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Resumo

Neste trabalho, taninos de Acacia mearnsii foram encapsulados por quatro
diferentes rotas de sintese sol-gel. Os materiais hibridos obtidos foram
caracterizados por suas propriedades estruturais, texturais e morfolégicas
englobando um conjunto de técnicas. As propriedades funcionais foram testadas por
ensaios de curtimento de couro piquelado, recurtimento de couro wet blue e como
antimicrobiano frente a diferentes microorganismos. Os conjuntos de dados obtidos
mostraram que a rota de encapsulamento afeta nitidamente as caracteristicas dos
materiais hibridos gerados. Os materiais hibridos que apresentaram melhor
desempenho funcional foram os obtidos por rota silicato que produziram materiais
mesoporosos com baixa area especifica, em torno de 0,96 m2.g*, e tamanho de
particulas menores que 1 nm. Estas caracteristicas promoveram nos ensaios de
atividade a liberacdo gradual dos taninos em meio agquoso e melhor interacdo com
as proteinas do couro. Além disso, 0 processo demonstrou a preservacao dos
taninos apds a sintese, maior teor de taninos encapsulados e melhor rendimento
reacional. Nos ensaios funcionais, os couros obtidos com estes materiais hibridos
apresentaram melhores resultados de solidez a luz ap6s exposicao a luz ultravioleta
em relacdo aos taninos nao encapsulados e, melhor atividade antimicrobiana em

comparacao aos demais materiais sintetizados.
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Abstract

In this work, tannins from Acacia mearnsii were encapsulated by four different
sol-gel routes. The hybrid materials were analyzed by a set of techniques aiming at
their structural, textural and morphological characterization. The performance of the
encapsuled materials evaluation in leather tanning, in wet blue retanning and as
antimicrobial against different microorganisms. The data sets showed that the
encapsulation route significantly affects the characteristics of the resulting hybrid
materials. Better functional performances were obtained by silicate route that
produced mesoporous materials with low surface area (0,96 m%g') and small
particle size (< 1 nm). These characteristics have promoted the gradual release of
tannins in an agueous medium and improved their interaction with proteins leather.
Furthermore, the process demonstrated the preservation of tannins after synthesis
and afforded encapsulated content. In functional assays, the skins obtained with
these hybrid materials showed better results of light fastness after exposure to UV
light if compared to unencapsulated free tannins and better antimicrobial activity

compared to other synthesized materials.
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1 INTRODUCAO

Os produtos naturais sdo matérias-primas muito importantes para diferentes
industrias, devido ao fato que apresentam em sua composicdo um grande numero
de principios ativos, entre eles se encontram o0s taninos vegetais. A principal
aplicacao deste tipo de compostos € no curtimento natural de couros, mas, suas
aplicacdes na agricultura ecolégica, na preparacdo de floculantes para o tratamento
de aguas, na obtencdo de polimeros naturais, na clarificacdo de vinhos e alcoois e
na sintese de produtos farmacéuticos estdo motivando a indastria em fomentar o
desenvolvimento deste setor econdmico, ainda carente de pesquisa e tecnologia. A
preocupacdo da industria com a crescente discussdo em torno da preservacao do
meio ambiente tem despertado o interesse na producao de couro livre de cromo
resgatando os processos de curtimento vegetal e desenvolvendo tecnologias mais

limpas.

Os taninos de Acacia mearnsii de Wildemann, ou Acacia negra, sao extraidos
da casca (20 a 30%) e as maiores plantagcdes no Brasil séo cultivadas no estado do
Rio Grande do Sul. Cerca de 30 mil hectares cultivados em area propria pertencem
a Empresa Tanac S.A. e 60% da producéo € destinada ao mercado interno para 0s
setores de curtumes, adesivos, petrolifero, de borrachas, etc. O restante 40% é
exportado para mais de 50 paises. Vale ressaltar que os Unicos produtores e
exportadores de tanino sdo a Africa do Sul, Brasil, Chile e China.

Polimeros naturais sempre constituiram um grupo essencial de
sustentabilidade como alimento e fonte de energia. Atualmente, como recursos
renovaveis tém desempenhado um papel cada vez mais importante através de sua
exploracéo de forma mais elaborada. Tecnologias associadas a fabricacdo de papel,
téxteis, adesivos, etc. representam exemplos claros da progressiva sofisticacdo do
bom uso desses polimeros naturais ao longo de milénios. Ao mesmo tempo, 0s
mondmeros naturais tém sido polimerizados empiricamente para aplicacbes como
revestimentos, tintas, coagulantes / floculantes para tratamento de 4gua e curtimento

de couros.



Neste sentido, o desenvolvimento de materiais hibridos organico-inorganicos
por processos sol-gel possibilita agregar caracteristicas especificas e desejaveis aos
taninos buscando melhorar seu desempenho em relacdo aos processos de hidrolise

e auto-oxidac&o nos diferentes processos.

O presente estudo foi realizado em trés etapas. Inicialmente, s&o descritos os
processos para o0 encapsulamento em silica de taninos de Acacia mearnsii por
quatro diferentes rotas de sintese sol-gel. A segunda etapa envolveu a
caracterizagcdo dos materiais hibridos obtidos por diferentes técnicas envolvendo
andlises estruturais, texturais e morfolégicas. Na ultima etapa foram avaliadas as
funcionalidades dos materiais hibridos com a aplicacdo em testes de curtimento e
recurtimento de couro e atividade antimicrobiana frente a diferentes

microorganismos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 TANINOS - COMPOSTOS FENOLICOS

Taninos sdo compostos fendlicos de plantas, um dos grupos mais difundido e
complexo de compostos quimicos no reino vegetal. Trata-se de polifendis
poliméricos constitutivos de plantas e encontrados amplamente em aniospermas e
também em algumas algas verdes. Com massa molecular relativamente alta que
pode variar de 500 a 3000 Da e com uma estrutura de anel aromatico tipica com
substituintes hidroxila, estes polimeros vegetais tendem a estar relacionados com
formas lenhosas de crescimento de plantas. Os taninos naturais podem ser
encontrados em varias partes do vegetal, como madeira (cerne), casca, frutos e
sementes. Sao substancias ndo cristalinas, de cores que podem variar do branco ao

marrom claro?.

Uma interpretacao rigorosa na definicdo de polifendis considera que apenas
as substancias que carregam um numero suficientemente grande de unidades di
e/ou trihidroxifendlicas possam assim ser denominadas, em virtude de sua natureza
oligomérica. Estes fendlicos em suas formas monoméricas enquanto permanecerem
soliveis em &gua®. A extracdo e purificacdo dos metabdlitos secundarios
encontrados em diferentes concentracfes nos diferentes 6rgdos da planta, que
compdem polifendis podem ser feitas com solventes, sendo os mais comuns a agua,
o etanol e com suas combinacées®. Considerando a proporcdo da ocorréncia de
taninos em familias das angiospermas pela classificagcdo botanica somente 4% de
228 espécies testadas foram positivas para taninos sendo as maiores concentracées

encontradas na casca de Acacia®.

Em plantas, dois grupos diferentes de taninos sdo encontrados: taninos
hidrolisaveis (TH) e taninos condensados (TC). Os taninos hidrolisaveis consistem
de um nucleo poliol, sendo d-glucose o mais comum, formando ésteres de acidos
galico e elagico glicosilados, que podem sofrer clivagem hidrolitica formando acidos

fendlicos chamados de galotaninos e elagitaninos (Figura 1a). Taninos condensados



sao flavondides oligoméricos ou polimeros constituidos de unidades de catequinas
(flavan-3-ol (Figura 1 c)) que sdo geralmente ligados através de posi¢cdes C4->C8,
mas as ligagbes C4->C6 também podem ocorrer, sdo também chamados de
proantocianidinas pelo fato de apresentarem pigmentos avermelhados da classe das
antocianidinas, como cianidina e delfinidina (Figura 1b). Algumas espécies podem
conter misturas complexas de ambos os taninos, tais como Acacia, Acer, Quercus e
Bétula®.
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Figura 1 (a) Tanino Hidrolisavel > (b) Tanino Condensado °
(c) Unidade Catequina (posices C6 e C8)°

Haslam® classifica os polifendis “verdadeiros” em trés grupos: (1)
proantocianidinas (PACs) ou taninos condensados derivados da oligomerizacéo de
unidades flavondides como epicatequina, epigalocatequina e fisetinidol; (2)

galotaninos e elagitaninos ou taninos hidrolisaveis derivados de &cido galico ou de



ésteres resultantes de reacdes oxidativas de agucares de polidis e (3) florotaninos
que sdo encontrados em algas marrons e derivam do floroglucinol, a maioria

utilizada na industria alimenticia, cosmética e farmacéutica.

A palavra tanino € amplamente utilizada, particularmente em literatura
botanica, originalmente derivada do termo “tanante”, implicando que o material
vegetal produza couro a partir de peles. A maioria dos compostos fendlicos ndo &
encontrada no estado livre na natureza, mas sob a forma de ésteres ou de
heterosideos sendo, portanto, soliveis em agua e em solventes organicos polares.
Por serem fendlicos, os taninos sdo muito reativos quimicamente, formam ligacdes
de hidrogénio, intra e intermoleculares. Um mol de taninos pode ligar-se a doze
moles de proteinas e, fundamentado nessa propriedade, pode-se identificar taninos
por teste de precipitacdo de gelatinas, por exemplo. Estes compostos sao facilmente
oxidaveis, tanto através de enzimas vegetais especificas, quanto por influéncia de

metais, como cloreto férrico, 0 que ocasiona o escurecimento de suas solugdes’.

Os taninos condensados ou proantocianidinas sdo os mais utilizados na
industria principalmente para aplicacdes no curtimento de couro, adesivos para
madeira, purificacdo de agua, lama e aditivos para perfuracdo de petroleo. Os
extratos de cerne do quebracho (Schinopsis lorentzii e Schinopsis balansae) e da
casca da mimosa (Acacia mearnsii) sdo comercialmente as principais fontes
industriais destes taninos. Estes extratos sao frequentemente sulfitados através do
tratamento com hidrogenosulfito de sédio para reduzir a sua viscosidade, modificar
sua coloracdo e aumentar a sua solubilidade em agua. Os taninos condensados ou
polifendis de Acasia mearnsii, por exemplo, podem se alterar facilmente em meio
aguoso, sao muito reativos e possuem a tendéncia de sofrer processos oxidativos a
partir de sua extracdo e os processos de sulfitacdo sdo amplamente utilizados para

o controle destes processos®.

Nos processos de curtimento de couro, 0s taninos vegetais reagem com 0
colagénio principalmente via ligagdo de hidrogénio. Este tipo de interagéo € inferida
a partir de estudos de reacdo com poliamidas. Além disso, sabe-se que os polifendis
fixam-se em grupos amino das cadeias laterais do colagénio por ligacdes

eletrostaticas com sal carboxilato ou ligacdo de hidrogénio com os grupos de acido
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carboxilico (dependendo do pH). Os taninos condensados tém um mecanismo
adicional de reacdo, porque eles sdo mais resistentes a remocao por quebra de
ligacbes de hidrogénio. Foi sugerido que esta interacdo adicional seria a reagao
covalente entre a proteina e o carbono aromatico das moléculas do tanino através
de estruturas quinoidais. Muitas vantagens sao atribuidas ao uso de taninos vegetais
em substituicho aos sais de cromo no curtimento vegetal, principalmente
relacionadas aos processos com tecnologia mais limpa®.

Taninos condensados oriundos de Acacia mearnsii, por possuirem
caracteristicas multifuncionais, sdo bastante utilizados na industria do couro e de
adesivos. A planta trazida no século passado da Austrdlia, justamente para a
aplicacao na industria do couro, aclimatou-se muito bem na regido Sul do pais, onde
€ amplamente cultivada. O desenvolvimento de processos utilizando a casca de
Acécia negra é de grande interesse por ser um recurso renovavel. O extrato aquoso
da casca de Acécia negra consiste aproximadamente de 75% de polifendis, 24% de

carboidratos e 1% de outros componentes como sais inorganicos™.

Os taninos produzidos pela variedade Acacia mearnsii sao classificados como
condensados e/ou catequinicos. E um composto polifendlico que possui uma
vantagem frente aos outros polifendis naturais pela facilidade em reagir e precipitar
proteinas. A predominancia de trimeros € uma propriedade essencial para o
curtimento de couro porque oligomeros de massa molecular elevado ndo séao
capazes de penetrar no couro, e oligomeros de baixo massa molecular seriam
incapazes de reticular as proteinas nas fibras. A presenca de unidades de catequina
pode explicar a relativa estabilidade dos polifendis da casca de Acacia negra durante
a hidrdlise &cida, a durabilidade dos produtos derivados de Acacia negra (couro e
adesivos), e 0 espectro de fragmentacdo de massas muito mais simples abaixo de
m/z 289 , em comparacao com outros polifendis. A catequina e galocatequina séao
facilmente extraidas da casca de Acacia negra em comparacdo ao cerne do
guebracho. Esta complexidade e a natureza oxigenada superior de galocatequina e
robinetinidol presumivelmente reflete a primeira linha de maior protecdo e das

propriedades de defesa exigidos pela casca, comparado ao cerne da planta®.

Covington® observou que os taninos condensados ndo sofrem hidrélise. Ao

contrario, esses podem depositar-se sob forma de um precipitado gerando um
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aglomerado de moléculas denominado de "vermelhos" ou flobafenos. Ao contrario
dos taninos hidrolisaveis, que s&o relativamente resistentes a luz, os taninos
condensados tendem a avermelhar acentuadamente apés a exposicéo a luz, o que é
compreensivel em termos da sua estrutura de anel e capacidade de submeter-se a
reticulacdo oxidativa. O principal monémero de Acacia negra, Acacia mearnsii, esta

ilustrado na Figura 2.
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Figura 2 Mondmero de tanino condensado de Acacia mearnsii °

O grupo de substancias fendlicas poliméricas que compdem o0s taninos
condensados pode ser formado também a partir da polimerizacdo de unidades de
quinona (Figura 3) que podem estar envolvidas no modo de ac¢ao antimicrobiana dos
taninos através da inativacdo de adesinas, enzimas e proteinas transportadoras que
compdem o envoltério celular, aumentando a resisténcia de plantas a doencas.
Assim, a presenca deste grupo de compostos tem recebido atualmente mais
atencdao, pois o consumo de chas com infusdo de folhas principalmente de cha verde
e de vinho tinto, ricos em compostos fendlicos, poderiam curar ou prevenir uma

variedade de males®3.

A espécie de Acacia negra (Acacia mearnsii) reane em sua complexa

composicdo: catecol, benzoquinonas e o flavondide catequina que compdem o
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polimero condensado A estrutura destas subunidades ou metabdlitos

secundarios € mostrada na Figura 3.
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Figura 3 Espécies quimicas caracteristicas presentes em Acacia mearnsii **

O tanino modificado de natureza catibnica atua em sistemas coloidais
substituindo coagulantes quimicos aplicados em tratamento de agua de consumo,
como por exemplo, o sulfato de aluminio (Alx(SO4)3), 0 sulfato férrico (Fex(SO4)3) € 0
cloreto férrico (FeCl;), neutralizando cargas e formando pontes entre essas
particulas, sendo este processo responsavel pela formacdo dos flocos e
consequente sedimentacdo. Dentre suas propriedades, o tanino ndo altera o pH da
agua tratada, uma vez que ndo consome a alcalinidade do meio, ao mesmo tempo
em que € efetivo em uma ampla faixa de pH, de 4,5 a 8,0. Como vantagem do uso
de taninos vegetais acrescenta-se o fato de possuirem propriedade de adsorcéo dos
metais dissolvidos na agua, aglutinando-os por precipitacdo no meio, permitindo,
dessa forma, sua remocao. Além disso, permite a eliminacéo ou reducao da toxidez
existente na agua oriunda de fontes contendo cianoficeas ou bactérias clorofiladas,
por exemplo. Outra vantagem € a caracteristica biodegradavel dos taninos que
favorecem a recuperacao de lodos e a manutencdo da microbiota das estacfes de
tratamento™®.

Os flavonoides, mondémeros de taninos condensados, sdo metabdlitos
secundarios que desempenham um papel na qualidade dos alimentos e bebidas de
origem vegetal e seu consumo promove efeitos nutricionais a saude quando
consumidos. Eles estdo envolvidos no desenvolvimento da cor e sabor
(adstringéncia, amargor) dos alimentos, bem como na sua estabilidade. Uma grande
parte destas propriedades surge de sua propensao a desenvolver interacdes fisico-
guimicas entre si ou com outros biopolimeros ou superficies. Os efeitos na saude

dos flavonoides estao relacionados a suas propriedades em atividades antioxidantes



(eliminacdo de radicais livres) e suas interagbes com proteinas especificas
(enzimas, receptores, fatores de transcri¢cdo), que podem participar do prevencéo de
cancer ou doencas cardiovasculares. Quando processado em alimentos e bebidas,
eles podem submeter-se a diferentes reacbes quimicas, entre as quais as mais
importantes sdo as reacdes de oxidacdo. Por sua vez, essas reagcbes causam
alteracdes estruturais (por exemplo, a recombinacdo de moléculas), bem como
mudancas de conformacao, que provavelmente modificam suas propriedades®?.

Os taninos sao bastante pesquisados pelas suas propriedades como agente
antimicrobiano. O carater adstringente dos taninos pode induzir a complexacdo com
enzimas ou substratos de origem microbiana, mas muitas outras propriedades ainda
estdo em estudo para definir os mecanismos da acao antimicrobiana dos taninos em
diferentes microorganismos como bactérias, fungos e leveduras. Toxicidade de
taninos para microrganismos é bem documentada. Estudos de toxicidade tém
envolvido varios campos de pesquisa: ciéncia de alimentos, do solo, fitopatologia,
farmacologia e de nutricdo animal e humana®®.

Na literatura sdo encontrados muitos estudos que avaliam as diferencas no
modo de acdo destes metabdlitos e dos extratos puros contendo taninos
condensados e hidrolisaveis em diferentes concentracoes.

A Tabela | resume parte dos resultados antimicrobianos obtidos da
literatura e indicam que a eficacia dos taninos de diferentes fontes vegetais (folhas,
sementes e cascas) apresentam habilidade para inibicdo de microorganismos de

diferentes origens como bactérias, fungos, leveduras e virus.

Tabela | Microorganismos suscetiveis a acdo de taninos e compostos fendlicos

Microorganismo Substratos Referéncia
Fungos filamentosos Diferentes fontes de [13]
Leveduras taninos condensados e

Bactérias hidrolisaveis

Fungos Diferentes extratos de [14]
Leveduras; Virus plantas com potencial

Bactérias (Gram+ e Gram-) antimicrobiano

Staphylococcus aureus (ATCC 25923) Efluentes agroindustriais [15]

Listeria monocytogenes (ATCC 7644)
Salmonella enteritidis (ATCC 13076)
Escherichia coli (ATCC 25922)

compostos principalmente
de sementes de uva e
goiaba




Escherichia coli (0157:47) Filmes incorporados com [16]
Staphylococcus aureus extratos de cha preto
Listeria monocytogenes

Candida albicans (ATCC 10231) Diferentes concentracfes [17]
Candida albicans (ATCC 64548) de extratos fendlicos de

Candida glabata (ATCC 90030) Mimosa caesalpiniifolia

Candida krusei (ATCC 6258) Benth (Mimosaceae)

Candida parapsilosis (ATCC 22019)
Candida tropicalis (ATCC 75)
Staphylococcus aureus (ATCC 6538)
Bacillus cereus (ATCC 11778)
Escherichia coli (ATCC 25922)

P. aeruginosa (ATCC 9027)

Escherichia coli (ATCC 25922) Extratos fendlicos de [18]
Salmonella sp. (ATCC 14028) casca e améndoa de
P. aeruginosa (ATCC 10145) frutos de manga

Staphylococcus aureus (ATCC 6538)

Scalber®® define que muitos modos de ac&o estédo envolvidos na toxidade de
taninos para microorganismos e que as interacdes 6bvias dos taninos com enzimas
e outros substratos como ferro e componentes de membranas podem dificultar a
definicdo exata destes mecanismos. O modo de acéo e toxidade dos taninos para
microorganismos dependeria do tipo especifico de microorganismo que explicaria as
grandes diferencas encontradas na inibicdo entre fungos, bactérias e leveduras e a
facilidade de adaptacdo de diferentes microorganismos capazes de resistir em altas
concentracdes de taninos de diferentes origens. Cowan', discute em seus
resultados, a complexacdo de taninos com a parede celular, rompimento da
membrana celular, privacdo de substratos e inativacdo de enzimas como principais
mecanismos de acao de polifendis para os diferentes microorganismos testados. Em
comum, oS autores concordam que ocorra um sinergismo entre os diferentes

metabalitos que compdem os extratos brutos para a agao antimicrobiana.

Apesar das inumeras aplicacbes atribuidas aos taninos estes polimeros
vegetais apresentam instabilidade fisico-quimica em fase aquosa, sofrem reacdes
de oxidacdo e auto-oxidacdo durante o armazenamento e consequentemente
alteracdes de cor indesejaveis, principalmente quando utilizados na industria de
bebidas. Alguns exemplos na literatura relatam o uso do processo sol-gel na

obtencdo de suportes (silicas) que melhoram a estabilidade de diferentes materiais.
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A producéo de vidros bioativos de apatita para regeneracéo de tecidos ésseos foram
obtidos por sintese sol-gel formaram estruturas Unicas em microescala e elevada
bioatividade em comparacdo aos vidros bioativos tradicionais, apresentando maior
estabilidade ao pH de fluidos corporais e liberagcdo lenta da droga sem a
necessidade de adigdo de indutores nos testes in vitro'®. Na area de biossensores, a
imobilizacdo de enzimas como a peroxidase, sensivel e seletiva para H,O, que foi
imobilizada por método sol-gel na superficie de sensores de nanotubos de carbono
promovendo um microambiente favoravel a enzima evitando sua desnaturacéo
formando um biossensor de terceira geracdo sensivel e seletivo com tempo de
resposta rapido, boa reprodutibilidade e estabilidade a longo prazo®®. Enzimas como
a L-lisina usadas em aplicacdes industriais por serem sensiveis ao pH, temperatura
e outras condicbes ambientais podem ser imobilizadas por método sol-gel em
processos simplificados em apenas uma etapa, mantendo alta atividade enzimatica
e boa reprodutibilidade em dois modelos de reacdo: hidrélise de octilacetato em
solucdo aquosa e acilacdo de feniletanol em solventes organicos mantendo-se
estaveis®’. Oleos essenciais de lavanda e menta foram encapsulados com
ciclodextrinas por processo sol-gel para solucionar algumas desvantagens
apresentadas por Oleos esséncias em geral como: a instabilidade quimica na
presenca do ar, luz, em misturas e altas temperaturas. Os materiais encapsulados
apresentaram grande potencial para uso na industria de alimentos, cosméticos,
farmacéuticos e na area da medicina®®. A imobilizacdo em silica, portanto pode
conferir estabilidade para diferentes condi¢cdes de operacéo configurando o processo
sol-gel como uma alternativa para a estabilizacdo dos taninos para diferentes

aplicacoes.

2.2 PROCESSO SOL-GEL

Sol-Gel é um processo que permite a obtencéo de solidos por gelificacdo sem
etapas de cristalizagdo ou precipitacdo. Por definicdo trata-se de um processo pelo
qual uma rede é formada a partir de uma solugdo através de mudancgas progressivas
dos precursores liquidos em um sol, em um gel, e na maioria dos casos finalizada
com uma rede seca que pode ser um polimero inorganico ou um hibrido orgéanico-

inorganico®,
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Um diferencial do método sol-gel é que ele pode ser realizado em apenas
uma fase e o produto final obtido pode conter um nimero expressivo de grupos
funcionais em comparacdo aos processos de adsorcdo utilizados na obtencédo de
silicas funcionalizadas. Assim, a aplicacdo do método sol-gel oferece uma ampla
possibilidade de desenvolvimento de materiais com intensa atividade em sua
superficie através dos grupos funcionais inseridos na estrutura®.

O processo baseia-se na utilizacdo de alcoxidos de silicio, no qual ocorrem
reacoes de hidrélise e condensacéo por um precursor para a formacao de particulas
de tamanho coloidal (sol) e posterior formacdo da rede tridimensional (gel). O
alcéxido é a base conjugada de um alcool e consequentemente consiste de um
grupo organico, especificamente etila ou metila, ligados a um atomo de oxigénio
negativamente carregado. Podem ser escritos como RO’, onde R € o substituinte
organico. Os alcéxidos mais empregados sao dos elementos silicio, aluminio,
zircbnio e titAnio. Os alcoxidos de silicio apresentam uso mais intenso, cuja
complexa policondensacéo hidrolitica leva a uma série de reacdes, que ocorrem
simultaneamente. O mais simples uso deste alcoxido genérico, Si (OR)4, pode ser
ilustrado na sintese da silica, SiO,, que consiste em uma rota preparativa com
controle cinético da policondensacao hidrolitica em torno do atomo de silicio, através
da substituicdo dos grupos alcéxidos, pela acdo nucledfila da molécula de agua,
para formar o correspondente alcool ROH. No complexo mecanismo forma-se,
intermediariamente, o grupo siloxano (Si-O-Si), para conduzir a forma final da silica
amorfa. Assim, o precursor alcoxido passa pela sequéncia de oligbmero, polimero,
coloide, sol, e termina finalmente no solido (rede inorganica). As Vvarias
caracteristicas do processo sol-gel (precursores metalo-organicos, solventes
organicos e baixas temperaturas de processamento) permitem a introducdo de
moléculas organicas, formando um hibrido organico-inorganico com caracteristicas
Unicas. Trés reacOes sao geralmente usadas para descrever o processo sol-gel de

forma geral %:

Si-OR+H,O0O — Si-OH +ROH Eq.1
Si-OR + HO-Si ——  Si-O-Si + ROH Eq.2
Si-OH + HO-Si ——  Si-O-Si + H,0 Eq.3

onde R € um grupo etila, no caso do TEOS.
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A reacdo de hidrélise (Eq.1)® troca grupos alcoxidos (OR) por grupos
hidroxila (OH). Em seguida, as rea¢0es de condensacéo (Egs. 2 e 3) que envolvem
grupos silanol (Si-OH), produzem ligacdes siloxano (Si-O-Si) liberando os produtos
alcool (ROH) (Eq.2) ou &gua (Eq.3)%°.

ller %° e Brinker %’ descrevem algumas das reacdes envolvidas na sintese de
hibridos orgéanico-inorganicos utilizando como precursor o silicato de sodio, um sal
inorganico bastante utilizado em processos sol-gel por rota silicato (ou water glass).
Durante a hidrolise, a espécie monomolecular Si (OH), € predominante em pH 7. O
processo é controlado pelo aumento do pH do meio e pela concentracdo de silicio.
Assim, espécies anidnicas e polinucleares sdo formadas. A temperatura durante a
gelificacdo pode variar da temperatura ambiente até 70°C. As seguintes reacdes

estdo envolvidas no processo:

Si-OR"+H'X —  Si-OH + R'X" R=Na" X=CI Eq.4
Si-OH + HO-Si —»  Si-O-Si + H,0 Eq.5

A aplicacdo do método de sol-gel para a sintese de materiais funcionalizados
oferece um ndimero de vantagens sobre o0s outros métodos. O fato € que € possivel
variar a natureza de ambos os agentes de formacédo de estrutura [E(OR), (E = Si, Al,
etc) ou (RO)3Si-R"- Si(OR)3] e silanos trifuncionais (RO)3SIiR'. Nesse ultimo caso,
pode-se preparar xerogéis de polisiloxanos cuja camada de superficie contém
grupos funcionais, simultaneamente, R' diferindo na sua natureza. A possibilidade de
uma grande variedade de condicfes que sao aceitaveis para efetuar a reacdo de
policondensacdo hidrolitica permite um controle bastante eficiente sobre as
propriedades dos produtos finais (xerogéis), principalmente quanto a sua estrutura
porosa 2%’

Os dois processos hidroliticos descritos sdo geralmente os mais utilizados na
sintese de hibridos de silica. O primeiro método consiste na geragdo de espécies
hidroxila a partir da hidrélise de precursores moleculares organico-metalicos, tais
como derivados de alcoxido, na maioria das vezes em solugéo alcoolica e o segundo
envolve a utilizacdo de solu¢cdes aquosas de sais precursores que a partir da
formacdo de espécies hidroxila sdo induzidos a policondensacdo pela variagdo do
pH 28
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O processo néo hidrolitico ocorre quando o doador de oxigénio na reacao nao
€ a agua: na maioria dos casos, precursores alcéxido metalico e cloreto metalico séo
misturados no inicio da reacdo, ocorre uma troca de ligantes e uma redistribuicéo
levando a formacéo da rede, com eliminacdo de um cloreto de alquila. Nestes casos,
a condensacao ocorre em temperatura amena (80-150°C). As taxas de reagado séo
mais baixas em comparac¢do as rotas hidroliticas, principalmente quando utiliza-se o
silicio. Portanto, torna-se necessaria a utilizacdo de catalisadores como acidos de

Lewis (FeCls ou AICls) conforme ilustrado na Equacao 6 °:

=Si—Cl+=Si—OR —» =Si—0—Si=+ RCI Eq.6
FEC|3
AlCl;

A versatilidade do processo nao hidrolitico reside em sua potencial utilizacdo
para compostos diferenciados em meio ndo aquoso. O processo permite 0 acesso
aos oxidos e um controle melhorado sobre a textura e a homogeneidade de misturas
de oxidos. Em alguns casos, esta alta homogeneidade torna possivel obter fases
metaestaveis, quando € preferivel uma ordenacdo de curto alcance. Além disso,
processamento sol-gel ndo hidrolitico € muito Gtil para preparar materiais hibridos
organicos-inorganicos, especialmente 0s que incorporem uma parte organica
hidrofébica 8.

O processo de formacdo da rede tridimensional durante o processo de
condensacdao é influenciada diretamente pela adicdo de um eletrélito ou mudancas
de pH; o controle de ambos os fatores pode favorecer o crescimento das particulas
ou a ligacéo das particulas para formar cadeias. Esse processo é acompanhado por
um aumento na viscosidade do meio. A estrutura do gel formado é controlada pela
temperatura, pelo pH do meio, pela natureza do solvente, do eletrolito adicionado e o
tipo de sal ou alcoxido utilizado. O tamanho das particulas primarias, geralmente
esféricas, juntamente com a densidade e grau de aglomeracdo, determinam a
porosidade e area especifica das silicas *°. O fato da silica ser transparente na
regido do espectro da luz visivel, também tornou-a uma matriz interessante para a
incorporacdo de moléculas organicas com propriedades oOpticas 3

Vérios estudos tém sido realizados para examinar as propriedades da matriz
porosa obtidas pelo método sol-gel, tais como a distribuicdo de tamanho dos poros,
a area especifica, a geometria do poro, morfologia e polaridade. O processo sol-gel
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também permite a imobilizagdo de biomoléculas com potencial aplicacdo como
agentes para biorreconhecimento tais como enzimas, anticorpos e células inteiras
utilizadas como biossensores e adsorventes utilizados em processos de extracdo em
fase solida *.

O processo sol-gel, por sua versatilidade, pode ser moldado e adaptado ao
material que se queira encapsular e muitas combinacdes entre precursores e
catalisadores tém sido desenvolvidas na ultima década, tais como a combinagcdo em
uma ou duas etapas utilizando catalisadores acidos e basicos em diferentes tempos
e a variagdo dos precursores quando se pretende encapsular mais de um elemento
na rede. Assim, as caracteristicas morfologicas, texturais e elementares dos hibridos
podem ser controladas conforme a aplicacao final do material hibrido 2°.

Com relagdo aos taninos, ao nosso conhecimento, Copello et. al*®
desenvolveram o Unico trabalho envolvendo processo sol-gel, gerando uma matriz
hibrida de silica-polifendis pelo processo sol-gel utilizando como fonte de taninos
residuos de erva mate (llex paraguariensis). A matriz obtida foi testada como um
biossorvente de baixo custo na remocdo de metais como Pb(ll), Cr(lll) e Cr(VI)
presentes em efluentes residuais de curtimento sintetizados em laboratério. Os
hibridos de silica e polifendis (taninos) foram mantidos em meio liquido e
estabilizados com glutaraldeido em temperatura em torno de 5°C para evitar sua
hidrolise e reacdes de oxidacao durante os experimentos.

Alguns questionamentos surgiram a partir desta reviséo bibliogréfica:

» Serd que o encapsulamento de taninos via sol-gel permitiria estabiliza-lo
frente a potenciais reacdes de oxidacdo quando aplicados em curtimento de
peles, melhorando sua estabilidade a luz?

= Seria possivel ajustar condicGes texturais e estruturais que permitissem uma
liberag&o controlada dos taninos em meio aquoso?

= Seria possivel potencializar a acdo antimicrobiana dos taninos quando
encapsulados?

= Esses comportamentos seriam dependentes das rotas sol-gel aplicadas?
A partir destes questionamentos, 0 escopo da pesquisa da presente

dissertacdo refere-se ao encapsulamento de taninos via processo sol-gel por

diferentes rotas, com vistas a preservacao das propriedades intrinsecas dos taninos.

15



3 OBJETIVO GERAL

Avaliar as potencialidades e limitacbes do emprego do processo sol-gel no
encapsulamento de taninos de Acacia mearnsii com vistas a performance em

processos de curtimento e recurtimento de couros e de atividade antimicrobiana.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Avaliar o efeito da rota nas caracteristicas elementares, estruturais, texturais e

morfolégicas dos materiais hibridos gerados;

= Correlacionar a natureza da rota com o desempenho e grau de curtimento

e/ou recurtimento de couro;

» Analisar alteracfes de cor entre 0s materiais hibridos resultantes de oxidacéo
e/ou auto-oxidacdo dos taninos e, os respectivos desempenhos de solidez a

luz dos couros na luz UV;
= Comparar o efeito antimicrobiano de taninos de extratos puros de Acacia

mearnsii e encapsulados por processo sol-gel frente a fungos, bactérias e

leveduras.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES

= Acido cloridrico (HCI) PA - Dinamica

= Agua deionizada

= Alcool etilico (CoHsOH) PA - Merck

» Biftalato de potassio (KHCgH40,4) PA — Merck

» Cloreto de aluminio anidro (AICI3) PA — Cromoline-Quimica Fina
= Cloreto de ferro Ill (FeCl3) — Merck

= Corante — Carmim de Cochonilha PA Hidro 52% - Corantec Ltda.
= Corante — indigo Carmim PA — Vetec Quimica Fina

» Hidroxido de aménio (NH,OH) PA - Nuclear

» Hidroxido de sédio (NaOH) PA - Qualitec

» Metassilicato de sédio (Na,SiO3) PA — J.T.Baker Chemical Co.

» Tanino Weibull AQ (Tanac S.A))

» Tetracloreto de silicio (SiCls), 99% — Sigma-Aldrich

» Tetraetilortossilicato — TEOS (Si (OCH,CHzs)4), >98% - Merck

4.2 SINTESE DOS MATERIAIS HIBRIDOS

Para o preparo dos materiais hibridos foram realizadas quatro rotas de
sintese pelo método sol-gel com diferentes combinacdes de precursores de silica e
catalisadores. Os processos foram realizados ao ar, seguindo o protocolo indicado
para cada rota. A maioria das reacoes de gelificacéo foi realizada em temperatura
ambiente, seguindo como base as sinteses apresentadas em diferentes referéncias
como: Handbook Sol-Gel Science and Technology Processing, Characterization and
Applications, 2004 ?°, The Chemistry of Silica — Solubility, Polymerization, Colloid
and Surface Properties, and Biochemistry, 1979 ?°, Sol Gel Science — The Physics
and Chemistry of Sol-Gel Processing, 1990 #’, Studies in Surface Science and

Catalysis, vol. 93, 1995 * e Colloidal Silica: Fundamentals and Applications, 2006 3.
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4.2.1 Sintese Sol-Gel Rota Acida

Tanino Weibull AQ Puro (T)
Tanino Weibull AQ + Corantes (TC)

TEOS -
[ I I |
HCI 0,05 N HCI 0,2 N
HCI 0,4 N HCI 0,2 N Biftalato de Acido de Lewis
Potassio AICl,
L Cédigos Rota 1 L Cédigos Rota 2 L Cédigos Rota 3 L Cédigos Rota 4
SGRA1_T SGRA2_T SGRA3_T SGRA4 T
SGRA1 _TC SGRA2_TC SGRA3_TC SGRA4_TC

Figura 4 Esquema para obtenc&do dos materiais hibridos por Rota Acida

Para a producado dos hibridos de silica, contendo taninos e/ou corantes por
catalise &cida foram realizadas quatro sinteses distintas variando-se as
concentracfes de acido cloridrico (0,05; 0,2 e 0,4 N), adicdo de um &cido de Lewis,
cloreto de aluminio (AICI3) na rota quatro e, um quelante orgéanico, biftalato de
potassio (KHCgH,O4) na rota trés, modificando a sintese sugerida por Copello *
para polifenéis. O fluxograma apresentado na Figura 4 esboca as quatro rotas
realizadas e os codigos utilizados para os hibridos obtidos em cada rota. O codigo
representa a rota sol-gel (SG) realizada, no caso, rota acida (RA), seguido do
namero do procedimento correspondente, finalizado pela letra T, no caso de
inclusdo apenas de tanino, ou TC, no caso da combinagéo de tanino e corante.

Os taninos foram encapsulados por uma rota tipica sol-gel misturando-se 10
mL de TEOS e 1 g de tanino em pdé, dissolvidos em 5 mL de 4gua deionizada, por 10
min. Em seguida foram adicionados 8,6 mL do catalisador HCl em concentracdes
que variaram entre 0,05 e 0,4 mol.L™. A rota trés foi modificada com a adi¢céo de um
quelante organico, KHCgH,O4 em solucédo 0,2 mol.L™ na diluicdo do tanino em pé e a

temperatura foi mantida em 10°C com banho de gelo nas primeiras 6 horas de
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sintese. A rota quatro foi modificada com a adicdo de um acido de Lewis, AICl3, na
proporcdo de 0,3 % em peso em relacdo ao TEOS. A gelificacdo ocorreu em
temperatura ambiente por um tempo médio de 48 h. Apos a gelificacdo, as amostras
secaram ao ar e em estufa a 37°C por 12 h para total eliminacdo de agua e etanol
residuais. Posteriormente, as amostras foram pulverizadas em gral de porcelana e
nomeadas SGRA (Sol-Gel Rota Acida) de 1 a 4 e T (Tanino Puro), respectivamente.
As mesmas rotas foram realizadas com adicdo de 0,5 g de corantes organicos
comerciais (carmim de cochonilha ou indigo carmim) para sintese de silicas hibridas
de taninos e corantes e foram identificadas por TC (Taninos e Corantes). Amostras
controle foram sintetizadas para as quatro rotas sem adi¢do do tanino e de corantes

para utilizacdo como referéncia nas caracterizacfes estruturais.

4.2.2 Sintese Sol-Gel Rota Béasica

Tanino Weibull AQ Puro (T)
Tanino Weibull AQ + Corantes (TC)

TEOS I
1 ]
NH,OH 0,2M NaOH 0,2M
Codigo Rota Basica 1 Cadigo Rota Basica 2
SGRB1_T SGRB2_T
SGRB1_TC SGRB2 TC

Figura 5 Esquema para obtencdo dos materiais hibridos por Rota Basica

Para obtencdo dos hibridos por catalise basica foram utilizados dois
catalisadores: NH,OH e NaOH, em solu¢Ges preparadas na mesma concentracao de
0,2 mol.L™. Seguindo o esquema da Figura 5, em 10 mL de TEOS foi adicionado 1 g
de tanino dissolvido em 5 mL de &gua deionizada sob agitacdo por 10 min. Em
seguida foi adicionado 5 mL do catalisador béasico (NH;OH ou NaOH) na

concentracdo de 0,2 mol.L™ e mantido sob agitacdo constante. A gelificacdo ocorreu

19



em temperatura ambiente, em torno de 25°C, por um tempo que variou de 24 a 48 h.
As amostras secaram ao ar e em estufa a 37 °C por 12 h para total eliminacao de
agua e etanol residuais. Posteriormente, as amostras foram pulverizadas em gral de
porcelana e nomeadas SGRB (Sol-Gel Rota Basica) 1 para catalisador NH,OH e 2
para catalisador NaOH e T (Tanino Puro). As mesmas rotas foram realizadas com
adicdo de 0,5 g de corantes organicos comerciais (carmim de cochonilha ou indigo
carmim) para sintese de silicas hibridas de taninos e corantes e foram identificadas
por TC (Taninos e Corantes). Amostras controle foram sintetizadas para as duas
rotas sem adicdo do tanino e de corantes para utilizagdo como referéncia nas

caracterizacdes estruturais.

4.2 .3 Sintese Sol-Gel Rota Silicato

Tanino Weibull AQ Puro (T)
Tanino Weibull AQ + Corantes (TC)

Metasilicato de
sodio

HCI0,4 N HCI 0,2 N HCI0,05 N
Biftalato de Potdssio

Cddigo Rota 1
SGRS1 T
SGRS1_TC

Cddigo Rota 2
SGRS2_T

SGRS2_TC

Cédigo Rota 3
SGRS3_T

SGRS3_TC

Figura 6 Esquema para obtencdo dos materiais hibridos por Rota Silicato

A sintese sol-gel envolvendo silicatos foi realizada a partir da adi¢cdo de 10 mL
de solucéo de silicato de sédio concentrada (100 g.L™) e tanino em pé (1 g) diluido
em 5 mL de agua deionizada e catalisada por 5 mL de solucdo de HCI nas
concentracdes de 0,4 mol.L™ (rota 1), 0,2 mol.L™ (rota 2) e 0,05 mol.L™ (rota 3),
como demonstrados no esquema da Figura 6. Devido a facilidade de hidrélise dos

taninos observada nas sinteses anteriores foi adicionado 20 mL de solucéo 0,2

20



mol.L™ de KHCgH.O4 na rota 3. A temperatura aplicada durante a sintese foi de 50°C
e o tempo total da sintese variou entre 48 e 120 h até a gelificagdo total. As
amostras foram lavadas com agua deionizada para eliminacdo de cloreto de sédio
residual e em seguida secaram ao ar a temperatura ambiente para total eliminacéo
de agua. Posteriormente, as amostras foram pulverizadas em gral de porcelana e
nomeadas SGRS (Sol-Gel Rota Silicato) 1, 2 e 3 seguidos de T (Tanino Puro). As
mesmas rotas foram realizadas com adicdo de 0,5 g de corantes organicos
comerciais (carmim de cochonilha ou indigo carmim) para sintese de silicas hibridas
de taninos e corantes e foram identificadas por TC (Taninos e Corantes). Amostras
controle foram sintetizadas para as trés rotas sem adicdo do tanino e de corantes

para utilizacdo como referéncia nas caracterizagdes estruturais.

4.2 .4 Sintese Sol-Gel Rota Nao Hidrolitica

Tanino Weibull AQ Puro (T)

AICI,
SiCI4
TEOS
Cédigo
Rota ndo-hidrolitica
SGRNH_T

Figura 7 Esquema para obtenc&do dos materiais hibridos por
Rota N&o-hidrolitica
Para a rota ndo-hidrolitica, todas as reacdes foram realizadas sob atmosfera
inerte (argbnio) em frasco tipo Schlenk, seguindo os procedimentos citados por

Mutin e Vioux ¥

. Para obtencdo de 2 g de taninos encapsulados, 15 mg de
catalisador FeCl; foram adicionados juntamente com 1 g de tanino no Schlenk,
seguido das adi¢des de 3,71 mL de TEOS e 1,90 mL de SiCl,, como esquematizado
na Figura 7. A solucgéo resultante foi mantida em frasco totalmente fechado e agitada

em temperatura constante de 70 °C por cerca de 24 h até a gelificacdo. Apos
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secagem sob vacuo, o material foi pulverizado em gral de porcelana. O mesmo
procedimento foi realizado para preparagdo do controle (branco), sem adicdo dos

taninos. Esta rota ndo foi testada com a adi¢éo de corantes organicos.

4.3 EQUIPAMENTOS E PROCEDIMENTOS

4.3.1 Espectroscopia por Refletancia Difusa no UV-VIS (DRS-UV-Vis)

Os materiais foram analisados por refletancia difusa no UV-Vis em um
espectrofotometro Varian Cary 100 operando na faixa de comprimento de onda de
200 a 800 nm. As amostras na forma de p6 foram analisadas diretamente em uma
célula de quartzo de 10 mm para acessorio Varian Labsphere DRA-CA-30. Esta
técnica foi utilizada para construcdo das curvas de adicao de padrdo que permitiram
calcular o teor de taninos encapsulados em silica e confirmar a presenca dos
polifendis e/ou subprodutos das sinteses. Amostras sem a presenca de taninos
foram sintetizadas nas quatro rotas e utilizadas como branco.

Para analise de cor as amostras na forma de pé foram analisadas diretamente
em uma célula de quartzo de 10 mm para acessoério Varian Labsphere DRA-CA-30
por refletancia difusa em um espectrofotdmetro Varian Cary 100 operando na faixa
de comprimento de onda de 400 a 700 nm. O sistema CIE (Comissé&o Internacional

.37 ¢ utilizado para descrever a cor e os padrdes utilizados foram:

de lluminacao)
fonte lluminante (D65) e observador (2°).

Os valores de leitura obtidos sao distribuidos tridimensionalmente em
coordenadas colorimétricas por software especifico (Cary Win UV Color®) que no
espaco psicométrico CIELab (Figura 8) descreve a cor por luminosidade (L*),
coordenada a* (conteudo de vermelho (+) a verde (-)) e coordenada b* (contetdo de
amarelo (+) a azul (-)) ou ainda pelo uso de coordenadas cilindricas de luminosidade
(L*), tonalidade (hap) € croma (C*). As coordenadas obtidas de cada amostra séo
transformadas em valores numéricos e calculos especificos, fornecendo valores em

relacéo as diferencas de cor de cada hibrido em relagdo ao material puro.
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Figura 8 Representacéo tridimensional do Sistema CIELab: L*a*b*

e planos de cor a* e b* com valor de claridade (L*) constante %%’

As equacdes (7) a (11) definem as coordenadas CIE L* a* b* e L* C* angulo

Hue conforme Fairchild 3:

L* = 116 (Y/Y0)* -16 (luminosidade métrica) Eq.7
a* = 500 [(X/X0)Y® = (Y/Y0)*®]  (eixo vermelho (+) / verde (-) Eq.8
b* = 200 [(Y/Y0)3- (2/20)*®]  (eixo amarelo (+) / azul (-) Eq.9
C*=[(@*)?* + (b*)4]"? (croma métrica) Eq.10
Hue = arc tan b*/a* (tonalidade métrica) Eq.11

Para X/Xo, Y/Yo e Z/Zo > 0,008856

As diferencas entre as amostras analisadas e um padrao estabelecido séo
calculadas conforme as equacfes (12) a (17).

AL* = L* amostra — L* padrao Eq.12
Aa* = a* amostra — &* padrao Eq.13
Ab* = b* amostra — B* padrao Eq.14
AC* = C* amostra — C* padrédo Eq.15
AE* = [(AL*)? + (Aa*)? + (Ab*)?]M? Eq.16
AH* = [(AE*)? — (AL¥)? — (AC*)?]Y2 EqQ.17
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4.3.2 Porosimetriade N,

As isotermas de adsorcdo de N, foram realizadas em um equipamento
modelo Gemini 2375 Micromeritics. Os materiais hibridos e os taninos foram pré-
tratados para desgaseificacdo a 110° C durante 24 h sob vacuo (102 mbar). A area
especifica foi determinada usando o método de Brunauer-Emmett-Teller *° (BET) na
T=-196°C e intervalo de 0,01<P/P4nl<0,35. O diametro médio de mesoporos e sua
distribuicdo nos materiais hibridos foram calculados utilizando o método de Barret-
Joyner-Halenda (BJH) com padrbes Halsey considerando a isoterma de dessorcéo.

4.3.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier

As analises foram realizadas em um espectrofotbmetro modelo Shimadzu
FTIR 8300. As amostras foram preparadas em pastilhas de KBr de cerca de 2 mm
de espessura e de 5 mm de diametro. Os espectros foram obtidos na faixa de 4000
a 400 cm™, com 32 aquisicdes e resolucéo de 4 cm™.

As amostras foram também analisadas em modo de reflectancia total
atenuada para andlise da superficie dos materiais. As medidas foram realizadas por
deposicdo da amostra (pd) sobre cristal de KBr também com 32 aquisicbes e
resolucdo de 4 cm™.

4.3.4 Espectrometria de Massa por Insercéo Direta (ID-MS)

Anadlise realizada em equipamento GC-MS — Shimadzu modelo QP2010S por
insercdo direta da amostra na unidade de massa para solidos termolabeis. Cerca de
20 pg de amostra diluida em 1 mL de etanol foi inserida diretamente na fonte de
ions, através de uma sonda, sem passar pela coluna do CG. Esta técnica é usada
para compostos termicamente degradaveis ou de dificil vaporizagdo. O equipamento
nao necessita nenhuma adaptacéo e a velocidade de varredura foi de 20000 ps a
100Hz e as amostras sofreram ionizagdo quimica positiva e negativa por impacto
eletrdnico. Esta andlise direta e rapida foi aplicada para investigacdo dos fragmentos
de taninos encapsulados em silica e sua preservagdo ap0s a sintese. A faixa de

identificacdo massa/carga neste tipo de equipamento varia de 1,5 a 1200 Da. As
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analises foram realizadas tomando como referéncia os valores obtidos dos

espectros dos taninos puros antes do processamento e dados obtidos da literatura.
4.3.5 Difracédo de Raios X (XRD)

Analises de difracdo de raios X foram realizadas em um Difratbmetro modelo
D5000 (Siemens), utilizando um filtro de Ni e Cu-Ka (A = 1,54 A) de radiacdo. O

tamanho médio de particula foi calculado através da equacéo de Scherer (Eq.18) “:
D =K. A/Bcos 6 Eq. 18

onde, D é o tamanho médio dos cristalitos, L é o comprimento de onda da radiacao
do cobre Ka (1,54 A), K é a constante de Scherer (K= 0,94) e B é o angulo de
difracdo (a intensidade mais elevada), em radianos. Os resultados obtidos por esta
andlise podem identificar estruturas amorfas ou semicristalinas assim como a
presenca de lamelas na estrutura dos hibridos. As anélises foram realizadas na faixa

de 2 a 30° de angulo de difracao.

4.3.6 Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos (SAXS)

Experimentos de SAXS foram realizados no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS, Campinas, Brasil), linha de luz D11A utilizando um comprimento
de onda A = 1,488 nm. O feixe de raios X foi selecionado por um monocromador de
silicio e colimado por um sistema com uma geometria do tipo pin-hole. O feixe
incidente foi detectado em duas diferentes distancias amostra-detector (491 e 1605
mm) para aumentar a faixa do vetor q (q =(41/A)sen@; 26 = angulo de espalhamento)
coletado. As amostras secas foram dispostas entre duas fitas Kapton®, e o feixe de
raios X colimados passou através de uma camara contendo porta amostra de aco
inoxidavel. Todas as medidas foram executadas a temperatura ambiente. Behenato
de prata foi utilizado como padréo de calibracdo para a distancia detector-amostra,
inclinacdo e posicédo do feixe. A transmissao e correcdes da radiacdo de fundo e
para as fitas Kapton® foram realizadas na imagem 2D antes do processamento dos

dados. A média dos padrdes de espalhamento isotrépicos foi realizada radialmente.

25



A analise de SAXS foi realizada utilizando a rotina de avaliagdo IRENA

implementada no software Igor Pro (WaveMetrics, Portland, USA) *

. O ajuste
unificado de multiplos niveis foi utilizado para descrever um ou dois niveis de
organizacéo estrutural revelado nos dados de espalhamento “***. Neste método, a
dispersao fornecida a cada nivel estrutural é a soma de uma forma exponencial de
Guinier e uma cauda de lei de poténcia estruturalmente limitada. A equacgéo geral

que representa qualquer nimero de niveis pode ser escrita como na Eq. 19: #**3

Pi
" ~q°R} —q*R%., | (erf(qR,; //6))°
|(q)=ZG|eXp[ 3 9 J+Bi exp[ 39( D E(l:] Eq 19
i=1

onde n € o nimero de niveis estruturais observados, G; € o pre-fator de Guinier, Rg;
€ o raio de giro e B; € um fator especifico para o espalhamento da lei de poténcia, o
qual é especificado como o decaimento exponencial P. A partir destes valores

define-se o tamanho, forma e distribui¢éo fractal das particulas.
A intensidade de espalhamento é experimentalmente determinada como um
vetor de espalhamento g, cujo médulo é dado pela Equac&o 20 **:

g = (4n/L) senb Eq. 20

onde, A é o comprimento de onda da radiagdo incidente e 6 € a metade do angulo de

espalhamento ¢, formado entre as dire¢des do feixe espalhado e transmitido.

O gréfico 1(q) x g de uma amostra possui duas regides de interesse para
estudo: as regides de Guinier e das leis de poténcia. A lei de Guinier é dada pela
funcdo gaussiana, que permite determinar o tamanho da particula espalhadora,
guando o sistema pode ser tomado como composto por N particulas idénticas,

espalhando independentemente, em termos de raio de giro (Rg) *°.

I(q) = lo exp [-g° Rg®/ 3] Eq. 21
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onde, lp é a intensidade em q = 0. lp € proporcional ao numero de particulas
espalhadoras em um dado volume N e Rg. A lei de Guinier é valida somente para
altos valores de g, de forma que Rg x g < 1. A regido que pode ser analisada pelas

leis de poténcia localiza-se a valores de q inferiores e obedece a Equacéo 22 **;

I(q) ~q® Eq. 22

onde o expoente P pode assumir valores nédo inteiros entre 1 e 4 e esta relacionado

a dimensdo fractal da particula

. Para sistemas complexos e randdémicos, o
conceito de fractal tem sido aplicado na interpretacdo de seus perfis de

espalhamento.

A dimenséo fractal D é quantificada como a massa M em um fractal massico,
ou a area A em um fractal de superficie, que mudam com a escala de comprimento
que identifica o material (L). Para fractais massicos, que podem ser descritos como
estruturas poliméricas, abertas e de baixa densidade, a massa M é dada pela

Equacao 23 “+:

M ~ L™ Eq. 23

em que Dm é a dimenséao fractal massica da particula (1 < P < 2: estrutura caule-
folha). Nesse caso, Dm=P. Para fractais de superficie, que podem ser descritos
como nucleos densos com superficies rugosas de area A, de acordo com a Equacéao
24 44.46.

A~LPs Eq.24

em que Ds é a dimensao fractal de superficie (2 < P < 4: estrutura rugosa). Nesse

caso, P= 6 — Ds e assume valores nos limites 2 < P < 4. Uma superficie
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perfeitamente uniforme apresenta Ds = 2 e P = 4 (estrutura de Porod), lei de Porod,

I(@) ~q™.

4.3.7 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

As micrografias foram obtidas em Microscépio JEOL - JSM 6060 operado em
tensdo de 20kV, gerando imagens em elétrons secundarios com resolucdo de
imagem de ponto: 3,5 nm. Uma pequena quantidade de amostra em po foi
previamente fixada em fita de carbono e metalizada com ouro (tipo sputtering) 24 h
antes das analises e mantida em ambiente protegido de umidade e calor. As

micrografias foram registradas em diferentes aumentos de 1000 a 10000x.

4.3.8 Microscopia Confocal de Varredura a Laser (CSLM)

Foi realizada em um microscépio Confocal Espectral Olympus FV1000,
CME/UFRGS, equipado com quatro lasers de fase sélida (405, 473, 559 e 635 nm),
com capacidade de fazer analises topograficas simples, por reflexdo, em amostras
sélidas, com aumento de 1 a 50x. As amostras (p0) foram depositadas sobre lamina
de vidro, fixadas com 6leo mineral e protegidas por laminula de vidro de 0,17 mm.

As imagens foram tratadas por software do préprio equipamento FV1000.

4.3.9 Potencial Zeta

As medidas de Potencial Zeta foram realizadas em um equipamento da
Malvern Instruments Ltd. Modelo Zetasizer Nano-Z, laboratério de catélise
IQ/UFRGS, no qual foi inserida cerca de 50 mg da amostra p6 em suspensao
aguosa, oferecendo leitura em mV, que pode ser um numero positivo ou negativo. O
equipamento foi programado para realizar 100 corridas em trés leituras por amostra
e os resultados considerados a partir da média dos valores obtidos. O equipamento

calcula automaticamente o Potencial Zeta a partir da mobilidade eletroforética (que
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esta relacionada com o ( potencial na interface) usando a equagdo de

Smoluchowski 4"+48:

LE = 4Tgog, . C/ 6mu.(1+K7T) Eq. 25

onde: & e & Sa0 a constante dielétrica e permissividade elétrica do vacuo,
respectivamente, p é a viscosidade da solucdo, r o raio da particula e k= (2nyz%e? /

£:60kBT)Y?  é o parametro de Debye-Hiickel.

Sabe-se que, por diferentes mecanismos, particulas apresentam uma carga
elétrica superficial: se as cargas elétricas forem de mesma natureza, aparecera uma
forca elétrica de repulsdo que as mantera afastadas. Caso contrario, se as particulas
tiverem cargas elétricas de natureza oposta, em diferentes propor¢cdes, teremos
forcas elétricas de atracdo que fardo aparecer pequenos grumos ou flocos. Pode
ocorrer 0 adensamento desses flocos e com isso, parte da suspensdo, ficara
coagulada e sujeita a sedimentar no fundo do recipiente ou formar uma borra
sobrenadante na superficie. Todavia, no meio aquoso, também existem cargas
elétricas em razdo da presenca de ions que interagem eletricamente com as
particulas em suspensdo “°*°. Esta andlise sera importante durante os testes de
desempenho dos taninos encapsulados nos ensaios em meio aquoso, nhos

tratamentos de couro e testes antimicrobianos.
4.3.10 Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas com equipamento
TGA Q50 V 6.4 - TA Instruments, sob fluxo continuo de nitrogénio gasoso de alta
pureza, a taxa de 50 mL. min™ e taxa de aquecimento constante de 20 °C.min™. Os
ensaios dinamicos foram executados partindo da temperatura ambiente de 25 °C até
600 °C com peso meéedio de 11 mg (x5 %) das amostras em po. Através das
informacdes obtidas, analisou-se o perfil de perda de massa dos hibridos de

silica/taninos em comparacéo aos taninos puros e caracteristicas modificadas.
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4.4 AVALIACAO DE DESEMPENHO

4.4.1 Teor de Taninos

O teor de taninos encapsulados em cada rota baseou-se na utilizacdo de
curvas obtidas a partir do preparo de padrbes com diferentes concentragbes de
taninos para cada rota sintetizada. As leituras foram realizadas em
espectrofotometro modelo Varian Cary 100 por refletancia difusa utilizando amostras
na forma de p6 diretamente em uma célula de quartzo de 10 mm. As concentragdes
utilizadas para elaboracéo das curvas de calibragéo foram de: 100, 250, 500, 750 e

1000 mg de taninos.

4.4.2 Teste de Lixiviagcao

A avaliacdo da quantidade de taninos lixiviados em agua por 24 h foi obtida
pela utilizacdo de curvas padrdo com diferentes concentracdes de taninos que
variaram de 2 ppm a 100 ppm. Em bal6es de 100 mL foram adicionadas 100 mg de
material encapsulado dissolvidas em 100 mL de agua deionizada e coletadas
aliquotas em intervalos regulares (15 min, 30 min, 1 h, 6 h, 12 h e 24 h) para leitura

em espectrofotdbmetro modelo Varian Cary 100 em cubetas de quartzo 10 mm.

4.4.3 Ensaios de Curtimento e Recurtimento

Amostras de couro piquelado (couro depilado e descarnado) e Wet blue
(couro pré-curtido ao cromo) foram curtidos e recurtidos, respectivamente, em fuldo
tipo Skiver nos laboratérios de Aplicacdo, Controle de Qualidade e Pesquisa e
Desenvolvimento da Empresa Tanac S.A., seguindo roteiro padrdo industrial. Os
materiais foram avaliados quanto ao enchimento e atravessamento (espessura e
toque) e solidez a luz seguindo orientacbes da ABNT NBR 14392:2013 °!. Os
indices de avaliacdo visual pela escala de cinzas aplicados pela norma foram
confirmados pelo método colorimétrico CIELab. Os experimentos foram repetidos
com os materiais hibridos adicionados de corante no curtimento e recurtimento nas
mesmas condi¢bes. Os ensaios seguiram um protocolo convencional para todas as

amostras como descrito no esquema da Figura 9.
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Processo Processo
Curtimento Recurtimento
Couro piquelado Couro Wet blue
( B N ( . N
Agua 25°C Agua 25°C
5% spm Tanino 9% spm
puro material hibrido
30 min 180 min
\ J \ y
20% spm Neutralizacdo
—| material hibrido —1 0,5% Acido férmico
60 min 30 min
20% spm
=1 material hibrido

=1 Escorrer / Lavar
24 h

Neutralizagdo
—1 0,5% Acido férmico

30 min

-1 Escorrer/ Lavar

Figura 9 Esquema geral dos ensaios de curtimento (couro piquelado)
e recurtimento (couro Wet blue)
Obs.: % spm: percentual sobre peso de material

4.4.4 Ensaios Antimicrobianos

Os ensaios de atividade antimicrobiana foram realizados no laboratorio de
microbiologia do curso de Engenharia de Alimentos no Instituto Federal Catarinense,
Campus Concordia. A deteccdo dos efeitos inibidores dos materiais hibridos nas
bactérias testadas foi realizada usando o método de difusdo de discos em &gar,
pelo método CLSI (Clinical and Laboratory Standards Institute/ANVISA)®? modificado.
Foram utilizados por placa aproximadamente suspensfes de bactérias na

concentracéo de 10® CFU.mL™ (unidades formadoras de colénia / mL) de cada

31



microorganismo. O meio de cultura base utilizado nas placas para as cepas
microbianas foi de agar triptona de soja (TSA), um meio estéril a base de caseina e
as culturas em suspensao foram cultivadas durante a noite a 35°C em caldo de
triptona de soja (TSB), um caldo de uso geral que suporta o crescimento de uma
grande variedade de microorganismos anaerébicos, aerdbicos facultativos e fungos.
As suspensdes de cultura foram ajustadas para aproximadamente 10® CFU.mL™ em
solucéo salina a 0,9% por comparacao visual com um padrao de turbidez McFarland
0.5.

As solugbes de cada antibidtico de referéncia e dos materiais hibridos
testados, foram diluidos para 5mg.L™ em &agua estéril ultrapura. Discos de papel (9
milimetros de diametro) foram impregnados com 25 uL das amostras diluidas e
colocadas no centro das placas inoculadas, as quais foram incubadas a 36°C for
24h. Os diametros das zonas de inibicdo foram medidos em milimetros. Todos os
testes foram realizados em triplicata e os resultados sdo referentes a média + desvio
padrdo. Os graus de inibicdo de referéncia: >18 mm: forte; 14 -18 mm: moderada,;

10 — 13 mm: fraca; (-) inibicdo ndo detectada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS HIBRIDOS

Os materiais hibridos obtidos nas diferentes rotas apresentaram diferencas
morfologicas e texturais importantes sendo fundamental a investigacdo dos efeitos
das rotas utilizadas sobre a integridade, cor e atividades funcionais dos taninos apos

0 encapsulamento.

5.1.1 Anélise Fundamental

As analises elementares para a caracterizacdo dos materiais hibridos foram
realizadas por espectroscopia de refletancia difusa no UV-Vis e de absorcao
molecular para detectar a presenca, integridade e teor de taninos nas matrizes de
silica. O parametro de cor foi incluido para acompanhamento dos efeitos das rotas
sobre a cor original dos taninos e possiveis sinais de oxidacao dos polifendis ap6s o
processo de encapsulamento. Para esta avaliacao foi utilizado o software especifico

(Color) para conversédo dos dados dos espectros no sistema CIELab.

O teor de taninos lixiviados em meio aquoso e a percentagem de taninos
encapsulados foram obtidos a partir da elaboracdo de curvas de calibracdo e de
ensaios utilizando a teoria de Kubelka-Munk pela técnica de reflectancia difusa no
UV-Vis %,

Os padrbes utilizados das solucdes liquidas e dos taninos encapsulados
apresentaram espectros muito semelhantes no UV-Vis com um méaximo de
absorbéancia observada em 280 nm, tipico de compostos fendlicos de taninos de
Acacia mearnsii como mostrado na Figura 10 (a) e (b). Espectros UV-Vis de taninos
de acéacia analisados por Kardel ** foram utilizados como referéncia para a

interpretacéo dos resultados.
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Figura 10 Curvas UV-Vis obtidas de taninos por método de adi¢céo de padréo
(a) Absorbancia (280 nm) (b) Refletancia (280 nm)

Para a analise da lixiviacdo, foram preparadas solucdes de taninos puros em
concentragdes de 2 a 100 ppm de taninos (Figura 10 (a)). A equacgao resultante foi
utilizada para calcular a lixiviagdo total apdés 24 horas de imersdo dos materiais
hibridos em solu¢cdo aguosa. Foram coletadas aliquotas em 15 min, 30 min, 1 h, 6 h,

12 h e 24 h para os testes de lixiviacao.

As curvas de adicao de padréo foram preparadas para as respectivas rotas,
com a adicdo de 100, 250, 500, 750 e 1000 mg de tanino por grama de material
hibrido obtido (Figura 10 (b)).

Os valores de refletancia foram convertidos em unidades Kubelka-Munk a
partir de uma funcdo que converte unidades de refletdncia em unidades de
absorbancia similares e sdo obtidas a partir da seguinte Equagéo °3:

(K-M) = (1 - R} / (2R) Eq. 26
onde, R corresponde a medida de refletancia e K-M unidades Kubelka-Munk que

representam uma correlacéo linear com a concentracdo. Duas das curvas obtidas
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estdo demonstradas na Figura 11 para materiais hibridos obtidos pelo processo sol-
gel para a rota acida (SGRA) e silicato (SGRS).

Reflectancia (Kubelka-Munk)

0,0 T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Taninos (mg/qg)

Figura 11 — Curvas de calibracdo das rotas SGRA e SGRS pela
Teoria de Kubelka-Munk

ApoOs trés leituras para cada amostra, as curvas de calibracdo e suas
respectivas equacoes lineares foram definidas e valores consistentes foram obtidos
e validados por bons fatores de determinacdo. As equacdes obtidas para o tanino
puro e em cada rota sado apresentadas na Tabela Il:

Tabela Il Equacdes e coeficientes de regressao linear (R?) obtidos pela técnica
de adicdo de padrao para solucdo do tanino e materiais hibridos em po

Amostra Equac&o R?
Tan AQ y =0,0822x + 0,0618 0,9985
SGRA y =0,7650x + 0,1659 0,9924
SGRB y = 0,5579x + 0,2054 0,9876
SGRS y =0,2068x + 0,1704 0,9927

SGRNH y = 0,0409x + 0,0099 0,9828
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Considerando as rotas sol-gel investigadas, observou-se variacdes do tempo
de sintese, rendimento reacional, teor de taninos encapsulados e lixiviagdo em meio

aguoso apresentados na Tabela Ill para as quatro rotas.

Tabela lll Resultados observados durante as diferentes sinteses sol-gel

Sintese Tempo Rendimento Teor médio Lixiviagao
Sol-Gel (h) (%) (%) (%)
Rota Acida 48 73 41 10
Rota Basica 48 60 55 10
Rota Silicato 72 - 96 85 76 43
Rota
Nao-hidrolitica 24 90 28 <1

Os valores da Tabela Il sédo representados em percentual total de taninos,
pois ndo foram realizadas analises quantitativas de compostos fendlicos totais dos
taninos utilizados para que os resultados fossem apresentados em mg de

compostos fendlicos por grama de silica.

Pode-se observar que apesar do menor tempo de sintese, entre 24 e 48h, as
rotas 4&cida, basica e ndo-hidrolitica apresentaram baixo teor de taninos
encapsulados: 41, 55 e 28%, respectivamente, valores bastante inferiores em

comparacao com a rota silicato cujo valor foi proximo a 76%.

O rendimento total de cada rota foi relacionado ao equilibrio estequiométrico
de cada sintese e os percentuais foram calculados pela massa total de material
hibrido obtido. O baixo percentual de taninos medidos em meio aquoso durante 0s
testes de lixiviacdo indicam que, em temperatura ambiente, os taninos encapsulados
se apresentam estaveis na rede de silica e que a lixiviagcdo aumenta com o aumento

da temperatura até 60°C somente na rota silicato.
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Na rota silicato, os taninos obtidos apresentaram em média 43% de lixiviagao
nas mesmas condi¢cdes de temperatura ambiente por 24 horas. Com 0 aquecimento
até 60°C foi observado um aumento gradual da concentracdo de tanino no meio
indicando que a liberacdo do tanino possa ser controlada pela temperatura durante
0s processos de aplicacdo. Dos taninos encapsulados pela rota nao-hidrolitica
praticamente ndo foi observada lixiviagdo (<1%) indicando grande retencdo dos
taninos na rede de silica. O mesmo é observado nas rotas acidas e basicas com

percentuais em torno de 10% de lixiviacdo durante os ensaios.

A rota silicato nesta etapa mostrou ser a rota mais eficiente no conjunto de
resultados em relacdo ao rendimento, percentual de taninos encapsulados e teor de
taninos lixiviados nos ensaios de liberacdo. A rota silicato também pode ser

destacada por seu menor custo em relacdo as demais rotas.

O controle metrolégico da cor foi uma ferramenta importante para avaliar a
interferéncia e repetitividade dos processos sol-gel no encapsulamento de taninos. O
valor de cor obtido para cada sintese também serve como avaliacdo da influéncia
dos diferentes catalisadores e precursores sobre a cor natural dos taninos. Os
compostos fendlicos sdo naturalmente incolores, detectados em comprimento de
onda de 280 nm mas, devido a presenca de diferentes pigmentos e copigmentos nos
extratos de taninos puros, pode ocorrer escurecimento por oxidacao na exposicao a
luz ou mesmo auto-oxidacdo dos taninos na matriz de silica. Para avaliacdo de
escurecimento por oxidacdo foram realizadas medi¢Bes de cor logo apdés a sintese e
apos seis meses. Os valores obtidos foram comparados entre as duas medicdes

também para o extrato puro.

A cor dos materiais hibridos foi determinada por meio de um
espectrofotometro Cary 100 e as medidas gravadas no sistema de cor CIE L* a* b*
como descrito no item 4.3.1. O sistema L * a * b * da cor consiste de um componente
de luminosidade (L *), de O (preto) a 100 (branco) e dois componentes cromaticos: o
valor a * representa o verde (- a) para vermelho (+ a), enquanto que o valor b *
representa azul (-b) para amarelo (+ b). Os valores do éangulo de cor (Hue ou hy) e
cor total (C * ) obtidos dos valores de a* e b* indicam medida de tonalidade e de

croma, respectivamente. O padréo utilizado para cor total foram os dados obtidos do
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Tanino puro (L* = 41,18; a* = 10,56; b* = 16,29; C* = 19,42 e hy, = 57,04). Os
materiais hibridos obtidos para as quatro rotas sem adicdo de taninos foram
utilizados como branco. O resultado apresentado envolve a média de trés medicdes
para cada amostra em dois periodos distintos: apds a sintese e seis meses apos 0
encapsulamento. Os primeiros resultados apresentados na Tabela IV mostram as
leituras obtidas de cor para cada rota apds a sintese.

Tabela IV Leituras dos parametros CIELab para as diferentes rotas de sintese

Material

Hibrido L* a* b* c* Nab Ahap
Tanino Puro 41,1839 10,5655 16,2942 19,42 57,04 -

SGRALT 357177 6,6529 8,1095 10,49 50,63 6,41
SGRA2T 59,3603 9,4560 16,3221 18,86 59,91 2,87
SGRA3.T 64,1602 7,5187 9,8521 12,39 52,65 4,39
SGRA4 T 30,6598 0,0878 0,7929 1,27 38,75 18,29
SGRBLT 47,0671 1,4576 12,3633 12,45 83,27 26,23
SGRB2T 67,5591 6,4288 10,3413 12,18 58,13 1,09
SGRS1LT 40,8665 4,3753 2,7012 5,14 31,69 25,35
SGRS2T 76,7094 3,8556 7,6826 8,60 63,34 6,30
SGRS3.T 56,2627 4,1466 5,7814 7,11 54,35 2,69
SGRNH.T 60,3006 3,0371 3,8859 4,93 51,98 5,06

Considerando como informacBes mais relevantes o fator do croma (C*) e
tonalidade (hap) envolvendo os materiais hibridos na comparagéo aos taninos puros,
observamos que, em relacdo a C* as maiores variagcbes ocorreram nas amostras:
SGRA4, SGRS1, SGRS2, SGRS3 e SGRNH. As maiores variacdes de hy, de
tonalidade angular foram os hibridos das rotas: SGRB1, SGRS1, e SGRA4.

As diferengas de cor na rota SGRA4 podem estar diretamente relacionadas
ao fator de pH, proximo de 2, que na presenca de diferentes pigmentos e
copigmentos dos taninos podem ter promovido um escurecimento nas amostras e
deslocado o valor total do croma. As rotas silicato apresentaram valores de C*
bastante abaixo do padréo de referéncia 19,42 do tanino puro, sendo: SGRS1: 5,14;
SGRS2: 8,6 e SGRS3: 7,11. O fator tempo de sintese (72 — 96 h) nas trés rotas
pode ter influenciado na hidrélise de pigmentos e até na decomposi¢cdo de resinas
presentes no tanino puro, pois o0s resultados demonstraram um clareamento nos
materiais hibridos com o deslocamento dos valores de L*= 40 para L*= 76 (SGRS2)

e L*= 56 (SGRS3). Na amostra SGRS1 ndo observamos variacdo de L*, porém
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apresentaram as maiores diferencas de a* e b* em relagdo ao padrdo. Os hibridos
obtidos pela rota ndo hidrolitica (SGRNH) apresentaram a maior variagdo nos
parametros L* a* e b*: a introducdo de catalisadores como (FeCl3) e a atmosfera
inerte geraram materiais hibridos mais claros (L*=60), deslocando em 20 unidades o

valor de L* em relac&o aos taninos puros.

O desvio observado nos materiais hibridos SGRB1, no valor de a* de 10,6
(tanino puro) para 1,5 confirmou uma alteracao, ja visivel, observada de mudanca da
tonalidade para verde do material encapsulado. A utilizacdo de NH,OH como
catalisador pode ter formado sub-produtos da reacdo em alguns anéis dos grupos
hidroxifendlicos dos taninos alterando sua coloracdo como nas reac¢des descritas por
Braghiroli >°>. O gréfico da Figura 11 mostra a distribuicdo dos valores de L* a* b*
para todas as rotas em relacdo aos taninos puros onde podemos observar as

diferencas nas leituras obtidas.
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Figura 12 Distribui¢c&o dos valores obtidos de L*a*b* nas diferentes rotas

Considerando os valores de L* a* b* apresentadas no grafico da Figura 12 e

os desvios no angulo das medidas de tonalidade Ahgp,, entre os materiais hibridos e
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o tanino puro, apresentados na Tabela IV, os materiais hibridos foram classificados
em ordem de Ahg,,, onde os maiores valores representam 0s maiores desvios no
angulo de tonalidade, assim: SGRB1 > SGRS1 > SGRA4 > SGRA1 > SGRS2 >
SGRNH > SGRA3 > SGRA2 > SGRS3 > SGRB2.

O grafico da Figura 13 mostra a distribuicdo dos valores obtidos de C* e de

ha, para todas as rotas.
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Figura 13 Distribui¢céo dos valores calculados de cor (C*)
e tonalidade angular (hab) para cada rota e o tanino ndo encapsulado

Conforme discutido no item 4.3.1, os valores calculados para AH* nos indicam
como parametro colorimétrico as diferencas entre as amostras analisadas e o
padrdo estabelecido utilizando para isto os valores de AL*, Aa*, Ab*, AC* e AE*. Os
valores obtidos da comparacao entre os dados da Tabela V e as leituras realizadas
apos seis meses fornecem informacdes sobre a influéncia de cada rota no processo
natural de oxidagdo (escurecimento) dos taninos com o tempo, em ambiente sem
protecdo da luz. O valor final de Ah,, na Tabela V apresenta os valores finais obtidos

nesta comparagao.
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Tabela V Diferencas colorimétricas CIELab dos materiais hibridos e dos
taninos apos seis meses

Amostra AL* Aa* Ab* AC* AE* AH* Ah,,
Taninos -28,24 0,46 -3,06 2,41 28,41 1,93 24,48
SGRA1_T -33,21 0,49 -3,17 2,36 33,36 2,17 10,71
SGRA2_T -9,74 0,51 -3,19 2,60 10,26 1,91 5,44
SGRA3_T -5,02 0,50 -3,19 2,42 5,96 2,13 9,04
SGRA4_T -38,41 0,46 -3,14 2,70 38,54 1,67 43,66
SGRB1_T -22,22 0,46 -3,17 3,12 22,45 0,74 3,14
SGRB2_T -1,78 0,47 -3,13 2,56 3,64 1,87 8,02
SGRS1_T -28,37 0,46 -3,10 1,86 28,54 2,52 24,28
SGRS2_T 7,14 0,46 -3,16 2,77 7,82 1,59 9,26
SGRS3_T -13,16 0,45 -3,09 2,50 13,52 1,88 13,03
SGRNH_T -9,15 0,44 -3,03 2,46 9,65 1,83 17,47

Uma das vantagens do espaco de cor CIELab € que ele permite quantificar a
diferenca de cor entre as amostras mediante a combinacéo das diferencas de suas
trés coordenadas, tanto escalares (L*a*b*) como cilindricas (L*C*hgp), em um espaco
euclidiano, que fundamentam as férmulas classicas de AE* e AH* (Eq. 16 e 17)
descritas no item 4.3.1. Os valores obtidos sdo capazes de indicar diferencas
imperceptiveis ao olho humano e conseguem estreitar a relacdo entre as diferencas

de cor calculada em estégios diferentes nas mesmas condicdes de observacéo *°.

Os valores obtidos de AL* e AE* e a andlise visual das amostras indicaram
grande modificacdo tanto dos taninos puros quanto dos materiais hibridos. Porém,
as diferencas entre as amostras nos permite uma classificacdo numérica de
desempenho quanto as modificacdes de cor. Da Tabela V, os valores negativos de
AL* mostram um escurecimento de todas as amostras (deslocamento no sentido de
L=0, mais escuro ou preto), com exce¢do da amostra de SGRS2 com valor positivo
(7,14), indicando um clareamento da amostra. Comparando o escurecimento das
amostras em relacdo aos taninos puros (AL*= -28,24), os piores desempenhos apés
seis meses seguem a ordem decrescente: SGRA4 (-38,41), SGRA1 (-33,21),
SGRS1 (-28,37). As amostras: SGRB1 (-22,22), SGRS3 (-13,16), SGRA2 (-9,74),
SGRNH (-9,15), SGRA3 (-5,02) e SGRB2 (-1,78) apresentaram melhores resultados

gue o tanino puro indicando maior estabilidade que os taninos puros.

Considerando as diferencas calculadas para Aa* e Ab* que interferem
diretamente no croma, observamos um aumento do valor de a* (valores positivos)

em todas as amostras indicando um aumento na tonalidade do vermelho. Na
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coordenada b*, os valores negativos para todas as amostras indicam um aumento
de azul e declinio do amarelo. Assim, a contribuicdo de Aa* e Ab* indicam um
acastanhamento das amostras em propor¢des muito préximas. Os valores obtidos
de AC* (variagcdo de cor) sédo considerados pequenos, variando de 1,86 a 3,12. Em

avaliacOes colorimétricas, os valores de AC* < 1 sdo imperceptiveis ao olho humano.

Os valores de AE* que indicam a diferenca de cor total entre as duas leituras
foi bastante significativa para todas as amostras: quanto maior o valor da diferenca,
maior alteracdo em relacdo ao tanino puro. Considerando como referéncia o valor
obtido para os taninos puros: AE* = 28,41, as maiores diferencas foram para as
amostras: SGRA4 (38,54), SGRA1 (33,36), SGRS1 (28,54) e SGRB1 (22,45),
conforme mostrados no grafico da Figura 14. Na sequéncia, em ordem decrescente,
podemos classificar: SGRS3 (13,52), SGRA2 (10,26), SGRNH (9,65), SGRS2 (7,82),
SGRAS3 (5,96) e SGRB2 (3,64), com melhores desempenhos que o tanino puro.
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Figura 14 Distribuicdo dos valores obtidos de AE* ap0s a sintese
e decorridos seis meses AE* (6m)

Com relacéo as variagdes no angulo de tonalidade do eixo hue (ha,), 0 maior
desvio observado foi na rota SGRA4 (43,66) seguida das rotas SGRS1 (24,28) e
SGRNH (17,47). Assim, podemos concluir ao final de toda avaliagdo colorimétrica
que as amostras: SGRA4, SGRA1, SGRS1 e SGRB1 obtiveram a pior avaliagdo em
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relacdo aos taninos puros, mostrando uma interferéncia direta das rotas sobre as
caracteristicas de cor naturais dos taninos. Em contrapartida, observamos uma
reducdo no escurecimento (oxidacdo) dos compostos fendlicos nas amostras:
SGRB2, SGRA3, SGRS2, SGRA2, SGRS3 e SGRNH.

Analises por Microscopia Confocal de Varredura a Laser (CSLM) foram
realizadas observando a topografia das amostras e a distribuicdo dos taninos que,
foi verificada apds varredura em 559 nm e comparadas as imagens obtidas do
tanino puro da Figura 15. Verificamos que os taninos apresentaram fluorescéncia de
maneira uniforme por toda amostra e apresentaram uma topografia propria tipica de
materiais secos por spray drying, onde o produto de secagem apresenta 0 mesmo
tamanho e forma da goticula que a originou podendo formar esferas intactas, solidas

ou ocas, como nos taninos apresentados *°.

Figura 15 Imagem de Microscopia Confocal a Laser dos Taninos puros

Na Figura 16 sdo apresentadas as imagens obtidas por microscopia confocal
dos materiais hibridos obtidos nas quatro rotas por catalise acida, SGRA1, SGRA2,
SGRA3 e SGRA4, onde se visualiza a diferenca na distribuicdo dos taninos nas

quatro rotas.
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. SGRA1 . SGRA2

SGRA3 SGRA4

Figura 16 Imagens de Microscopia Confocal das rotas sol-gel acidas
com aumento de 10x

Os materiais hibridos obtidos pelas quatro rotas sol-gel acidas apresentaram
fluorescéncia em 559 nm mostrando a distribuicdo dos taninos na matriz de silica. O
hibrido SGRA1 apresentou maior homogeneidade nesta distribuicdo representada
pela fluorescéncia por todos os fragmentos. As imagens obtidas das amostras
SGRA2 e SGRA3 ja mostram uma distribuicdo mais superficial, porém com a
presenca dos taninos com alguma intensidade no interior dos fragmentos. Na
amostra SGRA4 observamos reducdo da fluorescéncia dos taninos e maior
intensidade no interior somente em alguns fragmentos. Estas informag¢des podem
confirmar os resultados iniciais da avaliacdo colorimétrica pelo CIELab onde a
amostra SGRA4 apresentou grande diferenca de cor em relagcdo aos taninos puros e
as amostras SGRA2 e SGRA3 um clareamento no eixo de luminosidade, talvez pela
baixa concentragdo de taninos na rede de silica. Analises topogréficas das imagens
mostram similaridade em todas as amostras com apresentacdo granular com

diferentes tamanhos de gréaos.
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SGRB1 SGRB2

Figura 17 Imagens de Microscopia Confocal das rotas sol-gel basicas
com aumento de 10x

As imagens obtidas das rotas por catalise basica sdo mostradas na Figura 17
e apresenta as maiores diferencas em relagcdo aos taninos puros e das rotas
anteriores. A amostra SGRB1 ndo apresentou fluorescéncia dos taninos em 559 nm.
Nos demais lasers testados, apresentou fluorescéncia esverdeada, podendo indicar
a presenca de outro composto resultante do encapsulamento. Ja as imagens
adquiridas para a rota SGRB2 permitiu observacdo de baixa fluorescéncia indicando
a presenca dos taninos, porém com menor intensidade do que nas sinteses
anteriores. A topografia dos materiais hibridos nas duas amostras apresentou uma
diferenca importante sendo mais granular na rota SGRB1 e mais compactada na
rota SGRB2.

As analises de microscopia confocal das rotas envolvendo silicatos sao

apresentadas na Figura 18.

SGRS1 SGRS2 SGRS3

Figura 18 Imagens de Microscopia Confocal das rotas sol-gel silicato
com aumento de 10x
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As imagens obtidas por microscopia confocal nas trés rotas silicato se
diferenciam pela intensidade e distribuicdo. Na amostra SGRS1, a fluorescéncia esta
distribuida de maneira uniforme e intensa por todo material indicando a presenca
dos taninos. Ja na amostra SGRS2, a fluorescéncia se apresenta bastante reduzida
e podemos destacar alguma presenca preferencial nas bordas dos materiais
hibridos com pouca detec¢cdo dos taninos no interior dos graos. A rota SGRS3
apresentou materiais com maior fluorescéncia dos taninos e distribuicdo uniforme na
superficie e interior dos materiais hibridos. Das trés sinteses, a amostra SGRS3 foi a
gue apresentou maior regularidade dos graos tanto em tamanho, quanto na forma.

Os materiais hibridos obtidos pela rota n&o hidrolitica apresentaram
fluorescéncia intensa e com uma semelhanca muito grande com as imagens obtidas
dos taninos puros assim como, uma identidade topogréafica que provavelmente foi
preservada pela auséncia de agua e oxigénio na sintese. A imagem obtida dos
materiais hibridos da rota nédo hidrolitica, em comparacédo com 0s taninos puros, esta

ilustrada na Figura 19.

Taninos SGRNH

Figura 19 Imagens de Microscopia Confocal de taninos puros e da rota
sol-gel n&o hidrolitica com aumento de 10x

A técnica de microscopia confocal também foi aplicada para os hibridos
incorporados com corantes comerciais para observacado da distribuicdo e presenca
dos dois compostos. Os fluoréforos dos taninos e do corante indigo foram excitados
com linhas de lasers diferentes e os espectros de emissédo foram bem separados e
com minimo de sobreposicdo somente na sintese SGRS3. As imagens mostram

uma distribuicdo homogénea dos dois componentes.
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A Figura 20 mostra as imagens ampliadas 40x da microscopia confocal
obtidas dos hibridos da rota silicato SGRS3_T (tanino puro) e SGRS3_TC (tanino e

corante) para avaliar a distribuicdo entre taninos e o corante adicionado.

SGRS3_T SGRS3_TC

Figura 20 Imagens de Microscopia Confocal de hibridos obtidos por SGRS3_T
(taninos) e SGRS3_TC (taninos e corantes) com aumento de 40x

Com a técnica de microscopia confocal € possivel observar diferentes
fluoréforos em uma mesma amostra em imagens de alta resolucdo através de cortes
épticos *>’ o que permitiu avaliarmos no caso dos hibridos mistos de corante e
taninos, avaliar a presenca e a distribuicdo nos graos dos dois compostos. Na Figura
19 em imagens ampliadas temos os taninos bem distribuidos na amostra SGRS3_T
e, na amostra SGRS3 TC a mistura dos taninos (vermelho) e do corante indigo

(verde) distribuidos de maneira bastante uniforme nos hibridos.

5.1.2 Anéalise Estrutural

Andlises estruturais de espectroscopia no Infravermelho em modo de
absorbancia e em modo de Refletancia atenuada (ATR) foram realizadas para
deteccdo de caracteristicas funcionais dos taninos nos materiais hibridos
respectivamente no “bulk” e na superficie das matrizes. Complementando, analises
de espectroscopia de massas por insercdo direta (ID-MS) foram realizadas para
analise dos fragmentos dos taninos livres e encapsulados pela avaliacdo da
integridade massa/carga (m/z) apOs a sintese nas diferentes rotas o que permite

confirmar a insercdo e presengca dos taninos na matriz de silica. Medidas
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complementares de Potencial Zeta dos materiais hibridos foram realizadas para
identificacdo das cargas na superficie dos materiais hibridos para os testes

funcionais finais.

Como j& visto, taninos naturais apresentam uma composicdo bastante
complexa onde taninos condensados e hidrolisaveis podem estar presentes em
diferentes proporgcdes, além de acido galico, acido tanico, catequina, pirogalol e
impurezas. Grupos organicos caracteristicos dos taninos foram identificados por
andlise de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) em
modo de absorbancia e em modo de refletancia (ATR).

Os taninos vegetais apresentam uma regido de impressao digital entre 1500 e
950 cm™ que facilita a diferenciacéo entre taninos hidrolisaveis e condensados *°.
Esta regido foi investigada para confirmacgéo da presenca dos taninos nos materiais
hibridos. A presenca da banda entre 1250 cm™ e 1285 cm™ de estiramento (C-O),
caracteristica da estrutura do anel de derivados de pirano, da classe de taninos de

acécia com base em flavondides também foi explorada .
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Figura 21 (a) Espectro de FT-IR obtido do tanino n&o encapsulado
(b) Regido da impressao digital dos taninos ampliada
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Os espectros de infravermelho obtidos por FT-IR para o tanino de Acacia
mearnsii (Figura 21 (a)) apresentaram as seguintes bandas caracteristicas: 3700 a
3200 cm™ centrada em 3386 cm™: que corresponde ao estiramento das vibracées
dos grupos hidroxila (O-H) e de ligacdes de hidrogénio entre estes grupos; em torno
de 1615 cm™ estiramento axial de (C-C) do anel aromatico; na zona de impresséo
digital (Figura 21 (b)) temos: 1507 e 1452 cm™: estiramento axial C=C e C-C do anel
aromatico; Bandas em sequéncia entre 1225 e 1000 cm™® com méaximo de
absorbancia em 1027 cm™ podem ser atribuidas aos estiramentos (C-O) do anel
aromatico; em 1166 cm™: deformacdo angular de (C-O-H):; picos com menor
intensidade sdo observados em 1323 cm™ e 1212 cm™, indicando vibracées de
deformacéo axial de (C-O) aromatico (pirano) confirmado pelas bandas em 835 cm™
e 770 cm™: deformacdo angular fora do plano de C-H aromético. As bandas
identificadas sdo compativeis com a composicdo de taninos com grandes
concentracbes de catequina e pirogalol e corroboram com aqueles relatados na
literatura ®* °> %3, As bandas da impresséo digital (1500 a 950 cm™) também foram
identificadas na superficie como mostra o espectro de infravermelho obtido por
reflexdo atenuada no destaque da Figura 22, indicando homogeneidade da amostra

e baixa presenca de impurezas.
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Figura 22 Espectro de ATR obtido do tanino n&o encapsulado
e bandas da regido da impresséao digital em destaque
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As bandas identificadas dos materiais hibridos sintetizados por catalise acida
sdo mostradas na Tabela VI para as amostras: SGRA1, SGRA2, SGRA3, SGRAA4.
Para fins comparativos, dados referentes aos taninos ndo encapsulados sé&o

também apresentados.

Tabela VI Frequéncias vibracionais caracteristicas (cm™) obtidas por FT-IR e
ATR dos taninos e dos materiais hibridos sintetizados por rota acida

VT”')prggdéeo Tanino SGRAL SGRA2 SGRA3 SGRA4 | SGRAL SGRA2 SGRA3 SGRA4
FT-IR (cm™) ATR (cm™)
v C=C 1618 1634 1626 1623 1634 1614 1619 1617 1619
v C=C 1507 1517 1521
8 C=C-C 1452 1451 1449 1458 1458
v C-O 1323
v C-O 1212
6 C-OH 1166
v C-O 1027
v C-H 835
® C-H 770

v: estiramento; 6: deformacéo; ® deformacéo fora do anel,

A Figura 23 mostra o espectro de FT-IR obtido para a amostra SGRA1 com

destaque para a regido da impressao digital.
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Figura 23 Espectro de FT-IR da amostra SGRA1_ T
e regido da impresséao digital em destaque
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O espectro da Figura 23 mostra as bandas identificadas na amostra
SGRAL_T e analisando a regido em destaque temos em 1634 cm™ e em 1517 cm™
bandas relacionadas aos estiramentos (C=C) com deslocamentos significativos
sugerindo uma interacdo com a rede de silica. Temos em 1451 cm™ a banda que
corresponde a deformacdo angular (C=C-C) na mesma amostra. As demais
amostras apresentaram as mesmas bandas com deslocamentos maiores na
amostra SGRA4 _T. Da regido de impressao digital dos taninos, entre 1323 cm™ e
770 cm™, nenhuma outra banda foi identificada mostrando essencialmente as
bandas caracteristicas que compdem a rede de silica. Estas informagfes sugerem
que exista alguma interacdo de fragmentos dos anéis aromaticos com a rede de
silica apGs a sintese, pois ndo foram identificados grupos relacionados diretamente a

estrutura aromatica dos taninos.

A Tabela VII destaca as bandas correspondentes dos taninos e dos materiais
hibridos obtidos por rota basica das amostras SGRB1 T e SGRB2_ T. Nestas
amostras temos uma identificacdo com bandas fracas relacionadas aos principais

grupos da regiao de impresséao digital dos taninos.

Tabela VIl Frequéncias vibracionais caracteristicas (cm™) obtidas por FT-IR e
ATR dos taninos e dos materiais hibridos sintetizados por rota basica

Tipo de Tanino SGRB1 SGRB2 SGRB1 SGRB2
vibracao
FT-IR (cm™) ATR (cm™)
v C=C 1618 1625 1612 1609 1608
v C=C 1507 1553
§ C=C-C 1452 1404 1447 1443
v C-0O 1323 1377
v C-O 1212
§ C-O-H 1166
v C-O 1027
v C-H 835
® C-H 770

v: estiramento; o: deformagé&o; ® deformacéo fora do anel;

Das informacdes obtidas por FT-IR e ATR das amostras da rota béasica
apenas a amostra SGRB2_T apresentou algumas bandas caracteristicas da regiao

de impresséao digital dos taninos. O espectro da Figura 24 apresenta quatro destas
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bandas em: 1612 cm™, 1553 cm™, 1447 cm™ e 1377 cm™ com deslocamentos
significativos sugerindo uma forte interagdo com a rede de silica. Nas analises por
transmitancia (ATR), duas bandas foram observadas em 1608 cm™ e 1443 cm™, de
estiramentos (C=C) e deformacédo (C=C-C), respectivamente. Da amostra SGRB1_T
apenas foram identificadas bandas fracas em 1625 cm™ e nenhuma outra banda

relacionada aos taninos.
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Figura 24 Espectro de FT-IR da amostra SGRB2_T e bandas da regido da
impresséao digital em destaque

A Tabela VIII mostra as principais bandas identificadas dos taninos e para as
trés amostras obtidas pela rota silicato. Observa-se um aumento significativo de
grupos organicos no interior e superficie das amostras. As trés amostras obtidas
pela rota silicato apresentaram espectros muito similares aos taninos nao
encapsulados com a regido de impresséao digital entre 1500 cm™ e 950 cm™ bastante
preservada. A distribuicdo uniforme destes grupos nos grdos foi confirmada pela
analise de ATR.
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Tabela VIl Frequéncias vibracionais caracteristicas (cm™) obtidas por FT-IR e
ATR dos taninos e dos materiais hibridos sintetizados por rota silicato

Tipode 1 ino  SGRS1I SGRS2 SGRS3 | SGRS1 SGRS2  SGRS3
vibracao
FT-IR (cm™) ATR (cm™)
v C-C 1682
v C=C 1618 1636 1618 1618 1619 1627 1611
v C=C 1507 1518 1510 1515 1517
§C=C-C 1452 1448 1451 1453 1445 1438 1449
v C-O 1323 1291 1301 1298
v C-0 1212 1207 1216 1242
& C-O-H 1166 1158 1160 1188
v C-O 1027 1027 1034 1035
v C-H 835 841 845 841 840 835 842
® C-H 770 621 630 747

v: estiramento; 6: deformacéo; ® deformacéo fora do anel,

Na Figura 25 temos o espectro obtido para a amostra SGRS3_T (a) e imagem

ampliada da regido entre 1800 cm™ e 600 cm™ (b).

0,005 1

Absorbancia (u.a.)

-

1738
1618
1453
160 1216
1071
747

— 1382
841

J

I T I T I T I T I T I T I T I

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

(@)

54



0,025 S
0 N oo P m ©
™ h e}
8883y o .
< 0020~ 9 Sg o N
= = Q g
© [ee]
S 0,015 |
c
«©
2
S 0,010
2
o]
<
0,005
0,000

I T I T I T I T I T I I T 1

T I T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Ndmero de onda (cm™)

(b)

Figura 25 Espectro de Infravermelho com Transformada de Fourier da amostra
(a) SGRS3_T e (b) Regi&o entre 1800 cm™ e 600 cm™ ampliada

A banda de estiramento (C=C) em 1618 cm™ foi deslocada em 18 cm™
somente na amostra SGRS1_T que também apresentou bandas de estiramento
(C=C) em 1518 cm™ e de deformacdo (C=C-C) em 1448 cm™. A banda que em 1212
cm™ identifica o estiramento (C-O) do anel pirano aparece intensa nas amostras:
SGRS2_T em 1202 cm™ e SGRS3_T em 1216 cm™ na forma de um dublete. Nas
mesmas amostras deslocamentos significativos sdo observados nas bandas de
deformac&o (C-O-H) em 1158 cm™ e 1160 cm™ e nas bandas de estiramento (C-O)
em 1034 cm™ na amostra SGRS3_T. Os grupos organicos identificados nas
amostras silicato, principalmente na amostra SGRS3_T confirmam a indicagdo de
maior concentragdo de taninos nestes materiais hibridos como ja verificado nas
andlises elementares. A banda intensa em 1738 cm™ pode ser atribuida ao
estiramento do grupo carbonila (C=0) residual de biftalato de potassio, utilizado

nesta rota.
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Tabela IX Frequéncias vibracionais caracteristicas (cm™) obtidas por FT-IR e
ATR dos taninos e dos materiais hibridos sintetizados por rota ndo hidrolitica

Tipode =+ hino  SGRNH
vibracéo

FT-IR (cm™)
v C=C 1618 1630
v C=C 1507 1514
§C=C-C 1452 1451

v C-O 1323
v C-O 1212
6 C-O-H 1166
v C-O 1027
v C-H 835
® C-H 770

A amostra SGRNH_T obtida pela rota ndo hidrolitica apresentou bandas no

espectro de FT-IR em: 1630 cm™ e 1514 cm™ de estiramento (C=C) com

deslocamentos significativos de 12 cm™ e 7 cm™, respectivamente; e em: 1451 cm’

da banda de deformacéao (C=C-C), como podem ser vistos na Figura 26.
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Os espectros vibracionais da silica (regido de impressao digital) também
podem fornecer informacdes importantes relativas a aspectos estruturais da rede
como tensdes sobre a ligacéo (Si-O-Si)®.

Materiais a base de silica apresentam uma estrutura amorfa, resultante de
uma rede aleatéria de unidades elementares (SiO), organizados em ciclosiloxanos,
contendo principalmente quatro e seis atomos de silicio ®. A Figura 26 mostra um
diagrama esquematico dos dois tipos de arranjos com quatro e seis atomos de silicio

esbocando a diferenca para acomodacéao dos taninos nas duas estruturas.

(a) (b)

Figura 27 Diagrama esquematico dos tipos mais comuns de arranjos ciclicos
primarios das unidades estruturais (SiO): (a) anel siloxano de quatro membros
(SiO)4 e (b) anel siloxano de seis membros (SiO)g ®

As proporcdes dessas unidades ciclicas podem ser obtidas da deconvolugéo
das bandas de estiramento (Si-O) e (Si-O-Si), entre 1300 cm™ e 900 cm™, que é
composta de quatro componentes: as componentes longitudinais para os anéis de
seis membros (LOg) e quatro membros (LO,4) e as componentes transversais para 0s

mesmos anéis de seis (TOg) e quatro membros (TO,) .

Uma estimativa da proporcdo destas unidades ciclicas de quatro ou seis

membros pode ser obtida para cada amostra através da relacdo entre as areas

obtidas para cada componente e calculada pela Equacéo 27 %>

% (SIO)G = 100 x A(LOG) + A(TOG)
Eq. 27

A(LOg) + A(LO4) + A(TO.) + A(TOg)
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Na Figura 28 pode-se observar a regido compreendida entre 1400 cm™ e 400
cm™ da amostra obtida por rota acida (SGRA_BR) que apresenta os dois modos
vibracionais LO e TO e ainda as bandas centradas em 952, 552 e 457 cm™,
correspondentes as vibracdes dos grupos (Si-OH) ou (Si-O") e a banda em 805 cm™

atribuida ao modo rocking dessas mesmas espécies.
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Figura 28 Bandas caracteristicas para as vibracfes (Si-O-Si) para amostra
obtida por rota acida SGRA_BR. Espectros adquiridos com 4 cm™ de
resolucdo. LO: modo 6ptico longitudinal e TO: modo 6ptico transversal

Nas amostras sintetizadas, as mudancgas na banda de estiramento (Si-O)s;.o.s;i
parecem estar relacionadas diretamente com uma alteracdo na proporcao entre 0s
componentes (SiO)s, TOg € 0s componentes (SiO)4, particularmente LO4. O aumento
da presenga dos grupos organicos introduzidos em cada sintese parece estar

diretamente relacionado aos resultados obtidos.
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Na Figura 29 foi obtido um bom ajuste para a curva correspondente aos
dados da amostra SGRAL1_T através da deconvolu¢cdo em quatro componentes com
r’= 0,9940. A banda dominante em 1074 cm™ TO, é a componente correspondente
ao estiramento (Si-O), a componente LOg refere-se a banda centrada em 1222 cm™,
um ombro em 1144 cm™ associado ao modo LO, e para TOg a banda centrada em
1033 cm™. Utilizando a Equacdo 22 e com as &reas obtidas de cada componente
temos um percentual de anéis (SiO)s de 26,3% e em torno de 73,7% de anéis com

quatro membros (SiO),, tipico de materiais sintetizados por rota acida.
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Figura 29 Deconvolucao da regiédo de estiramento (Si-O) no espectro de FTIR
para a amostra SGRAL_T

Para todas as amostras, o mesmo procedimento foi realizado e os resultados
obtidos para o maximo de cada contribuicdo, area relativa, o fator de determinacéo e

0s percentuais calculados de (SiO)g encontram-se resumidos na Tabela X.
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Tabela X Areas obtidas para cada contribuicdo através da deconvolucdo da
banda na regido compreendida entre 1300-1000 cm™ e o percentual de (SiO)s
encontrado para cada amostra

Amostra LOg LO, TO, TOs R? (SiO)s (%)
Centro da banda (cm™) / Area (u.a.)
A A A
SGRA1 T fzzg %;fj }3?278‘ 11033 0,9940 26,3
ovar MR AR
oo B MBS0 own
o BN MmO o
BR_SGRB 1121%3 fgg 12?52 8,%52 0,9992 68,6
oy W HH MW o
SGRB2_ T gz% 11125‘)‘ 11(%855 %)?fé’ 0,9996 18,8
BR_SGRS 12253 %)1355’ %)?253 18?53 0,9994 92,7
SGRS1_T ;21811 12?85;‘ togf %?82;‘ 0,9840 71,8
SGRS2 T %fgg %)?327 %{’gg %)ogg 0,9868 96,8
SGRS3 T glze?g ggg %)?fg %)05’3? 0,9927 98,3
BR_SGRNH 21275 %)1f$ ic,)1726 é?;‘? 0,9990 67,5
SGRNH_T ;22%29 121;5; i%g 3?,%25 0,9963 41,5

Conforme os valores esbocados na Tabela X pode-se observar uma grande
variacdo nos percentuais de anéis de seis membros (SiO)s entre as amostras
obtidas por diferentes rotas, variando entre 18,8% da amostra SGRB2_T e 98,3% da
amostra SGRS3_T. Esta pode ser uma indicagdo da grande influéncia da natureza
da sintese sol-gel utilizada no encapsulamento dos taninos. Em geral, amostras
contendo maior quantidade de moléculas ou grupamentos organicos tém uma
predominancia na formacdo de anéis de seis membros que por serem menos

tensionados possibilitam uma melhor acomodacao desses grupos. O aumento das
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contribuicdes dos modos LOg e TOg também indicam uma maior organizagdo de
longo alcance nesses materiais °>.

Das amostras sintetizadas por rota acida houve uma reduc&o no percentual
de (SiO)s nas amostras SGRA1, SGRA3 e SGRA4 e um pequeno aumento na
SGRAZ2 apesar das andlises de espectroscopia por reflexdo difusa indicarem baixo
teor de taninos encapsulados. Uma variagdo importante ocorreu nas amostras das
rotas basicas onde o controle apresentou um percentual em torno de 68% de anéis
de seis membros (SiO)s e as amostras SGRB1 49,9% e SGRB2 apenas 18,8%,
reforcando também as informag6es obtidas por DRS. Amostras sintetizadas pelas
rotas silicato apresentaram estrutura majoritariamente formada por anéis de siloxano
de seis membros (SiO)s. Uma reducdo de 21% ocorreu na amostra SGRSI,
enquanto um aumento significativo foi observado nas amostras SGRS2 (96,8%) e
SGRS3 (98,3%). Nesta sintese, analises anteriores ja indicaram um maior
percentual de encapsulamento de taninos e também uma identificag@o dos principais
grupos organicos relacionados nos espectros de infravermelho. Especificamente na
amostra SGRS3, o tipo de rota aplicada com a insercdo de biftalato de potassio,
indica uma influéncia no aumento de anéis de seis membros na estrutura. A sintese
ndo hidrolitica apresentou grande aumento no percentual de anéis de quatro
membros reduzindo o percentual de (SiO)s em torno de 26%, que pelas proprias
condicBes de sintese tornaram a estrutura mais densa e compacta com a introducao
dos taninos na rede de silica.

Os espectros de massa obtidos por ID-MS dos taninos apontaram
mondmeros centrados nos picos entre m/z=110 e m/z=169 Da. Comparando 0s

resultados obtidos por Venter 8

, 0S taninos puros apresentaram uma grande
concentracdo de fragmentos relacionados ao catecol, m/z=110, catecol com perda
do anel B em m/z=147 de galocatequina e fragmento de pirogalol com perda do anel
B em m/z=169. Os valores obtidos dos taninos puros foram utilizados para
comparagcdo aos picos obtidos das amostras encapsuladas para avaliar a

integridade dos taninos apdés a sintese nas diferentes rotas.

A literatura mostra que taninos de Acacia mearnsii S0 compostos
principalmente de dimeros e trimeros de galocatequina (m/z 306), catequina (m/z
290), robinetinidol (m/z 290) e fisetinidol (m/z 274). E comum a combinacdo de uma

parte de galocatequina e duas de robinetinidol na composi¢cdo dos dimeros (nédo
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detectados no método) e os resultados indicam uma combinagdo mista nestas
propor¢des. A Figura 30 mostra o mecanismo de clivagem observado para 0s

taninos puros e seus principais fragmentos.

RDA (—= 169 (—= 73
575 (M-H)" 285 147 110 | 69
m/z m/z | ——125 m/z — 57

Figura 30 Esquema de fragmentacéo Retro Diels-Alder ® para os taninos puros
e principais fragmentos detectados

Os picos de fragmentacdo dos anéis A, B e C produzem diferentes
fragmentos protonados. Alguns picos relativamente intensos correspondem a perda
de pequenas moléculas neutras como H,O e CO nos espectros de flavonoides e sao
relativamente mais estaveis que os intermediarios.

Considerando a relagdo massa/carga (m/z: 575) correspondente a um dos
dimeros, obtemos os fragmentos relacionados a clivagem retro Diels-Alder de
galocatequina e robinetinidol que foram identificados nos trés picos em: m/z 169,
147 e 125. O pico de maior intensidade foi detectado em m/z 110 correspondente ao

catecol na fragmentacdo seguinte finalizando com picos em m/z 73, 69 e 57. A
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Figura 31 mostra o espectro de massas obtido para o tanino puro evidenciando a

concentragdo de fragmentos de catecol em m/z 110, confirmando as analises

descritas na literatura para taninos de Acacia mearnsii >*,

OH

P LS5 60 g
o do T s w0 60 e0

Figura 31 Espectro ID-MS obtido do tanino puro

Na analise dos materiais encapsulados avaliou-se a presenca e integridade
de ao menos um dos mondmeros constituintes apdés a sintese. Nos espectros
obtidos na maioria das amostras sintetizadas foram identificados picos abaixo de
m/z 575. Isto pode indicar um rearranjo entre os dimeros de galocatequina e
robinetinidol ou fragmentacdo dos anéis A, B e C durante a sintese o que foi
evidenciado por picos inferiores a m/z 335 nos espectros. Apenas as amostras
SGRS2_T, SGRS3_T e SGRNH_T apresentaram picos proximos de m/z 575.

As analises por ID-MS dos taninos encapsulados apresentaram espectros
similares para as amostras: SGRAL T e SGRB1 T com pico base em m/z 73
indicando fragmentos menores que podem estar relacionados a cadeias simples de
C3Hs0O; nas duas amostras. Nao foram identificados picos em m/z 110. Na amostra
SGRA3_T onde utilizamos o quelante (biftalato de potassio) temos um sinal de baixa
intensidade em m/z 110, porém a maior intensidade relativa é verificada em m/z 104
de C4HgO3;. As amostras SGRA4 T e SGRB2_T apresentaram um padrdo de
fragmentacdo diferenciado com pico base em m/z 169 correspondendo a um

fragmento aromatico de C;HsOs relacionado ao anel B de galocatequina (m/z 306).
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As amostras da rota silicato: SGRS2 T e SGRS3 T e a amostra SGRNH_T
apresentaram picos de maior intensidade em m/z 110 de catecol similar aos taninos.
A Figura 32 mostra de forma resumida um esguema com as possiveis estruturas
preservadas nas amostras sintetizadas, seguindo o padrdo de fragmentacao

caracteristico dos taninos.

SGRA1 Te SGRB1_ T Q SGRA3_T /\ch)\o
Hac\)-l\o. H,C T H

m/z: 73 Da m/z: 104 Da

(CsHs0y,) (C4HsO3)

SGRB2 TeSGRA4 T " y SGRS2 T,SGRS3_ T HBH
T SGRNH_T

m/z: 169 Da

(C7Hs0x) m/z: 110 Da

(CeHs02)

Figura 32 Esquema dos fragmentos identificados nos materiais hibridos
(m/z 100%) e possiveis estruturas ®°

Estes resultados corroboram com os demais dados obtidos por DRS e FTIR:
as rotas silicato e nao hidrolitica foram mais eficientes no que diz respeito a
manutencdo estrutural ou preservacdo dos taninos durante a sintese dos

encapsulados mesmo apresentando algumas diferencas em suas estruturas.

Com o objetivo de analisar modificacdes microestruturais na estrutura da
silica foi empregada a técnica de difracdo de raios X (XRD). Uma caracteristica

comum dos taninos é sua forte tendéncia a fazer ligacbes com outras moléculas
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organicas e cétions formando moléculas complexas. Esta propriedade pode inibir a
formacdo de fases cristalinas e pode justificar o carater tipicamente amorfo
observado no padrdo de difracdo das amostras ®’. Foram analisadas as amostras
com maiores diferencas entre rotas: SGRAL, SGRA4, SGRS3 e SGRNH e todos os
resultados confirmaram a natureza amorfa dos encapsulados com poucos
deslocamentos entre os halos (23,0° = 1,7) em relacdo a silica. Os difratogramas de

algumas das amostras sdo mostrados na Figura 33.
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Figura 33 Difratogramas das amostras: (a) SGRAL1_T (b) SGRA4_ T
(c) SGRS3 T (d) SGRNH_T

A posigcdo 26 do maximo do halo da silica nas amostras encapsuladas foi:
23,3° (SGRAL_T), 24,7° (SGRA4_T), 23,05° (SGRS3_T) e 23,7° (SGRNH_T). Os
diametros de particula calculados pela Equacdo de Scherer (Eq.18) forneceram

valores entre 1,12 nm e 1,2 nm para todas as amostras e média de 0,9 nm para as
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amostras obtidas pelas rotas silicato. Nao foi observada a presenca de estruturas
lamelares. Os difratogramas das amostras SGRS3_T e SGRNH_T (Figura 33 (c) e
(d)) apresentaram algumas diferencas em relacdo as demais amostras. Na amostra
SGRS3_T, com maior teor de taninos encapsulados, temos uma agregacao mais
frouxa das cadeias moleculares com pequenos deslocamentos influenciados pela
composicdo do proprio tanino. Nesta sintese foram adicionados (K* e Na®), cations
modificadores de rede de silica °. Os atomos de Na® podem interromper a rede,
entrando nos pontos onde dois tetraedros se unem e separando-os de tal modo que
cada tetraedro fica com um vértice livre com um oxigénio ndo compartilhado
promovendo as pequenas alteracdes observadas. A amostra SGRNH_T apresentou
mais de um halo indicando que a estrutura tem ordem de curto alcance, mas 0s

atomos dentro das subunidades se arranjam de modo ordenado e ndo aleatério.

Complementando as analises estruturais foram realizadas medidas de
Potencial Zeta. O valor medido fornece uma indicacao a respeito da estabilidade da
suspensao. Valores de Potencial Zeta superiores a +30 mV ou inferiores a -30 mV
sdo estaveis, enquanto aquelas cujo valor se situa acima de -30 mV e abaixo de +30
mV sdo instdveis e podem flocular. Como se percebe, esta propriedade das
suspensdes permite uma avaliacdo objetiva sobre o comportamento estavel ou nao
das mesmas *®°°. O ponto isoelétrico das suspensdes ndo foi determinado. Os
resultados obtidos do Potencial Zeta sdo mostrados na Tabela Xl assim como os
valores obtidos de condutividade e mobilidade eletroforética que € uma medida
relativa de quéo rapido as particulas se movem no campo elétrico, informacdes que

poderdo ser utilizadas no ajuste de processos.

Tabela X|I Valores obtidos de Potencial Zeta, mobilidade eletroforética e
condutividade dos materiais hibridos

. Mob. eletroforética Condutividade
Amostra Potencial Zeta (mV) (Lmcm/Vs) (mS/cm)
Tanino livre -16,0 + 0,458 -1,256 0,497
BR_SGRA -6,4 £ 0,283 -0,504 0,516
SGRAL1 T -10,3+0,100 -0,808 0,451
SGRA2 T -15,7 £ 0,493 -1,228 0,262
SGRA3 T -12,9 £ 0,945 -1,009 0,358
SGRA4 T 7,440,342 0,579 5,470
BR_SGRB -50+0,1 -0,392 0,133
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SGRB1_T -43,8 £ 0,451 -3,436 0,121

SGRB2 T 19,1+ 0,173 -1,498 0,934
BR_SGRS -46,6 + 0,1 -3,650 6,560
SGRS1_T 12,4+0,1 -0,972 0,766
SGRS2_ T -17,5+0,1 -1,372 1,990
SGRS3_T -35,8+ 1,0 -2,805 1,430
BR_SGRNH 21+0,1 -0,164 0,998
SGRNH_T 4,1+0,1 -0,319 1,070

O valor do Potencial Zeta pode nos dar uma ideia geral sobre a modificacao
da superficie das silicas devido a adsorcdo de compostos fendlicos sobre a
superficie dos materiais hibridos. Os materiais foram previamente lavados com
etanol e agua deionizada para eliminacdo de residuos de sintese e néao
apresentaram diferencas significativas nas medicdes finais. Os hibridos obtidos por
rota acida apresentaram valores negativos entre -15,7 mV e -10,2 mV nas amostras
SGRAL1 T, SGRA2 T e SGRA3_T. A excecdo foi a amostra SGRA4 T que
apresentou valor positivo (7,4 mV) nado indicando a presenca de taninos na
superficie do material hibrido. Uma alteracéo significativa das amostras obtidas por
rota basica foi observada nas amostras: SGRB1_T com valor calculado em -43,8 mV
e na SGRB2_T com -19,1 mV, valores bastante superiores ao controle medido em
torno de -5,0 mV. O valor obtido para SGRB1 T confere maior estabilidade em
relacdo ao tanino puro. Os materiais hibridos obtidos por rota silicato: SGRS1 T e
SGRS2_T apresentaram valores parecidos com os hibridos da rota &cida, -12,4 mV
e -17,5 mV respectivamente, porém com grandes deslocamentos em relacdo ao
controle -46,6 mV. O valor do Potencial Zeta para a amostra SGRS3_T foi de -35,8
mV que confere tendéncia a estabilidade quando comparado ao controle e ao tanino
puro. Os materiais hibridos da rota ndo hidrolitica apresentaram pouca diferenca
entre o controle e o hibrido, variando de -2,1 mV do controle para -4,1 mV do
material hibrido.

5.1.3 Analise Textural

A porosidade dos materiais hibridos foi caracterizada por isotermas de
adsorcdo de nitrogénio, calculadas pelos métodos de BET e BJH. Foram

determinados: area especifica (Aget), diametro de poro (Dpgjn), volume de poro (Vp)
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e a distribuicdo dos poros. A forma da isoterma e seu padrao de histerese fornecem

informacdes Uteis sobre o mecanismo de fisissor¢éo, as interagdes entre o solido e

os gases, e pode predizer os tipos de poros presentes no adsorvente. IUPAC*

classifica as isotermas de adsor¢cdo em seis tipos (tipo | a VI), juntamente com o

padrao de quatro histereses tipos (H1 a H4). Os padrbes de histerese H1 e H4 sé&o

caracteristicos de materiais mesoporosos. A Tabela XII mostra os valores obtidos de

area especifica (Ager), didmetro de poro (Dpgyn) dos materiais hibridos comparados

as silicas sintetizadas nas mesmas condi¢cdes sem adicdo dos taninos.

Tabela Xl Anélise da porosimetria de nitrogénio dos materiais hibridos e das

silicas puras

Amostra Sger (M%.g™) DpsJH (4) Vp (cm3.g™) CBET
BR_SGRAL1 653,5 24,1 0,1484 -
SGRA1 T 86,3 28,5 0,0190 835,1
BR_SGRAZ2 598,0 19,5 0,2916 -
SGRA2_ T 172,3 25,8 0,1437 35,9
BR_SGRA3 600,0 25,3 0,0820 -
SGRA3_ T 255,0 32,8 0,2890 83,3
BR_SGRA4 195,9 30,0 0,1469 -
SGRA4 T 250,2 24,1 0,0580 398,6
BR_SGRB1 59,7 1221 0,9610 -
SGRB1 17,7 136,6 0,0650 100,9
BR_SGRB2 13,5 201,3 0,0650 -
SGRB2 2,6 126,7 0,0068 25,61
BR_SGRS3 5,37 158,6 0,0450 -
SGRS1 T 11,00 127,0 0,1380 -
SGRS2_ T 5,37 221,8 0,0440 -
SGRS3_ T 0,96 349,0 0,0006 13,8
BR_SGRNH 39,0 13,0 0,0200 -
SGRNH_T 1,65 216,3 0,0021 22,01

De acordo com a Tabela XIlI as areas variam amplamente de 1,65 a 653 m?.

Os materiais hibridos obtidos por rota acida obtiveram os maiores valores de Sger
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2530 seguida das amostras

coerentes com os resultados encontrados na literatura
da rota bésica e silicato. Dos valores obtidos, para as silicas puras, observa-se que
a insercdo dos taninos promoveu a reducdo de area em todas as amostras com
excecdo da amostra SGRA4_T. Os diametros de poro (Dp) aumentaram na maioria
dos materiais hibridos variando em torno de 20% nas amostras obtidas por rota
acida, com excec¢do da amostra SGRA4 _T.

As amostras obtidas por rota basica obtiveram reducbes de Dp de 10% em
SGRB1_T e em torno de 60% na SGRB2_T. Os maiores Dp foram observados nas
amostras das rotas silicato e ndo hidrolitica que podem estar relacionados a efeitos
estéricos causados pelas moléculas de taninos encapsulados e pelas baixas areas
especificas apresentadas nestas rotas para todas as amostras. Assim, 0s materiais
hibridos s&o mesoporosos com Dp entre 20 e 500 A. As amostras SGRAL1 T e
SGRA4_T apresentam valores baixos de Dp: 28,5 A e 24,1 A, e valores de cger
(constante de BET) altos: 835 e 398 respectivamente. Esta informacédo indica uma
estrutura microporosa para as duas amostras. A isoterma de adsorcao de nitrogénio

da amostra SGRAL1_T é mostrada na Figura 34.
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Figura 34 Isotermas de adsor¢édo(e) e dessorcéo (e) de nitrogénio e curva de
distribuicdo de poros (detalhe) da amostra SGRA1_T
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A estrutura mesoporosa dos materiais hibridos estd demonstrado nas isotermas

tipicas obtidas para as amostras SGRS3_T e SGRNH_T na Figura 35.
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Figura 35 Isotermas de adsorcédo(e) e dessorcao (e) de nitrogénio e curvas de

distribuicdo de poros (detalhe) das amostras: (a) SGRS3_T e (b) SGRNH_T
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As maiores diferengas entre amostras na analise das isotermas sao
observadas nas amostras da rota acida que podem ser classificadas como do tipo Il
e as demais isotermas do tipo IV. Como mencionado anteriormente, a histerese
indica a presenca de mesoporos. Esses materiais ndo sdo puramente mesoporosos
pois ndo ha indicacdo do enchimento de mesoporos que resultaria em um platd a
pressfes relativamente mais elevadas como em uma tipica isoterma do tipo IV
(Figura 35 (a) e (b)). Uma caracteristica importante observada em muitos padrdes de
histerese € o fechamento forcado do ramo de dessorcao onde a isotérmica ‘fecha’ as
isotermas a pressoes relativas P / Py entre 0,35 - 0,45 como visto na amostra
SGRA1_T (Figura 34) que mostra o desaparecimento da histerese durante a
dessorcédo, o que normalmente ocorre em poros com diametros menores do que 40
A. Nestes poros, as forcas de tensdo superficial que sdo mais fortes do que a
resisténcia a tracado do liquido causam o colapso do menisco o0 que leva a uma
evaporacao espontanea da fase liquida. A presenca de um "fechamento for¢cado"
das isotermas de adsorcdo e dessorcdo pode indicar um volume significativo de

poros com didmetros menores que 40 A ™,

A estrutura de particulas fractais foi estudada pela técnica de Espalhamento
de Raios X em Baixo Angulo (SAXS) que investiga as diferencas nas densidades
eletrbnicas do material através do perfil de intensidade de espalhamento de Raios X.
O ajuste unificado foi utilizado para interpretacdo da organizacdo em diferentes
escalas de tamanho da estrutura hierarquica. Neste procedimento a curva de
espalhamento pode ser ajustada pela utilizacdo de um ou mais niveis consecutivos,
onde cada nivel € composto por uma regido tipo Guinier, que permite estimativas do
raio de giro (Rg) e uma regido linear com decaimento seguindo a chamada de Lei
das Poténcias, permitindo a avaliagdo de detalhes sobre a organizacdo do material.

A maioria dos materiais hibridos apresentaram curvas de SAXS com trés
niveis de organizagdo. As amostras da rota silicato apresentaram curvas em trés
niveis e uma série de picos no primeiro nivel que impossibilitou o célculo do
tamanho das particulas primarias pelo SAXS. Um modelo matematico especifico
deve ser desenvolvido para o tratamento dos dados. As analises de XRD das
amostras silicato n&o indicaram estruturas lamelares que justificassem a presenca

destes picos e as particulas apresentaram diametros menores que 1 nm. Os
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resultados obtidos das curvas de SAXS para as demais amostras sédo apresentados
na Tabela XIII.

Tabela Xlll Raio de giro (Rg) e declividade (P) das curvas obtidas para as
amostras em cada rota

Amostra Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Rg (nm) Rg (hm) P P
SGRA1_ T 0,32 3,4 1,8 3,4
SGRA2_T 0,27 7,2 2,7 3,6
SGRA3_T 0,32 19,9 3,8 1,6
SGRA4 T 0,26 1,7 4,0 3,7
SGRB1_T 0,33 10,7 3,7 3,0
SGRB2_T 0,29 7,1 2,7 -
SGRS1 T ND ND ND ND
SGRS2_T ND ND ND ND
SGRS3_T ND ND ND ND
SGRNH_T 1,06 11,2 3,8 -

ND: ndo determinado

Os valores de raio de giro (Rg) no primeiro nivel, das particulas primarias,
variaram entre 0,26 e 1,06 nm. Os menores valores de Rg foram observados em:
SGRA2_T (Rg = 0,27), SGRA4 T (Rg = 0,26) e SGRB2_T (Rg = 0,29); para
SGRAL1_T e SGRA3_T (Rg = 0,32), e SGRB1_T (Rg = 0,33). O maior Rg (1,06 nm)
foi observado na amostra SGRNH_T. Os valores proximos do Rg das amostras no
primeiro nivel se diferenciam na organizacao das particulas secundéarias no segundo
nivel que, pelos valores obtidos de P variaram entre 1,8 e 4,0. A amostra SGRA1_ T
(P= 1,8) apresenta estrutura do tipo fractal de massa (caule-folha), as amostras
SGRA2_T e SGRB2_T (P= 2,7) estrutura fractal de massa rugosa, e as demais (P=
3,7 e 3,8) fractal de superficie com estrutura esférica com alguma rugosidade. As
amostras SGRA2_T e SGRB2_T também apresentam maior rugosidade (P = 2,7)
em comparacdo com as amostras SGRA3_T e SGRB1_T (P=3,8) e SGRA4 T e
SGRNH_T (P=3,7). Os valores de Rg no segundo nivel variaram de 1,7 nm
(SGRA4_ T) a 19,9 nm (SGRA3_T) mostrando grande diferenca no tamanho e
organizacao das particulas neste nivel. No nivel 3 a amostra SGRA3_ T (P =1,6) se
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define com uma estrutura caule-folha e as demais amostras com valores de P entre
3 e 3,7 estrutura rugosa. A amostra SGRNH_T, com dois niveis e P = 3,8 apresenta
estrutura quase esférica com alguma rugosidade na superficie. A Figura 36 mostra

as curvas de SAXS obtidas para as amostras SGRNH_T e SGRA2_T.
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Figura 36 Curvas de SAXS obtidas para as amostras:
(@) SGRA2 T e (b) SGRNH_T
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5.1.4 Analise Morfolégica

As micrografias obtidas por SEM séo apresentadas para as amostras obtidas

da rota acida na Figura 37.

1. 888 1B ZBku X1, 888 18 0m

SGRA3_T SGRA4_T

Figura 37 Micrografias obtidas por SEM para as amostras preparadas
por rota acida (SGRA1_T, SGRA2_ T, SGRA3 T e SGRA4 T)

Em todas as amostras da rota acida observa-se uma superficie compacta
com algumas formacdes granulares de morfologia irregular com diferentes tamanhos
de graos. As diferencas de tamanhos de grdo podem ser decorrentes apenas de

diferencas na moagem dos materiais.
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SGRB1_T SGRB2_T

Figura 38 Micrografias obtidas por SEM para as amostras preparadas
por rota basica (SGRB1_T e SGRB2_T)

As micrografias dos materiais hibridos obtidos por rota basica apresentaram
uma superficie mais rugosa que as amostras da rota acida mostrando alguma
porosidade e tamanhos de gréo irregulares (Figura 38). Nas duas amostras observa-
se alguma heterogeneidade na distribuicdo dos taninos na silica.

Os taninos puros apresentam uma superficie bastante singular nas imagens
obtidas por SEM como mostradas na Figura 39. Algumas similaridades séo

observadas nas rotas silicato e nao hidrolitica.

@l | L ¥1, 808 181m

Figura 39 Micrografias obtidas por SEM para os taninos sem encapsulamento
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A Figura 40 mostra as micrografias obtidas para os materiais hibridos obtidos
pela rota silicato e a superficie da silica controle sem adi¢&o de taninos.

X1, 108 1oy

X1, 888  18Mm

SGRS2_T SGRS3_T

Figura 40 Micrografias obtidas por SEM da silica pura e para as amostras
preparadas por rota silicato (SGRS1_T, SGRS2 T e SGRS3 T)

A textura dos materiais hibridos obtidos por rota silicato caracterizam-se por
uma superficie mais lisa que as amostras anteriores com a presenca de graos
menores e distribuidos uniformemente na superficie da silica. A amostra SGRS3_ T
mostrou uma superficie similar a do tanino puro. As microestruturas sao
semelhantes nas trés amostras e diferem consideravelmente da amostra controle
BR_SGRS. Isso pode estar relacionado o fato de ser a sintese que apresentou

maior teor de taninos encapsulados.
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A Figura 41 mostra a micrografia para os materiais hibridos obtidos por rota
nao hidrolitica em comparacdo com a amostra controle BR_SGRNH.

BR_SGRNH SGRNH_T

Figura 41 Micrografias obtidas por SEM para a amostra controle
BR_SGRNH e do material hibrido SGRNH_T

Nas micrografias das amostras obtidas por rota ndo hidrolitica observa-se a
superficie uniforme da silica na amostra controle e uma distribuicdo de grédos de
pequeno tamanho na amostra SGRNH_T. Assim como na amostra SGRS3 T
observa-se alguma similaridade da superficie do material hibrido com a superficie do

tanino puro.
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5.1.5 Analise Térmica

Andlises termogravimétricas foram realizadas para avaliar o ganho ou perda
de resisténcia térmica dos taninos nos materiais hibridos. Os ensaios dindmicos
foram realizados a partir da temperatura ambiente até 600°C. A Figura 42 mostra o

termograma do tanino ndo encapsulado.
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Figura 42 Termograma do tanino ndo encapsulado

O termograma mostra perda de massa numa faixa de temperatura até 141,3
°C. A partir da faixa de temperatura de 254,0 °C ocorre uma perda de massa do
tanino até 600 °C. A curva em azul no termograma indica que a massa diminui com
namero de eventos diferentes em determinadas faixas de temperatura que tera
comportamento diferente conforme a natureza de cada amostra. Foram realizadas
analises termogravimétricas para as amostras dos materiais hibridos e dos

controles.
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A Tabela XIV mostra os valores de temperatura inicial, temperatura maxima,
onde se observa a maior perda de massa e o percentual final de perda de massa em

comparacao com a massa inicial.

Tabela XIV Temperaturas (minimas e maximas) e percentual de perda de
massa dos materiais hibridos obtidos por TGA

Amostra T inicial (°C) T maxima (°C) perda massa (%)
Tanino 1413 254,0 55,6
BR_SGRA 129,4 225,0 5,8
SGRAL1_ T 108,7 346,3 23,0
SGRA2_T 92,6 275,0 26,9
SGRA3_T 115,8 301,3 25,7
SGRA4_ T 111,8 296,2 29,7
BR_SGRB 172,8 341,7 7,7
SGRB1_T 125,0 225,0 25,3
SGRB2_T 164,9 2413 26,4
BR_SGRS 153,5 4472 11,3
SGRS1_ T 139,7 241,1 35,5
SGRS2_ T 175,0 354,0 49,8
SGRS3 T 127,0 245,6 54,3
BR_SGRNH 122,0 357,0 8,2
SGRNH_T 106,0 3245 31,5

Os valores obtidos de perda de massa percentual entre as amostras controle
e 0s materiais hibridos confirmam a presenca dos taninos nos materiais hibridos
sintetizados. O tanino ndo encapsulado perdeu em torno de 55,6% de massa até

600 °C e a maior perda de massa ocorreram em 254 °C.
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Considerando a temperatura maxima observada nos termogramas, as rotas
acida e nado-hidrolitica conferiram estabilidade térmica aumentando cerca de 8 a 27
% de incremento na estabilidade térmica. A rota basica e a rota silicato nao
contribuiram para o aumento da estabilidade térmica. O grafico da Figura 43 mostra
as curvas de TGA obtidas para o tanino e para os materiais hibridos SGRA1 T e
SGRNH_T.
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Figura 43 Curvas de perda de massa (%) x Temperatura (°C) obtidas parao
tanino e amostras SGRA1 Te SGRNH_T

Os resultados obtidos pela andlise termogravimétrica poderdo ser avaliados
na etapa de aplicacdo dos materiais hibridos para atender os requisitos necessarios
de cada processo e considerando as demais caracteristicas estruturais,

morfoldgicas, texturais e elementares.
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5.2 AVALIACOES DE DESEMPENHO DOS MATERIAIS HIBRIDOS

5.2.1 Ensaios de curtimento e recurtimento de couro

Para avaliagédo funcional dos materiais hibridos foram realizados dois ensaios:
(i) curtimento padrédo sobre couro piquelado (depilado e descarnado) e (i)
recurtimento sobre couro Wet blue (pré-curtido ao cromo). Foram testadas as
amostras das rotas com melhor rendimento, teor e resposta de cor no
envelhecimento: SGRA1_ T, SGRA3_T e SGRS3_T, incluindo as respectivas
amostras encapsuladas com corante: SGRA1 _TC, SGRA3_TC e SGRS3 _TC.

Resultados: Amostras SGRAL1 T e SGRA1 TC

Ap6s aproximadamente 14 horas de curtimento, a pH 4,30, grande
guantidade do material hibrido continuou insolivel no banho, sendo em maior
guantidade para SGRAL1_T e menor para SGRA1_TC. Houve uma grande deposi¢ao
destes soélidos na superficie do couro, provocando uma coloracdo superficial
heterogénea. A amostra SGRAL1_T nao curtiu, resultando em couro sem enchimento
(+1,35 mm), duro e transparente, enquanto a amostra controle, curtida com tanino
normal, apresentou bom enchimento (+3,35 mm). A SGRA1_TC também n&o curtiu,
mas teve um incremento de enchimento devido a presenca do corante (+2,31 mm),
enquanto a amostra controle (curtimento e tingimento padrdo) apresentou
enchimento adequado (+3,47 mm). Nao foi possivel visualizar o grau de penetracao
do corante encapsulado e solidez a luz, pois ndo houve curtimento no couro. Os

resultados obtidos, comparados aos padrdes, sdo mostrados na Figura 44.
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(b)

(c) (d)

Figura 44 Resultados curtimento couro piquelado (a) Controle tanino (b)
SGRAL1 T (c) Controle curtimento e tingimento e (d) SGRA1_TC

Resultados: Amostras SGRA3 T e SGRA3 TC

As duas amostras apresentaram curtimento adequado com bom enchimento
(+3,47 mm). Os materiais hibridos com corante SGRA3_TC apresentaram diferenca
de cor em relacdo ao padrédo por diferenca de concentracdo, porém o processo de
tingimento simultdneo ao curtimento foi viavel. Ndo foram adicionados produtos
auxiliares no teste de curtimento e tingimento simultdneos e, ndo ocorreu deposicao
da silica sobre o couro nem manchas. Os testes de solidez a luz dos couros curtidos
com os materiais hibridos foram bastante parecidos com os resultados obtidos das
amostras controle apresentando escurecimento em todas as amostras. A avaliagao
utilizando as escalas de cinza foi de indice 2 (regular) para alteracdo da cor. Na
Figura 45 podemos observar as diferencas entre a parte exposta a luz UV e nédo

exposta de cada material nos testes de solidez.
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(b)

(c) (d)

Figura 45 Resultados curtimento couro piquelado (a) Controle tanino (b)
SGRA3_T (c) Controle tanino e corante e (d) SGRA3_TC

Resultados: Amostras SGRS3 T e SGRS3 TC

As amostras apresentaram curtimento com boa qualidade apresentando um
enchimento de +2,54 mm. Nestes couros observamos uma diferenca de intensidade
de cor na comparagdo com 0S couros curtidos com os taninos nao encapsulados.
Estas diferencas podem ter ocorrido por diferengas da cor dos taninos utilizados na
primeira etapa do processo. No entanto, os ensaios de solidez a luz foram muito
satisfatorios com indices na escala de cinzas avaliados em 4-5 (muito bom) para
SGRS3 T e indice 4 para SGRS3_TC. Pelos bons resultados, os ensaios foram
repetidos com os mesmos hibridos no curtimento e no recurtimento utilizando-se o
mesmo tanino dos encapsulamentos. A Figura 46 mostra os resultados obtidos para
o curtimento com os materiais hibridos da rota silicato SGRS3_T.
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(a) (b)

Figura 46 Resultados curtimento couro piquelado
(a) Controle tanino (b) SGRS3_ T

Observa-se na Figura 46 (b) o tom mais escuro do couro curtido com
SGRS3_T em relagédo ao tanino ndo encapsulado e a leve diferenca entre as duas
amostras apos a exposicdo a luz UV. O couro da amostra controle apresentou o
mesmo indice das amostras anteriores com indice 2 (regular) para mudanca de cor
(Fig. 46 (a)), e o couro curtido com a amostra SGRS3_T indice 4-5 (muito bom)
(Figura 46 (b)).

Os couros Wet blue recurtidos com o material hibrido SGRS3 T
apresentaram os melhores resultados de solidez a luz alcancando indice 5
(excelente) na escala de cinzas, o couro recurtido com tanino ndo encapsulado teve
indice 3-4. Também observamos mudanca na intensidade da cor entre as amostras
recurtidas com encapsulado, porém também nota-se maior homogeneidade na

superficie dos couros.

A Figura 47 mostra os resultados obtidos dos recurtimentos sobre couro Wet
blue com taninos ndo encapsulados e o material hibrido SGRS3_T. Os indices de
solidez a luz foram bons para as duas amostras: 4 para a amostra controle (Figura
47 (a) e 5 para a amostra SGRS3_T (Figura 47 (b)). A mudanca na tonalidade do
couro Wet blue recurtida com o material hibrido também é observada.
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(b)

Figura 47 Resultados recurtimento couro Wet blue
(a) Controle tanino (b) SGRS3_T

Confirmando os bons resultados obtidos pela escala de cinzas, as amostras

foram avaliadas por DRS no sistema CIELab para valida¢do dos indices atribuidos

nos ensaios de solidez a luz para as amostras SGRS3_T. A Tabela XV mostra os

resultados obtidos no CIELab na comparacao antes e depois da exposicéo a luz das

amostras SGRA3_T e SGRS3_T e dos taninos ndo encapsulados.

Tabela XV I’ndice§ de cor (C*), diferenca de cor total (AE*) e avaliacéo final na
escala de cinza (Indice de solidez)

Valores de Referéncia

Amostras C* AE* indice NBR 14392:2013 **
Indice de Diferen¢a
solidez ClELab
Tanino (C) 22,01 5,77 2 5 0+0,2
Tanino (R) 21,35 2,65 3-4 4-5 0,8 +0,2
4 1,7+0,3
SGRA3_T (C) 19,86 3,68 3 3-4 2,5+0,35
SGRA3_TC (C) 20,00 225 3-4 3 3,440,4
2-3 4,8 £0,5
SGRS3_T (C) 18,92 062 4-5 2 6,3+ 0,6
SGRS3_T (R) 19,02 0,13 5 1-2 9,6+0,7
SGRS3_TC (C) 22,10 2,00 4 1 13,6 £1,0

C: curtimento; R: recurtimento; C*: cor; AE*: diferenca de cor total
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Dos resultados obtidos pelo conjunto de testes podemos concluir que as
amostras SGRA1_T e SGRAL1_TC, devido as suas caracteristicas estruturais como
microporosidade (Sger = 86,3 m?.g, Dp = 28,5 A e cger = 835), baixo teor de taninos
encapsulados (< 41%), dificultaram a liberagdo dos taninos nos processos de
curtimento e recurtimento repetindo os resultados dos testes de lixiviacdo (~ 10%),
ndo foram funcionais pois ndo interagiram com a proteina do couro. Nos curtimentos
e recurtimentos vegetais, outros fatores podem influenciar no processo como o
ponto isoelétrico, difusdo e fixacdo dos taninos. No entanto, no caso destes
materiais hibridos, a néo liberagcdo dos taninos € que provavelmente impediu o
curtimento e recurtimento dos couros. Os materiais hibridos SGRA3 T e SGRS3 T
apresentaram melhores resultados devido ao maior teor de taninos encapsulados de

41 e 76%, respectivamente e, melhor lixiviagdo em meio aquoso (~ 43%).

Em processos de curtimento vegetal, a concentracdo de taninos pode variar
de 40 a 100 % spm (sobre o peso de material) conforme as caracteristicas que se
deseja obter do couro e sua aplicacdo final e esses banhos geralmente sao
reaproveitados para iniciar novos processos (reciclo). Nos ensaios foi utilizada a
concentracdo de 45 % spm de taninos. Pelo teor de taninos encapsulados nos
materiais hibridos (41 a 76%), uma economia média de 40% de taninos foi
observada e apds os processos ainda havia taninos disponiveis nos banhos para o
reciclo. As amostras encapsuladas com taninos e corantes propiciaram a economia
de agua suplementar por termos realizado o curtimento e tingimento simultaneos, no

mesmo banho.

Os melhores indices de solidez a luz apresentados pelas amostras SGRS3_T
podem estar relacionados ao tipo de sintese sol-gel e o uso de biftalato de potassio
gue preservou o tanino durante o encapsulamento favorecendo a atividade funcional
do material hibrido no curtimento e recurtimento. De alguma forma, o processo sol-
gel baseado na rota silicato reduziu a formagcdo de quinonas e elementos que
promovam a oxidacdo e auto-oxidacdo dos taninos apds aplicacdo nos couros.
Estes materiais hibridos ja haviam apresentado melhores resultados que os taninos
puros na avaliacdo de escurecimento apds seis meses da sintese, mostrando maior

estabilidade.
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5.2.2 Ensaios Antimicrobianos

Os materiais hibridos foram testados como antimicrobianos seguindo a
metodologia descrita no item 4.4.4 e forneceram os resultados apresentados na
Tabela XVI.

Tabela XVI Zona de inibicdo (mm) incluindo o diametro do disco das atividades
dos materiais hibridos e controles

Mcroorganisma - SEPlocorss urevs  Escherctincoll Asperglueiger - canagnsr,
(Levedura)
Amostra (Gram +) (Gram -) (Fungo filamentoso)

Tanino puro 24,2 +0,1 - 11,11+0,38 10,67+0,68
SGRAL1_T - - - -
SGRA2_T - - - -
SGRA3_T 14,5+0,5 12,89+0,4 -
SGRA4_T 11,0+0,3 10,50+0,7 -
SGRB1_T - - -
SGRB2_T 9,33%£0,3 - -
SGRS1_T 14,0+0,9 - -
SGRS2_T 11,2+0,5 - -
SGRS3_T 17,0+0,8 - 14,7+0,6
SGRNH_T 16,5+0,5 - -

Cloranfenicol 23,22 + 3,10 25,56 +1,90 -

Gentamicina 17,89+ 1,54 16,56 + 1,64 -
Ampicilina 25,67 £ 2,03 20,44 £ 1,71 -

Ensaios dos antibiogramas bacterianos conduzidos em triplicata. Microorganismo sensivel ao teste,
resultados expressos como média + desvio padrdo em mm. Microorganismo resistente ao teste,
representado com sinal (-). Teste néo realizado (nr). Graus de inibi¢cdo de referéncia: >18 mm: forte;
14 -18 mm: moderada; 10 — 13 mm: fraca; (-) inibicdo n&do detectada.
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As espécies bacterianas séo diferenciadas pela morfologia, pela composi¢édo
quimica, pelas necessidades nutricionais, pelas atividades bioquimicas e pela fonte
de energia. Os compostos fendlicos exercem atividade antimicrobiana lesando as
membranas plasmaticas, inativando as enzimas e desnaturando as proteinas.
Assim, os testes consistiram de medir esta atividade em bactérias Gram positivas,
Gram negativas, fungos filamentosos e leveduras . O tanino ndo encapsulado
apresentou acgdo antimicrobiana para trés microorganismos testados: S. aureus
(forte), sendo mais efetivo que os antibidticos Cloranfenicol e Gentamicina em
relacdo ao didmetro dos halos. Para os microorganismos A. niger e Candida sp.
apresentou uma inibicdo fraca porém, nenhum dos antibidticos testados apresentou
atividade frente a estes microorganismos.

O patoégeno alimentar E.coli possui forte carga negativa na sua membrana
externa o que é um fator importante como componente de defesa do
microorganismo repelindo e evitando a agdo de agentes antimicrobianos. Pelas
analises de Potencial Zeta realizadas, todos os materiais hibridos e os taninos
puros, com excecao da amostra SGRA4_T, possuem carga negativa de superficie o
gue justifica a ndo atividade antimicrobiana para E.coli. Em contrapartida a amostra
SGRA4 T (PZ = 7,4 £ 0,342) apresentou atividade fraca para este microorganismo,
assim como a amostra SGRA3 T. Nos dois materiais hibridos, a insercdo dos
metais: potassio (KHCgH;O4) em SGRA3 T e aluminio (AICI3) em SGRA4_ T nas
sinteses sol-gel podem ter atuado na inibicdo desestabilizando a estrutura de
proteinas da membrana (porinas) e permitido a acdo antimicrobiana dos taninos
liberados dos materiais hibridos.

As amostras SGRAL1 T, SGRA2 T e SGRB1_T ndo apresentaram nenhum
resultado antimicrobiano em todos os testes. Para bactérias Gram positivas
(Staphylococcus aureus), os materiais hibridos apresentaram fraca inibicdo nas
amostras: SGRA4_T, SGRB2_T e SGRS2_T e atividade com inibicAo moderada nas
amostras: SGRA3 T, SGRS1 T, SGRS3 T e SGRNH_T. Nos testes com fungos
filamentosos (A. niger) e leveduras (Candida sp.), os materiais hibridos SGRS3_T
apresentaram atividade moderada com maior diametro de inibicdo que os taninos
nao encapsulados.

Como condicdo da metodologia aplicada, todos os materiais foram diluidos
em solugdes de 5 mg/L sendo adicionado nos discos de 9 mm, 25 L desta solugéo.

Deve ser observado que os materiais hibridos apresentaram teores diferentes para
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cada rota e, portanto devemos avaliar a eficiéncia dos materiais hibridos frente aos
antibiéticos utilizados nos controles. Os taninos ndo encapsulados apresentaram
atividade para S. aureus melhor que a gentamicina e foi ativo para A. niger e
Candida sp., que apresentaram resisténcia aos antibioticos. A amostra SGRNH_T
com teor de taninos em torno de 28% apresentou atividade moderada para S.
aureus (16,5 £ 0,5), valores proximos aos obtidos pela gentamicina (17,0 £ 0,8)
apesar do baixo percentual apresentado nos ensaios de lixiviacdo (< 10%), a
presenca residual de Fe pode ter atuado nesta atividade. A atividade observada para
as amostras obtidas por rota silicato SGRS3_T, com teor de taninos em torno de
76% para os trés microorganismos, pode estar diretamente relacionada com a maior

concentracdo de taninos nestes materiais hibridos.
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6 CONCLUSOES

O presente estudo demonstrou o potencial da utilizacdo de métodos sol-gel
para o encapsulamento de taninos de Acacia mearnsii por diferentes rotas. As
caracteristicas elementares, estruturais, texturais e morfologicas dos materiais
hibridos gerados foram diferentes para cada rota sol-gel.

A rota de encapsulamento afeta nitidamente as caracteristicas texturais e
estruturais dos materiais hibridos gerados. A rota basica parece afetar a natureza do
tanino durante a sintese gerando materiais inativos em termos de atividade
antimicrobiana ou de processos de curtimento em couro. A rota acida, embora gere
materiais com teores relativamente elevados de tanino, a textura final dos materiais
encapsulados sugere dificuldades na liberagcdo desses compostos, que por sua vez,
compromete sua performance em testes de atividade antimicrobiana ou de
curtimento de couro. Finalmente, os melhores resultados séo atingidos pela rota sol-
gel silicato que permitiu bons rendimentos de sintese, preservacao do tanino durante
0 processo sol-gel e textura adequada para liberacdo controlada dos ativos. As
caracteristicas elementares, estruturais, texturais e morfolégicas dos materiais
hibridos gerados pela rota silicato garantiram excelentes resultados nos ensaios de
curtimento e recurtimento assim como foi a Unica a repetir o bom desempenho
antimicrobiano dos taninos puros apresentando inibicdo para bactérias Gram
positivas, fungos filamentosos e leveduras.

Os materiais hibridos incorporados com corantes organicos e taninos foram
funcionais e néo interferiram no potencial de curtimento dos taninos indicando a
possibilidade da incorporacao de outros agentes de acabamento que possam reduzir
0s tempos de processo além de economia de agua e outros insumos.

Este trabalho, portanto, investigou e avaliou as potencialidades e limitacdes
do emprego do processo sol-gel no encapsulamento de taninos de Acacia mearnsii.
As limitacdes apresentadas por algumas das amostras podem ser revisadas pela
versatilidade dos processos sol-gel que permitem a modificacdo e adequacdo do
processo para preservacao dos taninos como observado nos resultados obtidos pela
rota silicato.

Em suma, o encapsulamento dos taninos pelo método sol-gel promoveu um
controle na liberagcdo dos taninos em meio aquoso, 0 que reduz as perdas por

hidrolise e maior aproveitamento de suas propriedades.
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