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RESUMO

Sensores colorimétricos capazes de detectar vapor de aménia configuram uma
importante ferramenta para o monitoramento das condi¢cdes de alimentos com
elevados teores proteicos. Diversos extratos naturais tém sido investigados
para essa finalidade, entretanto, a baixa solubilidade, estabilidade, ou elevada
interagcdo com o filme polimérico podem limitar seu emprego. No presente
estudo, o processo sol-gel empregando fluoreto de amoénio como catalisador foi
investigado para a producao de silicas hibridas orgéanica-inorganicas, as quais
serviram de matriz para encapsulamento de curcumina e tanino.
Posteriormente, os solidos obtidos foram adicionados a blendas de
biopolimeros constituidas essencialmente de alginato e &lcool polivinilico, e
preparadas pelo método de casting, visando a producao de filmes indicadores
de pH. As caracteristicas estruturais, morfolégicas e texturais das matrizes e
dos sensores foram avaliadas. Os resultados revelaram que a incorporacao
dos compostos naturais ndo afetou significativamente a estrutura da silica,
porém alterou as areas especificas, além das bandas de maxima absorcdo no
ultravioleta-visivel em funcdo das interacdes estabelecidas com o suporte
inorganico. O desempenho dos sensores ao interagir com amonia demonstrou
dependéncia com o tipo de matriz, onde a variagdo na coloracdo dos
encapsulados contendo curcumina foi de até 3,5 vezes superior ao
demonstrado pelo composto livre; e praticamente igual ou inferior, no caso do
tanino. Ao adiciona-los aos biopolimeros, a performance foi alterada, mas todos
os filmes foram considerados satisfatérios, apesar de alguns apresentarem
resposta inferior aos compostos ndo encapsulados, principalmente no caso do
tanino. A matriz empregada na incorporacdo da curcumina apresentou ainda
uma reducao significativa no tempo de contato necessario para promover uma
alteracdo perceptivel na coloracdo. Os resultados apontaram a potencial
aplicacdo em especial da curcumina encapsulada em silica e silica hibrida
contendo grupamento metilsilano como sensores para amdnia em embalagens

inteligentes constituidas de polimeros hidrofilicos.

Palavras-chave: silicas hibridas, sensores para amonia, curcumina, tanino,

biopolimeros.



ABSTRACT

Colorimetric sensors capable of detecting ammonia vapor are an important tool
for monitoring the conditions of foods with high protein contents. Several natural
extracts have been investigated for this purpose, however, low solubility,
stability, or high interaction with the polymeric film may limit their use. In the
present study, the sol-gel process using ammonium fluoride as the catalyst was
investigated to produce organic-inorganic hybrid silicas, which served as a
matrix for encapsulating curcumin and tannin. Subsequently, the obtained solids
were added to biopolymer blends consisting essentially of alginate and polyvinyl
alcohol, and prepared by the casting method, aiming at the production of pH
indicator films. The structural, morphological and textural characteristics of the
matrices and sensors were evaluated. The results revealed that the
incorporation of natural compounds did not significantly affect the structure of
the silica, but changed the specific areas, in addition to the maximum
absorption bands in the ultraviolet-visible spectra, due to the interactions
established with the inorganic support. The performance of the sensors when
interacting with ammonia showed dependence on the type of matrix, where the
variation in the color of the encapsulated containing curcumin was up to 3.5
times higher than that demonstrated by the free compound; and practically the
same or lower, in the case of tannin. By adding them to the biopolymers, the
performance was modified, but all the films were considered viable, although
some showed a lower response to non-encapsulated compounds, mainly in the
case of tannin. The matrix used in the incorporation of curcumin also showed a
significant reduction in the contact time to promote a change in color. The
results pointed to the potential application in particular of curcumin
encapsulated in silica and hybrid silica containing methylsilane group as

ammonia sensors in smart packaging made of hydrophilic polymers.

Keywords: hybrid silica, ammonia sensors, curcumin, tannin, biopolymers.
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1 Introducéao

Embalagens smart desenvolvidas para produtos frescos ou in natura
constituem uma tecnologia emergente que visa a reducdo de residuos e
preservacdo da saude e seguranca dos consumidores . Elas podem ser
classificadas em inteligentes e/ou ativas, as quais permitem, respectivamente,
monitorar e comunicar as condi¢gbes dos produtos embalados, além de
minimizar o risco de degradacéo destes, conforme ilustrado no Esquema 1.

Protegao e
preservacao

Comunicagéo e
marketing

Esquema 1. llustracdo das principais fungcbes e empregos das embalagens

smart. Adaptado de 2.

No caso especifico das embalagens inteligentes, estima-se que a
industria expanda o mercado global atual em 2,4 vezes, alcancando US$ 56,0
bilhdes até 2033. Esse crescimento € atribuido a necessidade por embalagens
ditas mais amigaveis aos usuarios e também em funcao da busca por produtos

de melhor qualidade 3.

Pigmentos indicadores sédo a unidade basica de sensores colorimétricos,
tendo o emprego de extratos naturais ganhado destaque nas publicacdes por
oferecerem inUmeras vantagens sobre os sintéticos, como abundancia da fonte
e baixa toxicidade, podendo apresentar ainda atividades antimicrobiana e

antioxidante.



Nesse contexto, a producdo de sensores para amoénia constituidos por
curcumina e tanino encapsulados em silica e silicas hibridas foi investigada,
visando aplicacdo em embalagens inteligentes, produzidas a partir dos

biopolimeros alginato de sddio e alcool polivinilico.

A presente dissertagdo encontra-se estruturada em seis capitulos. Apés
essa Introducdo, o capitulo relativo a Revisdo Bibliografica traz uma
conceituacdo e exemplos acerca dos seguintes temas: embalagens ativas e
inteligentes; polimeros naturais e biodegradaveis; emprego de extratos
naturais; e processo sol-gel para producdo de silicas hibridas. No capitulo
seguinte sdo informados os objetivos desse trabalho. As metodologias de
sintese e caracterizacdo empregadas sédo detalhadas na Parte Experimental;
enquanto o capitulo Resultados e Discussdo destina-se a analisar e interpretar
as propriedades estruturais, morfolégicas e texturais das silicas hibridas
obtidas, bem como as alteracGes provocadas ao encapsular curcumina e tanino
a essas matrizes, além da avaliacdo da performance dos sensores e de filmes
de biopolimeros produzidos. Finalmente, no capitulo 6 sdo apresentadas as
principais conclusdes obtidas nesse trabalho.



2 Revisao bibliogréfica

Na presente secdo serdo discutidos os conceitos e importancia das
embalagens smart para a industria alimenticia, citando os compostos naturais
com potencial aplicacdo nessa area, com destaque para a curcumina e 0
tanino. Também serdo apresentadas as principais técnicas de preparo de
filmes ativos e inteligentes, tendo como foco principal o método sol-gel para
encapsulamento dos compostos empregados como sensores e adicionados
posteriormente as embalagens, diferenciando suas principais rotas e

caracteristicas.
2.1 Embalagens ativas e inteligentes

O monitoramento da qualidade e seguranca dos alimentos é de
fundamental importancia durante toda a cadeia produtiva. Aliado a isso, as
exigéncias dos consumidores que buscam cada vez mais por alimentos
minimamente processados, com baixo teor de conservantes e de maior valor
nutricional, tem levado o0s pesquisadores a buscarem solucdes a essa

demanda crescente 4.

Nesse contexto, as embalagens conhecidas como smart desempenham
um importante papel, pois vao além da funcdo primaria das embalagens
tradicionais, as quais funcionam apenas como barreira protetora contra

processos de degradacédo provocados pelo meio externo °.

Embalagens smart englobam os conceitos de embalagens inteligentes e
ativas ©. A primeira diz respeito a capacidade de detectar, registrar, rastrear e
comunicar as condi¢des ao qual o produto foi submetido, monitorando, assim, a
integridade do mesmo ’; ja a segunda transmite a ideia de resposta frente a
alguma alteracéo sofrida, controlando, por exemplo, o crescimento bacteriano,

umidade e oxidacdo, sendo capaz de prolongar a validade dos produtos °.

Além disso, o termo smart também traz consigo a nocdo de
sustentabilidade, buscando, por exemplo, o emprego de biopolimeros nas

embalagens °.



Embora promissoras, as embalagens smart ainda ndo sdo amplamente
comercializadas devido principalmente ao custo associado a producédo &,
Entretanto, estima-se que ocupara uma fracdo consideravel de toda a producéo

da industria de embalagens no futuro °.
2.1.1 Mecanismo de acao das embalagens smart

Os componentes presentes nessas embalagens podem ser classificados

em trés tipos, a saber 1°:

I Indicadores: tém a fungéo de monitorar e comunicar as condicdes
do produto, inferindo seu status, ou seja, sdo substancias
capazes de interagir com o alimento fornecendo uma informacéo
visual acerca da integridade deste;

il. Sensores: sdo aqueles que, além de comunicar, podem oferecer
uma resposta contraria a variagdo sofrida pelo alimento.
Diferentemente dos indicadores, o0s sensores detectam
diretamente um agente patégeno ou toxina produzida, além de
substancias alergénicas provenientes de varias fontes de
alimentos, sendo, portanto, mais especifico que o anterior;

iii. Sistemas de identificacdo por radiofrequéncia: possibilitam a
rastreabilidade dos produtos de maneira automatica e em tempo
real, melhorando a eficacia da gestdo sobre a cadeia de

suprimentos.

7

Essa classificacdo, entretanto, ndo € sempre respeitada, e os termos
indicadores e sensores acabam sendo utilizados de forma intercambiavel por

diversos autores 91112

No que tange especificamente as embalagens inteligentes, 0 mecanismo
de acdo dos compostos incorporadas as embalagens, sejam eles quimicos ou
bioldgicos, os classificam em quatro grupos: indicadores de tempo-temperatura
registram o historico de variacdo de temperatura do produto durante transporte
e armazenamento através de alteracbes irreversiveis sofridas pelos

precursores presentes na embalagem; indicadores de frescor dos alimentos

4



informam se houve alguma alteracdo metabdlica, detectando substancias
liberadas durante o processo de degradacdo, como gas carbdnico, sulfetos,
etanol, compostos nitrogenados, entre outros; alteracbes na composicao
gasosa no interior da embalagem podem ser detectadas por indicadores de
vazamento; j& a alteracdo no pH dos alimentos embalados podem ser

evidenciados com a adicdo de substancias indicadoras de pH 3.

No caso das embalagens ativas, os mecanismos de acdo também sao
diversos, sendo principalmente empregados como agentes antioxidantes para
retardar a oxidacdo de lipidios; e como agentes antimicrobianos, capazes de
prevenir o crescimento de patdégenos, como virus, bactérias e fungos,

tipicamente presentes em produtos agricolas in natura 4.
2.1.2 Biopolimeros e as embalagens smart

Materiais compostaveis e provenientes de fontes abundantes e
renovaveis tém sido investigados como alternativa ao uso de polimeros
convencionais, tais como polietileno e polipropileno, os quais sdo apontados
como grandes geradores de residuos devido a sua lenta degradacdo,

impactando negativamente na salide e no meio ambiente 1°.

Polimeros naturais e/ou biodegradaveis, também chamados de
biopolimeros, sdo exemplos desses importantes materiais. Sua capacidade de
producdo, embora ainda baixa, representando em 2021 apenas 1,5% da
producédo mundial de polimeros 16, tem previsdo de crescimento significativo de
aproximadamente 2,2 milhées de toneladas em 2022 para 6,3 milhGes de
toneladas em 2027. Suas aplicacbes abrangem diversos segmentos, como
embalagens, produtos eletrbnicos, automotivos, téxteis, entre outros, sendo o
setor de embalagens responsavel pela maior fatia de mercado, absorvendo

48% da producéo de biopolimeros .

Algumas consideracdes devem ser levadas em conta para garantir a
viabilidade econdmica: disponibilidade da fonte, energia necessaria para o
processo, quantidade de agua, solventes ou produtos quimicos empregados na

extracdo ou sintese desse material, possibilidade de escalabilidade para
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producdo industrial, etc. Além disso, os biopolimeros precisam apresentar
propriedades iguais ou superiores as embalagens tradicionais. Isso significa
que deverdo alcancar parametros minimos desejados, tais como resisténcia
térmica, fisica e mecéanica, bem como propriedades Opticas, de barreira e
antibacterianas a fim de assegurar a protecéo dos produtos, e prolongar a vida

de prateleira 18.

Para quase todos o0s materiais poliméricos tradicionais, existem
alternativas de biopolimeros que podem ser empregadas, com aplicacbes
correspondentes 7. Quando as propriedades necessarias ndo sdo satisfeitas,
diversas tecnologias podem ser empregadas, como por exemplo a adicdo de
carga a matriz, como nanoparticulas de silica; efetuar modificacdo quimica do
biopolimero; incorporar ions ou moléculas para promover a formacdo de
ligagbes cruzadas nos filmes; produzir blendas com outros polimeros, entre

outras 1°.

Alguns biopolimeros tém se destacado no desenvolvimento de
embalagens para alimentos. A Tabela 1 apresenta polimeros biodegradaveis
com caracteristicas promissoras para producdo de embalagens ativas e

inteligentes.



Tabela 1. Biopolimeros comumente avaliados em embalagens smart.

Biopolimero  Estrutura Principais fontes Propriedades Referéncias
Extraido de algas marinhas o B
. marrons da classe Elevada resisténcia a tragao;
o, ~.. . Phaeophyceae; iVi imi iana:
Alginato Ls @ oﬁéﬁ&/‘/ IO y N Atividade antimicrobiana; 2021
P, Produzido por bactérias do  golubilidade dependente do pH e forga
" " genero Azotobacter e iOnica do meio.
Pseudomonas.
OH
%0&% Baixa resisténcia mecanica;
_ Ly ™ Extraido de residuos Opacidade:
Amido HO agroindustriais (cereais, _ - 22
HO4, Efetiva permeabilidade a gases;

raizes e tubérculos).

Sensivel a umidade.

HO4SO

K-Carragena

Extraido de algas marinhas
vermelhas da classe
Rhodophyceae.

Atividade antioxidante;
Solavel em agua (>80°C);
Baixa resisténcia mecéanica.

23




Tabela 1. Continuacéo.

Biopolimero Estrutura

Principais fontes

Propriedades

Referéncias

JZ:::nH
HO7 Lot
0 07\0

Extracdo da madeira e

Propriedade de barreira (umidade,

gases, lipidios);
Boas propriedades térmica e

Celulose residuos agroindustriais N 24
mecanica,
OH (cascas de frutas). . - . .
- Baixa atividade antimicrobiana e
antioxidante.
Obtida por meio da hidrolise
CH, alcalina (N-desacetilacéo)
[ iti . oA A
¢=o_daquitina, presente nas Baixa resisténcia mecanica,
_ NH cascas de camarao e outros ) .
Quitosana o4 | 107~/ crustaceos. Solavel em solugéo aquosa (pH<6,0); 18,25
o= O .. .. .
- Também pode ser Atividade antimicrobiana.
n m
encontrada na parede
celular de alguns fungos.
H 9 H O‘?'ﬂ;
N A e N AL
H (T T %Y . .
T N ¢ N X, ] ) Boas propriedades antioxidante e
Gelatina DA Extraido do colageno de antimicrobiana; 26

tecido animal.

Baixa resisténcia mecénica




Tabela 1. Continuacéo.

Biopolimero Estrutura Principais fontes Propriedades Referéncias
HO.C ) ) ; : :
O HyCO.C Extraido de residuos Instavel termicamente;
Pectina HO OHG ol agroindustriais (casca de Solavel em agua; 21,28
HO” OH frutas citricas). Atividade antimicrobiana.
Polimerizacdo do &cido Boa transparéncia;
O latico, produzido através da o o
Poli(acido fermentacao de residuos Facil processabilidade; "
latico) / PLA O agroindustriais (bagaco da  Boas propriedades mecanicas;
CHs N cana de acucar, tubérculos .
e outros). Elevada rigidez.
Solavel em agua;
Alcool OH Polimerizagao do acetato de PYOPriedade de barreira (O2);
Polivinilico / vinila parcialmente Elevada resisténcia mecénica; 30,31
o 1
PVA N hidrolisado. Boa resisténcia quimica;

Baixa estabilidade térmica.

1 Acetato de vinila de base bioldgica é produzido pela adicdo oxidativa de acido acético de base biol6gica (AcOH) ao etileno, em um reator de leito continuo

contendo catalisador bimetdlico PdAu, suportado em silica e promovido por acetato de potassio 2.



Conforme se pode observar a partir da Tabela 1, os biopolimeros podem
ser obtidos diretamente pela extracdo de fontes naturais, muitas vezes
utilizando biomassa; ou serem sintetizados a partir de monémeros provenientes
de fontes renovéaveis, ou até mesmo a base de petroleo, devendo, nesse caso,

ser biodegradavel para ser classificado nessa categoria.

Polissacarideos, como alginato, amido, k-carragena, celulose, quitosana
e pectina; além das proteinas, como a gelatina, sdo exemplos de biopolimeros
extraidos de fontes renovaveis. Possuem certo grau de hidrofilicidade e
cristalinidade, o que pode dificultar a processabilidade, podendo ainda
apresentar desvantagens no emprego como embalagens para alimentos com
alto teor de umidade. Por outro lado, costumam apresentar boa barreira para

transporte de gases, senda essa uma das suas vantagens .

PLA e PVA séao polimeros sintéticos, biodegradaveis e biocompativeis.
Suas propriedades mecanicas, resisténcia quimica e seguranca permitem seu
emprego em embalagens para a inddstria alimenticia e sdo bons candidatos

para formacéo de blendas com outros biopolimeros 1839,
2.1.3 Compostos naturais empregados

Conforme citado anteriormente, 0 mecanismo de acdo das embalagens
smart estabelece a necessidade de incorporacdo de compostos capazes de
interagir com o alimento, seus metabdlitos, ou algum agente patégeno

presente, 0s quais podem ser sintéticos ou provenientes de fontes naturais.

Baixa toxicidade, facil preparo, disponibilidade e fonte renovavel 3* séo
algumas das vantagens de se incorporar compostos naturais a embalagens,
sendo uma alternativa bastante viavel aos sintéticos. Entretanto, apesar de
naturais, alguns compostos apresentam efeitos toxicologicos indesejaveis e
devem ser bem avaliados antes de seu uso, pois sabe-se que o fenbmeno de
migracdo da embalagem para o alimento pode ser observado, trazendo

consequéncias negativas para a satde 3°.
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InOmeros extratos naturais tém sido empregados como Sensores ou
indicadores, destacando-se as antocianinas, betalainas, carotenoides, taninos
e curcumina 3%, além de diversos compostos presentes em 6leos essenciais,
como o aldeido cinamico, principal constituinte do 6leo essencial de canela, e
0s monoterpenos aromaticos carvacrol e timol, extraidos de diversas plantas °.
Eles possuem propoésitos variados, podendo responder a alteracées no pH do
meio, atuar como agente antimicrobiano ou antioxidante, limitar perda de

umidade ou bloquear trocas gasosa, entre outros.

No presente trabalho, focaremos as discussbes na curcumina e no

tanino.
2.13.1 Curcumina

O principal composto extraido dos rizomas da Curcuma longa, ou
acafrdo-da-terra, € o pigmento fendlico [(E,E)-1,7-bis(4-hidroxi-3-metoxifenil)-
1,6-heptadieno-3,5-diona] conhecido popularmente como curcumina (Figura 1).
Suas aplicacdes sdo diversas, podendo ser empregada como tempero para
alimentos, corante para cosméticos, além de ser amplamente estudada no
tratamento de diversas doencas devido a sua acdo antioxidante, anti-

inflamatdria, antimicrobiana, antitumoral, entre outras 37:38,

Figura 1. Estrutura quimica da curcumina.

Apesar da vasta potencialidade de aplicagdes, a curcumina apresenta
algumas desvantagens que limitam seu uso, como a baixa solubilidade em
agua em pH acido ou neutro, elevada taxa de decomposicdo em meios

alcalinos, e fotodegradacédo em solventes organicos 3.

Vanilina, acido ferulico, feruloilmetano, trans-6-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-

2,4-dioxo-5-hexenal, e biciclopentadiona sdo seus principais produtos de
11



degradacdo, os quais levam a perda da coloragcdo amarelo-alaranjado do

composto original 4042,

Muitos esfor¢cos tém sido relatados na literatura a fim de se garantir a
estabilidade e aumentar a biodisponibilidade da curcumina, permitindo seu uso
tanto na area medicinal quanto para aditivos de alimentos e suplementos. A
exemplo tem-se o encapsulamento em lipossomas e quitosana 3/, a
coordenacdo com macromoléculas, como gelatina e ciclodextrinas 3°, além do
encapsulamento em matrizes inorganicas, como nanoparticulas de silica

mesoporosa, as quais previnem a lixiviacdo e protegem contra a degradacéo 3.

Recentemente, as potencialidades da curcumina passaram a ser
investigadas na area de embalagens ativas e inteligentes 6. As propriedades
antibacterianas e antifiingicas de uma blenda de curcumina e quitosana foram
analisadas por Liu et al. 44, os quais relataram atividade da curcumina contra
Staphylococcus aureus e Rhizoctonia solani, respectivamente. Liu e
colaboradores #° prepararam um filme de k-carragena contendo curcumina e o
empregaram como indicador colorimétrico para 0 monitoramento da
degradacédo de carne de porco e camardo. Eles observaram ainda uma
melhora nas propriedades de barreira e aumento da estabilidade térmica do
filme. A propriedade halocromica? da curcumina também foi avaliada por Zhai
et al. 46 ao incorpora-la em polietileno de baixa densidade, utilizando a técnica
de extrusdo. O filme obtido apresentou sensibilidade a am6nia mesmo quando
submetido a variacbes na umidade relativa. A fim de se verificar as

potencialidades em uma embalagem ativa e inteligente, um filme compdsito de

2 Halocromismo refere-se a mudanca na coloracdo que ocorre com a adicdo de acido (ou base,
ou um sal) a uma solucdo de um composto. Uma reacdo quimica (por exemplo, a formacédo de
ions) transforma um composto incolor em um colorido &,

12



pectina contendo curcumina e nanoparticulas de enxofre foi preparado por

Ezati e Rhim 4. Seus resultados demonstraram atividade antimicrobiana contra

Escherichia coli e Listeria monocytogenes, além de apresentar elevada

atividade antioxidante e sensibilidade a vapores alcalinos liberados durante a

degradacdo de uma amostra de camardo. A atividade antioxidante da

curcumina também foi relatada ao adiciona-la a uma blenda de poli(acido

latico) e poli(propileno carbonato) “6. A Tabela 2 ilustra os trabalhos citados e

traz algumas informacdes relevantes, como concentracdo da curcumina nos

filmes e resultados obtidos pelos pesquisadores.

Tabela 2. Avaliacdo da curcumina em embalagens ativas e inteligentes.

Matriz Concentracdo Propriedade . .
o 9 . P . Resultados obtidos  Referéncia
polimérica da curcumina investigada
Zona de inibicao
para amostra
controle e filme
Atividade contendo
Quitosana 1% m/m antibacteriana  curcumina: S. 44
e antifungica aureus: 10 e 12
mm; R. solani: 10 e
20,8 mm,
respectivamente.
Variagdo na
. coloracao - de
Monitoramento amarecl;o ara
k-Carragena 3% m/m do frescor de b 45
. vermelho — ao
alimentos .
expor os filmes a
vapores alcalinos.
Varia¢ao na
o . coloracao - de
Polietileno de Monitoramento amarelgo ara
baixa 1% m/m do frescor de P 46
. X marrom claro — ao
densidade alimentos

expor os filmes a
vapores de amonia.
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Tabela 2. Continuagéo.

Matriz
polimérica

Concentracéo
da curcumina

Propriedade
investigada

Resultados
obtidos

Referéncia

Pectina,
contendo
nanoparticulas
de enxofre

1% m/m

Atividade
antibacteriana

Atividade
antioxidante

Monitoramento
do frescor de
alimentos

Reducao na
contagem de
colbnias, apos
12h: E. coli: 3 log
UFC/mL; L.
monocytogenes:
1,7 log UFC/mL.

Reducao de
73,0% e 95,2%
dos radicais
DPPH* e ABTS**,
respectivamente.

Variacao na
coloracao - de
amarelo para
laranja — ao expor
os filmes a
vapores alcalinos.

47

Poli(acido
latico) e
Poli(propileno
carbonato)

2% m/m

Atividade
antioxidante

Monitoramento
do frescor de
alimentos

Reducao de
49,3% dos
radicais DPPH*.

Variagdo na
coloracao - de
amarelo para
laranja — ao
expor os filmes a
vapores de
amonia.

48

* DPPH [radical 2,2-difenil-1-picril-hidrazil]; ** ABTS [acido 3-etilbenzotiazolinona-6-sulfénico].

2.1.3.2 Taninos

Assim como a curcumina, 0s taninos também apresentam atividade
biolégica. Devido a suas propriedades antioxidante, antimicrobiana e anti-
inflamatoria, sédo investigados no tratamento contra o cancer, doencas

neurodegenerativas, como o Alzheimer, entre outras #°.
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Os taninos séo polifendis hidrossoluveis presentes em frutas, vegetais,
cereais e sementes. Possuem massa molar variando tipicamente entre 500 Da
a 3000 Da e sao classificados em hidrolisaveis ou condensados, de acordo

com a sua estrutura °°:

I Taninos hidrolisaveis possuem um nucleo central formado por D-
glicose ou outro poliol esterificado com &cido galico ou acido
elagico, sendo comumente chamados de galotaninos e
elagitaninos, respectivamente (Figura 2). Sua classificacdo se da
em funcéo das ligacbes éster facilmente hidrolishveis em meio

acido ou em elevadas temperaturas, formando &cidos fendlicos.

HO

HO

HO

OH
HO,

0 oH

HO

HO

OH
OH HOY OH
HO> OH OH OH
OH OH O HO

HO

Figura 2. Estrutura dos taninos hidrolisaveis (A) galotanino 2-O-digaloil-1,3,4,6-

tetra-O-galoil-B-D-glicopiranose; (B) elagitanino tellimagradin Il. Adaptado de °.

il. Taninos condensados sao derivados da oligomerizacdo de
unidades flavonéides (Figura 3), tais como epicatequina,

epigalocatequina e fisetinidol 5.
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OH

OH

OH

Figura 3. Representacdo estrutural de um tanino condensado. Adaptado de 2.

A estabilidade dos taninos é dependendo das condi¢cdes do meio, como
pH e temperatura. Entretanto, esses compostos geralmente possuem uma
estabilidade relativamente alta, podendo inclusive ser utilizados para aumentar

a estabilidade de outros pigmentos, como as antocianinas °2.

Recentemente as propriedades dos taninos, principalmente aquelas
relativas a atividade biolégica, tém sido exploradas para confeccdo de
embalagens smart °3. Interacdes entre taninos condensados e proteinas foram
investigadas por Han, Yu e Wang ** ao produzirem filmes a base de proteina
de soja. Seus resultados indicaram a formacdo de ligacbes cruzadas, ou
reticulacbes, entre os componentes do filme, levando a um aumento na
resisténcia a tracdo e reducdo na flexibilidade. A propriedade ativa dos filmes
foi evidenciada pela excelente capacidade de captura de radicais DPPH (2,2-
difenil-1-picril-hidrazil). Caracteristicas semelhantes foram encontradas em
filmes produzidos a partir de quitosana e metilcelulose, os quais interagem com
o0 tanino através de ligacdes de hidrogénio e interagfes hidrofébicas, resultando
em maior opacidade e rigidez. As propriedades de barreira e capacidade
antioxidante foram influenciadas pelo método de preparo dos filmes, onde uma
maior disponibilidade dos taninos na superficie levou a resultados mais
relevantes. Os pesquisadores observaram ainda inibicdo no crescimento de

Listeria innocua e Escherichia coli °°.
16



Os taninos também foram empregados como indicadores colorimétricos
para monitoramento do pH, com potencial aplicacio em embalagens
inteligentes. A exemplo tem-se o trabalho desenvolvido por Etxabide e
colaboradores %6, os quais incorporaram taninos extraidos tanto da casca,
guanto da semente de uva em filmes de gelatina, e observaram que somente o
primeiro apresentou variacdo na coloracdo ao se alterar o pH do meio, em
funcdo das maiores interacdes estabelecidas entre a gelatina e o composto

fendlico extraido da semente, impedindo sua interagdo com vapores alcalinos.

A Tabela 3 resume as observagdes indicadas anteriormente, e informa
ainda a concentragcado dos taninos nos filmes e os resultados mais importantes

para aplicacdo em embalagens smart.

Tabela 3. Avaliacdo de taninos em embalagens ativas e inteligentes.

Fonte e

Ma_tnz, . Concentracéo Proprl_edade Resultados obtidos Referéncia
polimérica d . investigada
0s taninos
Extracéo da B .
Proteinade  cascade Atividade Reodugao de 15% a 54
soja pinheiro. antioxidante 34% dos radicais
DPPH*.
2,5 e 8% m/m.
ECso**: 14 — 139 g de
Extracéo da tanino/mol de DPPH*.
cascadeuva  Atividade Reduch
Quitosanae branca, antioxidante edugao na
i vermelha e - contagem de %
Metilcelulose ) Atividade coldnias, apés 10
carvalho; ; : ) .
antibacteriana  dias: L. innocua: 1 - 6
10% m/m. log UFC/mL; E. coli: 1
- 4 log UFC/mL.
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Tabela 3. Continuagéo.

Matriz Fonte e ~ Propriedade : A
S Concentracdo . . Resultados obtidos Referéncia
polimérica . investigada
dos taninos
Reducao de 2% a
Extracio da 20% dos radicais
¢ Atividade DPPH?*.
casca e antioxidante
) semente de Variagdo significativa o
Gelatina uva; Monitoramento na coloragdo ao expor
0.5% a 22% d(_) frescor de 0s fllmes contendo
alimentos tanino da casca da
m/m.
uva a vapores de
amonia.

* DPPH [radical 2,2-difenil-1-picril-hidrazil]; ** ECso: Quantidade de tanino necesséario para
reduzir em 50% a concentracdo inicial do radical.

Os exemplos citados deixam evidentes as potencialidades para
aplicagcdo de taninos — assim como da curcumina — em embalagens ativas e

inteligentes.
2.1.4 Técnicas de preparo

Existem diversas formas para preparo de filmes com aplicagdo em
embalagens smart. O método mais simples e comumente empregado é o de
incorporacdao direta do indicador ou componente ativo a uma matriz polimérica.
Para isso, tanto a técnica de extrusao, quanto o método de casting podem ser
utilizados. A primeira se mostra bastante Gtil quando polimeros termoplasticos
e compostos estaveis termicamente sao selecionados, podendo ser conduzido
em escala industrial; ja o segundo € préprio para escala de laboratorio e se faz
a partir de uma solucdo filmogénica na qual se adiciona o composto de
interesse, e posteriormente efetua-se a secagem do solvente em condi¢des
controladas de temperatura, sendo adequado para substancias termolabeis,
entretanto necessita que essas sejam sollveis no mesmo solvente da solugéo

filmogénica .

O processo sol-gel apresenta-se como alternativa quando o corante ou
composto ativo apresenta baixa estabilidade térmica ou quando este ndo pode

ser solubilizado no solvente da solucdo filmogénica. Com essa técnica é
18



possivel encapsular a substancia de interesse em uma matriz inorganica de
elevada porosidade. As interagcdes quimicas estabelecidas promovem um
aumento na estabilidade térmica e fotoquimica, além de evitar a lixiviagdo dos

materiais no interior dos poros *’.

Por se tratar do método empregado nesse trabalho, o processo sol-gel

sera melhor detalhado posteriormente.

Outras técnicas adequadas para o preparo de filmes smart sdo através
da absorcéo, electrospinning e impressora 3D as quais estdo bem descritas na

literatura 5.
2.2 Processo Sol-Gel

A sintese sol-gel pode ser empregada para incorporacdo de compostos
indicadores ou sensores a uma matriz inerte, visando a produgcdo de

embalagens smart.

Descrito como um processo de polimerizacdo inorganica conduzido em
condicBes reacionais brandas, o processo sol-gel envolve a transicdo de uma
suspensao coloidal de particulas sélidas ou precursores da reagdo, com
diametros entre 1 a 1000 nm em um solvente adequado (sol) para uma fase
sélida continua, formada por uma rede porosa, rigida e interconectada,

envolvendo a fase liquida (gel) 58:5°.

O método sol-gel é frequentemente empregado para producdo de
materiais a base de silica, embora possa ser utilizado para diversas fases

inorganicas °°.

A sintese geralmente € conduzida em presenca de A&gua,
caracterizando, assim, a rota de policondensacdo hidrolitica, na qual se
observam reacgfes simultaneas ou sequenciais de hidrélise e condensacéo dos
precursores moleculares, tipicamente alcoxidos de silicio, Si(OR)s, como
tetraetoxisilano (TEOS) ou tetrametoxisilano (TMOS), com liberacdo de agua

ou uma molécula de alcool (Equacdes 1 — 3) .
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=Si~OR + H20 = =Si~OH + R-OH (1)
=Si~OH + HO-Si= = =Si-0-Si= + H20 )
=Si-OR + HO-Si= = =Si-0-Si= + R—OH A3)

A baixa polaridade da ligacéo siloxano faz com que as reacdes sejam
cineticamente desfavoraveis em meio neutro. Entretanto, & possivel aumentar
as taxas de hidrélise e condensacdo com adicdo de um catalisador

adequado®°.

Utilizando um catalisador &cido, tipicamente HCI aquoso, ocorre
inicialmente a protonacdo do grupamento silanol, ou siloxano, ficando o &tomo
de silicio suscetivel ao ataque nucleofilico por uma molécula de agua, levando
a hidrolise; ou por um grupo silanol, promovendo, nesse caso, a condensacao
da rede. A substituicdo ocorre preferencialmente nas extremidades da cadeia

dos oligdmeros, formando, portanto, uma rede polimérica linear ©.

O processo sol-gel também pode ser conduzido em meio alcalino,
empregando-se, por exemplo, NaOH ou NH4OH. O mecanismo se torna um
pouco diferente: primeiro tem-se o ataque nucleofilico no atomo de silicio por
uma hidroxila ou um ion =Si—-O-, previamente desprotonado em funcédo das
condicbes do meio reacional, configurando as reacBes de hidrolise e
condensacdo, respectivamente. Nesse caso, a condensacdo dos grupos
silandis ocorrerd preferencialmente no centro da cadeia de oligbmeros, levando
a formacgéo de particulas esféricas menores, possuindo uma rede densa e

ramificada 61.

O Esquema 2 apresenta os mecanismos simplificados das reacdes em

meio acido e alcalino.
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Catalise acida Catalise basica

AN + AN
ZQH P>
\  ..Si \ ..Sj
Oc\)/ I\O/ O\ISI\O/
\ \
H0 OH
OH o' oH
O‘}SI\O/ \O\)Si\ /
o —OoH o °  on
\ \
Hidrélise
Condensacéo
OH OH OH OH
Siw HO ™SI HOSI, R
Ho = OH P) \OH+ o) HO = OH
OH HO 2 HO OH
o o : OH QH ]
Si_ Si., H30 OH
HO\4 0 \/OH Ho\lsl\o/SIKIOH
HO OH HO OH

Esquema 2. Representagdo da sintese sol-gel do TMOS via catalise acida e

béasica. Adaptado de ©2.

A explicacdo para as diferencas estruturais na rede tridimensional
determinadas pelo catalisador reside na melhor estabilizacdo dos
intermediarios e estados de transicdo das reacdes, o que ocorre devido ao
efeito indutivo provocado pelo substituinte ao atomo de silicio. Para catélise
acida, o estado de transicdo é estabilizado por substituintes doadores de
elétrons. Ja na catalise béasica, o intermediario negativamente carregado sera

preferencialmente estabilizado por grupamentos retiradores de elétrons .

Sabe-se que a densidade eletrénica no atomo de silicio decresce na

seguinte ordem:

=Si-R’ > =Si-OR > =Si—-OH > =Si-0O-Si=
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onde =Si—-R’ representa um organoalcoxisilano, empregado na produc¢ao
de silicas hibridas. Assim, as taxas das reacfes de hidrolise e condensacéo
aumentam na mesma ordem da densidade eletrbnica para a catalise acida, e

em ordem inversa para a basica 3.

Além das rotas citadas, ha também a possibilidade de conduzir a sintese
empregando o ion fluoreto como catalisador. Embora suas condi¢cdes sejam
bem menos exploradas na literatura, possui a grande vantagem de aumentar a

velocidade de reacdo em comparacdo com as outras rotas 4.

As reacdes seguem o mecanismo do tipo Sn2, onde o ion F~ age como
nucledfilo, atacando o alcoxido de silicio, com subsequente liberacdo de agua
ou alcool, quando em meio &cido. A espécie gerada se torna bastante
suscetivel ao ataque nucleofilico por uma molécula de agua em funcdo do
efeito indutivo fortemente retirador do fluoreto, levando a um estado de
transicdo pentacoordenado. A reacdo de hidrélise se completa apos a
regeneracao do catalisador (Esquema 3A). Ja a reacdo de condensac¢do passa
por um estado de transicdo hexacoordenado (Esquema 3B) 62.

A N N H,0
S 7on S D S R
WSi. , F — ~Si- 7 s Si
0% g VA 0" :=YF  CH,OH
o) ONg l
\ /
N H H H N
0 ¢ o o)
S}/\O\ (,3 ! S| HE
O/ \F H — O_§|:F —_— O/ I‘—‘OH
O \_/ N o— O
L EN L
B -
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OW R on o
S A s
- '—‘OH o I 0]
HO on Ho' OH HO—5I, HO‘SE/\OH -
OH z
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Esquema 3. Mecanismo das rea¢fes de (A) hidrélise e (B) condensacéo do

TMOS catalisadas pelo ion fluoreto 2.
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Diversos fatores podem ainda influenciar as propriedades finais do
material sélido, como concentracdo dos reagentes, temperatura da reacéo, tipo

de solvente, pH, método de secagem, entre outros 2.

Outra grande vantagem do método sol-gel é a possibilidade de producgéo
de materiais hibridos contendo por¢cbes organicas e inorganicas na estrutura
formada. Para isso, duas metodologias podem ser empregadas: a primeira é
alcancada pela simples dissolucdo de moléculas organicas na solucdo do
precursor da polimerizacdo. Apos a gelificacdo, a fracdo organica estara
envolta ou encapsulada pela rede inorganica, e a interagdo entre elas se dara
apenas por interacdes intermoleculares. Ja a segunda ocorre com a formacéo
de ligacdes covalentes entre ambos, e é geralmente obtida com o emprego de

organoalcoxisilanos, R'Si(OR),, visto que a ligagdo Si-C n&o sofrera hidrélise ©3.

Materiais hibridos possuem diversas vantagens, sendo empregado
principalmente com os propésitos de protecdo e liberacdo controlada do
material encapsulado, bem como a introducédo de propriedades mecanicas,

fisicas e funcionais ©°.

Em suma, embalagens ativas e inteligentes tém sido frequentemente
investigadas, visando principalmente o emprego de biopolimeros e compostos
naturais. Entretanto, problemas relacionados a degradacéo destes, ou elevada
interacdo com a matriz, podem reduzir suas atividades, restringindo, portanto,
seu emprego como indicadores ou sensores. Diante disso, o encapsulamento
em matriz inorganica, como a silica, e posterior incorporacdo a matriz
polimérica surge como uma proposta para contornar esses desafios. Assim,
alguns questionamentos surgiram: sera que silicas hibridas possuem alguma
vantagem para encapsulamento de compostos organicos, como curcumina e
tanino, objetivando o emprego como sensores? Seria viavel o emprego do
processo sol-gel utilizando ion fluoreto como catalisador? Quais propriedades
seriam observadas nos solidos obtidos? A producéo de filmes de biopolimeros
contendo esses materiais permitiria sua interagdo com vapores alcalinos,

simulando a degradag&o de um alimento?
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Diante desses questionamentos, surge a questdao de pesquisa: qual o
papel/efeito de caracteristicas estruturais, texturais e morfologicas, decorrentes
da natureza da matriz e do processo de encapsulamento de sensores
colorimétricos em sua performance frente a potenciais aplicagdes no design de

embalagens smart?
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3 Objetivos

3.1 Objetivo geral

Investigar as potencialidades e limitacbes de utilizagcdo de pigmentos
naturais, tais como curcumina e tanino, no desenvolvimento de sensores
colorimétricos para deteccdo de amoénia, encapsulados em matriz de silica, e

dispersos em filmes poliméricos.
3.2 Objetivos especificos

- Avaliar viabilidade da sintese sol-gel empregando catalisador fluoreto

de amonio na producéo de silica e silicas hibridas;

- Correlacionar procedimento de encapsulamento (ou rota de
encapsulamento), empregando silicas hibridas ou ndo, e as caracteristicas

estruturais, morfolégicas, elementares e texturais dos sensores resultantes.

- Avaliar o efeito da natureza do filme polimérico natural na disperséo

dos sistemas encapsulados em silica e em silica hibrida.

- Avaliar a capacidade de resposta dos sensores e dos filmes produzidos

frente ao desenvolvimento de vapor alcalino.
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4 Parte Experimental

Silicas hibridas foram sintetizadas pelo método sol-gel, empregando rota
bdsica com catalisador fluoreto de aménio, e posteriormente, a rota foi
empregada para 0 encapsulamento de curcumina e tanino nessas matrizes.
Por fim, flmes compdsitos a base de alginato de sédio e alcool polivinilico

foram produzidos com adi¢cao das amostras de silica produzidas.

Nessa secdo sdo apresentados os materiais utilizados e as técnicas
empregadas na caracterizacdo e avaliacdo da performance dos materiais
obtidos.

4.1 Materiais

Agua deionizada; alcool polivinilico (79,5%, Impex); alginato de sddio
(Sigma-Aldrich); 3-aminopropiltrietoxisilano (98%, Sigma-Aldrich); cloreto de
calcio p.a (Dinamica); curcumina comercial de Curcuma longa (265%, Sigma-
Aldrich), etanol p.a. (95%, Nuclear); fluoreto de amdnio (298%, Sigma-Aldrich);
glicerol p.a. (Anidrol); hidréxido de amobnio p.a. (28 — 30% NHs, Nuclear);
metiltrietoxisilano (99%, Sigma-Aldrich); nitrogénio (99,999%, White Martins);
octadeciltrimetoxisilano (90%, Sigma-Aldrich); octiltrietoxisilano (296%, Dow
Corning); tanino comercial de Acacia mearnsii (Tanac S.A.); tetraetoxisilano
(298%, Sigma-Aldrich).

4.2 Sintese de silica hibrida

A sintese das silicas hibridas foi baseada no método sol-gel adaptado
da literatura 6, utilizando-se hidréxido de amonio e fluoreto de aménio como
catalisadores da reacdo. Para isso, preparou-se uma solugcdo estoque do
catalisador, dissolvendo-se 1,852 g de NH4sF em 100 mL de agua deionizada,
seguida da adicédo de 22,78 mL (20,50 g) de NH4OH, a qual foi reservada em

frasco de vidro ambar para uso posterior.

A rota empregada envolveu a solubilizacdo sob agitacdo magnética de
18,5 mmol de TEOS e 2,1 mmol de um composto organoalcoxisilano em 10,0

mL de etanol; e posterior adicdo de solugcdo contendo os catalisadores,
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preparada a partir de 6,363 mL de agua deionizada, 10,0 mL de etanol e 337
pL da solucdo estoque do catalisador, mantendo-se essa mistura sob agitacao
até completa gelificacdo do sistema. Esse processo foi conduzido em frasco
aberto & temperatura ambiente, permanecendo nessas condi¢cdes por até 3
dias. Ao final desse periodo, as amostras foram levadas a estufa a 50°C por 48

horas, trituradas em gral de agata e acondicionadas em dessecador.

Os organoalcoxisilanos selecionados para estudo serviram de base para
identificacdo das amostras hibridas, as quais estao indicadas entre parénteses
conforme segue: metiltrietoxisilano (Ca), octiltrietoxisilano (Cs),

octadeciltrimetoxisilano (Cis) e 3-aminopropiltrietoxisilano (Aptes).

No caso da silica, identificada como Co, ndo houve a adicdo de
organoalcoxisilano. Nesse caso, a sintese teve como unico precursor o TEOS,
sendo necessério ajustar a quantidade na sintese para 20,5 mmol do mesmo a

fim de manter a proporcdo em termos de mol de Si adicionado.
4.3 Encapsulamento dos compostos naturais em silica hibrida

Curcumina e tanino foram encapsulados em matriz de silica seguindo o
processo sol-gel descrito na secao anterior, tendo como Unica modificacdo a
etapa inicial, onde os compostos foram dissolvidos em 10,0 mL de etanol e
mantidos sob agitacdo magnética por 10 minutos antes da adicdo dos
alcéxidos de silicio. A adicdo se deu na proporcdo de 1% em mol de silica (ou
silica hibrida) formada.

O procedimento de encapsulamento esta ilustrado no Esquema 4 e as
amostras obtidas foram identificadas seguindo o padrdo das silicas hibridas,
seguidas da letra C ou T para os encapsulados com curcumina e tanino,
respectivamente. Assim, a amostra Cs_C, por exemplo, corresponde a amostra
contendo curcumina encapsulada em silica hibrida produzida a partir de TEOS

e octiltrietoxisilano.
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Etanol

TEOS

Organoalcoxisilano (10% em mol de Si)

urcumina/Tanino

\Solugéo do catalisador (NH4F, NH4OH) /

Agitagdo (20 min)

[ Formacéo do gel ]

Envelhecimento (3 dias)
Secagem (50°C/48h)

Moaaem

Obtencédo das amostras:
Co C,Ci_C,Cs C, Cis C, Aptes_C
Co_T,C1 T,Cs_T,Cus T, Aptes_T

Esquema 4. Procedimento empregado no encapsulamento dos compostos

naturais em matriz de silica hibrida.
4.4  Preparo do filme indicador

Os filmes indicadores foram preparados pela técnica de casting. As
solucdes filmogénicas foram preparadas em batelada, dissolvendo-se 3,00 g de
alginato de so6dio em 150 mL de &gua sob agitacdo constante a 50°C, seguido
da adicéo de 1.579 uL de glicerol, mantendo-se nas mesmas condi¢des por 30
minutos. Separadamente, 1,29 g de alcool polivinilico (PVA) foi dissolvido em
30 mL de agua a 90°C, reduzindo-se a temperatura para 50°C apés completa
dissolucdo. Em seguida, as duas solucdes foram misturadas e mantidas sob
agitacdo a temperatura ambiente por mais 30 minutos e posteriormente foram

retiradas aliquotas de 40 mL dessa solucéo.

Nesse momento, 23,8 mg de cada encapsulado em silica previamente
passado em peneira de 53 um e disperso em 10 mL de agua com auxilio do
ultrassom por 30 minutos foi adicionada cuidadosamente a aliquota de 40 mL
da solucdo filmogénica, evitando a formacdo de bolhas, mantendo-se sob

agitacao por igual periodo.
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O reticulante cloreto de calcio foi adicionado ao final (10 mL, 1 g/L em
agua), seguida de agitacdo, e cada solucdo filmogénica resultante foi
depositada em placa de Petri de 8,5 cm de diametro e secas em estufa a 50°C

por 48 horas.

As amostras resultantes foram identificadas de acordo com o material
adicionado e estéo indicadas no Esquema 5, o qual demonstra como os filmes

foram produzidos.

[ Dissolucéo do alginato de sédio em agua. ]

Agitacao
T =50°C

<+— QGilicerol

[ Dissolucdo do PVA em agua. ]

Agitacao
T=90°C

A

Mistura a 50°C

Dispersao em agua dos

encapsulados na matriz de silica.

Ultrassom

&
<«

Mistura a T ambiente

Deposicdo em placa de Petri
Secagem

v

Obtencéo dos filmes indicadores:
F.Co_C,F.C._C, F.Cs_C, F.Cis_C, F.Aptes_C
F.Co T,F.C._T,F.Cs_T,F.Cis_T, F.Aptes_T

Esquema 5. Método de preparo dos filmes indicadores.

Além dos filmes indicadores, também foram preparados o filme “branco”

(F.B), o qual ndo contém silica ou o composto natural; os filmes de silica (F.Co,
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F.C1, F.Cs, F.Cis e F.Aptes), contendo as silicas hibridas sem material
encapsulado; e os filmes “controle” (F.C e F.T), onde apenas curcumina e
tanino sdo adicionados na mesma quantidade presente nos filmes indicadores.

Assim, 18 filmes foram obtidos para anélise.
4.5 Caracterizacdo das silicas hibridas

As silicas hibridas foram analisadas de acordo com as caracteristicas
estruturais empregando as técnicas de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier, utilizando o modo de transmissdo, bem como a
técnica de refletancia difusa; e ressonéncia magnética nuclear em estado
sélido para o 2°Si. A caracterizacdo morfolégica foi realizada através das
técnicas de espalhamento dindmico de luz e microscopia eletrénica de
varredura. Por fim, a avaliacdo textural foi conduzida através do emprego da

técnica de porosimetria de nitrogénio.
4.5.1 Caracterizacao estrutural

45.1.1 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos primeiramente em
Espectrofotdmetro IRPrestige-21, Shimadzu, na janela espectral de 500 a 4000
cm?, com resolucdo de 4 cm?, acumulando 32 espectros no modo de
transmissdo. As amostras foram obtidas pela técnica de peletizacdo em
pastilhador com KBr seco, em propor¢do de 3:1, empregando 5 t cm? de

pressdo com auxilio de prensa hidraulica.

A técnica FTIR também foi avaliada em Espectrofotbmetro Alpha, da
Bruker, com acessorio para analise por reflexao total atenuada (ATR) acoplado,
onde as amostras foram depositadas em cristal de ZnSe. Os espectros foram

adquiridos nas mesmas condi¢Oes anteriores.
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4.5.1.2 Ressonancia magnética nuclear de 2°Si (RMN 29Si)

Os espectros de RMN foram obtidos em equipamento Agilent
Technologies, modelo DD2 500/54AR, utilizando sonda de 4 mm para analise
das amostras em estado sélido, a frequéncia de 99,3 MHz para o 2°Si. O
método da polarizagcdo cruzada e rotacdo segundo o angulo magico foi

empregado para melhorar a qualidade dos espectros.
4.5.2 Caracterizacdo morfolégica
45.2.1 Espalhamento dindmico de luz (DLS)

As distribuicbes de tamanho de particula foram medidas a 25°C em
equipamento Zetasizer, Nano-S90 da Malvern, apés dispersdo das silicas
hibridas em etanol (0,5 mg.mL?) com auxilio de ultrassom. Os dados foram

adquiridos com angulo de espalhamento a 90°.
45.2.2 Microscopia eletrénica de varredura (SEM)

Micrografias das silicas foram adquiridas em microscopio Zeiss EVO
MA10 equipado com detector de elétrons secundarios, empregando filamento
de tungsténio em tenséao de 10 kV. As magnificacdes empregadas variaram de
100 a 5.000x. Para a andlise, foi necessario dispor uma pequena quantidade
de amostra sobre fita carbono afixada em suporte de aluminio (stub) e
submeté-la ao processo de metalizagdo com ouro, o qual foi realizado no
Centro de Microscopia e Microandlise (CMM) da UFRGS.

4.5.3 Caracterizacéo textural
45.3.1 Porosimetria de Nitrogénio

A determinacdo da area especifica e porosimetria foi realizada em
equipamento TriStar 1l 3020, Micromeritics. Cerca de 120 mg de cada amostra
foi submetida a tratamento térmico a 120°C por 48 horas, sob vacuo de 1072
bar, previamente a aquisicdo das isotermas de adsor¢cdo de nitrogénio. O
ensaio foi realizado a 77,15 K, e as pressdes parciais de nitrogénio foram

adquiridas no intervalo de 0,005 a 0,990. O método Brunauer-Emmett-Teller
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(BET) foi empregado para calculo de éarea especifica, e a distribuicdo de
tamanho dos poros foi determinada pelo método Barrett-Joyner-Halenda
(BIH)®".

4.6  Caracterizagao dos sensores

Algumas das técnicas empregadas na avaliacdo das silicas hibridas
também foram utilizadas para andlise dos sensores, como FTIR, RMN 2°Si,
DLS, SEM e porosimetria de nitrogénio, as quais serdo omitidas nessa secao
por terem sido conduzidas nas mesmas condi¢des de analise anteriores. Dessa
forma, somente as técnicas de espectroscopia de absor¢cdo molecular na
regido do ultravioleta e visivel empregando acessorio para refletancia difusa e

microscopia confocal de varredura a laser serdo abordadas.
4.6.1 Caracterizacao estrutural

46.1.1 Espectroscopia no ultravioleta-visivel por refletancia difusa (UV-
DRS)

Os compostos encapsulados em silica e silica hibrida foram analisados
no UV utilizando acessorio de refletancia difusa para analise de amostras no
estado sélido. O equipamento utilizado foi um Cary 100 Conc da Varian, e as
analises foram conduzidas fazendo-se uma varredura na janela espectral de
200 nm a 800 nm, modo de refletancia, empregando silica (Co) para correcéo
da linha de base. Os dados obtidos foram tratados com a funcdo Kubelka-

Munk®8,
4.6.2 Caracterizacdo Morfolégica
4.6.2.1 Microscopia confocal de varredura a laser

O Microscopio Confocal FV1000 foi utilizado para avaliar a dispersao
dos compostos na matriz de silica. Para os materiais encapsulados contendo
curcumina, foi empregado o laser de excitacdo de 473 nm; e para o tanino,

empregou-se o laser de 559 nm. As imagens foram adquiridas com as
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amostras dispersas em 6leo mineral e dispostas sobre lamina de vidro coberta

com uma laminula.
4.6.3 Avaliacdo da reposta dos sensores frente a vapores alcalinos

A performance dos sensores foi avaliada através da técnica de UV-DRS,
em equipamento Cary 100 Conc, Varian, conforme mencionado anteriormente.
Entretanto, o software utilizado foi o Cary WinUV Color, permitindo selecionar o
iluminante CIE D65 (onde CIE refere-se a Comissao Internacional de
lluminacdo) e as coordenadas do espago de cor CIELAB. A varredura foi
realizada de 830 nm a 360 nm.

Essa avaliacédo foi conduzida primeiramente para as amostras expostas
ao ar. Em seguida, cerca de 100 mg de cada sensor foi exposto a vapor de
amonia (10 mL hidréxido de aménio, com headspace de 20 cm) durante 5
minutos e analisadas por UV-DRS imediatamente. As leituras foram repetidas
apos 24 e 48 horas para verificacdo da reversibilidade da cor quando mantidos

em ambiente arejado.
4.7 Caracterizagao dos filmes indicadores

Os filmes foram analisados por FTIR-ATR, nas mesmas condi¢ces das
amostras de silica, e a influéncia exercida por estas foi avaliada pela
transparéncia dos mesmos na regido do ultravioleta-visivel, e por meio de
ensaio mecanico. A distribuicdo dos sensores também foi analisada por
microscopia confocal de varredura a laser, e a avaliacdo de desempenho dos
filmes foi realizada com auxilio da técnica UV-DRS, de forma semelhante

aguela efetuada para os sensores sélidos.

Para algumas técnicas, a analise comparativa sO0 foi possivel apés
verificar a espessura dos filmes produzidos, efetuando-se a média de 10
medidas de diferentes regides com auxilio de um micrémetro digital Mitutoyo,

Dial Thickness Gage 7301, com precisao de 0,01 mm.
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4.7.1 Transparéncia

Com auxilio de um espectrofotbmetro UV-Vis Cary 100, Varian, foi
possivel avaliar a transparéncia dos filmes fazendo-se primeiramente uma
varredura no espectro de 200 nm a 800 nm, no modo de transmitancia, a fim de
se verificar possiveis interferéncias, e, posteriormente, adquirindo dados em

triplicata a 280 nm e 600 nm para todos as amostras.
4.7.2 Resisténcia a tracao

Corpos de prova dos filmes F.B, F.Co, F.Co_C e F.Co_T foram cortados e
acondicionados de acordo com a ASTM D618:21, a qual determina a
manutencdo a 23°C = 2°C e 50% + 10% de umidade relativa pelo periodo

minimo de 40h.

O ensaio mecanico foi desempenhado em um equipamento DMA 850 da
TA Instruments, a temperatura de 20°C. As medidas de tenséo aplicada em
funcdo da deformacado provocada nos filmes foram realizadas em triplicata na

posicdo axial.
4.7.3 Avaliacdo do desempenho dos filmes indicadores

Os filmes produzidos foram deixados em contato com vapor de amonia
por 1 hora e a alteracdo na coloracao foi verificada tanto por meio de camera
filmadora SONY HDR-CX.560, quanto através da técnica UV-DRS, nas
mesmas condi¢cdes da avaliacdo realizada para o material em pé. Apés a
leitura, foram deixados em ambiente arejado para avaliacdo da reversibilidade,

realizando-se medidas a cada 24 horas, até o maximo de 96 horas.
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5 Resultados e discussao

Silicas hibridas foram inicialmente preparadas e caracterizadas, visando
a confirmacao da efetividade da rota empregada e avaliacdo das propriedades
estruturais, morfolégicas e texturais dos materiais obtidos. Em seguida,
curcumina e tanino foram incorporados a essas matrizes com a finalidade de
producdo de sensores capazes de gerar uma resposta frente a alteragdes no
pH do meio, e por fim, a potencial aplicagédo desses sensores em embalagens

inteligentes foi verificada ao adiciona-los a filmes de biopolimeros.
5.1 Caracterizacao das silicas hibridas

O processo sol-gel empregando hidroxido de aménio e fluoreto de
amonio como catalisadores das reac6es de hidrolise e condensacao foi
inicialmente investigado na sintese de silicas hibridas a partir de TEOS e
qguatro organoalcoxisilanos: metiltrietoxisilano (C1), octiltrietoxisilano (Cs),

octadeciltrimetoxisilano (Cis) e 3-aminopropiltrietoxisilano (Aptes).

Estrutura e natureza quimica foram determinadas utilizando-se a
espectroscopia no infravermelho em conjunto com a ressonancia magnética
nuclear no estado sélido para o ?°Si. Aspectos texturais foram avaliados pela
porosimetria de nitrogénio, e a morfologia foi estudada através das técnicas de

espalhamento dinamico de luz e microscopia eletronica de varredura.

A Figura 4 apresenta os espectros de infravermelho adquiridos por ATR

para os sélidos obtidos.
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Figura 4. Espectros de FTIR-ATR da silica e silicas hibridas produzidas pelo
método sol-gel, com ampliagcéo da regido entre 1250 cm™ a 1750 cm™.

O espectro FTIR da amostra Co permitiu identificar as principais bandas
da silica, confirmando, portanto, sua formacdo pela rota empregada: o
estiramento da ligacdo O-H proveniente do grupamento silanol apresenta uma
banda larga centrada em 3400 cm, entretanto essa absorgcdo ocorre também
devido as moléculas de agua adsorvidas a superficie da silica, o que pode ser
comprovado pela presenca da banda de deformacdo angular H-O-H em

aproximadamente 1630 cm™.

Entre 1300 cm™ a 1000 cm™ se encontra a banda de maior interesse
para avaliacdo estrutural da silica obtida, sendo atribuida ao estiramento
assimeétrico dos grupamentos siloxano (vas Si-O-Si). J& 0 estiramento simétrico

dessa ligacéo (vs Si-O-Si) é observado em 800 cm.
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Os grupamentos residuais Si-OH e Si-O aparecem como resultado de
defeitos estruturais e suas frequéncias vibracionais apresentam maximos em

aproximadamente 953 cm e 904 cm, respectivamente.

O espectro para a amostra de silica apresenta ainda uma ultima banda
em 560 cm? relacionada ao estiramento da ligagdo Si-O, acoplado a

deformacgé&o angular Si-O-Si.

Para as silicas hibridas, além das bandas citadas para a amostra Co,
podem ser observadas as vibracOes de ligacdo relacionadas ao precursor
organoalcoxisilano adicionado na sintese. No caso da amostra C1, a banda de
deformacdo simétrica de metila em Si-CHz foi identificada em 1279 cm,
enquanto a deformacdo rocking da metila e estiramento da ligacdo Si-C
geraram sinal em 837 cm. Para as amostras Cs e Cis, as bandas identificadas
aproximadamente em 1465 cm?, 2855 cm?, 2925 cm?! e 2960 cm*
correspondem a deformacgdo angular de CHz, aos estiramentos simétrico e
assimétrico da ligacdo C-H dos grupos metileno, e estiramento assimétrico de
C-H de metila, respectivamente. A amostra Aptes apresentou uma banda em
1547 cm! relativa a deformacéo da ligacdo N-H de amina. Essas bandas foram
importantes para a confirmacéo da funcionalizacao da silica, embora algumas
bandas vibracionais importantes nao tenham sido detectadas — como os modos
vibracionais simétrico e assimétrico de NHz em 3300 cm® e 3290 cm,
respectivamente, na silica Aptes, bem como o estiramento assimétrico de
ligagdo C-H (CHs) para a amostra Ci — provavelmente em funcdo da baixa
sensibilidade da técnica.

Um resumo das principais bandas observadas nos espectros de FTIR

esta apresentado na Tabela 4.
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Tabela 4. Atribuicdo das frequéncias vibracionais no infravermelho.

Atribuicdo Frequéncia (cm™) Atribuicéo Frequéncia (cm?)
v O-H (H20, SiOH) ~3400 O CHs (Si-CHa) 1270
Vas C-H (CHa) ~2960 Vas Si-O-Si 1300-1000
Vas C-H (CHy2) ~2918 v Si-OH e v Si-O° ~950
vs C-H (CHy) ~2850 p CHs, v Si-C 837
o H-O-H ~1640 Vs Si-O-Si 800
O H-N-H 1550-1640 v Si-O, 6 O-Si-O 560
0 H-C-H 1465

Referéncias: 69-73,

Conforme mencionado anteriormente, a regido do espectro
compreendida entre 1300 cm' a 850 cm? apresenta diversas bandas
importantes para a caracterizacdo estrutural das amostras, podendo o
estiramento assimétrico dos grupamentos siloxano (vas Si-O-Si) ser
decomposto nos componentes longitudinais opticos (LO4 e LOs) e transversais
opticos (TO4 e TOs), 0s quais se desdobram em dubletes devido a presenca de
ciclos de quatro [(SiO)4] e seis [(SiO)s] membros na rede, respectivamente,

conforme representado na Figura 5.

? 9
the 5TV
A S

Figura 5. Representagdo dos arranjos ciclicos predominantes das unidades

estruturais tetraédricas SiO4 presentas nas silicas 7.

Por esse motivo, foi necessario efetuar a deconvolugdo das bandas,
seguindo o modelo de ajuste das Gaussianas, ap0s normalizacdo dos

espectros 0.  Os perfis encontrados estdo apresentados na Figura 6 onde os
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estiramentos (Si-O) e Si-OH foram integradas como uma Unica banda, a qual

esta identificada como v Si-Og, visto que a area desta pode indicar uma medida

do grau de hidrofilicidade da amostra 8%, de acordo com a Equacéo 4.
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Figura 6. Deconvolugédo e identificacdo das bandas na regido de 1300 cm™ a
850 cm* dos espectros de FTIR-ATR para as amostras (A) Co; (B) Cz1; (C) Cs;

(D) Cuis; e (E) Aptes.
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Os valores das integrais dos modos vibracionais longitudinais e
transversais das bandas relativas ao estiramento assimétrico de siloxano
possibilitam a determinacdo dos percentuais de arranjos ciclicos de seis e
quatro membros, de acordo com as Equacdes 5 e 6, respectivamente. Os
resultados obtidos estao listados na Tabela 5.

. _ _ A(LOg)+A(TOg)
%(Si0)s = 100 A(LOg)+A(T0g)+A(LO4)+A(TO4) ©

%(Si0), = 100 — [%(Si0)¢] (6)
onde A refere-se a area de cada componente da banda de vas Si-O-Si.

Tabela 5. Principais resultados obtidos a partir da deconvolucdo das bandas na

regido de 1300 cm™ a 850 cm™.

Co C1 Cs Cis Aptes

LOs (cm™?) 1224 1216 1221 1217 1216
A (u.a.) 7,4 5,8 54 8,0 6,3
LO4 (cm™?) 1162 1142 1161 1147 1155
A (u.a.) 30,5 47,1 34,2 39,3 28,4
TO4 (cm™?) 1078 1069 1077 1074 1073
A (u.a.) 69,5 50,7 69,7 55,1 57,7
TOs (cm™?) 1042 1036 1039 1046 1038
A (u.a.) 11,9 17,3 15,2 12,2 25,3
v Si-Od (cm) 957 951 951 952 954
A (u.a.) 11,5 12,8 12,2 7,9 19,2

R2 * 0,9997 0,9999 0,9997 0,9998 0,9996
%(SiO)s 16,2 19,1 16,6 17,6 26,8
%(Si0)4 83,8 80,9 83,4 82,4 73,2
%Si-Od 8,8 9,6 8,9 6,5 14,0

* R2; coeficiente de determinacgéo, obtido no ajuste das curvas nos espectros.
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Os arranjos de quatro membros encontram-se em maior propor¢gédo em
todas as amostras, sendo sua formacao relatada como termodinamicamente
favoravel 7°. Com a adicdo de organoalcoxisilanos a reacéo, é esperado que o
percentual de unidades siloxano de seis membros aumente como
consequéncia da melhor acomodagéo de cadeias mais volumosas no interior
da rede 7. Para as amostras em estudo, a proporcdo desses arranjos soé foi
afetada de forma mais significativa na silica hibrida Aptes. O mesmo foi
observado para a relacdo de grupamentos responsaveis pelo aumento da
hidrofilicidade na rede da silica (%Si-Od), sendo essa observacao atribuida a
interacdo dos silanbis com os grupamentos amino do organosilano durante a
sintese, prejudicando, assim, sua estabilidade quimica frente a umidade em
funcdo do aumento da proporcdo dos grupamentos alcoxisilano nao

condensados ©°.

As caracteristicas estruturais obtidas a partir dos espectros de FTIR
foram correlacionados com os espectros de RMN 2°Si para melhor avaliacdo da

sintese sol-gel empregada.

As espécies trifuncionais (T') e tetrafuncionais (Q') de silicio geram sinais
com diferentes deslocamentos quimicos nos espectros de RMN, de acordo

com o grau de condensacdo das moléculas, conforme ilustrado na Figura 7.

T‘l T2 T3
O/R O/Si O/SI
| |
R—Si—0 R'—?i—O\ R'—?i—O
0 Si 0 Si o) Si
R™ R™ si”
Q? Q3 Q4
R Si Si
R 07 R 07 si 07
N vl N
0—Si—0 0—Si—0 Q—Si—0
LY 5 s b s
si” si” si”

Figura 7. Espécies trifuncionais, T', e tetrafuncionais, Q', de silicio, onde o

indice i corresponde a reticulacdo das moléculas. Adaptado de 7.
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Os espectros correspondentes a cada amostra estdo apresentados na
Figura 8, a partir dos quais foi possivel localizar as diferentes espécies de

silicio indicadas na Tabela 6.
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Figura 8. Espectros de RMN 2°Si das silicas, apresentando a deconvolugéo

dos picos.
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Tabela 6. Identificacdo das espécies de silicio presentes nos espectros de

RMN 2°Sj das amostras de silica e silicas hibridas.

Deslocamento quimico (ppm)

Amostra
T T? T3 Q? Q3 Q4
Co - - - - -102,6 -112,9
Ci - -54,5 -63,3 - -102,2 -112,0
Cs - -56,9 -64,9 -92,1 -101,5 -110,9
Cis -56,0 -65,8 -70,3 -94,0 -103,4 -113,8
Aptes - -68,2 -75,2 - -109,5 -118,5

O grau de condensacdo das amostras foi determinado a partir das

integrais de cada pico, conforme Equacdes 7 — 11. Os resultados obtidos

encontram-se na Tabela 7.

| A
T} = %100
Q) = £5:x100
1 2 3
%D, (T) = 201 5 100

1 2 3 4
%DC(Q) — QT+2QT';3QT+4'QT X 100

Tp

C

= L [(96De (YT + (%D (Q)x%0")]

(7)

(8)

9)

(10)

(11)

onde T g Q'r sdo as proporg¢des relativas de cada espécies; Dc(T), Dc(Q) e Toe

correspondem a reticulagdo das espécies tri- e tetrafuncionais, além do grau de

condensacio total das espécies de silicio, respectivamente. Os valores de %T!

e %Q' presentes na Equacdo 11 relacionam-se as fracGes das espécies T e Q

na amostra 6.
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Tabela 7. Andlise quantitativa do espectro de RMN 2°Si.

Proporc¢éao (%)
Amostra Dc(T) (%) Dc(Q) (%)  Toc (%)
Tl T2 T3 QZ QB Q4

Co - - - - 688 312 - 82,8 82,8
Ci - 58 172 - 429 341 91,5 86,1 87,3
Cs - 12,6 18,2 84 422 186 86,4 78,6 81,0
Cis 41 6,2 6,1 54 589 193 70,7 79,2 77,8
Aptes - 63 7,7 - 56,1 299 85,0 83,7 83,9

A presenca das espécies trifuncionais nas silicas hibridas confirma a
manutencao da ligacdo covalente Si-C ap0s a hidrolise dos alcoxisilanos. Além
disso, é possivel identificar uma tendéncia ao comparar os resultados para as
amostras contendo grupos organicos apolares (Ci1, Cs e Cis), hos quais se
observa reducdo na polimerizacdo a medida que aumenta o tamanho da
cadeia, como consequéncia do maior impedimento estérico, além de efeitos

indutivos 77,

Ainda em relacdo as trés amostras citadas, as quais podem ser
correlacionas em funcdo de suas similaridades, observou-se que o aumento da
reticulacdo das espécies tetrafuncionais de Si é acompanhada do aumento no
percentual de estruturas menos tensionados de seis membros (SiO)s, conforme
verificado na Tabela 5. Essa correlacdo foi descrita na literatura " e pode
justificar o maior percentual desses ciclos determinado através espectro de

infravermelho para a amostra Ci.

Os espectros de RMN demonstraram a efetividade da rota sol-gel
empregada visto que 0s percentuais de condensacédo total das redes de

siloxano encontram-se entre 77% e 87%, considerando todas as amostras.

Outra importante técnica empregada na caracterizacdo das silicas

hibridas foi a porosimetria de nitrogénio. As isotermas de adsorcao e dessorcao
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de N2 (Figura 9) revelam semelhancgas entre as amostras. De acordo com a
classificacdo da IUPAC ®’ as silicas Co, C1, Cs e Aptes séo do tipo 1V(a), o que
as define como materiais mesoporosos, enquanto a Cis apresenta-se como
combinacdo das isotermas do tipo Il e IV(a), sendo, portanto, um solido
essencialmente ndo poroso ou macroporoso, contendo mesoporos em sua
superficie. As histereses apresentadas pelos materiais aparecem como
resultado da condensacédo capilar — observada em poros com diametro superior
a aproximadamente 4 nm, no caso dos cilindricos — e seus formatos fornecem
informagOes acerca da estrutura de poros: no caso da amostra produzida
apenas a partir de TEOS, a histerese do tipo H1 indica existéncia de
mesoporos uniformes, com uma faixa estreita de distribuicdo de tamanhos; ja
as silicas hibridas apresentam retas ndo paralelas para os fenbmenos de
adsorcdo e dessorcdo, como resultado da heterogeneidade nos poros. Os
sélidos contendo grupamento metil, octil e 3-aminopropilsilano possuem
histereses do tipo H2(a) em funcdo do bloqueio de poros, enquanto a silica
contendo octadecilsilano apresenta histerese H3 em fun¢cdo dos macroporos

gue nédo se apresentam completamente preenchidos na condensacao.
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Figura 9. Isotermas de adsorcéo/dessorcdo de N2 das amostras de silica e

silicas hibridas.
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Com base nas isotermas é possivel ainda observar as diferencas na
capacidade de adsorcdo de N2 desses materiais. As areas especificas,
calculadas pelo método BET, e o diametro e volume médios dos poros,

determinados pelo método BJH, estdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8. Area especifica e porosidade dos materiais.

Amostra Area Especifica Diametro médio de Volume médio de poro
(m2g?) poro (A) (cm3g™)
Co 298,7 74,1 0,79
C1 530,8 45,3 0,62
Cs 452,6 44,1 0,44
Cis 187,8 126,3 0,34
Aptes 376,9 53,3 0,38

De acordo com a Tabela 8, a introducéo de cadeias organicas a rede de
silica resulta, de forma geral, em aumento das areas especificas, o que pode
ser relacionado ao aumento do percentual de arranjos ciclicos de seis unidades
de siloxano, produzindo uma estrutura mais porosa ’8. Por outro lado, a
distribuicdo de tamanho de poros dessas amostras se torna mais larga e
centrada em didmetros menores, como indicado na Figura 10, observando-se
também a reducdo em seus volumes, indicando a aderéncia de compostos a
superficie e consequente bloqueio de poros por essas espécies, conforme ja
era esperado pela classificacdo da histerese nas isotermas. Isso explica a
excecdo observada para a area especifica obtida para a amostra Cis, a qual

tem seus poros obstruidos pela cadeia mais longa da série.
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Figura 10. Distribuicdo de tamanho dos poros, determinado pelo método BJH.

O método de espalhamento dinamico de luz (DLS) foi empregado para
avaliar o tamanho e distribuicdo das particulas de silica produzidas. As
medidas foram realizadas utilizando etanol, em fungéo da melhor disperséo dos
sélidos nesse solvente, em comparacdo com a agua. Os resultados encontram-
se na Tabela 9, onde se observa que apenas o organoalcoxisilano com
grupamento polar afetou o tamanho médio das particulas, indicando
desfavorecimento da nucleagédo durante a reacdo pelo Aptes. Os elevados
indices de polidispersidade denotam um alargamento na distribuicdo de
tamanhos de particula, variando entre uma distribuicdo do tipo polidispersa
moderada (0,1 < PDI < 0,4) a extensa (PDI > 0,4) ™.

Tabela 9. Tamanho médio das particulas, determinado pela técnica de DLS.

Amostra  Didmetro médio N I’ndic_e de
das particulas (nm) polidispersidade (PDI)
Co 705 0,493
C1 756 0,465
Cs 747 0,327
Cis 720 0,241
Aptes 2265 0,546
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Com relacdo a morfologia dos gréos, uma andlise exploratoria foi
realizada para as amostras Co e Cis através da microscopia eletronica de

varredura. As micrografias obtidas estdo apresentadas na Figura 11.

Figura 11. Micrografias das silicas Co (A) e Cus (B).

A partir dessas imagens foi possivel observar diferencas significativas
provocadas pelo organoalcoxisilano na morfologia da silica: a amostra de silica
pura apresentou superficie essencialmente lisa, com algumas ranhuras;
engquanto na silica hibrida contendo octadecilsilano, uma superficie altamente
rugosa foi obtida. Ambas apresentaram graos de tamanhos variados e
irregulares. A visualizagdo de maiores detalhes na superficie ndo foi possivel
pois as imagens sO puderam ser obtidas com boa resolucdo para a
magnificacdo maxima de 1000 vezes. Por esse motivo, as outras amostras nao

foram analisadas por essa técnica.

Com base nos resultados apresentados, conclui-se que a rota basica
com adi¢do de fluoreto de aménio foi efetiva na sintese sol-gel das silicas
hibridas avaliadas, constatando-se elevado grau de condensacéo nas amostras
e a manutencdo da ligacdo covalente Si-C na rede das silicas. Além disso, foi
possivel verificar algumas alteracdes provocadas pelos organoalcoxisilanos
tanto na estrutura quanto nas caracteristicas texturais e morfolégicas das
silicas. Espera-se, portanto, que essas matrizes demonstrem propriedades
distintas ao serem empregadas na incorporacao de sensores para deteccao de

amonia, o0 que sera discutido na sequéncia.
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5.2  Caracterizacado dos sensores

A possibilidade de encapsulamento de compostos naturais em silica e
silica hibrida foi avaliada seguindo a mesma rota sol-gel descrita, visando a
producdo de sensores com potencial aplicacdo em embalagens inteligentes.
Curcumina comercial extraida de Cdrcuma longa e taninos de Acacia mearnsii
foram selecionados para o estudo em questdo devido as suas propriedades

halocrémicas, as quais serdo melhor discutidas ao longo dessa secéao.

Semelhante ao que foi realizado para as silicas hibridas, espectros de
absorcdo no infravermelho e ressonancia magnética nuclear para o 2°Si
serviram de base para a avaliacdo estrutural dos sensores produzidos,
verificando as alteracdes provocadas pelos compostos encapsulados a rede da

silica formada, bem como as interagcbes quimicas estabelecidas.

A Figura 12 permite uma comparacdo entre as bandas vibracionais
presentes na curcumina e em seu respectivo encapsulado em silica (Co_C). O
mesmo foi realizado para o tanino na Figura 13, a fim de verificar a
preservacao da estrutura molecular dos compostos naturais durante a hidrolise
e condensacdo dos alcoxisilanos, assim como os deslocamentos das bandas

caracteristicas provocadas pelas interacdes com a matriz.
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Figura 12. Espectros de infravermelho da curcumina livre e encapsulada em

silica (Co_C), obtidos em pastilha de KBr.

No espectro da curcumina verificam-se bandas de estiramento dos
grupos hidroxila ligados aos anéis aromaticos e em ligacdo de hidrogénio na
regido entre 3600 cm™ a 3000 cm, as quais sdo sobrepostas pelas bandas de
OH dos silanois na amostra encapsulada. A banda em 1628 cm™ caracteriza o
estiramento da carbonila em 1,3 dicetona. Em 1591 cm™? observa-se uma
banda caracteristica de anel aromético mononuclear 1,2,4-trissubstituido, e em
1506 cm! aparece a vibracéo relativa ao estiramento axial C=C nesse anel. A
deformacéo angular C=C—C do aromatico encontra-se em 1435 cm. As outras
bandas presentes na curcumina livre ndo foram identificadas no encapsulado
como consequéncia da absorcéo pelas ligagbes presentes na silica, as quais

geram bandas intensas nos espectros.

50



Absorbéancia (u.a.)

T T T T T T T T T 1

. . T .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 13. Espectros de infravermelho do tanino livre e encapsulado em silica
(Co_T), obtidos em pastilha de KBr.

Em relacdo ao tanino, a banda de OH apresenta-se na mesma regiao,
entre 3600 cm™ a 3000 cm?, sendo igualmente sobreposta pelas hidroxilas da
silica. Em 1616 cm™ e 1510 cm™ observam-se bandas relativas ao estiramento
da ligacdo C=C de aromatico, e em 1452 cm™ aparece a deformacdo angular

C=C-C em anel aromatico.

Da mesma forma que para a curcumina, as demais bandas presentes no

tanino livre ndo foram observadas no espectro do seu respectivo encapsulado.

A Tabela 10 resume as principais bandas encontradas nos espectros de

FTIR dos dois compostos.
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Tabela 10. Identificagdo das principais bandas vibracionais no infravermelho da

curcumina e tanino livres.

Frequéncia vibracional (cm?)

Atribuicéao
Curcumina Tanino

v O-H 3504 / 3400 3350

v C=0 1628 -
v C=C (aromético) - 1616

0 C-H (aromatico) 1591 -
v C=C (aromatico) 1506 1510
0 C=C-C (aromatico) 1435 1452
v C-O 1277 1342
v C-O 1198 1204
0 C-O-H 1155 1159
v C-O 1028 1030

0 C-H (alceno E) 966 -
v C-H 856 843

0 C-H 816 -

Referéncias: 7273,

Comparando-se a posicdo das bandas relativas aos compostos livres
em relacdo aquelas presentes nos materiais incorporados a silica, observam-se
deslocamentos nas frequéncias de algumas vibragdes, as quais estédo
registradas nas Tabelas 11 e 12, juntamente com as variagcdes encontradas
para as amostras encapsuladas em silica hibrida, evidenciando a interagéo

existente entre os compostos e sua respectiva matriz.
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Tabela 11. Posicao das bandas vibracionais verificadas nos sensores, e seus

deslocamentos em relacdo a curcumina livre.

Sensor v C=0 A v C=C A 6 C=C-C A
Co_C 1630 2 1514 8 1429 -6
C. C 1632 4 1514 8 1429 -6
Cs_C 1630 2 1516 10 1429 -6
Cis C 1628 0 1512 6 1431 -4
Aptes_C 1630 2 1514 8 1427 -8

Tabela 12. Posicdo das bandas vibracionais verificadas nos sensores, e seus

deslocamentos em relacdo ao tanino livre.

Sensor v C=C A v C=C A 6 C=C-C A
Co_T 1624 8 1508 -2 1452 0
C. T 1628 12 1510 0 1454 2
Ce T 1624 8 1512 2 1452 0
Cis T 1622 6 1508 -2 1454 2
Aptes_T 1622 6 1512 2 1454 2

E importante salientar que somente as diferencas iguais ou superiores a
4 cm podem ser consideradas devido a resolucdo da medida. Assim, tendo
como base os dados apresentados, observam-se deslocamentos significativos
das bandas relativas ao estiramento da ligagcdo C=C e deformag&o angular
(C=C-C) da curcumina, indicando uma interacdo dos anéis aromaticos com as
matrizes, provavelmente com os grupos silandis. No caso do tanino, o
deslocamento ocorre na banda de 1616 cm™, sugerindo que a interacdo

também se estabeleca com os aromaticos.
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Com o objetivo de verificar o efetivo encapsulamento dos compostos
naturais no interior da rede de siloxano, a espectroscopia no infravermelho foi
conduzida por meio de duas configuracfes diferentes, realizando-se a leitura
em modo de transmissao, apos dispersdo dos sensores em pastilha de KBr, no
qual a radiagdo atravessa o material; e por meio de acessorio de ATR, onde a
penetracdo da radiacdo ocorre em apenas alguns micrémetros da amostra.
Com isso é possivel obter informacdes acerca da presenca das moléculas no
interior (bulk) e na superficie da amostra, respectivamente, inferindo, assim,

sobre a regiéo de maior concentragdo no sélido 7.

As areas das bandas relativas ao estiramento C=0 ( A[1628 cm™] ) e
C=C de aromatico ( A[1616 cm] ) foram selecionadas para caracterizar
respectivamente a curcumina e o tanino, enquanto a banda em 800 cm! serviu
como padréo para a rede de silica ou silica hibrida. A razdo das integrais para
ambas as técnicas foi calculada e esta apresentada na Tabela 13, por meio das
quais foi possivel encontrar a proporcdo dos compostos no interior das silicas,

em comparacao com suas superficies.

Tabela 13. Avaliacédo do efetivo encapsulamento dos compostos no interior das

redes de silica.

A[~1628 cm™]**/  Proporcéo da A[~1616 cm™]**/  Proporgéo
A[800 cm™] Curcumina no A[800 cm™] do Tanino
Sensor Sensor

Bulk no Bulk
T* ATR  [T/ATR] T* ATR [T/ATR]
Co C 0,79 0,06 13,2 Co T 0,72 0,17 4.2
c, . C 0,37 0,04 9,2 C. T 0,59 0,10 59
Cs C 0,34 0,06 57 Ce T 0,84 0,12 7,0
Cis C 0,44 0,06 7,3 Cis T 0,77 0,16 4.8
Aptes C 0,94 0,15 6,3 Aptes T 1,21 0,16 7,6

* T leitura em modo de transmissédo, com amostra dispersa em pastilha de KBr. ** A frequéncia

exata das bandas de cada sensor esta indicada nas Tabelas 11 e 12.
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Os resultados mostrados na Tabela 13 indicam uma maior concentragao
dos compostos no interior da rede, sugerindo seu efetivo encapsulamento tanto
na silica, quanto nas silicas hibridas. Entretanto, ndo se pode negligenciar que
as bandas selecionadas nessa avaliacdo podem sofrer influéncia da banda de
deformacdo angular H-O-H de moléculas de &gua adsorvidas a superficie.
Além disso, é importante ressaltar que as intensidades relativas dos picos
podem diferir ao comparar as duas técnicas 8, entretanto, essa variacdo foi
avaliada nos compostos puros, apOos normalizagdo dos espectros, 0s quais
demonstraram correlagcdo nas bandas selecionadas nesse estudo, indicando,

portanto, a possibilidade de utilizacdo para avaliacdo do encapsulamento.

Os espectros de absorcdo no infravermelho dos sensores serviram
ainda para verificar a influéncia dos encapsulados na estrutura formada apos a
sintese sol-gel. Da mesma forma que para as amostras hibridas, a regido de
1300 cm?t a 850 cm™ foi deconvoluida nos componentes longitudinais e
transversais para determinar o percentual de arranjos ciclicos de seis membros
na rede de siloxano e a proporgdo de grupos alcoxisilano hidrolisados e n&o
condensados. Os ajustes das Gaussianas estdo apresentados na secdo de
Anexos, onde todos os coeficientes de determinacdo (R?) resultaram maiores
que 0,9992, e os resultados obtidos a partir das integrais determinadas

encontram-se na Tabela 14.
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Tabela 14. Principais resultados obtidos a partir da deconvolucdo das bandas

dos sensores na regido de 1300 cm™ a 850 cm%, e suas variacdes em relacdo

as matrizes.

Sensor (S(f,/((?))ﬁ A(%) S(io'/gd A(%) | Sensor (S(fyf)))k A(%) S(io'/gd (%)
Co C 152 -1,0 102 14 | CoT 154 -08 122 34
C.C 21,7 26 97 02 C.T 21,3 22 108 1,2
Ce. C 167 01 94 04 |CoT 192 26 106 17
Cs C 189 12 81 16 |CwT 180 03 79 15
Aptes.C 250 -19 134 -06 | Aptes.T 205 -64 11,2 -2.8

As variacdes percentuais nas proporcdes de ciclos de quatro e seis
unidades de siloxano, bem como nas espécies SiOH e (SiO") revelaram uma
pequena perturbacdo na rede de silica formada ao incorporar curcumina e
tanino as matrizes estudadas, demonstrando que as reacfes de condensacao
ndo foram afetadas significativamente em presenca desses compostos na
concentracdo empregada. Entretanto, uma tendéncia péde ser observada,
onde houve aumento do percentual de ciclos com seis membros para as
matrizes contendo compostos apolares (Ci, Cs e Cis) e reducédo para as outras
duas (Co e Aptes). No caso dos grupos ndo condensados, houve reducgéo

apenas para a silica contendo grupamento polar.

Visando confirmar a efetividade da sintese sol-gel para encapsulamento
dos compostos naturais em estudo, a ressonancia magnética nuclear para o
29Si foi avaliada para as amostras envoltas em matriz de silica ndo hibrida.
Diferentemente da silica Co sem material encapsulado, a qual apresentou
somente as espécies de silicio Q% e Q% nos espectros dos sensores (Figura 14)
€ possivel verificar a presenca de trés espécies tetrafuncionais, sugerindo uma
menor reticulacdo das cadeias quando as reacdes de hidrélise e condensacéo
dos alcoxidos de silicio sdo conduzidas na presenca de outros compostos no

meio reacional. A identificacdo dos picos e suas proporgbes estdo
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apresentadas na Tabela 15, juntamente com os dados obtidos para a matriz Co

apresentados anteriormente nas Tabelas 6 e 7.

Co_C

\

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 O -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 -200 -220 -240 -260 -280 -300 -320 -340 -360 -380 -400
f1 (ppm)

Figura 14. Espectros de RMN 2°Si dos sensores encapsulados em silica,

apresentando a deconvolucao dos picos.

Tabela 15. Andlise dos espectros de RMN 2°Si dos sensores em matriz de

silica.
Deslocamento quimico (ppm) Proporgéo (%)
Amostra To, (%)
Q? Q? Q* Q? Q? Q*
Co - -102,6 -112,9 - 68,8 31,2 82,8
Co C -92,6 -101,4 -111,3 9,3 66,7 24,0 78,7
Co T -94,0 -101,9 -111,0 14,1 59,2 26,7 78,1

Os percentuais de condensacéo dos grupos siloxano (Tpo.) nos sensores

confirmam a reducédo na reticulacdo das cadeias quando comparados a matriz
nao encapsulada (82,8%). Pelo fato de provocarem alteracbes de apenas 5%,

aproximadamente, a rota sol-gel foi considerada efetiva para encapsulamento
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dos compostos na concentracdo empregada, pois mantiveram o0s resultados

préximos a 80%.

Os aspectos texturais de todos os solidos encapsulados foram avaliados
através da porosimetria de nitrogénio, a fim de verificar posteriormente sua

correlagcdo com a resposta dos sensores.

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N: ilustradas na Figura 15
seguem a mesma classificacdo IUPAC das silicas correspondentes,
apresentando, portanto, a mesma natureza e caracteristicas da rede de poros
de suas matrizes. Isso evidencia que as reacOes foram governadas
majoritariamente pelos alcoxisilanos presentes, corroborando com as
conclusdes obtidas pela analise dos espectros de FTIR e RMN 2°Si, a partir dos
quais se constatou pouca influéncia dos compostos encapsulados sobre a
estrutura de rede da silica obtida. Dessa forma, sélidos mesoporosos foram
obtidos para os sensores cujas matrizes sdo constituidas das silicas Co, C1, Cs
e Aptes; e essencialmente ndo porosos Ou mMmacroporosos, contendo

Mesoporos, para 0s sensores encapsulados na matriz Cis.

Os formatos das histereses dos sensores também se apresentam
semelhantes as suas respectivas matrizes, com excecdo das amostras
encapsuladas em silica Co e Ci, onde as histereses passam a ser uma
combinacdo de H2(a) e H5, sendo essa Ultima associada a estrutura contendo
tanto poros abertos, quanto parcialmente blogqueados 7, a qual é relatada na
literatura com menor frequéncia, mas pode ser explicada pela presenca de

outro composto no interior da rede.
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Figura 15. Isotermas de adsorcéo/dessorgcéao de N2 dos sensores de curcumina

(A) e tanino (B) encapsulados em silica e silicas hibridas.

Embora a curcumina e o tanino ndo tenham afetado de forma
significativa a estrutura da rede de siloxano, sua incorporagdo levou a
alteracdes nas areas especificas, e nos diametros e volumes médios de poros
dos solidos obtidos, conforme pode ser verificado na Tabela 16. As variacdes
nas areas especificas, calculadas com base na matriz de cada sensor,
demonstram a influéncia dos compostos sobre a capacidade de adsor¢cao das

silicas.

Tabela 16. Area especifica e porosidade dos sensores.

Area Variacdo na Diametro o

o . ” - Volume médio de

Amostra especifica area especifica médio de 3 o1 Yk
(mz g-l)* (%) poro (A)** poro (Cm g )

Co C 350,6 17,4 61,0 0,73
Ci_C 551,2 3,8 49,7 0,67
Cs C 472,2 4,3 447 0,45
Cis_C 211,1 12,4 118,7 0,38
Aptes_C 298,9 -20,7 55,1 0,36
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Co_T 346,6 16,0 61,7 0,50

Co T 423,6 -20,2 52,0 0,47
Ce_T 325,5 -28,1 50,4 0,33
Cis T 45,2 -75,9 155,3 0,11
Aptes_T 2149 -43,0 87,4 0,47

* Area especifica determinada pelo método BET; ** Diametro e volume de poro calculados pelo
método BJH.

Embora ndo seja o unico fator determinante, sdlidos de elevada
porosidade s&do requeridos por sensores colorimétricos, visto que suas
respostas dependem da permeacdo do analito através da matriz para interagir
com o composto indicador. No caso em analise, observa-se que as maiores
areas especificas foram obtidas para os sensores contendo curcumina, 0 que
pode sugerir uma melhor performance destes durante a interacdo com vapores

alcalinos, em comparacgao aos sensores contendo tanino.

A avaliacdo da distribuicdo de diametro dos poros, realizada pelo
modelo BJH (Figura 16) apresenta curvas bi- ou multimodais para grande parte
dos sensores demonstrando que a presenca dos compostos naturais introduz
poros com diametros variados: no caso dos sensores contendo curcumina, 0S
diametros das matrizes se mantiveram quase constantes, havendo a
introducdo de uma segunda populacédo com didmetros em torno de 50 A para
as amostras encapsuladas em silica Co, C1 e Aptes; j& os sensores contendo
tanino afetaram a distribuicdo de maneira geral, e ndo foi possivel estabelecer

qualquer relacao.

60



0,03 0,06
005
<0,02 < 0,04
> S
g g 0,03
‘%’0,01 % 0,02
2 3 0,01
Z Z
0 0
25 75 125 175 25 75
Diametro de poro (A) Diametro de poro (A)
—O—CO +C0_C _°_C0_T —o—Cl +C1_C —o—Cl_T
0,07
0,06 0,004
0,05 <
50,04 2
50,03 5,002
%0,02 %
>0,01 > o>
0 0 s .
25 75 25 225 425
Diametro de poro (A) Diametro de poro (A)
—0—C8 +C8_C —o—Cs_T —o—Cls +C18_C —o—Cls_T

¢ o
o o
N @

dVv/dRy(cm3g-tA1)
[a)
l—\

0
25 75 125 175
Diametro de poro (A)
——Aptes —<—Aptes C ——Aptes_ T

Figura 16. Distribuicdo de tamanho de poros dos sensores contendo

curcumina e tanino, em comparacao as respectivas matrizes.
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O efeito dos compostos sobre a morfologia dos graos foi investigado
através da técnica de microscopia eletrénica de varredura. Pelo mesmo motivo
explicado anteriormente, ndo se observaram variacdes na superficie ao
comparad-las com as matrizes ndo encapsuladas. As imagens obtidas

encontram-se na secao de Anexos.

A técnica DLS também foi empregada para avaliar os sensores
produzidos, embora uma relacdo direta ndo possa ser estabelecida com os
valores obtidos pelas suas matrizes em funcdo da absorcdo e fluorescéncia
apresentadas pelos compostos encapsulados, os quais levam a possiveis
desvios nas medidas. Entretanto, avaliando-se separadamente cada conjunto
de dados na Tabela 17, observa-se que, de forma semelhante as silicas, as
particulas de maiores dimensdes dentre todos os encapsulados foram obtidas
para os sensores contendo Aptes.

Tabela 17. Tamanho médio de particulas dos sensores.

Diametro indice de Diametro indice de

Amostra meédio polidispersidade | Amostra  meédio  polidispersidade
(nm) (PDI) (nm) (PDI)
Co_ C 823 0,303 Co T 676 0,372
Ci C 716 0,347 Ci T 667 0,344
Cs C 799 0,568 Cs T 707 0,342
Cis C 742 0,328 Cis T 907 0,204
Aptes C 1550 0,367 Aptes T 1765 0,456

Os indices de polidispersidade também se mostraram bastante
elevados, indicando heterogeneidade na distribuicdo de tamanho das
particulas, ocorrendo, em alguns casos a sedimentacdo de particulas com

didmetros maiores.

A microscopia confocal de varredura a laser foi utilizada para avaliar a

distribuicdo dos compostos nas matrizes de silica. Essa técnica baseia-se na
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fluorescéncia emitida pelas moléculas ao serem excitadas utilizando um laser
de comprimento de onda adequado, e fornece uma varredura no eixo z. A
Figura 17 apresenta as projecdes resultantes de diversos planos focais para
todos os sensores, por meio das quais se pode verificar uma distribuicdo
relativamente homogénea da curcumina e tanino em toda a extensédo dos
graos. Entretanto, as intensidades de fluorescéncia ndo puderam ser
comparadas para verificacdo dos teores dos compostos em cada matriz visto
gue a poténcia do laser variou entre as amostras. Apenas se pode observar
intensidades diferentes no interior dos grdos de uma mesma amostra,
indicando algumas aglomeracbes dos compostos, as quais ocorreram
majoritariamente nas amostras encapsuladas em silica hibrida contendo o

grupo Aptes em ambos 0s sensores.

Figura 17. Micrografias obtidas por microscopia confocal dos sensores de

curcumina (A a E) e tanino (F a J) encapsulados em matriz de silica Co, C1, Cs,

Cis e Aptes, respectivamente.

A imobilizacdo de compostos em uma matriz sélida pode provocar ainda
deslocamento nas bandas de absor¢do maxima na regido do ultravioleta-visivel
como resultado de interagdes entre as moléculas organicas e o suporte solido
em questdo, tais como formacéo de ligacbes de hidrogénio, efeitos estéricos,
acidez da superficie, polaridade do meio, entre outros . Por esse motivo, a
espectroscopia no UV-Vis por refletancia difusa foi empregada para avaliar o

comportamento da curcumina e tanino encapsulados em silica e silicas
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hibridas. A Figura 18 apresenta os resultados obtidos apds aplicacdo da
Funcédo de Kubelka-Munk (K/S) demonstrada na Equacéo 12, onde os valores
de refletAncia (Ra) obtidos nas medidas foram convertidos em valores

aproximadamente proporcionais a absorbancia dos materiais 2.

K _ (1-Ry)*

S 2R) (12)

sendo K e S parametros relacionados a absor¢éo e espalhamento da luz.

K/S (u.a.)

360 460 560 200 250 300
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
Curcumina Co_C C_C Tanino Co_T C_T
Cs_C Cis_C ——Aptes_C Cs_T Cig_T — Aptes_T

Figura 18. Espectros de UV-DRS mostrando as regides de absor¢do maxima

dos compostos livres e seus respectivos encapsulados nas matrizes de silica.

O espectro da curcumina possui uma banda de absorcdo maxima na
regido do visivel centrado em 476 nm, atribuida a transicéo eletronica m-mr* &,
Apoés encapsulamento em matriz de silica observa-se um efeito hipsocrémico
(deslocamento para comprimentos de onda menores), levando ao aumento da
band gap, sendo que os efeitos mais pronunciados foram observados para as

matrizes contendo Cis e Aptes.

No caso do tanino, a banda de absorg&o tipicamente observada em
compostos fendlicos apresentou um maximo em 273 nm, a qual sofreu um
deslocamento batocrémico para comprimentos de onda entre 282 nm e 285 nm

para todos os materiais encapsulados.
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Os resultados confirmam a interagdo dos compostos com as matrizes de
silica aos quais estdo imobilizados, conforme sugerido pelos espectros de
FTIR.

5.3 Avaliacéao da performance dos sensores

A deterioracdo de alimentos com alto teor proteico, ocasionada
principalmente por reacdes enzimaticas e contaminacdo microbiana,
desencadeia a liberacdo de bases volateis nitrogenadas, tais como
trimetilamina, dimetilamina e amonia, as quais podem ser detectadas por
sensores ou indicadores colorimétricos de pH, monitorando a qualidade do

produto embalado.

Nesse contexto, o desempenho dos materiais encapsulados foi avaliado
em comparacdo aos compostos naturais livres. A mudanca de coloracéo
observada ao se expor as amostras a vapor de amonia foi registrada em
espectrofotdbmetro no ultravioleta-visivel, no modo de refletancia, auxiliado pelo
software Cary WinUV Color, o qual possibilita sua confirmacdo através do
sistema CIE (referente a Comisséo Internacional de Iluminagéo) relacionando
os valores de leitura a coordenadas colorimétricas no espaco de cor CIE
L*a*b*, sendo L* um parametro relacionado a luminosidade, a* é a coordenada
das cores vermelho (+) e verde (-), e b* indica a coordenada do amarelo (+) e

azul (-) 8.

A Figura 19 apresenta as coordenadas a* e b* dos sensores, bem como
dos compostos ndo encapsulados, antes e apos contato com aménia por 5
minutos. A coordenada L* foi suprimida no grafico por ndo ter sofrido uma
alteracdo muito significativa nos valores — reducéo de apenas 3% para todas as
amostras contendo tanino; 5% para a curcumina nao encapsulada (livre), e
cerca de 15% para os sensores de curcumina encapsulados — sendo um

parametro menos relevante para a analise.
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Figura 19. Coordenadas de cor a* e b* dos compostos antes e apés contato

com NHs por 5 minutos.

Conforme se pode perceber, as amostras contendo curcumina tiveram,
de maneira geral, um aumento nos valores de a* e reducdo de b*, indicando
uma mudanca de coloracdo do amarelo para o vermelho. Essa alteracédo se da
em funcdo da interacdo entre o indicador e vapor de amoénia, a qual provoca
deslocamento batocrédmico nas bandas de méxima absor¢do no visivel de

todos os sensores.

O mecanismo de reacdo proposto para a curcumina envolve seu
tautomerismo ceto-endlico 6. A forma enol possui trés hidrogénios labeis. Ao
difundir a amobnia através do sélido pode ocorrer a desprotonacdo da
curcumina, levando a alteracBes no espectro de absorgéo no ultravioleta-visivel

e, consequentemente, em sua coloracao.

A amobnia também é capaz de interagir com o tanino em funcdo de seus
grupos fendlicos, o que provoca reducdo dos parametros a* e b* dos sensores,
entretanto em menor proporcdo, indicando uma mudanca mais sutil na

coloragéo.

Para que as alteragcbes na tonalidade e coloracdo dos sensores sejam

verificadas de forma mais objetiva, faz-se necessério avaliar a variagéo total na
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cor (AE*a) através das diferengcas absolutas nas coordenadas registradas

antes e ap0s as amostras interagirem com a amoénia (Equacéo 13).
AE* 4 = [AL*? + Aa*? + Ab*?]Y/? (13)

Os valores obtidos podem ser classificados de acordo com uma escala

de percepcao visual, conforme segue :

0 < AE*ab< 1 — diferenga na coloracdo néo é observada,

1 < AE*ab< 2 — apenas observador experiente pode notar a diferenca;

» 2 <AE*a< 3,5 - observador inexperiente também percebe a mudanca,
» 3,5 <AE*a <5 - clara diferenca na cor é observada;

= 5 < AE*ab — observador percebe duas cores distintas.

Os resultados obtidos para os sensores contendo curcumina e tanino
estdo indicados nas Figuras 20 e 21, respectivamente, assim como a avaliacéo
da reversibilidade dos sensores ao deixa-los expostos ao ar por 24h e 48h. A
alteracdo visual também foi registrada por meio de uma camera e esta

apresentada abaixo de cada amostra nos graficos.

30,0 26,9
25,2 24,9 '
25,0 23,7
20,0 18,6
¥, 15,0
<
10,0 7,6
5,0 I _______________ . 8
0,0 -
Curcumina Co C C C Cs C Aptes_C

Bt=0 Et=24h Ot=48h

Figura 20. Avaliagdo da resposta (t=0) e reversibilidade (t=24h e t=48h) dos

sensores contendo curcumina apos contato com am®onia por 5 minutos.
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Figura 21. Avaliagdo da resposta (t=0) e reversibilidade (t=24h e t=48h) dos

sensores contendo tanino apds contato com amdnia por 5 minutos.

Conforme se observa, as variacdes de cor sdo muito mais nitidas nas
amostras de curcumina encapsuladas quando comparadas a curcumina livre,
embora todas possuam AE*ap superior a 5. Isso se deve provavelmente a maior
difusdo de vapores de amdnia e agua através dos poros das amostras, devido
a hidrofilicidade da rede de silica e elevada area especifica permitindo maior
interacdo com o indicador, embora a amostra encapsulada em matriz contendo
octadecilsilano tenha resultado na maior variagdo de coloracdo. Entretanto, o
que sustenta essa suposicdo € o fato de a curcumina apresentar-se
aglomerada no interior dos grdos do sensor contendo o grupo 3-
aminopropilsilano, conforme demonstrado pela microscopia confocal de
varredura a laser, resultando em uma reducdo no AE'a» em comparacdo as

outras matrizes de silica.

No caso do tanino, as variacdes na coloracdo foram menos expressivas,
embora em todos 0s casos seja possivel perceber a mudanca por um
observador inexperiente (AE*a» > 2). Para esse composto, ndo se observou
melhora significativa na performance ao incorpora-lo em silica, e,
diferentemente da curcumina, os sensores contendo Cis e Aptes demonstraram

uma piora na resposta em relagéo ao composto livre.

Com relagdo a reversibilidade dos sensores, nota-se uma grande

variacdo nas primeiras 24 horas, com a maior parte das amostras retornando
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proximo a sua coloragéo original, o que permite a reutilizacdo dos sensores.
Entretanto, isso pode ser considerado uma desvantagem, visto que prejudica

sua utilizacao na investigacao do historico das condi¢des do produto.
5.4  Avaliagéo dos filmes indicadores

Os sensores produzidos foram incorporados a polimeros hidrofilicos,
compostos principalmente pelos biopolimeros alginato de sédio e alcool
polivinilico. Para a producdo das blendas, o glicerol foi empregado como
agente plastificante, aumentando a flexibilidade dos filmes, e o cloreto de célcio
serviu como reticulante, promovendo a formagéo de ligagdes cruzadas entre as

cadeias.

A avaliacdo estrutural dos filmes foi realizada com auxilio da técnica
FTIR-ATR. As principais bandas relativas ao alginato aparecem tipicamente em
3500 cm?, 1614 cm™, 1415 cm™, e 1089 cm, e sdo referentes aos grupos OH,
COO~ e C-0-C; enquanto as bandas referentes ao PVA geram sinais em 3339
cm?, 2940 cm?, e 1097 cm™, sendo essas relativas as vibracdes de OH, —
CH2—, e C-0, respectivamente 8. Ao realizar a blenda ocorre deslocamento
das bandas de estiramento das ligagdes de grupos hidroxila e carboxilato para
frequéncias menores, ou seja, 3277 cmt e 1604 cm?, conforme pode ser
observado no espectro do filme “branco” (F.B) apresentado na Figura 22 A, o
qual refere-se ao filme dos biopolimeros produzido sem a incorporacdo de
silica. Os deslocamentos das bandas citadas evidenciam a interagdo existente

entre o alginato e o PVA.

Ainda em relacdo ao espectro do F.B, foram identificadas bandas
vibracionais em 1713 cm?, 1376 cm™? e 1260 cm, as quais foram atribuidas
respectivamente ao estiramento C=0O em dimero de acido carboxilico,
deformagéo angular de metileno em O-CHz, e estiramento de ligagdo C-O. Ao
adicionar silica Co ao filme, Figura 22 B, ocorre atenuacdo nas suas
intensidades, enquanto a banda centrada em 1090 cm* sofre alargamento em
funcdo da presenca de grupamento siloxano, o qual gera sinal nessa mesma

regiao.
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Nos espectros adquiridos para os filmes F.C, F.Co C, F.T e F.Co_T
(Figura 22 C — F) nao foram detectadas as bandas referentes respectivamente
a curcumina e ao tanino devido a sensibilidade da técnica. Por esse motivo,
ndo foi possivel observar as interacfes existentes entre os biopolimeros e os
compostos indicadores, impedindo, dessa forma, a verificagdo da lixiviagdo dos

encapsulados durante a producao dos filmes.

Transmitancia (u.a.)
T

y T y T y T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm'l)

Figura 22. Espectros de FTIR-ATR dos filmes (A) F.B; (B) F.Co; (C) F.C; (D)
F.Co C; (E) F.T; e (F) F.Co_T.

A avaliacdo da permanéncia dos compostos no interior da rede da silica
foi possivel através da microscopia confocal de varredura a laser. Para isso, as
micrografias obtidas para as superficies inferiores e superiores dos filmes
contendo curcumina e tanino encapsulados em silica foram comparadas
(Figura 23).
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Figura 23. Micrografias obtidas por microscopia confocal de varredura a laser

registradas para as superficies inferiores (A) e (C) e superiores (B) e (D) dos
filmes F.Co_C e F.Co_T, respectivamente.

Conforme se pode observar, as superficies inferiores dos filmes
apresentam fluorescéncia mais elevada, indicando a sedimentacdo dos
sensores durante o processo de secagem dos filmes no método de casting. Ao
efetuar a varredura da amostra no eixo z, a intensidade de fluorescéncia
diminui, porém n&o cessa, e, no caso do filme F.Co_C, se torna mais difusa,
indicando uma possivel lixiviacdo, a0 menos da curcumina, entretanto, foi

possivel perceber que parte dos compostos se mantiveram encapsulados.

As propriedades Opticas dos materiais produzidos foram avaliadas
atravées de medidas de transmitancia dos filmes, com auxilio de um
espectrofotdbmetro no ultravioleta-visivel. A Tabela 18 apresenta os valores
médios obtidos a 600 nm, Teoo, onde se pode perceber a influéncia das silicas

sobre a transparéncia dos materiais.
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Tabela 18. Medidas de transmitancia dos filmes, determinadas a 600 nm.

Filme Teoo (%)  Filme Teoo (%) Filme Teo0 (%)
F.B 80,6 F.C 69,1 F.T 68,2
F.Co 62,0 F.Co_C 51,9 F.Co_T 64,4
F.C1 58,6 F.Ci_C 48,7 F.C._T 62,6
F.Cs 67,0 F.Cs_C 68,0 F.Cs_T 71,8
F.Cis 73,9 F.Cis C 76,1 F.Cis T 68,5
F.Aptes 47,6 F.Aptes C 41,3 F.Aptes T 51,3

Os resultados apresentados evidenciam que a incorporacao de material
sélido a blenda dos biopolimeros leva a reducéo na transparéncia dos filmes, o
que pode prejudicar a aplicacdo desejada, entretanto, as variacées observadas
se devem em parte ao método de casting empregado na producdo destes, em
funcdo do baixo controle sobre as espessuras durante a secagem em estufa.
Apesar disso, os resultados apresentados para algumas das amostras sugerem
gue é possivel obter filmes indicadores com boas transparéncias (proximas ou
superiores a 70%) “8, mas seria necessario um controle mais rigoroso sobre o

preparo dos filmes para se obter resultados reprodutiveis.

Além de elevada transparéncia, 0s materiais empregados em
embalagens para alimentos podem requerer a prevencdo do produto contra
processos de foto-oxidacdo. Por essa razéo, a propriedade de barreira dos
filmes para radiacdo ultravioleta foi demonstrada através dos espectros de
transmitancia na regido entre 200 nm a 400 nm (Figura 24), sendo o valor em

280 nm selecionado para o estudo em questéo 8.
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Figura 24. Espectros de transmitancia dos filmes “branco” e “controle” em

comparagao aos que possuem o sensor encapsulado.

A blenda de alginato e PVA apresentou reducdo de quase 68% na
transmissao da radiacdo de comprimento de onda indicado. Ao se adicionar
curcumina e tanino, o bloqueio resultante foi de 85% e 98%, respectivamente.
Comparando-se aos filmes em que 0s compostos se encontram encapsulados,
observou-se ainda uma melhora nessa propriedade para o caso da curcumina,
apresentando apenas 8% de transmitancia a 280 nm. No caso do sensor

contendo tanino encapsulado, o valor se manteve praticamente constante.

Os resultados obtidos confirmam a propriedade de barreira a radiacéo
ultravioleta dos filmes produzidos, apresentando, portanto, potencial aplicacao
em embalagens ativas.

As propriedades mecéanicas dos filmes também foram avaliadas. A
Tabela 19 mostra os resultados de resisténcia a tragdo, ou tenséo de ruptura, e

a deformacéao na ruptura sofrida pelos filmes avaliados.
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Tabela 19. Ensaio mecanico dos filmes.

Filme E,sp_essura Tenséao de Deformacéo na
média (mm) ruptura (MPa) ruptura (%)
F.B 0,15 23+1.3 11,8+4,0
F.Co 0,14 3,8+0,9 13,0+ 2,1
F.Co_C 0,16 29+04 13,2+ 3,8
F.Co_T 0,16 3,1+ 0,7 151+29

Diante do elevado desvio padrdo apresentado no ensaio, nao foi
possivel verificar alteracéo significativa das propriedades mecéanicas dos filmes
apos incorporacdo dos sensores, e, pelo mesmo motivo, o0 médulo de

elasticidade ndo foi determinado.

A avaliacdo dos filmes indicadores também foi realizada através da
técnica UV-DRS, com objetivo de verificar se a propriedade halocrémica dos
compostos € mantida apos incorpora-los a matriz dos biopolimeros. O software
Cary WinUV Color forneceu os valores das coordenadas no espaco de cor CIE
L*a*b* antes e apls interacdo com vapor de aménia. A variacado total na
coloragdo (AE*ap), demonstrada na Figura 25, foi calculada com base na

Equacéo 13.
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Figura 25. Variacdo na coloracdo dos filmes apds interacdo com aménia, e

avaliacao da reversibilidade.

Os resultados obtidos para os filmes indicadores diferem dos sensores

em po. Analisando-se primeiramente os filmes contendo curcumina, observa-se

uma melhora no desempenho do composto livre e dos encapsulados em silica

Co e Ci, provavelmente em fungdo da hidrofilicidade do filme, enquanto as

outras matrizes apresentaram uma piora na resposta. Apesar disso, todos os

filmes mantiveram o AE*ab superior a 5, indicando que o observador consegue

notar duas cores distintas, de acordo com a escala de percepgéo visual.

Essa variacdo se deu principalmente pelo aumento da coordenada a*

(verde-vermelho), acompanhado pela reducéo significativa no valor de b* (azul-

amarelo). Os espectros de UV-DRS, Figura 26, demonstram as alteracdes

sofridas pelos filmes.
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Figura 26. Espectros de UV-DRS dos filmes de alginato e PVA contendo
curcumina protonada e desprotonada.

Com relacdo ao tempo necessario para haver uma mudanca perceptivel
na coloracdo, determinado este através da filmagem do procedimento,
observou-se que a alteragéo de todos os filmes contendo curcumina comeca a
ocorrer ap6s cerca de 1 minuto de contato com o vapor de amobnia, e se
estende por até 5 minutos para as amostras contendo o composto encapsulado
nas matrizes Co, C1, Cs e Cis. No caso do filme composto por curcumina
encapsulada na matriz de silica hibrida contendo Aptes, a mudanca se
estendeu por até 40 minutos; ja o filme contendo curcumina ndo encapsulada

levou cerca de 55 minutos para cessar a mudanca.

Embora essa avaliacdo seja subjetiva, é possivel afirmar que ha uma
variagdo bastante significativa no tempo necessério para que a mudanca na

coloracdo de cada filme seja percebida por um observador.

A avaliacao da reversibilidade desses filmes demonstrou comportamento
semelhante aos sensores em pd contendo curcumina, com a maior variacao
ocorrendo nas primeiras 24 horas, conforme pode ser observado através do
coeficiente angular das retas na Figura 25, embora nesse caso néo revertam a

sua coloracéo original ou proximo a ela, ou seja, ndo apresentam AE*ay inferior

76



a 2, nem mesmo ap0s 96 horas, indicando que a alteracdo nos filmes foi

irreversivel.

Ao analisar os dados obtidos para os filmes contendo tanino na Figura
25, nota-se que a incorporacdo dos sensores encapsulados a matriz polimérica
nao afetou significativamente a performance ao interagir com a amonia, visto
que os valores de AE*ap se mantiveram na faixa de 2 a 5. Somente o filme
contendo tanino ndo encapsulado apresentou duas cores distintas apds contato
com vapor alcalino, resultando em um AE*a de 6,4. Isso indica que todos os
filmes podem ser utilizados com o propésito desejado, onde um observador
inexperiente € capaz de notar a alteragcdo na coloracédo, conforme escala de
percepcdo visual, entretanto, se comparado a curcumina, seu desempenho
nesse aspecto é bem inferior, e 0 encapsulamento tanto em silica, quanto em

silica hibrida ndo ofereceu nenhuma vantagem.

O tempo necessario para provocar uma alteracdo na coloracdo nao foi
avaliado para os filmes contendo tanino pois a alteracao foi lenta e gradual, ndo

sendo possivel estabelecer o intervalo em que a mudancga ocorre.

No que diz respeito a propriedade de reversibilidade, a excecao do filme
F.T, onde a alteracdo foi irreversivel, nos filmes cujo tanino se encontra
encapsulado houve reversibilidade da cor nas primeiras 24 horas. Ap0s esse

periodo, os valores sofreram flutuacdes.

Os resultados apresentados demonstram algumas alteragcbes nas
propriedades dos sensores apds producdo dos filmes de alginato e PVA, os
quais apresentaram comportamentos diversos dependendo da matriz de silica

ao qual se encontra encapsulado.
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6 Conclusao

A sintese sol-gel empregando fluoreto de aménio como catalisador
possui a grande vantagem de aumentar a velocidade de reacdo, em
comparacado a outras rotas mais exploradas na literatura. O procedimento
avaliado mostrou-se efetivo para a producdo de silica e silicas hibridas
contendo os grupamentos metil, octil, octadecil e 3-aminopropilsilano, conforme
pbde ser verificado a partir da banda de estiramento assimétrico de siloxano
nos espectros de FTIR. A reticulacdo das cadeias superior a 77%, além da
presenca de espécies trifuncionais de silicio nas silicas hibridas confirmam
essa informacdo. A condensacdo do tetraetoxisilano nas silicas apolares
demonstrou correlagdo com o percentual de ciclos contendo seis unidades de
siloxano na estrutura da rede, sendo que o maior percentual desses arranjos,
ocasionado pela presenca de cadeias organicas, € acompanhado pelo
aumento na reticulacdo desses materiais. A introducdo dessas cadeias a rede
de silica resultou ainda no aumento das areas especificas dos soélidos. A
excecao ficou para a amostra contendo grupo Cis, 0 qual promoveu o bloqueio

dos poros e consequente reducdo na capacidade de adsorcéo de nitrogénio.

Ao incorporar compostos naturais a silica, observou-se reducdo de
apenas 5% na condensacdo da rede, além de uma pequena perturbacdo nos
percentuais de arranjos ciclicos contendo seis unidades de siloxano. A
porosimetria de nitrogénio demonstrou que as estruturas de poros se
mantiveram semelhantes as respectivas matrizes, entretanto, houve variacao
significativa na porosidade desses materiais, com areas especificas variando
entre 211,1 m2g™* e 551,2 m2g?! para aqueles que continham curcumina, e de
45,2 m2gl a 423,6 m2g?! para os soélidos onde o tanino se encontrava
encapsulado. Além disso, verificou-se que o procedimento de encapsulamento
em diferentes matrizes afeta as bandas de absorcdo maxima na regido do
ultravioleta-visivel, em funcéo das interacdes estabelecidas principalmente com
0S anéis aromaticos dos compostos. A efetividade do encapsulamento foi
investigada tanto por meio de FTIR, quanto pela microscopia confocal de
varredura a laser, por meio das quais foi constatado que 0s compostos se

encontravam em maior concentracdo no interior dos gréos, e distribuidos de
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forma relativamente homogénea pela rede, com excecao dos encapsulados em

silica hibrida Aptes, onde observou-se aglomeracao de ambos.

A resposta de cada sensor frente a alteracées no pH do meio também
demonstrou dependéncia com a matriz ao qual estava incorporado. No caso da
curcumina, o procedimento de encapsulamento melhorou a performance do
composto, levando a variacéo total na cor de até 3,5 vezes superior aquela
obtida para o composto livre; enquanto para o tanino, o desempenho foi igual

ou inferior ao determinado para o composto nao encapsulado.

Apos incorporacdo dos sistemas encapsulados em filmes poliméricos
naturais, parte dos compostos foi lixiviado da rede das silicas. Apesar disso, as
matrizes demonstraram influéncia sobre a resposta dos sensores durante a
interagdo com vapor de amodnia, assim como na propriedade de barreira a

radiacao ultravioleta.

Os resultados apresentados confirmaram o desempenho principalmente
da curcumina encapsulada em silica e silica hibrida contendo grupamento
metilsilano para deteccdo de amobnia, e os filmes de biopolimeros
correspondentes apresentaram potencialidades para aplicacdo em embalagens

inteligentes.
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Regidao do espectro de infravermelho

amostras contendo curcumina e tanino

hibrida.

ANEXOS

de 1300 cm?® a 850 cm? das

encapsulados em silica e silica
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Deconvolucdo e identificacdo das bandas na regido de 1300 cm™ a 850 cm™

dos espectros de FTIR-ATR dos sensores.

Micrografias dos sensores obtidos por MEV

EHT = 10.00 kv Mag= 100KX EHT = 10.00 kv Mag= 100KX
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EHT = 10.00 kv Mag= 1.00KX [ —— EHT = 10.00 kv Mag= 1.00KX

Micrografias dos sensores Co_C (A), Co_T (B), C1s_C (C) e C1s_T (D).
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