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RESUMO

Hidrogéis sdo formados por redes flexiveis de polimeros hidrofilicos, quimica ou
fisicamente reticuladas, capazes de absorver e reter grande quantidade de agua,
sem perder a sua forma tridimensional. Sua estrutura pode ser otimizada com a
insercdo de materiais inorganicos em suas composicdoes, sempre visando o
sinergismo das estruturas e melhorar suas propriedades. Os principais objetivos
desse projeto envolveram a modificacdo, a sintese, e a caraterizacdo de hidrogéis,
visando a formacédo e a insercdo da hidroxiapatita em matérias biocompativeis a
base de pectina que apresentem capacidade de autorregeneracao.

INTRODUCAO

Os materiais poliméricos sdo mundialmente conhecidos e utilizados em industrias de
varios segmentos e tem propiciado avancos em diversas areas do conhecimento. O
uso mais abundante desse material fica restrito a polimeros sintéticos e
semissintéticos provenientes de fontes ndo renovaveis e/ou com ciclo de renovacéo
longo, e.g. o petroleo. Isso tem feito aumentar o interesse pelo desenvolvimento de
materiais naturais e biopolimeros, pois biopolimeros sdo polimeros/copolimeros
produzidos a partir de fontes renovaveis, como a cana de agucar e o milho,
(ANDREESSEN et al., 2019). Os biopolimeros sdo materiais produzidos a partir de
matéria viva com unidades nanométricas, e.g. sacarideos, acidos nucleicos e
aminoacidos. Esses materiais podem ser empregados na industriaalimenticias e
farmacéuticas (GEORGE et al., 2020). Além dos biopolimeros, outros materiais que
podem ser explorados vastamente com aplicabilidade na area biomédica sédo os
hidrogéis.

Os hidrogéis sado redes tridimensionais poliméricos, formadas a partir de
reticulagcbes. Estes materiais se imersos em liquidos termodinamicamente
compativeis sofrem relaxamento em suas cadeias, variando sua elasticidade ao
absorver liquido. Este é um processo chamado de intumescimento, e é atribuido ao
hidrogel devido a presenca de grupos altamente hidrofilicos em sua cadeia principal
(FREITAS, 2016).
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A pectina (PEC) é um polissacarideo natural extraido principalmente do bagacgo da
maca, € um componente comum em hidrogéis. Suas propriedades e funcdes variam
conforme a fonte. O poli (alcool vinilico) (PVA) é um polimero sintético obtido a partir
do acetato de vinila, e pode render hidrogéiscom propriedades de autorregeneracao.
Estes, por sua vez, possuem habilidades de reparo de danos (autorregeneracao)
similar a utilizada pela pele humana, o que pode aumentar o potencial de aplicacéo
do material (SUN et al., 2020).

Diante do exposto, a proposta deste trabalho € sintetizar e caracterizar hidrogéis a
base de PEC e PVA e avaliar a capacidade autorregenerativa.

MATERIAIS E METODOS
Modificacdo da pectina

A modificacdo quimica da PEC com metacrilato de glicidila (GMA) foi realizada a
partir da solubilizacdo de 4,0 g de PEC em 160 mL de &gua deionizada, o pH foi
ajustado para 3,5 com HCIl. Em seguida, foram adicionados 2,0 mL de GMA e a
solucao foi mantida sob agitacdo constante por 24 h a 60°C. ApGs esse periodo a
mistura foi arrefecida até temperatura ambiente, e a PEC modificada foi precipitada
em etanol. A PCM modificada foi liofilizada, e parte submetida para andlises e o
restante armazenado para a sintese dos hidrogéis.

Modificacdo do PVA

A modificacdo do PVA com GMA, se deu a partir da adicdo de 3,0 g de PVA em
100 mL de agua deionizada, que permaneceu sob agitacdo magnética constante a
65°C até completa solubiliza%éo. Posteriormente, ajustou-se o pH para 10,5 com
solucdo de NaOH 1,0 molL™. Entdo, adicionou-se 2,4 mL de GMA e a solucéo
permaneceu sob agitagcdo constante a 65°C por 24 h. Por fim, o material foi
precipitado em acetona, filtrado e armazenado em acetona sob refrigeracdo. O PVA
modificado foi liofilizado, e parte submetida para analises e o restante armazenado
para a sintese dos hidrogéis.

Sintese do hidrogel

A sintese dos hidrogéis foi realizada vislumbrando a obtencdo de materiais
autorregenerativos. Desta maneira, utilizou-se PVA-M em busca primeiramente de
obter um hidrogel autorregenerativo e, em seguida, variaram-se quantidades de PEC
(Tabela 1), a fim de avaliar suas influéncias nas propriedades e aplicacbes do
hidrogel.

Tabela 1- Proporcdo de materiais utilizados na siese dos hidrogéis.

Hidrogéis PVA (9) PEC (9)
1 0,75 0,25
2 0,50 0,50
3 0,25 0,75

Fonte : Autor (2023)
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As sinteses dos hidrogéis: Em um béquer contendo 5,0 mL de agua aquecida a
60°C forma adicionados o PVA-M e a PEC-M (Tab. 1) que permaneceram sob
agitacdo até completa solubilizagdo. Posteriormente, foram adicionados 0,35 mL de
N,N-dimetilacrilamida (DMAAmM) e 0,037 g de persulfato de sddio (NaPS) para iniciar
a reacdo. Apd6s a adicdo do iniciador, os géisforam mantidos a temperatura
constante por 30 min, tempo suficiente para ocorrer a reacdo de formacdo do
hidrogel.

Estudo do intumescimento do hidrogel

Os estudos de intumescimento foram realizados em solucbes com diferentes pHSs,
2,2; 5,0 e 7,3. Para determinar o grau de intumescimento (Q), os hidrogéis secos
foram cortados e pesados em uma balanca analitica e posteriormente colocados
para intumescer em diferentes pHs e temperatura controlada a 37°C. Em tempos
especificos foram pesados, retirando-se 0 excesso de agua da superficie com papel,
e este procedimento se deu até os hidrogéis alcancar massa constante.

Caracterizacdes
Espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos no Thermo Fisher Scientific modelo Nicolet iZ10
operando em ATR para coletar 64 scans com resolucéo de 4x.

Propriedades mecénicas
Estas foram determinadas através do equipamento LLOYD INSTRUMENTS LR 10K
plus, em modo de compressao.

RESULTADOS E DISCUSSAO.

A modificacdo do PVA e da PEC foi elucidada a partir das analises de FTIR. Nos
espectros das amostras de PVA e PVA-M, observou-se a presenca das bandas na
regido de 1715 cm™ caracteristica do estiramento da carbonila em ambos os
espectros, assim como, a banda em 1100 cm™ referente ao estiramento C-O
presente em éster. Nos espectros de FTIR para a PEC e PEC-M, verificou-se a
presenca das bandas de C=0 e C=C em 1750 cm™ e 1650 cm™ respectivamente,
evidenciando a modificac&o.

A partir do grau de intumescimento foi possivel determinar a quantidade de agua
gue o hidrogel absorveu, para isso realizou-se uma curva na qual varia a quantidade
de &gua absorvida (g/g) em relacdo ao tempo (min) de absor¢cdo em pHs 2,2, 5,5 e
7,4. A partir do grafico constatou-se que quanto maior a quantidade de PEC inserida
no hidrogel, maior foi sua absorcdo. Verificou-se também que, os hidrogéis
intumesceram mais em pH 7,4. Isto ocorreu devido a predominancia dos grupos
carboxila (-COOH) da pectina no meio, pois como grupos -NH, aceitam protons, e se
tornam -NH3", em condi¢des &cidas, os grupos -COOH responsaveis pela interagao,
reduzem a densidade de carga, o que faz com que a rede se encolha.

Vale ressaltar que os parametros associados a cinética de intumescimento s&o
importantes no entendimento mecéanico do processo de difusdo da agua para o
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interior dos hidrogéis. A partir das curvas obtidas para hidrogéis em diferentes meios
de intumescimento foi possivel obter os valores de n e k para cada curva. O
transporte do solvente para o interior do hidrogel foi fortemente influenciado pelas
concentragfes usadas na sintese do hidrogel. Sendo assim, n, foi diretamente
proporcionais ao grau de intumescimento (Q) dos hidrogéis.

Pode-se observar que os maiores valores para 0s parametros associados a
propriedades mecénicas foram obtidos para hidrogéis com baixos valores de grau de
intumescimento. Isto esta relacionado com a flexibilidade das redes poliméricas, o
gue é diretamente relacionado com a quantidade de agua adsorvida pelo hidrogel.
Vale destacar, que a agua no meio tende a diminuir a elasticidade e a resisténcia
dos hidrogéis, variando segundo o Q do hidrogel.

Vale destacar que apos a sintese e as analises os hidrogéisforam cortados em dois,
separados e reaproximados e em seguida observados por alguns dias. No geral, os
hidrogéisprecisaram de 5 dias para se regenerarem, em temperatura ambiente
(28+£3°C). ApOs este periodo o hidrogel nestas propor¢cdes ndo apresentou
capacidade autorregenerativa satisfatorio.

CONCLUSAO

A partir dos resultados € possivel concluir que a PEC e o PVA foram funcionalizados
com sucesso, e foi possivel constatar por meio de FTIR a insercdo dos grupos
especificos que propiciam a formacao dos hidrogéis. A andlise ocular mostrou que
os hidrogéis ndo se autorregeneraram. Com isto, quando acondicionados ao teste
mecéanico de compressao notou-se elevada elasticidade e resisténcia em todos os
hidrogéis, contudo os hidrogéis de PEC e PVA sdo mais elasticos. Ao avaliar o
intumescimento foi constatado que, maiores quantidades de PEC inserida no
hidrogel, maior foi a absorcéo de agua.
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