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Resumo:

Hidrogéis sao redes tridimensionais constituidas por cadeias poliméricas,
suas propriedades podem ser melhoradas através da insercdo de materiais
inorganicos em sua matriz, com o intuito de obter materiais com
propriedades mecanicas superiores e que apresentem um comportamento
de liberacdo de farmacos prolongado. O material inorganico escolhido para
promover a modificacdo do hidrogel foi a MCM-41-Eugenol, caracterizado
previamente por FTIR. Realizou-se testes iniciais, a fim de comparar as
propriedades do hidrogel padrdo com os modificados com o0s materiais
contendo MCM-41 e MCM-41-Eugenol, e para tanto, foram realizados testes
de intumescimento.

Introducao

Hidrogéis consistem em redes reticuladas a partir de polimeros hidrofilicos
em sistemas tridimensionais. Possuem a capacidade de absorver e reter
agua sem a dissolucdo de sua rede polimérica, mantendo a integridade
estrutural. H& diversas aplicacfes para este material, como adsor¢cédo de
metais e corantes, acdo antimicrobiana, eletrocatalise, sistemas de liberacéo
controlada de farmacos, entre outras.

A utilizacdo de hidrogéis em sistemas de liberacdo controlada de farmacos
aumentou consideravelmente devido as caracteristicas intrinsecas do
material como, excelente biocompatibilidade, baixa toxicidade, hidrofilicidade
e capacidade de se assemelhar a sistemas naturais. Entretanto, os hidrogéis
apresentam fraca resisténcia mecanica e tenacidade, por conta disso, neste
sistema ocorre uma alta taxa de liberagdo de farmaco no inicio do processo,
denominado burst release.

Uma alternativa para o controle desse fenbmeno é a incorporacdo de
materiais inorganicos na matriz polimérica do hidrogel, que atua no aumento
da rigidez do material e na criacdo de barreiras adicionais para a difusao dos
farmacos. Materiais mesoporosos de silica podem ser utilizados para esta
finalidade uma vez que, apresentam alta biocompatibilidade, elevada area
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especifica, sendo capazes de atuar como reforcos na estrutura
tridimensional do hidrogel.?

Materiais e métodos

Brometo de cetiltrimetilaménio (CTAB), tetraetilortosilicato (TEOS), hidroxido
de amonio, 3-cloropropil trietoxisilano (CPTMS), tolueno, xileno, eugenol,
goma arabica, glicidil metacrilato (GMA), acido cloridrico (HCI),
hidroetilmetacrilato (HEMA), persulfato de amonio.

Primeiramente, realizou-se a sintese da MCM-41, para isso foram
adicionados 2,0 g de CTAB em um béquer contendo 120 mL de agua
ultrapura. Ap0s a homogeneizacdo da solucédo, adicionou-se 10 mL de
TEQOS, agitou-se por 5 min e posteriormente foi adicionado 1,0 mL de uma
solucdo 25% (v/v) de amodnia. O recipiente foi vedado e mantido sob
agitacdo por 12 h. Apds esse periodo, o produto foi lavado e filtrado com
alcool e agua destilada, seco em estufa a 100°C por 12 h e calcinado a
550°C por 5 h.

Na segunda etapa, realizou-se a modificacdo da MCM-41 com CPTMS. Em
um baldo, foram adicionados 4,0 g de MCM-41 e 70 mL de tolueno, a
solucdo foi mantida em banho ultrassénico por 5 min, posteriormente, foi
adicionado 2,89 mL de CPTMS. O sistema foi mantido sob refluxo por 6 h a
110°C. O produto (MCM-41-Cloro) foi lavado com etanol, centrifugado e
seco a temperatura ambiente em um dessecador.

O material obtido, MCM-41-Cloro, foi modificado com eugenol. Em um bal&o,
foi adicionado 2,0 g de MCM-41-Cloro em 60 mL de xileno, a solug&o foi
mantida em banho ultrassénico por 5 min. Apos a solubilizacdo, manteve-se
a reacao sob agitacéo e refluxo sob atmosfera de nitrogénio por 1 h a 140°C.
Em seguida, adicionou-se 1,0 g de eugenol e a reacdo prosseguiu por 24 h.
O produto da reacdo foi a formacdo de um precipitado que foi filtrado e
lavado com xileno.

Para a sintese do hidrogel, primeiramente a goma ardbica foi modificada
com GMA, dessa forma, adicionou-se 5,0 g de goma arabica em 150 mL de
adgua destilada sob agitacdo até a completa homogeneiza¢do. O pH foi
ajustado para 3,5 com solucéo de 0,1 mol/L de HCI. Em seguida, adicionou-
se 3,25 mL de GMA sob agitagdo vigorosa a 60°C por 24 h. Utilizou-se
750 mL de acetona para precipitar o produto, que foi recolhido com auxilio
de centrifugacgé&o e por fim, liofilizado.

O hidrogel foi sintetizado adicionando 0,75 g goma arabica modificada com
GMA, 0,50 g HEMA e 0,25 g acrilamida em 10,0 mL de agua. Apés a
solubilizacdo dos reagentes, aumentou-se a temperatura até 60°C e
adicionou-se ~25 mg de persulfato de amonio.

Para a determinacdo do grau de intumescimento, os hidrogéis pos-sintese
foram inseridos em recipientes contendo 250 mL de solu¢cé&o tamp&o em pH
7,4 e mantidos a temperatura de 37°C. A fim de controlar a evolucdo do
intumescimento, os hidrogéis foram removidos das solu¢bes em periodos
pré-determinados e pesados até a massa permanecer constante.
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Resultados e Discusséo
Primeiramente, verificou-se através da técnica de FTIR a presenca de
bandas caracteristicas no espectro que indiquem a substituicdo do grupo

cloro pelo eugenol, demonstrando que a modificacdo foi realizada com
sucesso. A Figura 1 apresenta os espectros de FTIR para os materiais

MCM-41-Cloro e MCM-41-Eugenol.
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Figura 1 - Espectros de FTIR dos materiais A) MCM-41-Cloro e B) MCM-41-Eugenol.

A fim de comprovar a reacao do grupo cloroalquil inserido na MCM-41 com o
grupo hidroxila do eugenol, comparou-se ambos espectros. Pode-se notar a
presenca de duas bandas adicionais no espectro de MCM-41-Eugenol em
regibes de aproximadamente 1610 e 1514 cm™, que s&o atribuidas ao
estiramento C=C tipico de anéis aromatico do eugenol. Além disso,
verificou-se que ndo h4 mudanca nos picos caracteristicos da MCM-41 apos
a modificacéo, estes encontram-se em na regido de 3240 cm™ caracteristico
da vibragéo de alongamento do grupo hidroxila (-OH), a banda na regiao de
aproximadamente 1241 - 1090 cm™ corresponde a vibracdo de alongamento
assimétrica de Si-O-Si e a banda na regido de 964 cm™ é atribuida a
Si-O-OH ou Si-OH.

Realizou-se a variacdo da composicdo do hidrogel, a fim de determinar a
quantidade de reagente adequada para a sintese. Neste estudo, analisou-se
a forma do hidrogel e a capacidade de intumescimento. Dentre as variagdes
realizadas, obteve-se os extremos de hidrogéis, desde aqueles viscosos até
agueles extremamente rigidos e quebradicos. Desta forma, selecionou-se a
composicdo em que o hidrogel apresentasse melhor forma e consideravel
rigidez, além de capacidade de intumescer sem se fragmentar.

Apés determinar a melhor condicdo de sintese, avaliou-se a influéncia da
presenca de MCM-41-Eugenol na taxa de intumescimento do hidrogel.
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Foram realizados ensaios de intumescimento do hidrogel puro e dos
hidrogéis contendo as seguintes propor¢cdes de MCM-41-Eugenol: 0,1%,
0,5% e 1,0%.

O grau de intumescimento para cada um dos hidrogéis foram,
respectivamente, 140,2%, 97,11%, 137,44% e 146,31%. Estes resultados
preliminares servem como indicativo de que a presenca de 1,0% de MCM-
41-eugenol na estrutura do hidrogel, pode melhorar as propriedades
mecanicas, favorecendo o aumento do grau de intumescimento do hidrogel,
tornando-o mais resistente. Porém, testes mecanicos devem ser realizados
para evidenciar esta melhora nas propriedades mecanicas dos materiais.

Conclusodes

Os materiais inorganicos para a modificacdo do hidrogel, MCM-41, MCM-41-
Cloro, MCM-41-Eugenol, foram sintetizados e através de caracteriza¢do por
FTIR foi possivel confirmar a presenca das bandas caracteristicas da MCM-
41, assim como evidenciar a inser¢cao do grupo cloroalquil e a substituicao
do cloro pelo eugenol. Testes de intumescimento foram realizados como
andlise preliminar para verificar a possivel mudanca da propriedade
mecanica do hidrogel apds a insercdo dos materiais MesoOporosos
modificados.
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