la rotura se debe a la
buena dispersion de las nanoparticulas en la matriz, debido en parte al método de sintesis,
junto a la morfologia de estas. Esto provoca que las nanoparticulas pueden ser lo
suficientemente pequefias y con una forma tal como para no afectar la movilidad de las
cadenas poliméricas[42][43].

En el presente estudio también se aplican esos motivos, ya que las muestras con GO sonicado
y de alta oxidacion presentan una morfologia con menos laminas aglomeradas, méas pequefias
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y mas exfoliadas, debido a que la sonicacion fue realizada a ambos refuerzos, lo que permite
una mejor dispersion en la matriz, sin restringir de notoriamente la movilidad de las cadenas
de polietileno.

A partir de todo lo anterior se puede deducir que tanto el GO sonicado como el GO de alta
oxidacion tuvieron efectos positivos en la elongacion a la rotura. Y entre estos dos tipos de
muestras, las que contienen GO sonicado presentaron el mejor comportamiento, ya que
mantuvieron sus niveles de elongacion similares a la muestra blanca, mientras que las
muestras de alta oxidacidn tuvieron mas fragilidad al tener una carga del 5%.

4.5.  Andlisis termogravimétrico

En los Graficos 23 y 24, se presentan los resultados del analisis termogravimétrico para todas
las muestras con aire y nitrogeno. En las Tablas 8 y 9 también se muestran las temperaturas
en la que las muestras alcanzaron un 90% (T10) y un 50% (T50) de su masa inicial, y su
porcentaje de masa a los 700 [°C]

En las muestras estudiadas con aire, se puede ver una menor degradacion hasta
aproximadamente los 400 [°C], donde los materiales a la misma temperatura presentan entre
un 5% y un 30% mas de masa. En esta seccion la muestra con un 1% GO sonicado presentd
la mayor resistencia térmica, teniendo hasta un 89% de su masa a los 364 [°C], seguido por
todas las muestras al 3% con 80% de masa, y el polietileno blanco con las muestras al 1%
con un 65%, siendo estas levemente mas resistentes.

Después de los 400 [°C] todas las muestras presentan un comportamiento similar, excepto la
que contiene un 1% de GO sonicado, que perdié masa levemente mas lento que las demas.
Finalmente, a los 550 [°C] todas las muestras han perdido el 99% de su masa, salvo el
polietileno blanco, que conservé un 4,5%. Esto también se corrobora a partir de los datos
mostrados en la Tabla 8, donde no se pueden apreciar diferencias considerables entre las
muestras con GO, salvo la que contiene un 5% sin sonicar, que fue levemente superior.
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Grafico 23: Pérdida de masa versus temperatura en ambiente de aire.
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Gréfico 24: Pérdida de masa versus temperatura en ambiente de nitrogeno.
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Tabla 8: Temperaturas de las muestras al perder el 10% y 50% de su masa inicial en ambiente de aire.

Muestra T10[°C] T50[°C] Masa final [%]
PE blanco 325,5 397 4,50
GO 1% sin sonicar 339 402 1,30
GO 1% sonicado 361 400 0,08
GO 1% alta oxidacidn 332 402 0,00
GO 3% sin sonicar 342 400 0,00
GO 3% sonicado 342 402 1,60
GO 3% alta oxidacion 347 402 1,00
GO 5% sin sonicar 361 407 1,40
GO 5% sonicado 350 405 1,00
GO 5% alta oxidacion 350 402 0,30

Tabla 9: Temperaturas de las muestras al perder el 10% y 50% de su masa inicial en ambiente de nitrégeno.

Muestra T10[°C] T50[°C] | Masa final [%]
PE blanco 407 450 1,14
GO 1% sin sonicar 416 455 1,26
GO 1% sonicado 416 455 1,00
GO 1% alta oxidacion 414 452 1,58
GO 3% sin sonicar 435 464 2,60
GO 3% sonicado 440 467 2,40
GO 3% alta oxidacion 409 445 3,50
GO 5% sin sonicar 404 450 0,41
GO 5% sonicado 411 455 0,46
GO 5% alta oxidacién 435 464 3,00

Respecto a las muestras analizadas con nitrogeno se presenta un comportamiento similar,
donde la muestra con GO sonicado al 3% presentd la menor pérdida de masa de manera
constante, llegando a una diferencia de 30% en masa respecto a la muestra blanca, seguido
por la muestra con GO al 3% sin sonicar, con un 25%. Las muestras restantes presentaron
una resistencia levemente més alta, llegando a tener entre 3% y un 7% mas de masa.
Aproximadamente a los 490 [°C], todas las muestras perdieron un 98% de su masa, con
excepcion de las muestras con 3% y 5% de GO de alta oxidacion, que perdieron un 97%.

El proceso de sonicado y estado de oxidacion del GO no tuvieron efectos significativos en la
resistencia termica, ya que en el analisis con aire solo la muestra sonicada al 3% mostro
diferencias considerables respecto al polietileno, mientras que en la prueba con nitrégeno las
muestras sin sonicado alcanzaron casi los mismos efectos que las otras muestras.
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Entre las distintas muestras se presentan diferencias, pero sin una tendencia clara, ya que en
la prueba con aire la muestra con 5% de GO sin sonicar mostrd la mayor resistencia térmica,
sin embargo, en la prueba con nitrégeno, las muestras con y sin sonicado al 3% y con GO al
5% de alta oxidacion fueron las que presentaron los mejores resultados.

De manera general, todos los GO mejoraron levemente la resistencia térmica de sus
compositos en aire como en nitrogeno, como se ha reportado en otros estudios con GO
[40][43][76], siendo el principal motivo las fuertes interacciones del GO con la matriz
polimérica, que restringe el movimiento de las cadenas y, en consecuencia, aumenta la
resistencia térmica. Sin embargo, el efecto del GO se pierde a mayores temperaturas debido
su reduccidn, causada principalmente por la descomposicion de sus grupos funcionales
labiles de oxigeno [77], lo que se traduce en un menor impacto a mayores temperaturas.

4.6.  Actividad antimicrobial

En los Gréficos 25 y 26 se muestran los resultados de actividad antimicrobial para la
Salmonella typhi y Listeria monocytogenes respectivamente. Debido a la disponibilidad del
laboratorio, solo se pudo hacer el analisis de cuatro muestras mas el blanco, indicadas en
los gréficos.
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Grafico 25: Actividad antimicrobial de las muestras para Salmonella typhi
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Grafico 26: Actividad antimicrobial de las muestras para Listeria monocytogenes

A partir de estos resultados, se puede notar que todos los compdsitos con GO presentaron
una mayor actividad antimicrobial respecto a la muestra blanca de polietileno, llegando hasta
un 5% para el caso de las muestras con GO al 1% y 3% sonicado, y 3% de alta oxidacién a
las 24 horas de incubacién de Listeria monocytogenes, y un 4,3% para la muestra con 5% de
GO sonicado para la Salmonella typhi.

Esto se asemeja a resultados obtenidos en otros estudios [41][78] sobre bacterias gram
positivas y negativas, donde el GO inhibe o ralentiza el crecimiento de las bacterias. Este
comportamiento se debe a que el GO aplasta y rompe las membranas celulares, provocando
la pérdida de la integridad de la célula. También la actividad antimicrobial puede ser debida
al estrés por oxidacion en la membrana celular provocado por el GO, que degrada esta hasta
que pierde su funcion [41].

Respecto al comportamiento entre las distintas muestras, para la incubacion de Salmonella
typhi, no se observé ninguna tendencia, tanto para la carga masica como para el tipo el tipo
de GO, ya que la muestra con GO al 1% sonicado tuvo el mismo impacto que la muestra con
3% de GO de alta oxidacion, y estas fueron superiores a la muestra con GO al 3% sonicado
e inferiores a su simil al 5%.
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Por el otro lado, para la Listeria monocytogenes tampoco se puede ver una tendencia clara a
las 24 horas de incubacion, ya que todas las muestras presentaron un nivel de inhibicion
similar, con excepcion de la que contiene un 5% de GO sonicado, que llegd a un 65% de las
células presentes en la muestra blanca.

A partir de estos resultados se puede deducir que el GO presenta actividad antimicrobial,
pero tanto su contenido masico, como su nivel de exfoliacion no presentan influencia en ello,
por lo que se necesario un mayor estudio y con la totalidad de las muestras.

4.7.  Rendimiento general

A nivel general, se tiene que las muestras con GO sonicado y de alta oxidacion presentaron
en conjunto las mejores propiedades, aumentando sus propiedades de barrera, su resistencia
mecénica sin alterar su fragilidad, su actividad antimicrobial y levemente su resistencia
térmica.

Las muestras preparadas con GO sin sonicado en general no mostraron mejoras respecto al
polietileno lineal de baja densidad, solo teniéndolas en casos puntuales y sin una tendencia
clara. Esto recalca el beneficio provocado por el proceso de sonicado y una mayor oxidacién
del GO. El nivel de carga masica en general presentd impacto en las pruebas realizadas,
teniendo mejores propiedades las muestras con carga de 3% y 5%.

A nivel comparativo, las muestras con GO sonicadas de alta oxidacion fueron las que
presentaron las mejores propiedades para ser utilizadas en envasado, tendiendo un gran
potencial para su uso en envases activos.
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5. Conclusiones

Se sintetizaron nanoparticulas de grafeno oxidado utilizando el método de Hummers,
aplicando sonicacion y aumentando el grado de oxidacion, obteniéndose GO sin sonicar, GO
sonicado y GO de alta oxidacion.

Mediante microscopia dptica se pudo comprobar que los compadsitos con GO sonicado y GO
de alta oxidacion fueron los que presentaron la mejor dispersion en la matriz polimérica, ya
que tuvieron un mayor namero de particulas, de menor tamafio y con mayor ocupacion en la
matriz.

La permeabilidad al oxigeno se vio beneficiada con la adicion de GO mas exfoliado, ya que
para el GO sonicado y el GO de alta oxidacion se redujeron los niveles de permeacion hasta
en un 25% al estar en una concentracion de 3% y 5%. Estos resultados fueron asociados al
aumento en la tortuosidad de la matriz, debido a su buena dispersion, que ralentiza la difusion
del gas en el material.

La permeabilidad al vapor de agua también presenté mejoras al agregar GO, pero en menor
grado, ya que solo las muestras con carga de 3% de GO sonicado y GO de alta oxidacion
presentaron una disminucion significativa. Esto también se debi6 a la tortuosidad que generd
el GO en la matriz polimérica, pero parte de este efecto es anulado por el caracter hidrofilico
del GO, aumenta la solubilidad de la matriz al agua, aumentando la permeabilidad. Por lo
que el GO exfoliado tiene efectos positivos en le permeabilidad al vapor de agua, pero cuando
se agrega en mayores porcentajes de carga.

El 6xido de grafeno con mayor grado de exfoliacion tuvo un impacto positivo en las
propiedades mecanicas, logrando aumentar el médulo de elasticidad sin disminuir la
elongacion a la rotura, que es lo cominmente reportado. Esto fue asociado al buen grado de
dispersion del GO que restringe el movimiento de las cadenas poliméricas, sin afectar
mayormente la cristalinidad de la matriz.

Las muestras no presentaron un impacto mayor en la resistencia térmica de los compdsitos,
ya que todos los compdsitos presentaron niveles superiores al polietileno blanco, pero sin
tener diferencias notorias entre ellos.

La adicion de GO también mejoré las propiedades antimicrobiales respecto al PE, pero sin
mostrar una tendencia tanto en carga masica, como nivel de exfoliacion.

Como conclusion general, se tiene que el GO mejora las propiedades del polietileno lineal de
baja densidad para ser utilizado en envasado de alimentos, siempre y cuando este se encuentre
altamente exfoliado, oxidado y disperso en la matriz polimérica.
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