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RESUMEN:

Las frutas y los vegetales son ingredientes clave en muchos alimentos procesados. Los
consumidores exigen cada vez mas productos alimenticios que conserven su valor nutritivo. El
aroma y la textura deben ser mantenidos como si el producto fuese fresco, y deben ademas
contener menos aditivos, tales como conservantes. Estos requisitos plantean nuevos retos para el
procesamiento y empaquetamiento de frutas y vegetales. Este trabajo tiene como objetivo el
desarrollo de materiales hibridos, basados en silice, con diferentes propiedades superficiales
modificadas por técnicas como la de funcionalizacién/modificacion, para lo cual se utilizaron los
reactivos 3-aminopropiltrietoxisilano (APS) y 1,1,1,3,3,3-hexametildisilazano (HMDS); con vistas a
su empleo futuro como cargas en peliculas que recubriran frutas, especificamente en este
estudio, manzanas. En relacion a la obtencidon de silice mediante la técnica de sol-gel, se
selecciond en busca de una técnica sencilla y de bajo costo.

Las técnicas de caracterizacion usadas fueron: titulacion potenciométrica con n-butilamina,
difraccion de rayos X, TEM, SEM, propiedades texturales, mojabilidad y para evaluar la pulpa de
las manzanas luego de su cortado y contacto con las diferentes silices sintetizadas se utiliz6 la
técnica de colorimetria.

La sintesis de estas silices modificadas busca una alternativa a las comerciales, tanto desde el
punto de vista de su sintesis amigable con el ambiente como en el intento de no alterar las

caracteristicas de las frutas con las cuales entrarian en contacto.



INTRODUCCION

Las frutas y los vegetales son ingredientes clave en muchos alimentos procesados.
Los consumidores exigen cada vez mas productos alimenticios que conserven su valor
nutritivo. El aroma y la textura deben ser mantenidos como si el producto fuese fresco, y
deben ademas contener menos aditivos, tales como conservantes. Estos requisitos plantean
nuevos retos para el procesamiento y empaquetamiento de frutas y vegetales [1].

Este estudio esta centrado en los aditivos o cargas, materiales solidos o de
estructura fibrosa, en general, quimicamente inertes que se incorporan en la formulacién de
peliculas, plasticos y/o adhesivos para modificar sus propiedades mecanicas y reducir el
costo de fabricaciéon. Las cargas inorganicas minerales son generalmente usadas para
modificar las propiedades reolégicas, especificamente, silices obtenidas mediante pirdlisis
se utilizan como un componente en la formulacion de polimeros; no obstante, su precio
relativamente elevado hace que se busquen alternativas a las mismas. En el mismo sentido,
cabe destacar que se trabaja con nanomateriales, ya que éstos han atraido un creciente
interés debido a sus nuevas estructuras y propiedades fisicas y quimicas unicas. Es bien
sabido que las propiedades intrinsecas de las nanoparticulas asociadas con su
composicion, tamafo y forma, de uno o mas componentes, como funcionalizante o dopante,
amplifica las propiedades de los demas componentes e incluso genera nuevas propiedades
[2]. En relacion a la obtencion de silice mediante la técnica de sol-gel, se selecciond en
busca de una técnica sencilla y de bajo costo.

Es importante puntualizar que la sintesis de estas silices modificadas busca una
alternativa a las comerciales, tanto desde el punto de vista de su sintesis amigable con el
ambiente como en el intento de no alterar las caracteristicas de las frutas con las cuales
entraran en contacto. Esta linea de investigacion resulta incipiente en su aplicacion a frutas,
por lo que los resultados obtenidos en este trabajo son el punto de partida para la seleccion
de las condiciones Optimas de obtencion de materiales posibles de utilizar como carga en
films y hacia la sintesis de nuevos compuestos en base silicea para su uso en peliculas con

valor en el area de la alimentacion.

OBJETIVOS

El objetivo de este trabajo es la sintesis y caracterizaciéon de materiales hibridos
preparados por el método sol-gel basados en silice, empleando tetraetil ortosilicato como
precursor y acido acético como catalizador de hidrolisis del alcéxido, modificada con 3-
aminopropiltrietoxisilano (APS) y 1,1,1,3,3,3-hexametildisilazano (HMDS), con el propésito

de desarrollar sélidos que puedan utilizarse como carga en peliculas para recubrir frutas.



MATERIALES Y METODOS

Obtencion de silices modificadas. Las silices modificadas se sintetizaron a través
del método de sol-gel bajo atmdsfera de N,. La cantidad de modificante se varié con el
objeto de obtener distintas estructuras de gel siliceo. Dichos valores se presentan en la
Tabla 1. Como modificadores se utilizaron los reactivos 3-aminopropiltrietoxisilano (APS) y
1,1,1,3,3,3-hexametildisilazano (HMDS). La relacion volumétrica que se utilizd para la
sintesis de estas silices fue de 3,4:1,35:1:0,5-2 de alcdxido:etanol:acido

acético:modificantes, respectivamente.

Tabla 1. Relaciones de sintesis de las silices modificadas.

Nombre | S1 | s2 | s3 | s4 | s5 | s6 | s7 | s8
TEOS (ml) | 34 | 24 19 14 9 19 14 9
APS (ml) - 5 5 5 5 10 15 20
HMDS (ml) | - 5 10 15 20 5 5 5
Total (m) | 34 | 34 34 34 34 34 34 34
Eto(;'qlt)“a' 435| 435 | 435 | 435 | 435 | 435 | 435 | 435
AcHml) | 10 | 10 10 10 10 10 10 10
Agua(m) | 10 | 10 10 10 10 10 10 10

Para la obtencion de cada una de las silices, primero se coloco en un recipiente 13,5 ml de
etanol con 10 ml de acido acético y por ultimo se agregé TEOS. En segundo lugar se
agregaron los modificantes y finalmente se adicionaron 30 ml de etanol y 10 ml de agua.
Transcurrido un tiempo de reposo, se obtuvo un cristal de silice de un tamafio considerable,
al cual se le realizaron sucesivos lavados con etanol absoluto. En todos los casos, el

producto final se obtuvo por secado a temperatura ambiente.

Tratamiento de las manzanas. Las mismas fueron lavadas con agua destilada fria,
tratadas con agua fria clorada (0,3 g/l), durante 1 min y enjuagadas por inmersion en agua
destilada por 1 min mas. Luego fueron peladas con un cuchillo afilado [3], y cortadas en
trozos de 2 x 2 x 1 cm, los cuales fueron colocados en contacto con 0,2 grs. de las silices
sintetizadas y se dejaron durante 1 h a temperatura ambiente para luego realizar las

medidas de color superficial.

Técnicas de caracterizacion.
-Titulacion potenciométrica con n-butilamina. Se llevd a cabo mediante el agregado

de 0,025 ml/min de una solucion de n-butilamina en acetonitrilo (0,05 N) a una cantidad



conocida (0,05 g) del solido de interés previamente suspendido en acetonitrilo (90 ml) y
agitado por un periodo de 3 h. Se utilizd6 un medidor de pH/mV/°C basado en un
microprocesador Hanna Instruments pH 211, mediante un electrodo de pH combinado, el
cual se calibr6 con soluciones tampones de pH 7,01 y 4,01.

-Propiedades texturales. Se evaluaron con un equipo Micromeritics Accusorb 2100.
Se determino el area superficial de los solidos (SBET).

-Difraccion de rayos X (DRX). Los diagramas de difraccion de las muestras sélidas
fueron obtenidos para valores de 26 entre 5° y 60° con un equipo Philips PW-1390 (control
del canal), PW-1394 (control de motor) con registrador grafico de barrido incorporado. Se
utilizé radiacion CuKo. (A = 1,5417 A) y filtro de Ni. Las condiciones de operacion utilizadas
fueron: 20 mA en la fuente de corriente, 40 kV en la fuente de alta tension, velocidad de
barrido de 2°/min y amplitud de la escala vertical 2000 cuentas por segundo.

-Microscopia electronica de barrido (SEM). Para la obtencion de micrografias de
los sélidos se empled un equipo Philips Modelo 505, a un potencial de trabajo de 15 kV,
soportando las muestras sobre grafito y metalizandolas con oro. Las imagenes se obtuvieron
con un adquisidor ADDAII, con Soft Imaging System.

-Microscopia electrénica de transmision (TEM). El equipo utilizado en este estudio
fue un microscopio electronico de transmision JEOL, modelo JEM-2010. Sobre el
portamuestra de rejilla se colocé una pelicula de acetato butirato de celulosa disuelto en
acetato de etilo, y para formar agujeros se colocaron gotas de glicerina. Finalmente se
colocé una pelicula de carbdn para aumentar la resistencia.

-Mojabilidad. La muestras siliceas obtenidas se estudiaron mediante ensayos de
mojado con diferentes solventes para poder caracterizar su comportamiento hidrofébico o
hidrofilico. Se utilizé agua bidestilada y etanol, los cuales difieren en el grado de polaridad.
Se peso6 0,2500 g de silice seca en una capsula de Petri y se afadié gota a gota 2,5 ml del
solvente correspondiente.

- Color superficial. La medida de color superficial de las manzanas se realiz6é con un
colorimetro Minolta (modelo CR-300, Osaka, Japdn) determinandose los parametros L* y
Hue. El valor del angulo Hue (h*) fue calculado como h* = tan™" (b/a) cuandoa>0yb >0 o0
como h* = 180 + tan™' (b/a) cuando a < 0 y b > 0. Se realizaron medidas a tiempo cero y
luego de 1 hora de contacto con las silices seleccionadas. Los resultados se expresan como
un promedio de dos replicados de cada variable medida. Las medidas fueron realizadas
siempre sobre la parte superior de cada trocito, la cual estuvo en contacto con la respectiva

silice.



RESULTADOS y DISCUSION

En la Tabla 2 se presentan las propiedades texturales de las diferentes muestras
sintetizadas.

Tabla 2. Propiedades texturales de las muestras sintetizadas

S Vol de poros Vol de microporos Tamano medio de poro
Muestra | (maig) (emYg) (emg) A
S1 517,4 0,24 0,17 18,5
S2 133,7 0,11 0,02 32,5
S3 69,3 0,13 0,004 75,6
S4 2,5 0,002 - 42 1
S5 3,1 0,01 - 88,9

Respecto de la caracterizacion textural de la muestra S1 puede decirse que, dentro
de la clasificacion propuesta por Brunauer y col. [4] de las isotermas de adsorcion de gases,
ésta corresponde al Tipo |, caracteristica de sélidos microporosos. La Sger es de 517,4 m?/g,
y como se observa en la Figura 1a, la isoterma presenta una histéresis caracteristica
denominada de Tipo A, que puede asociarse a poros cilindricos de diametro promedio muy

semejante.

(a) (b)

Figura 1. Cantidad de N, adsorbido en funcion de la presion relativa
de la muestra S1 (a) y S2 (b).

Respecto de la muestra S2, su Sger es de 133,1 m2/g, notandose una gran
disminucion del area cuando se incorpora a la sintesis APS y HMDS en la misma cantidad,
disminuyendo el volumen de TEOS. La histéresis de la isoterma (Figura 1b) indica que
presenta poros con una forma de slit, y tiene las caracteristicas de una silice mesoporosa,
ya que la isoterma corresponde al tipo IV. Cuando se considera la muestra S3, en la cual la
cantidad de HMDS aumenta, APS se mantiene constante respecto de S2 pero TEOS



disminuye, la Sger baja a un valor de 69,3 m?/g; y los valores de didametro de poros indican la
presencia de mesoporos, aunque podrian estar presentes macroporos en la estructura. A
partir de esta muestra, S4 y S5 presentan valores de Sger muy bajos, 2,5y 3,1 m2/g, los que
pueden considerarse dentro del error experimental de la técnica usada. A su vez, las
histéresis de las isotermas son muy dificiles de analizar por su comportamiento inusual. Las
muestras S6 y S7, donde se mantiene constante la cantidad de HMDS, aumenta la de APS
y la de TEOS disminuye, no pueden medirse por su estructura tendiente a ser una goma
elastica, como lo es realmente la muestra S8 donde se utilizo la mayor cantidad de APS.

En relacion a la mojabilidad, es sabe que el mojado de la superficie solida por un
liquido esta gobernado por las propiedades quimicas del sélido y su morfologia superficial
[5]. Las fotografias de las silices modificadas muestran la pérdida de hidrofilicidad a medida
que aumenta el HMDS (Figura 2a-2d). Este compuesto reacciona con los grupos silanoles
de las particulas de silice, reemplazandolos facilmente y rodeando las particulas [6], de
modo que puede considerarse que su interaccion es de tipo paraguas sobre los silanoles de
la silice pura. Xu y col. [6] encontraron que el enriquecimiento de grupos metilo en la
superficie de las particulas determina la hidrofobicidad. En algunos casos, como el de las
muestras S6 y S7, se midio la hidrofobicidad con etanol y puede observarse la formacién de

emulsiones por la mezcla de APS y HMDS en la estructura de la silice.
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Figura 2. Hidrofobicidad en agua de la muestra S1 (a), S2 (b), S4 (c) y S5 (d).



La titulacidon de los sitios acidos de las diferentes silices no sigue un patrén unico.
La muestra S1 posee una fuerza acida inicial muy fuerte (potencial de electrodo inicial es de
540 mV), en tanto que para la muestra S2 baja abruptamente a 40 mV. Aqui la disminucién
puede deberse a la presencia de APS y HMDS en la superficie de la silice, influyendo en la
titulacion por contener sitios cubiertos con compuestos hidréfobos como el HMDS. Esto se
corrobora en la muestra S3, que presenté un potencial inicial de 10 mV cuando la cantidad
de HMDS aumentd, manteniéndose igual la cantidad de APS. En la figura 3 se observan las
curvas potenciométricas de las muestras S1 y S3. La muestra S4 tiene un comportamiento
anomalo respecto de las dos silices anteriores, ya que presenta un potencial inicial de 60
mV, pero su curva de titulacion cae mucho mas abruptamente que la de la muestra S3. El
mismo comportamiento lo presenta la muestra S5 para una cantidad de HMDS mayor. Para
el caso de las muestras S6 y S7, donde aumenta el APS y se mantiene constante el HMDS,
los valores de fuerza acida inicial incrementan de 32 a 62 mV, que puede deberse a la

presencia de algunos sitios hidrofilicos en la superficie que aumentan la interaccion.
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Figura 3. Curvas potenciométricas de las muestras S1(a) y S3 (b).

En relacion a las micrografias de SEM, pudo observarse una morfologia
caracteristica de la silice masica para la muestra S1. Como se muestra en la figura 4 (a-d),
en la muestra S2 comienza a dibujarse una morfologia esférica, que se va diluyendo en la
muestra S3 cuando aumenta la cantidad de HMDS y disminuye la cantidad de TEOS. Las
muestras S4 y S5 presentan similitud en la granulometria superficial, es decir que cuando
existe una cantidad muy grande de HMDS respecto de APS la forma que pueden adquirir las
particulas es de ldaminas y tendiente a un resquebrajamiento que no se observa en las otras
silices sintetizadas. La muestra S6 presenta un indicio de formacion de particulas esféricas
por la presencia de APS, pero cuando éste aumenta y se encuentra en la misma proporcion

que el TEOS, la forma laminar es la que predomina, tendiendo a una estructura tipo goma



elastica, que se visualiza en forma directa para la muestra S8, motivo por el cual no pudo

caracterizarse por los métodos usados en este trabajo.

Por su parte, en la figura 5a se observa la micrografia TEM de la silice pura (S1), o
sea sin la presencia de ninguno de los dos modificadores utilizados en esta seccion (APS y
HMDS). Dicha silice presenta un tamarfio de particula no superior a 12 nm y con una forma
de huevo o esférica, es decir, se encuentra en la zona de las nano-particulas. Se decidio,
entonces, mantener constantes la cantidad de agua, de acido acético y etanol empleados en
esta sintesis para preparar las silices modificadas.

En la Tabla 1 se puede observar como disminuye la cantidad de TEOS y aumentan
las de APS o HMDS vy asi analizar el efecto de estas variables, en las morfologias de las
silices. La cantidad de APS se mantiene constante en las muestras S2 a S5 y luego crece
hasta la S8. Por su parte, a la inversa, la cantidad de HMDS crece desde la muestra S2 a la
S5 y se mantiene constante hasta la muestra S8. La muestra S2 tiene la misma cantidad de
APS y HMDS, en tanto que las otras silices tienen una diferencia creciente de uno de los

modificantes.

Figura 4. Micrografias SEM de las muestras S1(a), S2 (b), S5 (c) y S6 (d)
con distintas magnificaciones.



Cuando se analizan las micrografias TEM de las muestras S2 (figura 5b), S3 y S4,
las que se obtuvieron con una cantidad constante de APS, variando la del HMDS. Puede
observarse que se mantiene la forma de la silice original, aumentando las aglomeraciones, y
puede apreciarse también un tamano de particula mayor respecto al de la silice pura.
También se puede vislumbrar la presencia de fléculos en la red cristalina de las muestras.
Estas formaciones van derivando en una visible deformacién de las particulas como puede

observarse en las micrografias de la muestra S5 (figura 5c¢).

Cuando se comparan las micrografias TEM de las muestras S2 y S6 (figuras 5b y
5d), es visible la deformacién que se produce como consecuencia del aumento del
contenido de APS, con una cantidad constante de HMDS. Puede suponerse que el
modificante no soélo se encuentra en la superficie de la silice, sino que también forma parte
de su red cristalina, los floculos son excesos acumulados del modificante interaccionando
con los grupos silanoles y siloxano en la red del gel. Esta morfologia distinta podria
asignarse a la presencia de APS, ya que al igual que el HMDS, forma parte también de la

red cristalina de la silice, pero con una interaccion mayor debido al grupo amino presente.
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Figura 5. Micrografias TEM de las muestras S1 (a), S2 (b), S5 (c) y S6 (d)



Esta deformacion da una contextura “gomosa” al sélido, que se vislumbra en la muestra S7
y, como se indicé previamente, se hace netamente visible en la muestra S8, la cual ya es
una goma elastica que no pudo observarse por esta técnica. La micrografia de la muestra
S7 indica que se ha perdido la forma oval, para ser laminar la aglomeracion de las particulas
originales.

Los diagramas de difraccion de rayos X de las muestras S1, S2, S3, S5 y S6
presentaron una morfologia amorfa. Esta caracteristica uniforme es independiente del
compuesto usado en su sintesis [7], ya que la silice S1 posee s6lo TEOS mientras que las

restantes son modificadas mediante la adicion de APS y HMDS.

Por ultimo, se muestran los parametros obtenidos en la escala CIE (Commission
Internationale d’Eclairage) de las muestras a temperatura ambiente (Tabla 3), los cuales
permitieron analizar los cambios de color sufridos en el tiempo. Los resultados mostraron
claramente una correlacion entre los valores de los parametros y el pardeamiento sufrido por

las manzanas.

Tabla 3. Parametros en la escala CIE de las manzanas luego del contacto
con las silices seleccionadas.

Control S1 S2 S5 S6

t=0 t=1hora t=0 t=1hora t=0 t=1hora t=0 t=1hora t=0 t=1hora

L* 77,75 73,51 80,14 79,66 79,66 75,94 81,86 74,24 79,16 75,71
a* -6,02 -3,07 -6,42 -4,5 -5,96 -2,81 -6,26 -2,18 -6,78 -3,34
b* 22,74 31,71 19,8 21,26 19,95 27,31 18,81 30,56 21,53 29,55
Hue | 105,04 96,18 107,97 | 102,29 | 106,66 95,87 108,42 94,2 107,42 96,37

L*: indica la luminosidad y puede tomar valores entre 0 y 100

a*: indica el balance de color entre rojo y verde; hacia el rojo si a*>0, hacia el verde si a*<0.
b*: indica el balance de color entre azul y amarillo, el amarillo si b*>0, hacia el azul si b*<0
Hue: es el tono o matiz e indica la longitud de onda predominante,

La coordenada de luminosidad L* esta asociada al oscurecimiento global del producto. Se
observo que estos valores disminuyen a 1 hora de contacto en todos los casos analizados, y
esto es correspondiente con el pardeamiento que sufren las manzanas con el tiempo. El
cambio en el valor de L* durante la hora de ensayo se calculé para cuantificar el nivel de
pardeamiento en la superficie de las manzanas. Dicho calculo se efectud restando el valor
medido luego de una hora al valor medido al tiempo del corte. La pérdida de luminosidad
observada en el control es levemente mayor que cuando se ponen en contacto las
manzanas con las silices S2 y S6. Asimismo, el resultado observado para la silice S1 indica

que la pérdida de luminosidad es mucho menor en este caso (Figura 6a).
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Figura 6. Valores de AL* (a) y AHue (b) a tiempo cero y luego de una hora para el trozo de
manzana control y los contactados con las silices S1, S2, S5y S6.

Los cuadrados de manzanas inicialmente tenian un color crema claro, representado
por valores de L* entre 77,75 y 81,86, valores de a* entre -6,78 y -5,96 y valores de b* entre
18,81 y 22,74. Se observo que el indice a* en todos los casos muestra valores negativos
(variando entre -6,78 y -2,18) e indicaria el color verde de la pulpa. Estos valores luego de 1
hora de ensayo se hacen menos negativos, por lo tanto, habria una disminuciéon de la
coloracién verdosa con el tiempo. Muchos autores han reportado que una disminucién en el
valor de L* y un aumento en el valor de a* es indicativo del pardeamiento [8-10]. Por lo tanto,
el cambio simultaneo que se obtuvo en ambos valores, L* y a*, podria ser un buen indicador
del pardeamiento que sufrié la manzana con el tiempo. Segun las variaciones de a* y b*, hay
pequeios cambios en el valor de Hue luego de 1 hora. Los valores de Hue disminuyen a
medida que las manzanas se oscurecen. Por ejemplo, en promedio del valor h* fue
inicialmente 107° y disminuy6é a 97° luego de 1 hora, indicando que la superficie de las
manzanas se volvieron mas amarillas. Se observé también que la silice S1, ademas de ser
la que menor pérdida de luminosidad produjo, fue la que menos afecté el Hue (Figura 6b) y
no vario el color de base de la manzana.

El valor de b* parece no estar relacionado con la extension del pardeamiento, en
acuerdo con lo informado en la literatura [10]. Se debe dejar en claro que éstos solo serian
resultados preliminares, ya que para obtener resultados mas significativos habria que

realizar un estudio con mas repeticiones.

CONCLUSIONES
Las caracteristicas texturales de las silices con APS y HMDS en su composicion

mostraron un marcado efecto de la adicion de los mismos. El area superficial especifica Sget

disminuye a medida que aumenta la cantidad de HMDS respecto a la silice sin modificar y,



aumenta la mesoporosidad. Al aumentar la cantidad de APS las muestras no tienen Sggr
medible, por su tendencia a formar una estructura tipo goma. En general, se obtuvieron
silices hidrofobicas cuando en la sintesis se adiciona APS y HMDS como modificadores.

La titulacién de los sitios acidos de las silices modificadas mostré una disminucion
abrupta de la acidez respecto a la silice sin modificar. Al aumentar la cantidad de HMDS se
estimé menor fuerza acida inicial debido a las caracteristicas hidréfobas del mismo. Por su
parte, el aumento de la cantidad de APS condujo a un leve aumento de la fuerza acida
inicial, por presencia de algunos sitios hidrofilicos que aumentan la interaccién. Asimismo,
las silices modificadas mostraron por SEM una morfologia que varia respecto a la silice sin
modificar, y también varia con el aumento de la cantidad de los modificantes.

El analisis de las micrografias TEM mostré que el aumento del contenido de HMDS
adicionado condujo a mantener la forma esférica de la silice base, aumentando la formacién
de aglomeraciones y el tamafio de particula primaria.

El estudio del color superficial mediante colorimetria, utilizando la escala CIE,
mostré una pérdida de luminosidad de los trozos de pulpa de manzana, en contacto con las
silices modificadas, algo mayor que la correspondiente a la silice base, que no contiene
funcionalizantes organicos, aunque es del orden de la del control. Similar comportamiento se
observé para el matiz, estimado mediante el angulo Hue. Una adecuada seleccion del
modificante y su concentracion permite obtener silices que podrian emplearse como cargas
en films para empaquetamientos refrigerados, por ayudar a mantener la humedad de la

pulpa de manzana.
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