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RESUMO

Hidrogéis sdo redes poliméricas tridimensionais formadas por ligacGes cruzadas capazes de
absorver grandes quantidades de agua ou fluidos biol6gicos, podendo ser produzidos a partir de
polimeros sintéticos, naturais ou blendas de diferentes materiais. A mucilagem de ora-pro-nébis
(MOPN) é um polissacarideo composto por biopolimero arabinogalactana associados a
proteina, apresenta alta higroscopicidade e capacidade de formar solucgdes viscosas o que revela
seu potencial para sintese de hidrogéis. O objetivo do presente trabalho foi sintetizar e
caracterizar hidrogéis constituidos com diferentes concentracfes alginato e MOPN. Os
hidrogéis foram produzidos por gelificacdo i6bnica empregando CaClz (1,5 e 3,0%) (m/v) e
solugdes contendo 0,5, 0,75, 1,0, 1,25% (m/v) de alginato de sodio e 0,25, 0,5, 0,75, 1,0 e 1,25%
(m/v) de MOPN. Produziu-se também um tratamento controle com 1,5% (m/v) de alginato, que
juntamente com os demais, foi caracterizado quanto a comportamento reoldgico da solucéo,
compressibilidade, grau de intumescimento, analise morfoldgica, espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raio X (DRX), calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) e termogravimetria (TGA). As solucdes poliméricas contendo
maior teor de MOPN apresentaram maior viscosidade aparente e comportamento
pseudopléstico, enquanto solucBes ricas em alginato em detrimento de MOPN foram
classificadas como fluidos newtonianos. Os resultados indicaram que maiores concentracGes
de alginato e menores de MOPN produzem hidrogéis que suportam maior tensdo de
compressdo, com estrutura mais reticulada e menos amorfa, apresentando menor grau de
intumescimento. J& os hidrogéis constituidos com elevado teor de MOPN revelaram estrutura
mais amorfa e menos rigida, com muitos poros pequenos e deposicdo de grumos o que
contribuiu para um elevado grau de intumescimento. As analises térmicas por sua vez,
indicaram que o tratamento sintetizado somente com alginato foi mais estavel termicamente
que os demais. A dissolucdo dos hidrogéis em meio intestinal simulado inviabilizou sua
aplicacdo em sistema de liberacdo controlada. Contudo os valores de tensdo maxima suportados
por esse material estdo dentro da faixa estipulada pela literatura para aplicagdes em engenharia
de tecidos, revelando a potencial aplicacdo desses hidrogéis na sintese de tecidos simples. Além
disso, as propriedades encontradas para os hidrogeis de alginato e MOPN evidenciaram que 0s
mesmos também podem ser utilizados para o encapsulamento de aditivos alimentares como
corantes, para a protecdo de compostos bioativos e por fim, para a imobilizacdo de enzimas
usadas no tratamento de sucos, chés e vinhos.

Palavras-chave: Biopolimeros. Hidrocoloide. Reticulag&o.



ABSTRACT

Hydrogels are three-dimensional cross-linked polymeric networks capable of absorbing large
amounts of water or biological fluids and can be produced from synthetic, natural polymers or
blends of different materials. Oro-pro-nobis mucilage (MOPN) is a polysaccharide composed
of protein-associated arabinogalactan biopolymer, has high hygroscopicity and the ability to
form viscous solutions which reveals its potential for hydrogel synthesis. The objective of the
present work was to synthesize and characterize hydrogels constituted that different alginate
and MOPN concentrations. The hydrogels were produced by ionic gelation employing CaCl>
(1,5 and 3,0% w / v) and solutions containing 0,5, 0,75, 1,0, 1,25% (w/v) sodium alginate, and
0,25, 0,5, 0,75, 1,0 and 1.25% (w/v) MOPN. A control treatment with 1,5% (w/v) of alginate
was also produced, which along with the others, was characterized as to the rheological
behavior of the solution, compressibility, swelling degree, morphological analysis, infrared
spectroscopy with transform Fourier (FTIR), X-ray diffraction (XRD), differential exploratory
calorimetry (DSC) and thermogravimetry (TGA). Polymeric solutions containing higher
MOPN content showed higher apparent viscosity and pseudoplastic behavior, while alginate
rich solutions over MOPN were classified as Newtonian fluids. The results indicated that higher
alginate and lower MOPN concentrations produce hydrogels that support higher compressive
stress, with a more cross-linked and less amorphous structure, presenting a lower degree of
swelling. The high MOPN hydrogels revealed a more amorphous and less rigid structure, with
many small pores and lumps deposition that contributed to a high degree of swelling. The
thermal analysis, in turn, indicated that the treatment synthesized with alginate alone was more
thermally stable than the others. The dissolution of hydrogels in simulated intestinal
environment made their application in a controlled release system unfeasible. However, the
maximum stress values supported by this material are within the range stipulated in the
literature for tissue engineering applications, revealing the potential application of these
hydrogels in the synthesis of single tissues. In addition, as properties described for alginate
hydrogen and MOPN, which can also be used to encapsulate food additives such as dyes, to
protect bioactive compounds and finally, to immobilize enzymes used in the treatment of juices,
teas and wines.

Keywords: Biopolymers. Hydrocolloid. Reticulation.
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUCAO

Os sistemas de liberacdo controlada tém sido extensivamente estudados ao longo dos
ultimos 20 anos, com notavel aplicacdo farmacéutica, biomédica e alimenticia. No que se refere
a medicina esses sistemas sdo desenvolvidos para liberar, com reprodutibilidade, um principio
ativo ou farmaco em um local especifico do organismo por um periodo mais prolongado de
tempo que a administracdo convencional (FERRARI et al., 2012; MOEBUS et al., 2012). Jano
ramo alimenticio, o sistema permite o controle da difusdo de componentes especificos nos
alimentos, como compostos de sabor e aroma, vitaminas e minerais, retardando alteracdes que
podem resultar em perda de aroma, cor ou valor nutricional. Podendo ainda atuar melhorando
a efetividade e reduzindo doses requeridas de aditivos (CHEN et al., 2006; DUBEY et al., 2009;
Ll etal., 2012).

Neste contexto, os hidrogéis poliméricos tém se destacado dentre os possiveis materiais
de emprego em sistemas de liberacdo controlada, devido a seu carater hidrofilico, bem como
alta permeabilidade a &gua, resisténcia a tracdo, facilidade do preparo, utilizacdo de produtos
naturais, biodegradabilidade, biocompatibilidade, estabilidade prolongada e a facilidade para a
modificacdo bioquimica das estruturas formadas. Hidrogéis sdo redes tridimensionais
poliméricas, formadas por ligacdes cruzadas que podem intumescer em meio aquoso e Sao
capazes de absorver uma grande quantidade de agua na sua estrutura sem se dissolver. Suas
propriedades podem ser influenciadas pelo teor de agua contido no seu interior quando
intumescidos e pela natureza das ligacOes cruzadas, covalentes, idnicas, Van der Waals ou
ligacGes de hidrogénio (MELO et al., 2012; NASCIMENTO; LOMBELLO, 2016; ULLAH et
al., 2015)

Hidrogéis podem ser sintetizados a partir de polimeros naturais, sintéticos ou blendas
de diferentes materiais, no entanto, verifica-se que os polimeros naturais sdo frequentemente
utilizados nas areas de engenharia de tecidos, industria farmacéutica e inddstria alimenticia, ja
gue esses materiais sdo biocompativeis, biodegradaveis, ndo tém efeitos toxicos, e apresentam
baixo custo de produgdo (MUNIZ et al., 2006; ISCHAKOV et al., 2013). Dentre os polimeros
naturais mais empregados para a sintese de hidrogeéis encontra-se o alginato.

De acordo com Funami et al. (2009), alginato é um heteropolissacarideo extraido de
algas marrons, amplamente utilizados para encapsulacéo, sendo que entre os sais de alginato

mais empregados, o alginato de sodio destaca-se devido a sua alta solubilidade em agua fria e
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caracteristicas de transicdo de solucdo para gel de forma instantanea quando em contato com
ions célcio.

Vale ressaltar que, os polimeros formadores de hidrogéis sdo preferencialmente
hidrocoldides de ligacdes cruzadas leves (REEVES et al., 2002). Neste contexto, cactaceas,
como o ora-pro-nobis, revelam-se como possiveis fontes de hidrocol6ides devido a composicdo
rica em polissacarideos e proteinas.

A planta Pereskia aculeata Miller, popularmente conhecida no Brasil como ora-pro-
nobis (OPN), é uma cactacea, cujas folhas possuem alto valor nutricional devido a presenca de
grande teor de proteinas, vitaminas, fibras e minerais. Além disso, esta horatalica ndo
convencional apresenta baixo custo de producdo e alto teor de biopolimero arabinogalactana,
encontrando, desta maneira, aplicacdo na industria de alimentos e farmacéutica (CONCEICAO
etal., 2014; LIMA JUNIOR et al., 2013).

Nos altimos anos, inumeros estudos vém sendo realizados a fim de explorar o potencial
tecnoldgico do OPN. Trabalhos caracterizando a mucilagem de ora-pro-nobis (AMARAL et al.
2019; CONCEICAO et al., 2014; LIMA JUNIOR et al., 2013; SILVA et al., 2017), bem como
utilizando-a como agente espessante, emulsificante e gelificante na producédo de bebidas lacteas
fermentadas (AMARAL et al.,2018), nanoemulsdes (LAGO et al., 2019) e filmes poliméricos
(OLIVEIRA etal., 2019) estdo disponiveis na literatura. Entretanto, ainda ndo foram reportados
estudos que utilizam a MOPN como biopolimero formador de hidrogeis.

As caracteristicas fisico-quimicas, a abundancia e o baixo custo de producéo associados
a crescente demanda por novas perspectivas de aplicagdes da mucilagem de ora-pro-nobis
permitem a exploracdo de seu potencial na sintese de hidrogeis. Ademais a combinagdo deste
biopolimero com outros materiais poliméricos, como o alginato de sodio, viabilizam
economicamente o uso desses hidrogeis para encapsular principios ativos, compostos

alimenticios ou mesmo atuar como leito de imobilizacdo de proteinas e enzimas.
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2 OBJETIVOS
2.1  Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar hidrogéis a base de alginato e mucilagem de ora-pro-ndbis

(Pereskia aculeata Miller) para possivel aplicacdo em sistemas de liberacéo controlada.

2.2 Obijetivos especificos

o Produzir diferentes hidrogeis a partir dos polimeros naturais alginato e mucilagem das

folhas de ora-pro-ndbis;

o Caracterizar o comportamento reoldgico das solucBes formadoras de hidrogéis;

o Caracterizar os hidrogéis, em termos de propriedades mecanicas com analises de
compressao;

o Caracterizar os hidrogéis a partir de teste de intumescimento;

o Caracterizar a morfologia dos hidrogéis através de microscopia dptica (MO) e

microscopia eletronica de varredura (MEV);
o Caracterizar as propriedades quimicas dos hidrogéis por meio de FTIR e DRX;

o Caracterizar as propriedades térmicas dos hidrogéis (TGA, DSC).
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1  Sistema de Liberacdo Controlada

A tecnologia de liberacdo controlada de ativos surgiu na década de 80 como uma
alternativa para 0s demais sistemas de liberagdo tradicionais, com o objetivo de promover a
minimizacdo de efeitos secundarios e o prolongamento da eficacia do principio ativo no
organismo. Desde entdo, tal tecnologia tem sido extensivamente estudada, com notavel
aplicacdo farmacéutica, biomédica e alimenticia (FERRARI et al., 2012; MOEBUS et al.,
2012).

O principal escopo desses sistemas de liberacdo controlada (SLC) é delinear substancias
ativas com penetrabilidade seletiva para a incorporacéo em veiculos ou dispositivos que liberam
0 mesmo em sitios ativos, em concentracdo e velocidade de liberacdo controlada, por um
determinado tempo. Resumidamente, tais sistemas buscam liberar, com reprodutibilidade, um
principio ativo ou farmaco em um local especifico do organismo por um periodo mais
prolongado de tempo que a administracdo convencional (ABREU et al., 2008).

Além da liberacdo progressiva e controlada, esse tipo de tecnologia possibilita a
incorporacdo de diferentes materiais em suas matrizes poliméricas, como substancias
hidrofilicas e lipofilicas, permitindo também o controle quanto aos limites minimos e maximos
para garantia da eficacia requerida e da ndo toxicidade da substancia empregada (PREZOTTI
etal., 2014).

Na industria de alimentos o SLC destaca-se por evitar a utilizacdo inefetiva e a perda de
compostos durante o processamento. Notadamente, permite o controle da difusdo de
componentes especificos nos alimentos, como compostos de sabor e aroma, vitaminas e
minerais, retardando alteracfes que podem resultar em perda sensorial ou perda de valor
nutricional. Age também separando componentes reativos incompativeis, evitando reagdes
prematuras de um substrato e mascarando compostos de sabor indesejavel. Podendo ainda, atuar
melhorando a efetividade e reduzindo doses requeridas de aditivos (CHEN et al., 2006; DUBEY
etal., 2009; LI et al., 2012).

Devido a sua habilidade de intumescimento e alta capacidade de liberar substancias para
0 meio, os hidrogéis sdo frequentemente empregados como sistemas de liberagdo controlada.
Apresentam como vantagens: versatilidade, eficacia e facilidade de producdo. Ademais, quando
em seu estado seco, protegem um principio ativo da influéncia de oxigénio e de outros agentes
degradantes (ISCHAKOV et al., 2013).
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3.2  Hidrogéis

A sintese do poli (metilacrilato de hidroxietila) em 1960 (WICHTERLE e LIM, 1960)
é considerada o comeco da pesquisa moderna sobre hidrogel. Nesse contexto, Wichterle e Lim
buscavam desenvolver tais matrizes poliméricas para fins biomédicos, com potencial aplica¢éo
ao corpo humano. Segundo Kokabi (KOKABI, 2007), em 1989 Rosiak implementou o uso dos
hidrogéis como material basico para a fabricacdo de curativos. E desde entdo, tem havido um
consideravel progresso nas sinteses e aplicacdes dos hidrogéis nas mais diversas areas do
conhecimento.

Hidrogéis séo redes poliméricas reticuladas com configuracdo tridimensional capazes
de absorver grandes quantidades de agua ou de fluidos bioldgicos sem sofrerem danos
estruturais. Tal caracteristica € atribuida, a presenca de grupos hidrofilicos, tais como -OH, -
COOH, -CONH, -CONH>, e -SO3H em polimeros que formam as estruturas desses géis
(HAMIDI et al., 2008; MELO et al., 2012, ULLAH et al., 2015).

De acordo com Nascimento e Lombello (2016), tais matrizes poliméricas podem ser
classificadas quanto ao metodo de formacdo, quanto a carga idnica e quanto a forma de
reticulacdo das redes. No que se refere a formacao das cadeias, os hidrogéis classificam-se como
homopolimeros, quando é utilizado apenas um tipo de mondémero; copolimeros, quando se
utiliza mais de um tipo de mondmero; e polimeros interpenetrantes, quando as cadeias
poliméricas de um dado hidrogel penetram e se emaranham com as cadeias de um outro
hidrogel, formando blendas.

Quanto a carga idnica, os hidrogéis classificam-se como neutros, quando ndo
apresentam grupamentos ionizaveis, poli (metil metacrilato), por exemplo; catidnicos, quando
possuem grupamentos capazes de formar cations por variacdo do pH do meio reacional; e
aniénicos, quando o hidrogel apresenta grupamentos formadores de anions, também por
varia¢do do pH do meio reacional (NASCIMENTO; LOMBELLO, 2016).

As cadeias poliméricas de um hidrogel podem estar interligadas quimica ou fisicamente,
dando origem a géis permanentes ou reversiveis, como pode ser observado na Figura 1.
Hidrogéis quimicos sdo formados por diferentes cadeias macromoleculares que se unem,
permanentemente, por meio de ligagdes covalentes, podendo ainda ser obtidos por polimeros
reticulados no estado seco ou em solucdo. Por sua vez, os hidrogeis fisicos originam-se através
de atragdo eletrostatica, ligacBes idnicas, ligacbes de hidrogénio ou interacGes hidrofobicas

entre as cadeias de polimeros. Sdo frequentemente reversiveis e é possivel dissolvé-los
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alterando as condicbes ambientais da solu¢cdo, como pH, forca i0nica ou
temperatura (HOFFMAN, 2012).

Figura 1 - Método de preparacdo dos hidrogéis de origem quimica e fisica

Grupos Polares

w Hidrélise, oxidagdo, etc
Polimero
hidrofébico
Reticulagio
Interagdes hidrofébicas
Hidrogéis Quimicos Hidrogéis Fisicos

Fonte: ALMEIDA, 2010.

A reticulacéo fisica, mais especificamente, a gelificacdo ionotropica, permite ainda a
encapsulacao dos mais diversos materiais em hidrogéis, como células, farmacos e enzimas. Este
método, ilustrado na Figura 2, permite a obtencdo de microparticulas que sdo geradas pela
extrusdo da dispersdo polimérica contendo a enzima, ou outro material a ser encapsulado, sobre
a solucdo do agente reticulante. Deste modo, as esferas de hidrogel sdo produzidas no momento
em que a solucdo contendo o polimero é gotejada sobre a solucéo reticulante, responsavel pela
formacdo de ligagbes cruzadas intra e intermoleculares, dando origem a uma rede
tridimensional (BULMER et al., 2012; PREZOTT] et al., 2014). De forma geral, a gelificacdo
ionotrdpica é uma técnica simples, rapida e econdmica. Em contrapartida, hidrogéis formados
por este tipo de gelificagdo apresentam dificuldade em controlar a taxa de liberagcdo do material
encapsulado por um longo periodo (YEO et al., 2001).

Yin et al. (2008) ainda afirmam que os mecanismos de gelificagdo de polissacarideos
tém sido amplamente estudados devido a importancia ndo sé cientifica, mas para possiveis
aplicacdes desses materiais em diversas areas da industria, tais como alimentos, cosméticos,

farmacéutica, quimica, bioquimica, etc.
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Figura 2 - Representacdo esquematica da gelificacdo ionotropica.

Ly Solugdo polimérica
’ carregada com enzima

3.3  Aplicacdo dos Hidrogéis

Nos Ultimos 20 anos intensificou-se 0 nimero de pesquisas cientificas a respeito de
hidrogéis. Paises como Estados Unidos, China, Japdo, Coréia do Sul, Alemanha e Reino Unido
se destacam na conducdo de estudos a fim de desenvolver e aprimorar técnicas para sintese e
caracterizacdo dessas matrizes poliméricas, ampliando assim, o ambito de suas aplicacbes
(MAHINROOSTA et al., 2018).

As vantagens na utilizacdo dessas matrizes abrangem a facilidade do preparo, a
utilizacdo de produtos naturais, a biodegradabilidade, a biocompatibilidade, a estabilidade
prolongada e a facilidade para a modificacdo bioquimica das estruturas formadas (ISCHAKOV
et al., 2013). Tais propriedades determinam a aplicacdo do hidrogel nos campos de medicina,
engenharia de tecidos (PENSALFINI et al., 2017), curativos (RAKHSHAEI E NAMAZI,
2017), biossensores (JONASOVA E STOKKE, 2016), produtos farmacéuticos (TREENATE E
MONVISADE, 2017), agricultura (GUILHERME et al., 2015), adsor¢do de contaminantes,
como corantes &cidos da industria téxtil (KHAN e LO, 2017), tratamentos de aguas residuais
(PAKDEL e PEIGHAMBARDOUST, 2018) e encapsulagcéo de enzimas (MARTIN et al.,
2019). No Quadro 1 é apresentado um resumo sobre as principais aplicacfes de hidrogéis nos

diversos ramos da industria.
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Quadro 1 - Principais aplicac@es dos hidrogéis nas diferentes areas.

Area de aplicacio Emprego
_ Liberacdo controlada de nutrientes e pesticidas, condicionadores de
Agricultura
solo.
) Protecdo de compostos aromaticos, encapsulamento e liberacao
Alimentos o o ] ]
controlada de vitaminas e minerais, revestimento de alimentos.
_ ) Dispositivos opticos, baterias, sensores, capacitores, materiais
Biomaterias ) ) 5 ]
hidroabsorventes, incorporacdo de macromoléculas.
Cosmeética Bases para rosto, pele, liberacdo de ativos cosméticos.

o Liberacdo controlada de farmacos e proteinas, encapsulamento de
Farmaceéutica o ]
principios ativos.

Curativos para tratamento de queimaduras, lentes de contato e
o o intraoculares, enchimento de 0ssos esponjosos, substituicdode
Meédica e Biomédica _ _ )
cartilagens, ultrassonografia, substrato para cultura de células,

musculos artificiais.

Fonte: Adaptado de ABREU et al., 2008; AOUADA, 2009; BRANT, 2008; DRESSLER, 2008;
HOSNY, 2010; CRNIVEC e ULRIH, 2019.

Vale salientar que no setor alimenticio o uso dos hidrogéis ndo se restringe somente a
encapsulamento. Os mesmos podem atuar fornecendo nutrientes e ingredientes funcionais em
alimentos nutracéuticos; mascarando sabores e aromas desagradaveis; impedindo alteracdes
sensoriais, principalmente relacionadas a perda de cor; controlando a localizagéo e a taxa de
liberacdo de uma determinada substancia; protegendo ingredientes sensiveis e volateis e
aumentando a sensacdo de saciedade de um individuo (CHEN et al., 2006; DUBEY et al., 2009;
Lletal, 2012).

Comumente, os hidrogéis séo utilizados como matrizes encapsulantes cujo objetivo
consiste em proteger ou manter viaveis compostos sensiveis de um alimento. Diversos estudos
mostraram a eficiéncia dessas matrizes poliméricas no desempenho de tal fun¢do. Homayouni
et al. (2008) e Mohammadi et al. (2011) observaram em seus trabalhos sobre sobremesas
lacteas, que a encapsulacdo de probioticos em hidrogéis protegeu os microrganismos das
injarias ocasionadas pelo processo de congelamento e armazenamento, mantendo a viabilidade
dos mesmos em niveis benéficos (108 —10° UFC/g) até o consumo dos produtos. J4 Estrada et

al. (2011) encapsularam éleo de salmédo em hidrogéis de escala micro para aumentar o nivel de
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acidos graxos poliinsaturados no iogurte de 1,76% para 7,50% sem afetar a qualidade do
produto lacteo (pH, sinérese e cor).

No que diz respeito ao controle da sensagéo de saciedade, Li et al. (2012) sugerem que
0 encapsulamento de compostos lipofilicos em hidrogéis de escala micro, poderia modular a
resposta da saciedade por dois mecanismos: 0s microgéis seriam transportados mais lentamente
através do estbmago e do trato intestinal e, a taxa de liberacdo de compostos lipofilicos do
involucro do biopolimero seria limitada pelo tamanho do microgel, o que possibilitaria o
controle de peso dos individuos e como consequencia diminuiria a taxa de obesidade mundial.

Pesquisas recentes sobre hidrogéis no ramo alimenticio também estdo focadas no
desenvolvimento de novas solucGes para embalagens biodegradaveis com propriedades
antibacteriana, antioxidante, barreiras a gases e umidade, permitindo assim o monitoramento
das condic6es e da vida util do produto (ULLAH et al., 2015).

Em suma, observa-se atualmente uma ampla variedade de aplica¢6es dos hidrogeis na
industria de alimentos. No entanto, é notério a constante busca por novos biopolimeros com
propriedades adequadas, fazendo-se necessario o desenvolvimento de pesquisas que
comprovem o potencial de utilizacdo e que viabilizem economicamente a producdo de tais
matrizes poliméricas (ULLAH et al., 2015).

3.4 Materias polimericos formadores de hidrogeis

Hidrogéis podem ser sintetizados a partir de polimeros naturais, sintéticos ou até mesmo
blendas, que s&o formas simples de combinar as vantagens de diferentes materiais apresentando
propriedades sinérgicas (ABREU et al., 2008). Todavia, no cenario atual, verifica-se a
intensificacdo no uso de biopolimeros cujas principais caracteristicas sdo biocompatibilidade,
biodegradabilidade, ndo toxicidade, simplicidade e baixo custo de producdo (ISCHAKOV et
al., 2013; ULLAH et al., 2015).

Entre os polimeros naturais e sintéticos mais utilizados, destacam-se os polissacarideos.
Normalmente abundantes, os polissacarideos sdo obtidos a partir de fontes renovaveis,
apresentam baixo custo de producéo e propriedades peculiares, em que, dependendo do grupo
funcional presente na estrutura, é possivel fazer uma derivagdo quimica capaz de criar um
polimero com novas propriedades. O alginato destaca-se como um polissacarideo amplamente
aplicado a fabricacdo de hidrogéis para as areas de engenharia de tecidos, inddstria farmacéutica
e industria alimenticia (MATRICARDI et al., 2013).
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3.4.1 Alginato

Alginatos sdo heteropolissacarideos naturais, lineares e nao-ramificados contendo
ligagdo entre os residuos de acido B- d- manurénico e acido a-1- gulurénico (MOBUS et al.,
2012). S&o encontrados na parede celular de algas marrons (Phaeophyceae), podendo ser
produzidos por bactérias do género Pseudomonas e Azotobacter (GARCIA-CRUZ et al., 2008;
SILVA e GARCIA-CRUZ, 2010). A Figura 3 mostra a estrutura molecular do alginato.

Figura 3 - Estrutura dos blocos homopoliméricos M- e G- (formados a partir de residuos de
acido manurénicos e gulurénicos, respectivamente) e dos blocos heteropoliméricos
M-G-M-, que constituem a molécula de alginato.

Fonte: Adaptado de GARCIA-CRUZ et al., 2008.

Os acidos manurénico e gulurdnico apresentam pKa de 3,38 e 3,65, respectivamente,
sendo que a variabilidade estrutural desses residuos influencia diretamente nas propriedades
fisico-quimicas e reoldgicas do gel obtido. Na presenca de cations divalentes, os residuos
gulurdnicos formam géis rigidos que permanecem estaveis por um longo periodo de tempo. As
mesmas propriedades ndo sdo observadas em alginatos derivados de Pseudomonas, ja que neste

caso, 0 polissacarideo ndo apresenta blocos de acido gulurdnico (SANTOS, 2011). A estrutura
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do gel de alginato é relativamente estavel em pH éacido, mas é facilmente distendida e
desintegrada sob condicdes alcalinas moderadas ( YOO et al., 2006 ).

Segundo Gombotz e Wee (2012), os hidrogeis de alginato podem ser preparados por
meio do gotejamento da solucéo de alginato de sédio ja contendo o principio ativo, em solucéo
de ions divalentes como o Ca?*, Sr?* ou Ba2*. Vale ressaltar que cations monovalentes e o0 Mg?*
ndo induzem a gelificagédo, devido ao seu tamanho reduzido e carga insuficiente para estabilizar
0 sistema.

Os alginatos séo atualmente processados como polimeros biocompativeis de alta pureza
e baixa toxicidade ( MATA et al.,, 2011; YOO et al., 2006). Esses compostos tém sido
comumente aplicados em sistemas de microencapsulacdo e liberacdo controlada,
especificamente para proteina (GEORGE e ABRAHAM, 2006; MOBUS et al., 2012) e enzimas
(HAIDER e HUSAIN, 2008) visto que podem formar um gel com elevada porosidade em
temperatura ambiente, permitindo altas taxas de difusdo de macromoléculas, podendo ainda se
dissolver e biodegradar em condigdes fisioldgicas normais (GOMBOTZ e WEE, 2012).

Entre os sais e alginato mais empregados, o alginato de sodio destaca-se devido a sua
alta solubilidade em &gua fria e caracteristicas de transi¢cdo de solucdo para gel de forma

instantdnea quando em contato com ions de célcio (FUNAMI et al., 2009).

3.4.2 Aplicagdes recentes do alginato em hidrogéis

Segundo Shalaby e Burg (2004), as primeiras pesquisas realizadas com o alginato foram
desenvolvidas na década de 1980, objetivando produzir géis poliméricos como veiculos de
microencapsulacdo para células. Desde entdo, os géis deste biopolimeros tem sido amplamente
utilizados nas mais diversas areas de aplicacdo, principalmente devido sua facil obtencéo, baixo
custo e biocompatibilidade.

A semelhanca estrutural dos hidrogéis de alginato com matrizes extracelulares de
tecidos vivos permite sua utilizagdo como scaffold e estruturas para transplante de células e
cartilagem (SILVA et al. 2018; XING et al., 2019) atuando também na cicatrizacao de feridas
como curativo biocompativel (KANG et al. 2019; ZAHEDI et al.,, 2010). Ainda na area
biomeédica, estudos como os de Garcia-Astrain e Aveérous, (2018) e Chen et al. (2019)
evidenciam a capacidade dos hidrogéis de alginato na encapsulacéo de enzimas e na entrega
controlada, in situ de agentes bioativos, tais como pequenos medicamentos quimicos e

proteinas.
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Na area ambiental, pesquisas registram o uso do hidrogel de alginato no tratamento de
efluentes e aguas residuais, sobretudo no sequestro de agentes poluentes, metais pesados e
corantes toxicos (THAKURA et al., 2018; WANG et al., 2013). Contudo, a aplicacao ambiental
desses hidrogéis ndo se restringe apenas a adsorcdo de contaminantes. Nassif et al. (2019)
verificaram que hidrogéis de alginato associados a zinco e cobre também podem ser utilizados
para inibir a adesdo de microalgas em superficies que estdo em contato com a 4gua marinha.
Segundo os autores, tais hidrogeis além de impedirem a adesdo, inibem o crescimento desses
microrganismos evitando a formacéo de biofilmes e a corrosao de superficies.

O recente estudo de Wen et al. (2019) revela o potencial de hidrogéis de alginato até
mesmo no setor de construcao civil, em que o biopolimero foi empregado a fim de melhorar as
propriedades mecanicas de materiais arenosos. Os resultados mostraram que a areia impregnada
com hidrogel obteve maior resisténcia a compressdo ndo confinada, além de apresentar maior
durabilidade, caracteristicas desejaveis para materiais aplicados a esta area.

Finalmente, no setor alimenticio os hidrogéis de alginato s&o comumente empregados
na encapsulacdo de enzimas e compostos bioativos atuando ainda no revestimento de alimentos
e na liberacdo controlada de compostos como vitaminas, minerais, acidos graxos, probidticos e
antioxidantes (CRNIVEC e ULRIH, 2019). Trabalhos como o de Martin et al. (2019) e Calvo
et al. (2019) utilizaram hidrogéis de alginato na encapsulacéo de pectinase para uso enoldgico,
e de compostos bioativos extraidos de beterraba, respectivamente, mostrando a eficiéncia

desses materiais para tais aplicacOes.

35 Hidrocoloides

Segundo Reeves et al. (2002), polimeros formadores de hidrogéis sao preferencialmente
hidrocoldides de ligacGes cruzadas leves, sendo tal termo utilizado para descrever polimeros
heterogéneos de cadeia longa e de alta massa molecular, compostos de polissacarideos e/ou
proteinas que ao serem imersas em solucGes, formam dispersdes viscosas e/ou géis, sendo
bastante utilizadas nos setores industriais com o propoésito de modificar a viscosidade, textura
e, consequentemente, a reologia dos produtos (PHILLIPS; WILLIAMS, 2009; SAHA,
BHATTACHARYA, 2010).

Na literatura, os hidrocoloides também sdo denominados como mucilagem, gomas,
coloides hidrofilicos ou ainda polissacarideos soltveis em agua (JAHANBIN et al., 2012;
SAHA; BHATTACHARYA, 2010), podendo ser de origem botanica (celulose e goma arabica),
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animal (caseina), derivados de algas (carragena e &gar) ou de microrganismos (goma xantana e
dextrana) (MILANI; MALEKI, 2012; PHILLIPS; WILLIAMS, 2009).

3.5.1 Mucilagem de ora-pro-nobis (MOPN)

De acordo com Lima Junior et al. (2013), hidrocoloides extraidos de vegetais tém uma
vantagem sobre 0s de origem animal devido a sua imagem positiva aos olhos dos consumidores.
Simultaneamente, a crescente demanda por gomas com funcionalidade especifica e que
interajam sinergicamente, melhorando as propriedades funcionais dos alimentos, fazem com
que diversas pesquisas sejam realizadas a fim de encontrar fontes alternativas e
economicamente viaveis para a extracdo de hidrocoloides (SALEHI et al., 2015).

Autores como Martin et al. (2017), Amaral et al. (2018), Lima Junior et al. (2013) e
Conceigdo et al. (2014) desenvolveram estudos relacionados a extragdo, caracterizagdo e
aplicacdo de hidrocoloides das folhas de Pereskia aculeata Miller, uma cactacea popularmente
conhecida no Brasil como ora-pro-nobis (TAKEITI et al., 2009). Tal planta é resistente a seca,
prépria de clima tropical e subtropical, encontrada nos tropicos americanos, como na regido sul
dos EUA e no Brasil (BRASIL, 2010; MARTINEVSKI et al., 2013).

As folhas de ora-pro-nobis sdo atdxicas, ricas em contetdo nutricional, sobressaindo-se
quanto ao elevado teor de proteinas (25,0% na matéria seca com 85% de digestibilidade) e
elevados teores de aminoacidos essenciais, sendo o triptofano o aminoacido mais abundante, e
lisina e metionina como os aminoacidos limitantes (ALMEIDA FILHO; CAMBRAIA, 1974;
LIMA JUNIOR et al., 2013, MERCE et al., 2001, TAKEITI et al., 2009). Ademais, s3o ricas
nos microelementos como manganés (46,4 mg/100 g), zinco (26,71 mg/100 g) e ferro (14,18
mg/100 g), possuindo também elevados teores de célcio, fésforo, magnésio e vitaminas, A, C e
4cido folico (TAKEITI et al., 2009, CONCEICAO et al., 2014). Tal cactacea ainda, evidencia-
se por apresentar alto teor do biopolimero arabinogalactana (MARTIN et al., 2017).

Arabinogalactanas sdo proteoglicanos complexos presentes na parede celular de plantas
superiores e sdo parte do grupo de moléculas chamadas de hidrocoloides ou mucilagens
(MERCE et al., 2001). Estudos realizados por Martin et al.(2017) e Mercé et al.(2001)
caracterizaram a arabinogalactana das folhas de ora-pro-nobis como tipo I, devido a associagédo
covalente dos proteoglicanos com as proteinas (Figura 5). Ainda segundo esses autores, a
arabinogalactana é composta por arabinose : galactose : ramnose : acido galacturdnico na

proporcdo de 5,4 : 8,3 : 1,8 : 1,0, respectivamente; sendo a cadeia principal deste biopolimero
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composta por B-D-galactopiranose ligadas (1—4) e substituidas por unidades de arabinose e
galactose (MARTIN et al., 2017).

Figura 4 - Estrutura da arabinogalactana do tipo I. Cadeia principal 3-D-galactopiranose (1,4)
e ramificac¢des de B-D-galactopiranose (1,6) e a-L-arabinofucose.

Tpo I - ARABINOGALACTANA

QO B-D-Galactop (14) @ o-L-Araf
@ p-D-Galactop (1.6)

Fonte: Hijazi et al. (2014)

Quanto a caracterizagdo da mucilagem de ora-pro-nobis, estudos realizados por
Conceicdo et al. (2014) revelaram que o espectro de FTIR da goma exibiu todas as bandas e
picos tipicos caracteristicos de polissacarideos com a presenca de componentes proteicos,
apresentando grande similaridade com a estrutura da goma-arabica, um polissacarideo
amplamente utilizado na indUstria, inclusive para sintese de hidrogéis. Os mesmos autores
observaram a presenca de grupos carboxila na estrutura da mucilagem de ora-pro-nobis,
podendo estes, atuar como sitios de ligacdo paraions, possibilitando interacBes entre
hidrocoloide e agua para formacdo de géis poliméricos. Ademais, a presenca de grupamentos
carboxila na estrutura do acido galacturénico e nas cadeias laterais dos aminoacidos fazem com
qgue a MOPN apresente carga superficial negativa, o que foi observado por Martin et al. (2017)
e Morais et al. (2019) por meio da determinacdo do potencial zeta. As caracteristicas fisico-

guimicas mencionadas evidenciam a capacidade da MOPN interagir com demais hidrocoloides,
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bem como, com moléculas de agua formando géis poliméricos a partir de ligacGes de hidrogénio
e interacOes eletrostaticas.

MOPN também séo higroscopicas, possuem alta porosidade e diferentes tamanhos de
particulas. S8o capazes de formar géis e emulsbes devido a presenca de componentes
proteinaceos na arabinogalactana (CONCEICAO et al., 2014; LAGO et al., 2018; LIMA
JUNIOR et al., 2013), despertando assim a atencdo das industrias farmacéuticas e alimenticias
para sua utilizacdo como matéria-prima na producdo de complementos alimentares ou como
aditivos (emulsificante, espessante) (MERCE et al., 2001; ROCHA et al., 2008), o que também

revela seu potencial para a sintese de hidrogéis

3.5.2 Aplicacgbes recentes da mucilagem de ora-pro-nobis (MOPN)

A utilizacdo das folhas de ora-pro-nobis (OPN) na culinaria tradicional brasileira ja é
consolidada, com aplicagOes em preparacdo de saladas, sopas, omeletes, tortas, atuando ainda
como elemento enriquecedor na formulacdo de pdes, bolos e massas alimenticias
(FRANCELIN et al., 2018; ALMEIDA e CORREA, 2012). Contudo, nos Gltimos anos,
inimeros estudos vém sendo realizados a fim de explorar o potencial tecnolégico do OPN nas
areas farmacéutica, médica e alimenticia.

No ramo médico e farmacoldgico, as folhas tém sido empregadas na suavizacao de
processos inflamatorios na pele (PINTO et al., 2015), na cicatrizacao de feridas (PINTO et al.,
2016), atuando como emoliente (PINTO e SCIO, 2014; ADEMILUYIET al., 2016), com
potencial antioxidante e antimicrobiano (SOUZA et al., 2016). Os estudos de Pinto et al. (2012)
e Souza et al. (2016) relataram ainda a potencialidade do ora-pro-nobis no controle da
proliferacdo de células cancerigenas, podendo atuar como um remédio natural contra tal
enfermidade.

J& na industria de alimentos, o alto teor de hidrocoloide extraido principalmente das
folhas do OPN, viabiliza sua utilizagdo como aditivo natural atuando como agente espessante,
emulsificante e gelificante (AMARAL et al. 2019; CONCEICAO et al., 2014; LIMA JUNIOR
etal., 2013; SILVA et al., 2017). Estudos realizados por Amaral et al. (2018) mostraram que a
combinacdo de MOPN com goma guar e goma arabica aumentou o pH, o teor de proteina, a
viscosidade aparente, a firmeza e a adesividade de bebidas lacteas fermentadas, contribuindo
para reduzir a quantidade de gordura adicionada neste alimento.

Ainda, Lago et al. (2019) analisaram a capacidade da MOPN formar nanoemuls6es do

tipo 6leo-em-agua por meio da técnica de ultrassom, observando que maiores concentracoes de
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mucilagem da OPN (%) com menor quantidade de 6leo de soja (%) favoreceram a formacao de
nanoemulsdes. Oliveira et al. (2019) também observaram que maiores concentracdes de MOPN
contribuiram para melhorar a estabilidade térmica e mecanica de filmes poliméricos, indicando
gue os mesmos podem ser uma alternativa promissora para utilizacdo em embalagens
biodegradaveis e/ou comestiveis.

Diante do exposto, observa-se que as caracteristicas fisico-quimicas, a abundancia e o
baixo custo de producédo associados a crescente demanda por novas perspectivas de aplicagdes
da mucilagem de ora-pro-nobis viabilizam a exploracéo de seu potencial na sintese de hidrogéis
poliméricos a fim de encapsular principios ativos, compostos alimenticios ou mesmo atuar

como leito de imobilizacdo de proteinas e enzimas.

3.6  Propriedades dos hidrogéis

A caracterizacdo dos hidrogéis é realizada a partir de analises das propriedades
reoldgicas da solucdo polimérica formadora do gel, bem como das propriedades mecéanicas, do
grau de intumescimento, da morfologia, das propriedades estruturais e finalmente das
propriedades térmicas do material, sendo que tais caracteristicas sdo determinantes para a
escolha da area de aplicacdo do hidrogel (AOUDA et al., 2014).

3.6.1 Propriedades reoldgicas

A reologia estuda a deformacdo e o escoamento da matéria quando uma forga externa é
aplicada sobre ela (BIRD, 2005).

O solido elastico é considerado um material com forma definida que, quando deformado
por uma forca externa, dentro de certos limites, retorna a sua forma e dimens@es originais, apos
a remocao dessa forca. Os fluidos viscosos ndo possuem forma geométrica definida e escoam
irreversivelmente quando submetidos as tensdes externas. Por outro lado, os polimeros séo
materiais que apresentam um comportamento intermediario entre o sélido elastico e o liquido
viscoso sendo considerados materiais viscoelasticos (SCHRAMM, 2006).

A facilidade de um polissacarideo se dissolver e 0 seu comportamento em solucao
dependem de sua estrutura quimica e de sua conformagdo. Em meio aquoso, grande parte dos
polissacarideos apresentam a capacidade de alterar as propriedades fisicas da 4gua elevando a
viscosidade das solugdes e, em algumas situacdes, criando através de interacdes fisicas coesivas

redes intermoleculares, que originam a formacao de géis que podem ser entendidos como uma
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rede tridimensional a qual é obtida através de ligaces das macromoléculas envoltas por um
solvente (LORET et al. 2004).

Os fluidos, de forma geral, podem ser classificados em newtonianos e ndo newtonianos.
Os fluidos newtonianos tém relacdo linear entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de
deformacdo com tensdo inicial igual a zero. As propriedades reoldgicas desses fluidos
independem de um historico anterior de cisalhamento e dependem somente da composigéo e
temperatura (RAO, 2007).

Nos fluidos ndo newtonianos, a viscosidade depende da taxa de deformacdo e/ou do
tempo de aplicagdo da deformagéo no fluido, sendo por isso denominada viscosidade aparente

() e sempre que esta for mencionada deve-se indicar a taxa de cisalhamento correspondente.

Dentre os fluidos ndo newtonianos tem-se a subcategoria relacionada ao tempo, os dependentes
e os independentes do tempo (FOX, 2004; STEFFE et al., 1996).

Nos fluidos dependentes do tempo a viscosidade aparente varia tanto com a taxa de
deformacéo quanto com a duracgéo de sua aplicacdo, sdo fluidos tixotropicos ou reopéticos. Ja
0s independentes do tempo, sob condig¢des de temperatura e composi¢do constantes, apresentam
viscosidade aparente dependente somente da taxa de deformacéo ou da tensdo de cisalhamento,

exemplos sdo Bingham, Herschel Bulkley, Pseudoplastico e Dilatante (FOX, 2004).

Figura 5 - Diagrama de cisalhamento (curvas de escoamento) e a classificacdo do
comportamento dos fluidos independentes do tempo.
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As solugdes polissacaridicas diluidas apresentam um comportamento semelhante ao de
um fluido newtoniano; & medida que as solucgdes se tornam mais concentradas o comportamento

frequentemente observado € o pseudoplastico (LORET et al. 2004).

3.6.2 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas dos hidrogeis sdo diretamente afetadas pela natureza do
material precursor, pela extensdo da cadeia polimérica, geometria, concentracdo, natureza e
posicdo dos grupos laterais bem como, pela coesdo da matriz polimérica, a qual depende da
distribuicdo e da forca das ligacdes inter e intramoleculares na estrutura polimérica. As
condicdes de formacao, o processo de elaboracdo e os agentes reticulantes também influenciam
no comportamento mecanico dos hidrogéis, de forma que cadeias com maior densidade de
reticulacdo formam géis mais coesos e resistentes, enquanto que cadeias menos reticuladas
formam géis mais frageis (HAMIDI et al., 2008; BATTHARAI et al., 2010).

Hidrogéis podem ser avaliados mecanicamente por meio de testes de tragdo, compressdo
ou médulo de elasticidade, contudo os de formato esferoidal geralmente sdo submetidos a testes
de compressao, sendo a tensdo de compressdo definida como o esforgo maximo que um material
pode suportar antes de se romper e estd relacionada com a magnitude das forcas
intermoleculares presentes na matriz polimérica. Desta maneira, a tensdo méaxima de
compressdo revela-se como um importante parametro na escolha da aplicacdo destes géis
poliméricos (AOUDA et al., 2014).

Para o caso de implantes, por exemplo, propriedades mecéanicas como mddulo de
elasticidade de 0,1-1,0 MPa, resisténcia a tracdo de 1-10 MPa, resisténcia a compressao de 20-
60 MPa e tenacidade (energia de fratura) de 100-1000Jm? sdo comparaveis a alguns tecidos
“macios” do corpo humano, tais como os tenddes, a derme, tecidos conectivos e musculos
contraidos. Hidrogéis com essas caracteristicas normalmente sdo obtidos a partir da combinacéo
de redes poliméricas em estruturas semi-interpenetrantes (MATRICARD et al., 2013).

3.6.3 Grau de intumescimento
As caracteristicas fisico-quimicas de um hidrogel, como o coeficiente de difusdo do

solvente, a molhabilidade e a mobilidade da sua superficie, bem como suas propriedades éticas

e mecanicas sdo determinadas pelo seu grau de intumescimento, o que o torna um dos
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parametros chave para a escolha da area da aplicacdo do gel polimérico (BATTHARAI et al.,
2010).

O intumescimento de um hidrogel consiste na capacidade do material polimérico
absorver parte do meio ao qual esta inserido, sendo este processo de absor¢do dependente da
composicdo quimica dos polimeros que formam o hidrogel, do pH e da forga iénica da solucéo
em que ele estd inserido. Assim, quando o gel se hidrata, as cadeias poliméricas interagem com
as moléculas do solvente e se expandem, enquanto isso, a area reticulada oferece uma forca de
retracdo para conter a expansdo dos polimeros. Esse movimento de retracdo e expansdo ocorre
até que se atinja o equilibrio em uma dada temperatura (BAJPAI e GIRI, 2003; HAMIDI et al.,
2008; BATTHARAI et al., 2010).

Este equilibrio aquoso é um indicador indireto da resisténcia mecanica de um hidrogel,
pois as propriedades fisicas do gel intumescido sédo reguladas pelo peso molecular dos
polimeros envolvidos, pelas cargas e pela densidade de reticulagdo. Cada uma destas condi¢des
ajuda a definir a quantidade relativa de ligacdo entre cadeias de polimero (TAQIEDDIN e
AMUJI, 2004; HAMIDI et al., 2008; BATTHARAI et al., 2010).

Dessa forma, polimeros de alto peso molecular normalmente possuem inimeras areas
de reticulacdo, sendo capazes de formar hidrogéis mais resistentes e com menor grau de
intumescimento, j& polimeros menores formam hidrogéis mais maleaveis e intumesciveis
(BATTHARAI et al., 2010).

3.6.4 Propriedades morfoldgicas

As propriedades Gpticas e tateis dos géis poliméricos sdo consequéncias da morfologia,
da estrutura quimica e da massa molar do polimero bem como da formulacao e do processo de
fabricacdo empregados. A adicdo de lipidios e o grau de reticulacdo também influenciam
drasticamente nestas propriedades (BERTUZZI et al., 2007).

A Microscopia Optica (MO) bem como a Microscopia Eletrénica Varredura (MEV)
permitem observacfes diretas das estruturas polimérica sendo a principal vantagem dos
métodos a simplicidade de preparacdo, na maioria dos casos. S&o utilizados para estudar as
superficies dos materiais poliméricos tais como géis, filmes, membranas, fibras e compositos,
permitindo avaliar homogeneidade, estrutura de camada, poros e rachaduras, suavidade e
espessura das paredes e superficies (HUBER; EMBUSCADO, 2009).
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3.6.5 Propriedades estruturais

A estrutura quimica de um hidrogel exerce grande influéncia sobre as caracteristicas do
material, visto que determina seu grau de reticulagdo, sua morfologia, bem como sua resisténcia
mecanica e seu grau de intumescimento. A reticulacdo das cadeias e capacidade de absorver
grandes quantidades agua, por exemplo, séo atribuidas a presenca de grupos hidrofilicos, tais
como OH, -COOH, -CONH, -CONHz>- e -SOzH presentes em polimeros que formam a estrutura
do hidrogel (MEHRDAD et al., 2008; ULLAH et al., 2015). Ademais, diversos estudos como
de Abreu et al. (2008) e Boontheekul et al. (2005) mostraram que as propriedades dos hidrogéis
podem ser moduladas a partir da mudanca em sua estrutura quimica, ajustando-as de acordo
com a necessidade de aplicacao final.

Uma das técnicas amplamente empregadas para analise da estrutura e dos grupos
quimicos que compdem hidrogéis é a espectroscopia de infravermelho por transformadas de
Fourier (FTIR) que combinada com a ATR (refletancia total atenuada) apresenta como
vantagem o fato de ndo requerer qualquer preparacdo prévia das amostras (GOMEZ-
ORDONEZ E RUPEREZ, 2011).

Nesta andlise um feixe de infravermelho penetra apenas algumas centenas de
nandmetros abaixo da superficie da amostra, 0 que permite a caracterizacdo das ligagdes
quimicas presentes apenas a superficie. Como a radia¢do ndo tem energia suficiente para excitar
os elétrons, apenas as liga¢6es dos grupos funcionais vibram com uma frequéncia caracteristica.
Assim, quando se expde uma determinada amostra a radiacdo infravermelho, ela absorve essa
luz a frequéncias que sdo caracteristicas das ligacGes quimicas presentes nas amostras
(GOMEZ-ORDONEZ E RUPEREZ, 2011).

Outra técnica bastante utilizada para analise estrutural de materiais poliméricos ¢é a de
difracdo de raio X (DRX), que visa classificar os polimeros entre amorfos e cristalinos,
determinando ainda o grau de cristalinidade destes. No estado solido, polimeros amorfos
apresentam cadeias enoveladas ao acaso, de forma desordenada. Ja os polimeros cristalinos
mostram uma estrutura alinhada, formando um registro regular no espaco, com periodicidade
determinada. Tais caracteristicas determinam a estrutura morfolégica do material,
influenciando nas propriedades térmicas, fisicas e mecanicas de um polimero (AKCELRUD,
2007).

Nos ensaios de DRX um feixe de raios-x incide sobre um material que absorve parte
desse feixe e reflete a outra parte, os feixes espalhados sofrem interferéncia entre si e produzem

um padrdo de difracdo de acordo com seu angulo de espalhamento. A combinacdo da
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intensidade dos feixes refletidos e difratados com os angulos de incidéncia do feixe e de reflexéo
fornece informagOes das posicBes dos &tomos no material. Ao final da analise, o difratograma
obtido pode ser dividido em duas areas distintas, uma relativa a cristalinidade e a outra ao halo
amorfo (Figura 6). Quanto maior a area cristalina do hidrogel maior a sua resisténcia, em
contrapartida, quanto menor os picos de cristalinidade, mais amorfo e menos resistente € o
material (AHRENS et al, 2008).

Figura 6 - Difratograma com regides amorfas e cristalinas
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Fonte: Adaptado de Costa Junior (2008).

3.6.6 Propriedades térmicas

Métodos de andlises térmicas sdo Uteis para compreender a estabilidade térmica dos
polimeros em estudo, prevendo o que possa ocorrer durante sua fabricacdo e armazenamento,
através de técnicas que medem a propriedade fisica de substancias e/ou seus produtos de reacédo
enguanto a amostra é submetida a uma varredura de temperatura (aquecimento ou resfriamento)
ou como uma funcdo do tempo, t, a uma temperatura constante (BERNAL et al., 2002). As
principais técnicas sdo a analise térmica diferencial (DTA), calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e termogravimetria (TGA).

DSC mede a diferenca de entalpia entre a substancia em estudo e uma amostra inerte
usada como referéncia ou padrdo, por meio de uma variagdo controlada de temperatura, de
modo gque a amostra e a referéncia sejam mantidas em condic6es isotérmicas, uma em relacao
a outra. Em polimeros os principais parametros analisados sdo: temperatura de transicao vitrea
(Tq) e temperatura de fusio (MOTHE; AZEVEDO, 2009).
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O registro da curva de DSC ¢ expresso em termos de fluxo energia em taxa de calor
(miliWatts, mW) versus temperatura (°C) ou tempo (min). Tais registros fornecem informagoes
qualitativas e quantitativas sobre mudancas fisicas e quimicas que envolvem processos
endotérmicos, exotérmicos e transi¢cdes de segunda ordem, como ilustrado na Figura 7. Dentre
as transi¢des de segunda ordem esta a Tq na qual a entalpia ndo sofre variagdo, mas o calor
especifico sofre uma mudanca repentina (MOTHE; AZEVEDO, 2009).

Figura 7 - Curva de DSC.
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Segundo Canevarolo Junior (2010), a Tg € uma transicdo termodindmica que
corresponde ao valor em um intervalo de temperatura que, ao longo do aguecimento de um
material polimérico permite que as cadeias poliméricas da fase amorfa adquiram mobilidade e
entdo a possibilidade de mudanca de conformacéo.

Anélise termogravimétrica (TGA) é um processo continuo que envolve mudangas no
peso de materiais em funcdo da temperatura ou do tempo a uma temperatura constante, a fim
de estudar fendmenos fisicos, como transi¢cdes de fase de segunda ordem, incluindo dessorgéo,
absorcdo, adsorgdo, vaporizacdo e sublimacdo, sendo comumente usada para medir
caracteristicas de substancias que mostram perda ou ganho de massa por causa da oxidacéo,
decomposic¢éo ou perda de volateis (como a umidade), aplicavel ao estudo de degradacao dos
polimeros (GARAVAND et al., 2017).

Para melhor interpretacdo da curva de TGA foram desenvolvidos instrumentos capazes
de registrar automaticamente a derivada das curvas de TGA, chamada termogravimetria

derivada (DTG). Na DTG tem-se as vantagens de conhecer com exatiddo as temperaturas
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correspondentes ao inicio e ao instante em que a velocidade de rea¢do é méxima; distinguir uma
sucessao de reacOes que muitas vezes ndo podem ser claramente distinguidas nas curvas TG e
as areas dos picos de DTG correspondem exatamente a perda ou ganho de massa
(IONASHIRO, 2004; MOTHE; AZEVEDO, 2009).

4 CONCLUSAO

Hidrogéis apresentam-se como materiais amplamente empregados nos mais diversos
ramos da industria, se destacando em aplicacdes como sistema de liberagcdo controlada,
engenharia de tecidos, encapsulacdo de compostos ativos, leito para imobilizacdo enzimatica,
entre outros. Para atender tais aplicacfes esses géis poliméricos, além de resisténcia e alto grau
de intumescimento, necessitam  apresentar  versatilidade, = biocompatibilidade,
biodegradabilidade, além de baixo custo de producéo, o que ndo é identificado em grande parte
dos materiais sintéticos.

Neste contexto, alguns polimeros biodegradaveis como os polissacarideos comegcam a
se destacar devido a abundancia, a facilidade de extracdo e a possibilidade de modificacédo
controlada de suas estruturas, visando a melhoria de suas propriedades.

Devido a biocompatibilidade, a biodegradabilidade, e o alto teor de biopolimero
arabinogalactana, a MOPN revela-se como um material promissor para sintese de hidrogéis
poliméricos a fim de encapsular compostos, ou mesmo atuar como leito de imobilizacdo de

proteinas e enzimas.
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SEGUNDA PARTE - ARTIGO

SINTESE E CARACTERIZA(;AQ DE HIDROGEIS A PARTIR DE ALGINATO E
MUCILAGEM DE ORA-PRO-NOBIS (Pereskia aculeata MILLER)

Normas da NBR 6022 (ABNT 2003)
RESUMO

A mucilagem de ora-pro-nobis (MOPN) é um hidrocoloide composto por arabinogalactana
associados a proteina, que apresenta alta higroscopicidade e capacidade gelificante, o que revela
seu potencial para sintese de hidrogéis. O presente trabalho teve como objetivo sintetizar e
caracterizar hidrogeéis constituidos de alginato e MOPN. Os hidrogéis foram produzidos por
gelificacdo i6nica com CaCl. (1,5 e 3,0% m/v) a partir de solugdes contendo 0,5, 0,75, 1,0,
1,25% (m/v) de alginato de sodio (ALG) e 0,25, 0,5, 0,75, 1,0 e 1,25% (m/v) de MOPN. O
comportamento reoldgico das solugdes polimérias de ALG e MOPN foi determinado.
Posteriormente, os hidrogéis foram caracterizados quanto a compressibilidade, grau de
intumescimento, morfologia, grupos quimicos por Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier, difracdo de raio X, e propriedades térmicas (calorimetria exploratéria
diferencial e termogravimetria). As solugdes poliméricas contendo maior teor de MOPN
apresentaram maior viscosidade aparente e comportamento pseudoplastico, enquanto solucdes
ricas em alginato e com menor conteddo de MOPN foram classificadas como fluidos
newtonianos. Os resultados indicaram que maiores concentracdes de alginato e menores de
MOPN produzem hidrogeis que suportam maior tensdo de compressao, com estrutura mais
reticulada e menos amorfa, apresentando menor grau de intumescimento. Ja os hidrogéis
constituidos com elevado teor de MOPN revelaram estrutura mais amorfa e menos rigida, com
muitos poros pequenos e deposicdo de grumos, o que contribuiu para um elevado grau de
intumescimento. A dissolucdo dos hidrogéis em meio intestinal simulado inviabilizou sua
aplicacdo em sistema de liberagdo controlada de famacos. Contudo os valores de tensdo maxima
suportados pelos mesmos revelam seu potencial de aplicacdo na sintese de tecidos simples. Por
fim, o somatdrio das propriedades encontradas para os hidrogeis de alginato e MOPN mostram
gue 0s mesmo sao uma alternativa economicamente viavel, se comparado a hidrogeis somente
de alginato, podendo ser utilizados na imobilizagcdo de enzimas para tratamentos e clarificacdo
de sucos, chas e vinhos, bem como para o encapsulamento de aditivos alimentares e compostos

bioativos.

Palavras-chave: Biopolimeros. Hidrocoloide. Reticulagéo.
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INTRODUCAO

Hidrogéis sdo redes tridimensionais poliméricas, formadas por ligacGes cruzadas que
podem intumescer consideravelmente em meio aquoso, sem dissolucdo ou danos estruturais
(MELO et al., 2012). S&o de especial interesse em aplicacdes de liberacdo controlada devido
seu caréater hidrofilico, a facilidade com que os principios ativos sdo dispersos na matriz, a
resisténcia a tracdo, a biocompatibilidade e ao alto grau de controle obtido pela selecdo das
propriedades fisicas e quimicas da rede polimérica (NASCIMENTO; LOMBELLO, 2016;
ULLAH etal., 2015).

Polimeros formadores de hidrogéis sdo preferencialmente hidrocoloides ou mucilagens
de ligacdes cruzadas leves, sendo tal termo utilizado para descrever polimeros heterogéneos de
cadeia longa caracterizados por sua dispersdao viscosa ou propriedades de formacéo de gel
quando difundidos em &gua (PHILLIPS; WILLIAMS, 2009; SAHA; BHATTACHARYA,
2010; REEVES et al. (2002).

Um heteropolissacarideo comumente empregando na producdo de hidrogéis é o alginato
de s6dio que se destaca devido a sua alta solubilidade em agua fria e caracteristicas de transicdo
de solucéo para gel de forma instantanea quando em contato com ions célcio (FUNAMI et al.,
2009).

Pesquisas envolvendo a aplicacdo de hidrogéis baseados em alginato relatam o seu uso,
sobretudo nas areas médica, engenharia de tecidos, farmacéutica e alimenticia. A semelhanca
estrutural dos hidrogéis de alginato com matrizes extracelulares de tecidos vivos permite sua
utilizagdo como suporte para o desenvolvimento de tecidos e cartilagem (SILVA et al. 2018;
XING et al., 2019; KANG et al. 2019; ZAHEDI et al., 2010). Além disso, esses materiais se
destacam na imobilizacdo de enzimas e na encapsulacdo de farmacos e compostos bioativos
para aplicacdo em sistemas de liberacdo controlada (CALVO et al., 2019; CHEN et al., 2019;
GARCIA-ASTRAIN e AVEROUS, 2018; MARTIN et al., 2019), podendo ainda atuar no
tratamento de aguas residuais (THAKURA et al., 2018; WANG et al., 2013), na producdo de
biossensores (JONASOVA E STOKKE, 2016), e até na construcao civil, em que os estudos de
Wen et al. (2019) reportaram que hidrogéis de alginato foram capazes de aumentar a
durabilidade e a resisténcia mecanica de um material arenoso.

Um hidrocoloide que tem recebido especial destaque em aplicacdes na area
biotecnoldgica e alimenticia é a mucilagem de ora-pro-nobis (MOPN) (LAGO et al., 2018;
OLIVEIRA et al., 2019). Popularmente conhecida no Brasil como ora-pro-nobis (OPN), as

folhas da Pereskia aculeata Miller apresentam em sua composi¢cdo quimica arranjos de
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polissacarideos ricos em arabinogalactana tipo | compostos de galactose, arabinose, ramnose e
acido galacturdnico, associados a proteinas (LIMA JUNIOR et al., 2013; MARTIN et al.,
2017).

Em estudos recentes, a mucilagem de OPN mostrou ser uma fonte alternativa viavel
para aplicacdo em produtos alimenticios, sendo capaz de atuar como agente espessante,
geleificante e/ou emulsificante, devido as suas propriedades de adsor¢do interfacial, aumento
linear da viscosidade do sistema em funcdo da concentracdo de mucilagem e sua alta
higroscopicidade, o que também revela seu potencial como biopolimero formador de hidrogéis
(AMARAL et al., 2018; CONCEIQAO etal., 2014; JUNQUEIRA et al., 2018; LIMA JUNIOR
etal., 2013; MARTIN et al., 2017).

Apesar das caracteristicas fisico-quimicas da MOPN evidenciarem sua capacidade na
formacdo de géis poliméricos (AMARAL et al., 2018; CONCEICAO et al., 2014;
JUNQUEIRA et al., 2018; LIMA JUNIOR et al., 2013; LAGO et al., 2018; OLIVEIRA et al.,
2019), o uso de tal hidrocoloide como biomaterial empregado em sistemas de liberacdo
controlada e na engenharia de tecidos ainda é pouco explorado (LAGO et al., 2018). Ademais,
guando comparada ao alginato, a MOPN apresenta maior facilidade de obtencdo devido a
abundancia de matéria-prima bem como ao baixo custo de extracdo, o que viabiliza seu uso
como substituto parcial do alginato na sintese de hidrogeis.

Assim, 0 presente estudo teve como objetivo sintetizar e caracterizar hidrogéis de
alginato e hidrocoloides extraidos das folhas da Pereskia aculeata Miller, visando a liberacédo
controlada de principios ativos e compostos alimenticios. Propriedades como viscosidade,
tensdo maxima de compressdo, grau de intumescimento, morfologia, composi¢do quimica,

amorficidade, estabilidade térmica e temperatura de transicéo vitrea foram analisadas.

MATERIAL E METODOS

Material

As folhas de ora-pro-nobis (Pereskia aculeata Miller) foram colhidas no municipio de
Lavras - MG, Brasil (21° 14’ 42 sul, 44° 59’ 59 oeste). O alginato de sddio (CAS number 9005-
38-3), o cloreto de calcio diidratado (CAS number 10035-04-8) e o alcool etilico absoluto
99,9% P.A (CAS number 64-17-5) foram adquiridos da Sigma Aldrich Chemical Co. (St. Louis,
MO, USA)
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Obtencéo da MOPN

A extracdo da MOPN foi realizada segundo metodologia adaptada de Lima Janior et al.
(2013), conforme ilustrado na Figura 1. Primeiramente, as folhas de ora-pro-ndbis foram
trituradas e homogeneizadas em agua, na proporcao de 1 kg matéria-prima para 2,5 L de &gua,
a temperatura de 100 °C por 10 min, utilizando-se um liquidificador industrial (Metvisa LG10,
Brasil). Em seguida, as amostras foram acondicionadas em béqueres e permaneceram sob
agitacdo em banho termostatico (Quimis, g-215-2) a 65 °C por 6 h. O homogeinato resultante
foi manualmente filtrado com tecido organza e posteriormente submetido a uma filtragdo a
vacuo por meio de um funil de Buchner acoplado a uma bomba de vacuo (Primar MC 1284,
Brasil), utilizando como meio filtrante trés camadas de organza. Apos a filtracdo o material foi
centrifugado a 4680 x g. Ao liquido remanescente adicionou-se etanol na proporcdo de 3:1
(&lcool:solucdo). O precipitado foi retirado, congelado, seco em liofilizador (marca Edwards,
modelo: LAKR) e moido em moinho de bolas (marca: SP Labor, modelo SP-38) para obtencéo

da mucilagem de OPN em p6.

4 ~ r

Pereskia aculeata Secagem em
Miller liofilizador

¥ TE

Precipitagiio com

Homogeneizagdo aleool
Extracio a quente Centrifugacio

Prensagem em
organza

Funil de Biincher

\ S \ J

Figura 1 - Fluxograma do processo de extracdo da MOPN.

Delineamento Experimental

Visando determinar a influéncia das diferentes concentracdes de alginato, MOPN, e
CaCl, sobre a sintese e as caracteristicas dos hidrogéis, foram realizados experimentos no

Delineamento Inteiramente Casualizado (DIC) em esquema fatorial completo 4 x 5 x 2 com
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trés repetices. Posteriormente sintetizou-se um hidrogel controle constituido somente por

alginato, também em 3 repetigdes, totalizando 123 ensaios.

Tabela 1 - Planejamento experimental.

Variaveis
Ensaios Tratamentos Alginato MOPN Total de CaCl
(% m/v) (% m/v)  contituintes (%) (% m/v)
1 Al 0,50 0,25 0,75 1,5
2 A2 0,50 0,25 0,75 3,0
3 A3 0,50 0,50 1,00 1,5
4 A4 0,50 0,50 1,00 3,0
5 A5 0,50 0,75 1,25 1,5
6 A6 0,50 0,75 1,25 3,0
7 A7 0,50 1,00 1,50 1,5
8 A8 0,50 1,00 1,50 3,0
9 A9 0,50 1,25 1,75 1,5
10 A10 0,50 1,25 1,75 3,0
11 Bl 0,75 0,25 1,00 1,5
12 B2 0,75 0,25 1,00 3,0
13 B3 0,75 0,50 1,25 1,5
14 B4 0,75 0,50 1,25 3,0
15 B5 0,75 0,75 1,50 1,5
16 B6 0,75 0,75 1,50 3,0
16 B7 0,75 1,00 1,75 1,5
18 B8 0,75 1,00 1,75 3,0
19 B9 0,75 1,25 2,00 1,5
20 B10 0,75 1,25 2,00 3,0
21 Cl 1,00 0,25 1,25 1,5
22 C2 1,00 0,25 1,25 3,0
23 C3 1,00 0,50 1,50 1,5
24 C4 1,00 0,50 1,50 3,0
25 C5 1,00 0,75 1,75 1,5
26 C6 1,00 0,75 1,75 3,0
27 C7 1,00 1,00 2,00 1,5
28 C8 1,00 1,00 2,00 3,0
29 C9 1,00 1,25 2,25 1,5
30 C10 1,00 1,25 2,25 3,0
31 D1 1,25 0,25 1,50 1,5
32 D2 1,25 0,25 1,50 3,0
33 D3 1,25 0,50 1,75 1,5
34 D4 1,25 0,50 1,75 3,0
35 D5 1,25 0,75 2,00 1,5
36 D6 1,25 0,75 2,00 3,0
37 D7 1,25 1,00 2,25 1,5
38 D8 1,25 1,00 2,25 3,0
39 D9 1,25 1,25 2,50 1,5
40 D10 1,25 1,25 2,50 3,0
41 Controle 1,50 0 1,50 1,5
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Sintese dos hidrogéis em meio aquoso

A sintese dos hidrogéis na forma de esferas foi realizada pelo método de gelificacdo
ibnica, que envolve a formacdo de ligagbes cruzadas entre dois polimeros originalmente
sollveis em &gua. Para tanto, preparou-se solugdes de 0,25, 0,5, 0,75, 1,0 e 1,25% (m/v) de
MOPN e de 0,5, 0,75, 1,0, 1,25% (m/v) de alginato de sddio em agua deionizada. As solucgdes
com concentracdo total de biopolimeros variando entre 0,75 e 2,5% (Tabela 1) permaneceram
em repouso por 12 h para hidratagdo, e em seguida, foram homogeneizadas em turrax (marca:
Turratec, modelo: TE-102, Tecnal) a 14.000 rpm por 5 min.

A formag&o dos hidrogéis foi realizada com o auxilio de uma agulha de 0,45 mm de
diametro acoplada a uma bomba peristaltica com vazdo de 0,5 mL/min. Realizou-se o
gotejamento das solucdes de biopolimeros em solucdes aquosas de CaCl, com concentracdes
de 1,5 e 3,0% (m/v) sob agitacdo magnética. As esferas foram mantidas no banho de gelificagdo
por 30 minutos sob agitacdo para a completa estruturacdo do hidrogel. Em seguida foram
lavadas com agua deionizada, filtradas e congeladas para posterior liofilizacéo e caracterizacao.
Todos os ensaios foram realizados em temperatura de 20 °C. As condi¢des experimentais

avaliadas foram escolhidas a partir dos resultados de experimentos preliminares.
Comportamento reolégico da solucéo

O comportamento reoldgico das solucdes foi avaliado utilizando-se um redmetro
rotacional de cilindros concéntricos Brookfield DVIII Ultra (Brookfield Engineering
Laboratories, Stoughton, USA). As amostras foram submetidas a uma rampa crescente de taxa
de deformacéo, que variou linearmente de 0 a 58,8 s, durante 5 minutos e 20 segundos de
ensaio, sendo tomados 15 pontos. Os dados reoldgicos foram obtidos em triplicata e ajustados
nos modelos Lei de Newton (Equagéo 1), Lei da Poténcia (Equagéo 2), e Herschel-Bulkley
(Equacdo 3). Todos os ensaios foram realizados em temperatura de 20 °C.

i W
r=Ky" (2)

r=1,+Ky" ©)
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Onde 7 é a tensdo de cisalhamento em (Pa), « € a viscosidade (Pa-s), ya taxa de
deformacdo (s1), K é o indice de consisténcia (Pa-s"), n é o indice de comportamento ao

escoamento (adimensional) e 7, é a tensdo inicial (Pa).

Caracterizacao dos Hidrogéis

Para caracterizacdo dos hidrogéis obtidos, amostras recém preparadas foram submetidas
a testes de compressibilidade. Em seguida, foram liofilizadas no equipamento marca Edwards,
modelo: LAKR por 48 horas, com pressdo de vacuo de 0,998 mbar e temperatura de -40°C.

Posteriormente foram realizadas as analises de grau de intumescimento.

Compressibilidade

O teste de compressédo foi conduzido em texturémetro (TA-XT2) (Texture Tech Corp
Scarsdale, USA) em triplicata. Em cada ensaio 10 esferas de hidrogel foram submetidas a
compressdo com taxa méaxima de deformagao de 40% utilizando um corpo de prova de 36 mm
de didmetro na pré-carga de 0,1 N com velocidade de analise igual a 1,0 mm.s. A tensdo

méaxima de compressdo (omax) foi calculada a partir da Equagéo 4.

rT]

(4)

Omax =

2= |

Onde omax € a tensdo maxima de compressdo (Pa), F é a forca necessaria para deformar

o material (N), e A ¢é a area do material de analise (m?).

Grau de Intumescimento

Os ensaios de intumescimento foram realizados em triplicata, segundo a metodologia
adaptada de Pascalau et al. (2012). Primeiramente, 25 mg dos hidrogéis secos foram pesados
em uma balanca analitica e posteriormente colocados em tubos Falcon para intumescer com 10
mL dos seguintes meios: 1) gastrico simulado: solu¢do de HCI I M pH 1,2; 2) em meio intestinal
simulado: tampdo fosfato 100 mM pH 7,4 e 3) agua deionizada. Os tubos foram submetidos a
agitacdo por meio de shaker rotativo a 37 °C durante 2 horas. Apos, os meios foram escoados e
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0 excesso de solugdo foi cuidadosamente retirado da superficie das esferas dos hidrogéis,
empregando papel de filtro. Em seguida, os hidrogéis intumescidos foram novamente pesados.

O grau de intumescimento foi calculado a partir da diferenca de massa do hidrogel seco
e intumescido, segundo a equacao 5 proposta por Gupta et al. (2006), onde W é a massa (g) do

hidrogel intumescido e Wy a massa do hidrogel (g) seco.

()

Escolha dos melhores tratamentos

Os tratamentos que apresentaram os maiores valores de tensdo maxima de compressdo
e grau de intumescimento, bem como o tratamento controle, tiveram suas estruturas
caracterizadas por meio de microscopia éptica (MO) e microscopia eletrénica de varredura
(MEV); espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR); difracdo de raio
X (DRX); andlise da estabilidade térmica por termogravimetria, (TG/DTA) e calorimetria
diferencial de varredura (DSC).

Analise Morfologica

A morfologia dos hidrogéis foi avaliada por meio de microscopia 6ptica e MEV. Para
isto, laminas contendo hidrogéis secos foram observadas em um microscépio de luz polarizada
modelo BX51 (Olympus, Tokyo, Japdo). As imagens foram capturadas com uma camera
fotogréafica modelo E330-ADU1.2X (Olympus, Tokyo, Japao).

Para as analises de MEV, os hidrogéis secos foram fixados em stubs utilizando uma fita
de dupla face, seguido de metalizacdo. As eletromicrografias foram realizadas por meio de um
microscopio eletrénico de varredura (modelo LEO 1430 VP, Inglaterra) com voltagem de

aceleracdo de 20 kV.
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
Os grupos funcionais presentes nos hidrogéis foram identificados por analise de

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), realizadas em
equipamento de FTIR (Thermo Scientific, USA, modelo iS50 FTIR). As amostras foram
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avaliadas na regido de 400-4000 cm™, com a resolucéo de 4 cm™ e 64 varreduras utilizando o
acessorio de ATR GladiATR diamante (Pike Technologies, USA).

Difracdo de Raio X

As propriedades estruturais, isto é, a cristalinidade ou amorficidade dos hidrogéis foram
analisadas utilizando um difratograma de raios-X fabricado pela Shimadzu, modelo XRD. Os
hidrogéis foram macerados e dispostos em porta amostras de vidro e posicionados no
equipamento. Os parametros de analise utilizados foram: fonte de raios-X de Cu; A = 0,15418
nm; voltagem= 30 kV; corrente 10 mA,; intervalo angular 260 de 5 — 70° e velocidade de

varredura 1°/min.

Anélises Termogravimétricas

As andlises termogravimétricas foram realizadas em um analisador térmico Shimadzu
60 H (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japdo). O procedimento foi realizado sob atmosfera de
nitrogénio a uma taxa de fluxo de 50 mL-min, na faixa de temperatura de 25 a 700 °C com
taxa de aquecimento de 10 °C-mint. As curvas obtidas correspondem a perda de massa em
funcdo da temperatura, viabilizando a observacdo dos diferentes estagios de degradacdo dos

hidrogéis.

Calorimetria Diferencial de Varredura

As propriedades térmicas dos hidrogéis foram determinadas usando o calorimetro DSC
modelo TA 60 (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japdo). Os hidrogéis liofilizados foram
macerados para obtencdo de um p6. Em seguida, amostras entre 2 e 4 mg foram acondicionadas
em capsulas de DSC. As curvas foram obtidas em duas corridas: na primeira, a amostra foi
aquecida a uma razdo de aquecimento de 20 °C.min™! na faixa de temperatura de 25 °C a 120
°C e mantida nesta temperatura durante 10 minutos; e na segunda corrida as amostras foram
resfriadas ate -45 °C e aquecidas novamente até 180 °C a uma razdo de aquecimento de 10 °C
min. Utilizou-se atmosférica dindmica de N, com vazéo de 50 mL.min™,

A temperatura de transicdo vitrea (T;) foi obtida na segunda corrida, por meio do calculo

do valor médio da temperatura inicial e final de transi¢do das curvas de DSC (ASTM, 2003).
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Anélise Estatistica

Os resultados obtidos para viscosidade aparente, compressibilidade e grau de
intumescimento foram submetidos a Analise de Variancia (ANOVA), e analise de regressao,
utilizando-se como critérios de escolha do melhor modelo a significancia dos pardmetros
ajustados (p<0,05), a falta de ajustamento do modelo e o coeficiente de determinagéo (R?). Por
meio de superficies de resposta foi avaliado o comportamento dos parametros em funcdo do
teor de alginato e de MOPN. Todas as analises estatisticas foram realizadas no pacote estatistico
SAS® University Edition (SAS UNIVERSITY EDITION, 2016).

RESULTADOS

Obtencéo da MOPN

A extracdo da mucilagem de ora-pro-nobis (MOPN) apresentou rendimento de
aproximadamente 1,02%, resultado semelhante aos 1,6% e cerca de 1,0 % registrados por
Martin et al. (2017) e Lima Junior et al. (2013), respectivamente. A pequena variagdo pode ser
justificada por mudangas da composicédo centesimal das folhas de ora-pro-nobis em funcéo da
nutri¢do do solo e das flutuagdes climaticas (AMARAL et al., 2018).

Sintese de hidrogéis em meio aquoso

Os hidrogéis recém produzidos (Figura 2) apresentaram formato esférico com diametro
variando entre 1,98 mm e 3,32 mm, sendo as maiores medidas observadas para o0s geis
sintetizados & partir de solugdes com maiores teores de MOPN.

O rendimento médio obtido para a sintese dos hidrogéis em base seca foi de 73,59%
com desvio padrdo de * 20,76%, valor relativamente proximo ao observado por Abreu et al.
(2008) para microesferas de alginato e quitosana, no qual o rendimento observado foi de

aproximadamente 87%.
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Figura 2 - Hidrogéis de ALG e MOPN recém produzidos

Comportamento Reoldgico da Solucao

A reologia é uma das ferramentas mais convenientes para avaliar o comportamento de
géis de polissacarideos na transicéo do estado liquido até o estado sélido. A formacéo do gel é
considerada um fendmeno em que uma solucao polimérica sofre alteraces em sua viscosidade
dependendo de variaveis como tempo, temperatura, concentragcdo de polimeros, dentre outros
(BRUN-GRAEPPI et al., 2010).

Os parametros ajustados para os modelos Lei de Newton e Lei da Poténcia, bem como
araiz quadrada do erro médio (RMSE) e 0 R? para todos os tratamentos sio apresentados Tabela
2.

Verificou-se que as solugdes com maiores concentragdes de alginato em detrimento da
MOPN, bem como a solugdo controle constituida somente por alginato comportaram-se como
fluidos newtonianos, visto que apresentaram melhor ajuste para o modelo Lei de Newton com
R? variando entre 0,9354 e 0,9897 e raiz quadrada do erro médio (RMSE) inferiores a 0,1524.
Resultado semelhante foi observado por Silva (2015) em solugdes de alginato precursoras de
hidrogéis que foram caracterizadas como fluidos newtonianos com baixa viscosidade.

Ja para os demais tratamentos 0 modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais
foi 0 da Lei da Poténcia, apresentando maiores valores de R? (0,9834 < R?< 0,9996) e menores
valores de raiz quadrada do erro médio (RMSE < 0,1047) quando comparados aos modelos de
Lei de Newton e de Herschel Bulkley. Além disso, tem-se que essas solucdes poliméricas
apresentaram comportamento pseudoplastico, devido aos valores de indice de comportamento
de fluido (n) serem menores que um e os valores de indice de consisténcia (K) maiores que zero
(Tabela 2).



Tabela 2 - Parametros do modelo reoldgico ajustado para as solugdes poliméricas
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Tratamentos AI?(:/S; 0 M(E;SN K (Pa-s) K (Pa-s") n(-) RMSE R2
Ale A2 0,50 0,25 0,0241 - 1,0000 0,0968 0,9468
A3 e A4 0,50 0,50 0,0367 - 1,0000 0,1524 0,9354
A5 e A6 0,50 0,75 0,0364 - 1,0000 0,1305 0,9546
A7¢e A8 0,50 1,00 0,0424 - 1,0000 0,1449 0,9585
A9e A10 0,50 1,25 - 0,9349 0,4654 0,0542 0,9985
BleB2 0,75 0,25 0,0263 - 1,0000 0,0845 0,9667
B3eB4 0,75 0,50 - 0,0994 0,7707 0,0844 0,9834
B5 e B6 0,75 0,75 - 0,2574 0,6586 0,1047 0,9893
B7 e B8 0,75 1,00 - 0,4254 0,6088 0,0752 0,9967
B9 e B10 0,75 1,25 - 0,4121 0,6231 0,0674 0,9976
CleC2 1,00 0,25 0,0422 - 1,0000 0,1129 0,9757
C3eC4 1,00 0,50 0,0440 - 1,0000 0,1274 0,9716
C5eC6 1,00 0,75 - 0,1687 0,7589 0,0819 0,9940
C7eC8 1,00 1,00 - 0,3025 0,6682 0,0837 0,9955
C9eC10 1,00 1,25 - 1,0553 0,5233 0,0837 0,9985
DleD2 1,25 0,25 0,0511 - 1,0000 0,1384 0,9754
D3e D4 1,25 0,50 - 0,2318 0,7260 0,0683 0,9970
D5 e D6 1,25 0,75 - 0,4248 0,6588 0,0685 0,9983
D7e D8 1,25 1,00 - 0,6517 0,6068 0,0400 0,9996
D9 e D10 1,25 1,25 - 1,0541 0,5631 0,0599 0,9995
Controle 1,50 0 0,0369 - 1,0000 0,0692 0,9897

Na Figura 3 sdo apresentados os resultados para a viscosidade absoluta (fluidos

newtonianos) e aparente (fluidos ndo newtonianos) das solugdes poliméricas com taxa de

cisalhamento variando de 0 a 58,8 s™.

Viscosidade (Pa.s)
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Figura 3 - Viscosidade das solugdes poliméricas formadoras de hidrogéis
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Para as solugbes newtonianas observa-se que a viscosidade independe da taxa de
deformacéo aplicada, ou seja, é constante para qualquer taxa de cisalhamento empregada. Ja
para as solu¢des ndo newtonianas verifica-se que o aumento da taxa de cisalhamento produz a
diminuicdo da viscosidade aparente, comportamento caracteristico de fluidos pseudopléasticos.
Segundo Steffe et al. (1996), fluidos pseudoplésticos em repouso apresentam moléculas
desordenadas e maior viscosidade. No entanto, se determinada tensdo for aplicada sobre o
fluido, as moléculas tendem a se ordenar na direcdo da forca aplicada reduzindo a resisténcia
ao escoamento e consequentemente diminuindo a viscosidade aparente, sendo assim, quanto
maior a tensdo aplicada, maior é a ordenacdo e menor ¢ a viscosidade aparente da solucéo.

O efeito das concentracdes de alginato e MOPN sobre a viscosidade das solugcbes pode
ser observado na Figura 4. A superficie de resposta foi gerada a partir do modelo polinomial
obtido por andlise de regressdo dos dados, levando em conta apenas 0s parametros
significativos. O modelo apresentou um coeficiente de determinacdo igual a 0,8098. Os valores
de viscosidade aparente n utilizados para obtencdo do modelo matematico e da superficie de

resposta foram adquiridos fixando a taxa de deformagéo em 25,2 s,

n = 0,03552 +0,01495ALG — 0,16256 MOPN + 013412 MOPN? +0,1206 ALG*MOPN  (6)
R? =0,8098

Por meio do modelo ajustado (Equacéo 6) observa-se que a concentracdo de ALG, o
efeito quadréatico da concentracdo de MOPN e a interagdo entre os biopolimeros ALG e MOPN
afetaram positivamente a viscosidade aparente das solucdes, enquanto o efeito principal da
concentracdo de MOPN afetou negativamente os resultados de 7.

De acordo com a Figura 4 verificou-se que incrementos na concentracdo de MOPN
resultaram em maiores valores para a viscosidade da solucdo, o que se deve ao fato deste
hidrocoloide possuir alta capacidade de retencdo de agua, aumentando as interacOes
intermoleculares e ligacBes de hidrogénio em meio aquoso. O mesmo comportamento foi
observado por Lago et al. (2018) e Oliveira et al. (2019) em estudos empregando a MOPN para
obtencdo de emulsdes e filmes poliméricos. Os autores verificaram que acréscimos no teor de
MOPN aumentaram substancialmente a viscosidade do sistema coloidal e das solugdes
filmogénicas. Segundo os autores, a mucilagem do OPN apresenta uma estrutura

macromolecular ramificada com longas cadeias, de forma que o aumento da concentragéo de
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hidrocoloide no meio proporciona maiores interagcOes intermoleculares e mudangas no

emaranhamento da cadeia, 0 que explica o aumento da viscosidade no sistema.
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Figura 4 - Superficie de resposta da viscosidade aparente a taxa de deformacgéo de 25,2 s™.

Nota-se também que o aumento da concentracdo de alginato resultou no aumento na
viscosidade da solucdo (Figura 4). Efeito semelhante foi constatado por Gomez-Diaz e Navaza
(2002) que verificaram que a concentracdo juntamente com a massa molar do biopolimero
influenciou diretamente em incrementos no modulo elastico e na viscosidade de solugdes de
alginato. Isto se deve ao fato de que a maior concentracdo de polimeros na solucdo propicia a
aproximacdo das cadeias poliméricas e o aumento das interacbes intermoleculares

momentaneas, refletindo consequentemente em maiores viscosidades e na necessidade de maior
esforco para a deformacdo do material (XU et al., 2006).

Caracterizacao dos Hidrogéis

Compressibilidade

As propriedades mecanicas do hidrogel influenciam diretamente na area de aplicacao
deste material polimérico e por isso sdo de grande importdncia a sua caracterizagdo. A

resisténcia mecéanica dos hidrogéis de alginato e MOPN foi obtida a partir da tensdo méaxima
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de compressdao do material. Na Figura 5 sdo apresentadas as superficies de resposta obtidas a
partir do modelo predito (Equagdo 7) para a variavel dependente (o, ), em funcdo das

variaveis independentes (ALG, MOPN e CaCly), levando em conta apenas 0s termos

estatisticamente significativos (p<0,05).

o =-181387 +121,6644 ALG —3,0215MOPN —1,4911CaCl, — 25,7360 ALG’ ()
R2=0,9269

Smax (MPa)
Smax (MPa)

0.8

06

Mopy, %) 0,4 05 MOPN(

06
04 05
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Figura 5 - Superficies de resposta obtidas para a tensdo maxima de compressao (omax) €m funcéo das

concentracdes de ALG e MOPN para os hidrogéis reticulados com solugbes (a) 1,5% de
CaCl; e (b) 3,0% de CaCly.

De acordo com o modelo obtido para compressibilidade dos hidrogéis, apenas o efeito
linear da concentracdo de ALG apresentou uma contribuicdo positiva para a omax.

Na Figura 5 observa-se que o valor maximo para tensdo de compressao dos hidrogéis
reticulados com 1,5% e 3,0% de CaCl; foi de aproximadamente 90 MPa, sendo observados em
hidrogéis com maiores concentracfes de alginato. Sabe-se que o alginato € constituido por
monossacarideos de acido manurdnico e gulurénico unidos por ligagdes glicosidicas a (1,4). A
proporcao e distribuicdo desses segmentos ao longo da cadeia dependem da fonte na qual o
polimero é obtido e determinam as propriedades quimicas e fisicas do material.
Resumidamente, alginatos com maior quantidade de &cido manurénico dao origem a géis mais
elasticos e menos resistentes, enquanto que concentragdes maiores de acido gulurdnico

produzem geéis com alta porosidade, estabilidade e resisténcia (HAY et al., 2010). Assim,
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sugere-se que o alginato empregado na sintese dos hidrogéis apresentou maior propor¢do de
acido gulurénico, ja que concentragdes crescentes deste biopolimero produziram hidrogéis mais
resistentes.

Com relacdo a influéncia do teor de mucilagem (MOPN) na resisténcia mecanica dos
hidrogéis, nota-se que tal variavel apresentou efeito negativo sobre a tensdo de compressdo
(Equacdo 7). Analisando as superficies de resposta (Figura 5), € possivel verificar que para uma
mesma concentracdo de alginato, maiores teores de MOPN resultaram em uma leve reducdo da
compressibilidade do material. Comportamento semelhante foi encontrado por Oliveira et al.
(2019) em filmes poliméricos desenvolvidos com MOPN e glicerol, no qual, o material
produzido se tornou mais eléstico e menos rigido a medida em que se aumentou a concentracdo
da MOPN. Segundo os autores, o resultado pode estar relacionado a um excesso de
hidrocoloides levando a nédo solubilizag&o total da mucilagem e a formacéo de “grumos”, 0 que
interfere diretamente da reticulacdo das cadeias poliméricas. Cadeias menos reticuladas
também foram observadas por Chopra et al. (2015) em hidrogéis de alginato e goma arabica. A
menor resisténcia dos hidrogéis com elevado teor de goma arabica foi atribuida a perturbacéo
do equilibrio das interacGes entre a goma, o alginato e o cloreto de célcio.

Observa-se, por meio da Figura 5 (a) e (b) que a varia¢ao do teor de CaClz ndo ocasionou
grandes alteracdes no comportamento da superficie de resposta. Todavia, Liu et al. (2003)
estudando o processo de transicdo sol-gel de alginatos induzido pela adicdo de ions célcio
verificaram que a concentracdo de agente reticulante interfere no grau de coesdo das redes
poliméricas, desempenhando um importante papel na definicdo da resisténcia do gel, de
maneira que incrementos de ions calcio na solugdo acarretam um aumento de interacOes
intermoleculares das cadeias de polimeros, que se tornam mais emaranhadas necessitando de
mais forca para ser deformada.

O fato do teor de CaClz néo ter aumentado a tensdo de compressao, isto € a resisténcia
dos hidrogéis, pode estar relacionado a saturacdo da solugdo reticulante. Sabe-se que cada ion
calcio em solucédo (Ca*™), interage com dois grupamentos COO" do biopolimero, formando um
complexo intra-agregado. Em solucdes saturadas de CaCl, os grupamentos COO" estdo todos
associados aos ions calcio, limitando o grau de reticulacdo das cadeias, e consequentemente a
resisténcia dos geis. (ABREU et al., 2008).

Os resultados experimentais podem ser comparados aos obtidos por Silva (2015) em
hidrogéis de alginato, quitosana e mix de alginato/quitosana, cujos valores de tensdo maxima

de compresséo foram de 0,8 MPa, 3 MPa e 4 MPa a uma deformacdo maxima de 80%, 37% e
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42% respectivamente. A baixa resisténcia do material foi atribuida a diferentes graus de
reticulacdo da cadeia polimérica.

De acordo com Matricard et al. (2013) hidrogeis para serem aplicados na engenharia de
tecidos devem apresentar propriedades mecanicas como mddulo de elasticidade de 0,1-1,0
MPa, resisténcia a tracdo de 1-10 MPa, resisténcia a compressdo de 20-60 MPa e tenacidade
(energia de fratura) de 100-1000Jm?, visto que nessas condicdes 0s géis sdo comparaveis a
alguns tecidos “macios” do corpo humano, tais como os tendoes, a derme, tecidos conectivos e
musculos contraidos. Assim, infere-se que o hidrogel produzido neste trabalho pode ser
aplicado na produgdo de implantes e tecidos celulares, visto que 0 mesmo atende aos requisitos
de compressibilidade necessarios para tais aplicagdes.

Grau de Intumescimento

O intumescimento é definido como sendo a ampliacdo de volume do polimero imerso
em um solvente. Quando um hidrogel é colocado em agua ou em outro meio, sua rede
polimérica pode interagir com o solvente, levando a expansao da mesma (BORTOLIN et al.,
2012). A liberacdo do material imobilizado a partir do hidrogel seco geralmente envolve
absorcdo de &gua e dessorcdo do material através de um mecanismo controlado por inchaco
(GUPTA, et al., 2002). A quantidade de meio absorvido pelo hidrogel depende da temperatura,
do pH do meio reacional e da interacdo especifica entre as moléculas presentes na solucéo e a
cadeia do polimero (ULLAH et al., 2015). O hidrogel é composto por uma rede polimérica
reticulada responsavel pela expansdo e contracdo do material, quando as interacfes
eletrostaticas entre cadeias do polimero séo de atracdo, as cadeias poliméricas ficam proximas,
mantendo o tamanho dos poros pequenos, quando as interacGes eletrostaticas sdo de repulsdo
as cadeias poliméricas se afastam uma das outras, expandindo a rede polimérica e
consequentemente aumentando o tamanho dos poros desta rede. Dessa forma o grau de
intumescimento revela-se também como um indicador indireto de resisténcia do material
(MCCLEMENTS, 2017).

A analise da capacidade de intumescimento dos hidrogéis de ALG e MOPN foi realizada
em trés diferentes meios, o primeiro simulando o meio gastrico com pH 1,2, o segundo
simulando o meio intestinal com pH 7,4 e finalmente &gua deionizada (pH 6,5). Todos 0s
hidrogéis submetidos ao intumescimento em meio intestinal simulado sofreram dissolugdo. Os
modelos obtidos para o intumescimento em meio gastrico e para a agua deionizada, levando em

conta apenas 0s termos estatisticamente significativos (p<0,05) sdo descritos nas Equacdes 8 e
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9. A partir dos modelos geraram-se superficies de resposta (Figura 6), para andlise do
comportamento dos hidrogéis.

SWe,igo = 432,267 —373,841ALG +151,628MOPN —58,772CaCl, +192,713ALG? (8)
R?=0,7216

Sw,,,, = 307,655 +106,735ALG +447,669MOPN —116,741CaCl, — 266,397 ALG*MOPN  (9)

agua

R?=0,7450

Na Figura 6, observa-se que tanto para o0 meio gastrico simulado quanto para a dgua
deionizada, a concentracdo da MOPN foi o fator que mais afetou a capacidade de
intumescimento dos hidrogéis. Os valores maximos de absor¢do do meio foram obtidos em
concentracfes de MOPN superiores a 1%, o que se deve a intensidade da natureza hidrofilica
da mucilagem. Tal caracteristica também foi observada em filmes de MOPN e glicerol, nos
quais concentracdes mais elevadas da mucilagem aumentaram a permeabilidade do filme ao
vapor de agua, o que foi atribuido a capacidade do hidrocoloide se ligar as moléculas de agua
criando regides moveis entre as cadeias poliméricas (OLIVEIRA et al., 2019).

O teor de alginato também influenciou no grau de intumescimento dos hidrogéis.
ConcentracOes elevadas de alginato de sédio dificultaram o inchamento dos hidrogéis, pois
nessas condi¢bes mais ions COO™ estdo presentes no alginato intensificando o grau de
reticulacdo das cadeias poliméricas e refletindo em hidrogéis com menor capacidade de
expansao e consequentemente menor grau de intumescimento. Fernandes et al. (2018) também
observaram o efeito negativo da concentracdo de alginato em hidrogéis reticulados com solugédo
de 2,5% de CaCl,, que tiveram o grau de intumescimento reduzidos de 47,3% para 37,5%
quando a concentragdo do polimero foi alterada de 1% para 2%. Comportamento semelhante
também foi observado em hidrogéis de goma arabica e alginato, no qual elevados teores de
alginato diminuiram a capacidade de intumescimento dos hidrogéis, o que foi atribuido a maior
reticulacdo da cadeia polimérica (CHOPRA et al., 2015).

Em agua, os hidrogéis de alginato e MOPN apresentaram maior capacidade de absor¢éo
do meio, intumescendo aproximadamente 600% e 400% para a reticulagdo com 1,5% de CaCl;
e 3% de CaCly, respectivamente. Em meio géstrico simulado, o intumescimento foi cerca de
400% para 1,5% de CaCl, e 300% para 3,0% de agente reticulante. Observa-se que a
concentracdo mais elevada de CaCl> produziu hidrogéis com menor capacidade de
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intumescimento, o que ocorre devido ao maior grau de reticulacdo das cadeias poliméricas nesta
condicéo (Figura 6).
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Figura 6 - Superficies de resposta para o grau de intumescimento dos hidrogéis submetidos a (a) meio
gastrico simulado e reticulados com 1,5% de CaCl,, (b) meio gastrico simulado e reticulados

com 3,0% de CaCly, (c) &gua deionizada e reticulados com 1,5% de CaCl,, (d) agua
deionizada e reticulados com 3,0% de CaCl;

Como mencionado, em meio intestinal simulado, houve o rompimento da estrutura
polimérica dos hidrogéis, destaca-se que esse rompimento foi detectado passado o periodo de
2 h, de modo que néo foi avaliado o intumescimento no decorrer do teste. A dissolugdo das
cadeias poliméricas em meio intestinal simulado também foi verificada por Silva (2017) em

hidrogéis de pectina e pectina/carragena para liberacao controlada de -galactosidase. Segato e

Cavalheiro (2008) afirmaram que em fluido gastrico, o alginato de sodio é convertido em um
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gel de &cido alginico e pouco soluvel, o que previne a liberagdo de farmacos no estbmago. Ja
em meio intestinal o alginato é convertido em uma camada soluvel viscosa permitindo a
liberacdo e a absorcao de farmacos pelo organismo.

As caracteristicas de intumescimento de um hidrogel € um parametro chave para escolha
da sua aplicacdo, ja que influencia no coeficiente de difusdo do solvente, na molhabilidade e na
mobilidade da sua superficie, e nas propriedades oticas e mecénicas do hidrogel (BATTHARAI
et al., 2010). De acordo com George e Abraham (2006) hidrogéis adequados para a liberacédo
oral de farmacos devem apresentar intumescimento no meio gastrico (pH 1,2), e inchamento
moderado em meio intestinal (pH 7,4) de forma a permitir a liberagdo controlada de um
farmaco. Os hidrogéis de alginato e MOPN apresentaram valores aceitaveis para
intumescimento em meio gastrico, mas o rompimento da estrutura polimérica em meio
intestinal simulado inviabiliza a sua aplicacdo em sistemas de liberacdo controlada de farmacos.
Todavia, esses hidrogéis ainda podem ser modulados para utilizacdo em liberacdo de aditivos
em alimentos acidos (CHEN et al., 2006), para encapsulacéo de enzimas usadas na clarificacdo
de sucos (SILVA et al. 2019a), no tratamento enzimatico de chas (DE LIMA et al., 2018), para
imobiliza¢do de microrganismos atuantes na reducdo de toxinas em vinhos (SHUKLA; PARK
e KIM, 2020) e para encapsulacdo de compostos bioativos, antioxidantes e corantes naturais
(SAMPAIIO et al., 2016).

Escolha dos melhores tratamentos

Os resultados obtidos para compressibilidade mostraram que tensfes de compressao
mais elevadas foram obtidas por hidrogéis sintetizados com maiores teores de ALG e menores
concentracdes de MOPN. Quanto ao grau de intumescimento, verificou-se que 0s baixos teores
de ALG e elevadas concentracdes de MOPN produziram hidrogéis com alta capacidade de
absorcdo do meio reacional. Ainda, observou-se que, de maneira geral, o teor de CaCl, da
solucéo reticulante ndo apresentou grandes efeitos sobre estes parametros. Assim, os hidrogéis
dos tratamentos A9 e D1 foram selecionados para caracteriza¢des morfoldgica, fisico-quimica
e térmica, visto que A9 apresentou maior resultado para intumescimento e D1 maior valor para
omax. NO tratamento A9, os hidrogéis foram reticulados com 1,5% de CaCl; a partir de solucdes
contendo 0,5% de alginato e 1,25% de MOPN obtendo uma solugdo final com 1,75% de
biopolimero. J& para o segundo tratamento (D1), o hidrogel também foi reticulado com 1,5%

de CaCl; a partir de solucdes contendo 1,25% de alginato e 0,25% de MOPN, originando uma
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solucdo final com total de 1,5% de biopolimero. O tratamento controle correspondeu a um
hidrogel isento de MOPN, com 1,5% de ALG e reticulado com solugéo de 1,5% de CaClo.

O hidrogel controle também foi caracterizado quanto a compressibilidade, grau de
intumescimento, microscopia Optica, MEV; FTIR; DRX; TG/DTA e DSC. A tensdo maxima
de compresséo e grau de intumescimento obtidos para o hidrogel controle, juntamente com os
demais tratamentos foram submetidos & Anélise de Variancia (ANOVA) e posteriormente a um
teste de média (Tukey) com nivel de 5% de significancia.

Os resultados da ANOVA para compressibilidade, intumescimento em meio gastrico
simulado e em agua deionizada podem ser observados na Tabela 3. Os resultados do teste de
média estdo dispostos na Tabela 4.

Resumidamente, observa-se que houve diferenca significativa (p<0,05) entre os
tratamentos para compressibilidade e grau de intumescimento tanto em meio gastrico, quanto

em agua.

Tabela 3 - Andlise de Variancia (ANOVA) dos hidrogéis para compressibilidade, grau de
intumescimento em meio gastrico e em agua ao nivel de 5% de significancia.

Andlise Fontede 5 sQ QM ValorF Pr>F
Variagao
Tratamentos 40 83753,2 2093,83 125,12 1,9661x10°%"
Compressibilidade Erro 123 2058,3 16,73
Total 163 85011,6
Intumescimento  Tratamentos 40  834707,8  20867,7 25,6653 2,1334x10°%"
meio géastrico Erro 82 66697,7 813,4
simulado Total 122 901405,6
_ Tratamentos 40  2382100,9 59552,5 44,4257 2,3615x10%"
Intumescimento Erro 82  109920,7 13405
agua deionizada
Total 122 2492021

GL: Grau de Liberdade; SQ: Soma de Quadrado; QM: Quadrado Médio
*significativo ao nivel de 5% de probabilidade

A partir da Tabela 4 verificou-se que para a compressibilidade o hidrogel controle (1,5%
MOPN) apresentou a maior média de tensdo de compressdo, ndo diferindo estatisticamente dos
tratamentos D1 e D2 constituidos por 1,25 % (m/v) de alginato e 0,25% de MOPN. O tratamento
controle também se apresentou estatisticamente igual aos hidrogeis D5, D6 e D7, sendo os dois
primeiros sintetizados com 1,25% de alginato e 0,75% de MOPN, e o ultimo contendo 1,25%
de alginato e 1,00% de MOPN. Tais resultados indicam que para a sintese de hidrogéis

suficientemente resistentes a compressdo o teor minimo de alginato empregado deve ser de
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1,25%, ademais uma parcela de 0,25% deste biopolimero pode ser substituida por MOPN sem
que os hidrogéis reduzam sua resisténcia mecéanica.

Para o intumescimento em meio gastrico simulado nota-se que o tratamento A9
apresentou maior média, sendo capaz de intumescer 444%. Ja o controle, apresentou média de
107% e comportamento estatisticamente igual aos tratamentos B1, B4, C1, C2, C4, C6, C10,
D2 e D4. Para o intumescimento em agua, A9 também apresentou a maior média (696%),
enguanto que os menores valores foram obtidos pelos hidrogeéis controle e A2, A4, B2, B4, C1,
C2, C4, C6, C10, D2, D4, D6 e D8 que ndo se diferem estatisticamente entre si (p>0,05).
Ressalta-se que assim como os demais tratamentos, o hidrogel controle sofreu dissolucdo em

meio intestinal simulado.

Tabela 4 - Resultados médios obtidos para os parametros Tensdo de compressdo,
Intumescimento meio gastrico e Intumescimento agua em fungdo dos diferentes
tratamentos empregados na sintese dos hidrogeéis (continua).

Trat Alginato MOPN C-gfnnsf_lgsg;o Intumescimento  Intumescimento
(%) (%) P meio gastrico (%) agua (%)
(MPa)

Al 0,50 0,25 30,50° 215,8 defohisk 324, 2fanijkimn
A2 0,50 0,25 31,77° 192,7 Imnop* 120,241t
A3 0,50 0,50 31,53° 306.gpedefoni 338, 2¢fanii
Ad 0,50 0,50 20,13° 75,77 85,7"
A5 0,50 0,75 26,53P 24,7 bedefanilk 284, 6/1kImnopq
A6 0,50 0,75 33,81° 2517 defohik 285, 7 ghiskimnop
A7 0,50 1,00 32,49° 382,1% 595,3 ¢
A8 0,50 1,00 28,76° 246,0 cdefohilk 252,4 Shiikimnop
A9 0,50 1,25 28,42° 444.5° 696,2°

Al0 0,50 1,25 33,95° 273, 8Pedefonii 331, 1¢faniik!
B1 0,75 0,25 58,28 Kimno 190, 5hikimn 222, 7 IKimnopar
B2 0,75 0,25 49,33 138,2"p* 114,0™
B3 0,75 0,50 54,26 ™ 256,9¢foniikl 325, 7 efahijkim
B4 0,75 0,50 51,97 mne 1426 mnop* 161,59t
B5 0,75 0,75 59,22 ikimn 374,6° 520,1
B6 0,75 0,75 47,640 212'1 ghijkimn 245'9 ijkimnopar
B7 0,75 1,00 56,61 mo 359,3° 613,2 ¢
B8 0,75 1,00 51,11 mne 246,6 defonikl 320,9 ghijkimno
B9 0,75 1,25 51,78 mne 377,7° 523,6
B10 0,75 1,25 48,38 ™ 241 ,Qfohiskim 297,6 Shijkimnop
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Tabela 5 - Resultados médios obtidos para os parametros Tensdo de compresséo,
Intumescimento meio gastrico e Intumescimento dgua em fungéo dos diferentes
tratamentos empregados na sintese dos hidrogéis (conclus&o).

Trat Alginato MOPN c-cl)-fnns;égsgéeo In_tum,esci_mento Intu, mescimento
(%) (%) (MPa) meio gastrico (%) agua (%)
C1 1,00 0,25 80,90 ¢fo 193, 21ikimno* 203,9 noparst*
C2 1,00 0,25 72,81 fohi 138,0"p* 135,9 "
C3 1,00 0,50 77,37 €fon 206,6 9niikimn 261,4"ikimnopg
C4 1,00 0,50 62,17 iikim 145,0 mnop* 135,4 "
C5 1,00 0,75 64,46 ik 299, 1bedefy 368, 2¢fn
C6 1,00 0,75 68,25 iiki 166,9 mnop* 1847 oparst*
C7 1,00 1,00 80,74 defo 306, 70cdefo 393,61
Cs8 1,00 1,00 77,22 efan 212,9 defahijkl 289,8 ghiskimnop
C9 1,00 1,25 69,63 9N 333,3bcde 391,6°1
C10 1,00 1,25 69,79 9ni 192,6 Jkimno* 180,9 parst®
D1 1,25 0,25 94,40 abc* 217,2 ohiskimn 202,2 ikimnopar
D2 1,25 0,25 90,69 bed* 101,3%" 142, 'mnopars™
D3 1,25 0,50 86,22 cde 2271, 3fanijkim 291, gefaniik
D4 1,25 0,50 80,24 defo 197,7 Kmnop* 200,9 mnoparst*
D5 1,25 0,75 88,74 bed* 343, QPbedef 348, 4dhijkimno
D6 1,25 0,75 103,01 254,9 defahiikl 242, Kimnopars*
D7 1,25 1,00 90,35 bed* 290,4 bedefghiy 390,1%f
D8 1,25 1,00 85,30 296, 30cdefon 178,8 oparst*
D9 1,25 1,25 79,63 dfo 301,2 bedef 402,8%
D10 1,25 1,25 81,99 def 351,9bed 261,0 dhijkimnop
Controle 1,50 0 112,70%" 107,4%" 105,9"

* Tratamentos estatisticamente iguais ao controle ao nivel de 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.
Médias seguidas de mesma letra na coluna ndo diferem significativamente entre si ao nivel de 5% de
probabilidade pelo teste de Tukey

Caracterizacdo morfoldgica dos hidrogéis

A concentracdo de polimeros empregada influencia diretamente na morfologia dos
hidrogeis, podendo alterar o formato, o tamanho e a regularidade superficial das particulas
(SARKER et al., 2014). Na Figura 7 sdo mostradas as fotomicrografias das amostras A9, D1 e

controle secas.
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Percebe-se que os hidrogeéis apresentaram um formato irregular, com superficie porosa
e coloragdo escura atribuida @ MOPN, sendo a intensidade da cor aumentada para o hidrogel
com maior teor de mucilagem (Figura 7a). O hidrogel controle (Figura 7c), composto somente
por alginato, apresentou formato também irregular e coloracdo esbranquicada, caracteristica

deste material polimérico.

(b) (©)
Figura 7 - Fotomicrografia dos hidrogéis (a) A9 (b) D1 e (c) controle.

As eletromicrografias obtidas por MEV (Figura 8) mostram que todos os hidrogéis
apresentaram estrutura porosa, no entanto observa-se grande variacdo na quantidade e no
tamanho dos poros. O hidrogel A9, formado a partir de solu¢des com 0,5% de alginato e 1,25%
de MOPN apresentou um grande nimero de poros com menor diametro e profundidade (Figura
8a). Ja o hidrogel cujas solugbes continham 1,25% de alginato e 0,25% de MOPN (D1)
mostrou-se com poucos poros, sendo esses com didmetros maiores (Figura 8b). Ainda em
relacdo a porosidade, o hidrogel controle (Figura 8 ¢) apresentou estrutura intermediaria quando
comparado aos outros dois tratamentos, 0 niumero de poros foi maior que o apresentado por D1
e menor que 0 A9, todavia o didmetro de seus poros foi maior que os do tratamento A9 e menor
que os poros de D1. Segundo Pasparakis e Bouropoulos (2006), paredes finas e definidas com
poros largos sdo caracteristicas de géis de alginato de calcio, o que nos possibilita inferir que a
MOPN atuou diminuindo o tamanho dos poros, porém fazendo-0s aumentar em ndmero.

Gombotz e Wee (2012) afirmam que uma estrutura mais porosa favorece a interacao
entre as cadeias poliméricas, bem como entre a matriz e o solvente, permitindo um inchamento
rapido dos hidrogéis. Ainda de acordo com 0s autores a porosidade de um gel pode ser
controlada com precessos de revestimentos simples ou combinagdo com materiais poliméricos.
Sendo assim, a grande quantidade de poros do hidrogel A9 pode ser atribuida a presenca de

MOPN em sua estrutura, justificando seu maior grau de intumescimento.
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Observa-se nas Figura 8b e 8d que os hidrogeis sintetizados com MOPN apresentaram
paredes mais espessas e rugosas, contendo grumos e pequenas fibras presentes em maior
quantidade no tratamento A9, com maior teor de mucilagem. A maior rugosidade de hidrogéis
também foi observada por Sarker et al. (2014) empregando alginato e gelatina para sintese de
microesferas de hidrogel. Os autores observaram que concentragdes mais elevadas de gelatina
em detrimento de alginato geraram microesferas com estrutura irregular e mais rugosa,

associada a interacao entre os biopolimeros.

Figura 8 - Eletromicrografia de varredura (a) hidrogel A9, (b) poros do hidrogel A9, (c) hidrogel D1,
(d) poros do hidrogel D1, (e) hidrogel controle, (f) poros do hidrogel controle

A presenca de grumos nas superficies dos hidrogéis com MOPN pode ser atribuida a
dificuldade de solubilizacdo completa da MOPN, que em elevada concentracdo forma uma
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solucdo muito viscosa devido a sua alta higroscopicidade (MARTIN et al., 2017). Superficies
irregulares com a presenca de grumos também foram observadas por Oliveira et al. (2019) em
filmes de glicerol e MOPN. Os autores constataram que maiores concentracdes de mucilagem
produziam filmes heterogénos com aglomeracdes de MOPN em sua superficie devido a ndo
solubilizacéo total do hidrocoloide.

Verificou-se a presenca de pequenas rachaduras nos trés tratamentos (Figura 9), o que
também foi registrado por Tsai et al. (2017) e Nayak et al. (2015) em hidrogéis de goma
arabica/alginato e alginato. Segundo esses autores, o rompimento da superficie do hidrogel
ocorre devido a colapsos da rede polimérica durante o processo de liofilizag&o.

Os hidrogéis secos analisados apresentaram diametro de 1,69 mm, 1,20 mm e 1,22 mm
para os tratamentos A9, D1 e controle, respectivamente. Nota-se que a mucilagem de OPN
atuou juntamente com o alginato no processo de reticulacdo da cadeia polimérica. No entanto
o0s tratamentos com maior teor de alginato (D1 e controle) apresentaram diametros menores e
semelhantes, o que indica que a reticulagdo das cadeias foi mais eficiente nesses tratamentos,
refletindo em hidrogéis mais resistentes, com menor capacidade de expansdo e menor grau de

intumescimento.

Figura 9 - Eletromicrografia de varredura das paredes dos hidrogéis (a) A9 (b) D1 e (c) controle
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Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Por meio dos espectros de infravermelho dos hidrogéis A9, D1 e controle (Figura 10)
verificou-se uma banda ampla de absorc&o entre 3500 cm™ e 3100 cm™ referente ao estiramento
do grupo OH, demonstrando a afinidade do alginato e da MOPN por moléculas de agua,
propriedade tipica de componentes hidrofilicos (SAHA e BATTACHARYA, 2010; SILVA et
al., 2019 b). Em 1613 cm™ observa-se os estiramentos assimétricos da ligagio do grupo COO".
Os picos observados em 1420 cm s&o atribuidos a deformagcéo axial simétrica da ligagio COO-
e as bandas entre 1028 e 1020 cm™ sdo referentes aos estiramentos do grupo C-O-C,
caracteristico de polissacarideos (NASTAJ et al., 2016).

120
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— D1
Controle

4000 3000 2000 1000
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Figura 10 - Espectro FTIR para os hidrogéis A9, D1 e controle.

Para o hidrogel de alginato (controle) observa-se em 2924 cm™ uma pequena banda
referente as ligagdes C-H e que ndo foi observada nos hidrogéis adicionados de MOPN. Além
disso, verificou-se uma banda proxima a 1255 cm™ que corresponde ao estiramento da ligacéo
C-O do grupo carboxilato (PASPARAKIS E BOUROPOULOS, 2006).

Observa-se que a amostra controle apresentou comportamento tipico de hidrogel de
alginato reticulado com CaCls, enquanto as amostras D1 e A9 tiveram suas bandas diminuidas
a medida em que se reduziu o teor de ALG e aumentou a concentracdo de MOPN. A reducéo

da intensidade das bandas, principalmente a do grupamento COO™ implica que menos grupos
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carboxilicos estavam disponiveis para interagir com os ions célcio, refletindo em menor
interacdo entre as cadeias poliméricas e menor grau de reticulacdo das mesmas, fato esse que
explica a menor resisténcia mecanica e o maior grau de intumescimento do hidrogel A9 quando

comparado aos outros tratamentos.

Difracéo de Raio X

Na difracdo de raios X, cada elemento de um material apresenta um padrao de difracéo
unico, revelado nos difratogramas na forma de picos, o que permite a identificacdo e a
caracterizacdo estrutural de um material cristalino. As alturas dos picos sdo proporcionais as
intensidades dos efeitos da difracéo.

A Figura 11 exibe os difratogramas obtidos para os hidrogéis A9, D1 e controle.
Observou-se que o hidrogel composto somente por alginato apresentou um pequeno pico entre
20 =20° e 20 = 50°, comportamento caracteristico deste polimero (Figura 11). Segundo Nery
(2014), o alginato apresenta uma estrutura semi-cristalina com regides amorfas dominantes e
picos alargados correspondentes aos grupos gulurénicos e manurénicos. A intensidade maxima
correspondente aos grupos gulurénicos ocorre no plano (110) e em 20 = 13,6°, ja a intensidade
maxima correspondente aos grupos manurdnicos ocorre no plano (200) e em 26 = 21,8°. O
autor ainda afirma que o alargamento da fase amorfa ocorre até, aproximadamente, 26 = 50°, o
gue nos permite inferir que a banda apresentada na Figura 11 (c) corresponde a fase amorfa do
alginato.

Nota-se que para os hidrogéis D1 e A9, os difratogramas apresentaram diminuicdo da
banda relatada para o hidrogel controle entre 20 = 20° ¢ 26 = 50°. Apesar de ndo haver dados
na literatura sobre difracdo de raio X da MOPN, os resultados sugerem que a interacdo
molecular entre alginato e mucilagem reduz a cristalinidade e a resisténcia mecanica do
hidrogel, corroborando com o0s resultados obtidos para as analises de compressdo e
intumescimento. Efeito semelhante foi observado por Laia (2015) combinando alginato e goma
gelana para formacao de geis poliméricos, em que a amorficidade do material aumentou com a
elevacdo da concentracdo de goma gelana. Sarker et al. (2014) também observaram que a
combinacdo de menores teores de alginato com maiores teores de gelatina para a formacéao de
hidrogéis resultou em materiais mais amorfos com reducéo dos picos cristalinos caracteristicos

desses materiais poliméricos, indicando uma interagdo entre 0s mesmos.
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Figura 11 - Difratogramas para os hidrogéis (a) A9 (b) D1 e (c) controle.

Analises Termogravimétricas

Na Figura 12 estdo representadas as curvas de TGA para os hidrogéis A9, D1 e controle.
As curvas referentes aos tratamentos A9 e D1 apresentaram trés estagios de degradacao na faixa
de temperatura de 25 a 700 °C. Ja a curva do hidrogel controle apresentou quatro estagios para
esta mesma faixa de temperatura.

O primeiro estagio de degradacédo para os hidrogéis A9 e D1 aconteceu entre 25 e 120
°C e corresponde a perda de agua que estéa adsorvida por interacGes fisicas e perda de compostos
volateis presentes no sistema. Nesta etapa a perda de massa registrada foi de 16% para o
tratamento A9 e 18% para D1. O segundo estagio, de 120 a 340 °C corresponde a decomposi¢do
quimica dos principais componentes presentes, entre eles polissacarideos e proteinas. Nesta fase
tem-se uma mudanca na conformacéo da molécula seguida de ruptura das cadeias principal e
lateral. Em comparacdo as outras duas etapas, a segunda apresenta maior perda de massa, sendo

de 26% para A9 e 29% para D1. O terceiro estagio, 340 a 700 °C, é associado a degradacao
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oxidativa de residuos de carbono e minerais, a perda de massa foi de 15% para os dois

tratamentos.
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Figura 12 - Curvas de TGA para os hidrogéis (a) A9 (b) D1 e (c) controle.

Para o hidrogel controle, a primeira etapa também é caracterizada pela perda de 4gua e
volatilizacdo de compostos de baixa massa molecular. Esta ocorreu em temperaturas entre 25 e
162 °C e apresentou perda de massa de 18%. O segundo estagio aconteceu entre 162 e 260 °C
com perda de massa de 11% e associa-se a degradacdo do alginato e formagédo de um composto
secundario CaCOa. O terceiro evento corresponde carbonizacdo e decomposicédo das cadeias
macromoleculares do polimero alginato, acorre entre 260 e 337 °C, registrando perdas de massa
iguais a 14 %. Por fim, os 16% de perda de massa observado na quarta etapa com faixa de
temperaturas entre 337 e 700 °C pode ser atribuido a decomposi¢do do composto CaCO3 em
oxido de calcio e dioxido de carbono (CaO + CO2) e a degradacgdo oxidativa de minerais.
Resultados similares foram reportados por Kumar et al. (2015), Eldin et al. (2015) e Paula et al.
(2010).
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Ao final do ultimo estagio os hidrogéis A9, D1 e controle apresentaram de 37 a 42% de
massa residual ndo decomposta devido aos ensaios terem sido, realizados em atmosfera de
nitrogénio.

A Tabela 5 apresenta os parametros de estabilidade térmica dos hidrogéis na fase de
maior degradacgdo do material polimérico. Para os tratamentos A9 e D1 considerou-se o segundo
estagio de degradacdo, ja para o tratamento controle considerou-se a soma da segunda e da
terceira etapa de degradacdo. Observa-se que A9 teve menor temperatura inicial de
decomposicéo, seguido por D1 e controle. E com relacdo a perda de peso nota-se que 0sS

menores valor foram registrados para controle, A9 e D1 respectivamente.

Tabela 6 - Estabilidade térmica dos hidrogeis no maior estagio de degradacéo.

ALG MOPN Ti* Te PM Res7o0ec
Tratamentos g (%) (°C) (°C) (%) (%)
A9 0,5 1,25 121,17 340,11 26,1 42,1
D1 1,25 0,25 128,84 342,23 29,0 37,9
Controle 15 0 162,92 337,12 25,8 39,1

*T;, temperatura inicial de decomposicéo; Tr, temperatura final de decomposicdo; PM, % de perda de
massa na faixa de decomposi¢do; Reszowec, % de residuo & 700 °C.

A estabilidade térmica é a capacidade da substancia manter suas propriedades, durante
0 processamento térmico, 0 mais proximo possivel de suas caracteristicas iniciais
(CANEVAROLO JUNIOR, 2004). Isto €, quanto menor a perda de massa e maior a temperatura
inicial de decomposicéo, mais estavel termicamente € material. Na Tabela 5 observa-se que o
tratamento controle apresentou maior temperatura inicial de decomposicéao (T;) e menor perda
de massa (PM) quando comparado aos demais, indicando que 0 mesmo se apresenta mais
estavel termicamente.

Comparando os hidrogeis sintetizados com ALG e MOPN, observa-se que o tratamento
A9, formado a partir de solucdes contendo 0,5% de alginato e 1,25% de MOPN apresentou
menor perda de massa que o tratamento D1, produzido com solugfes contendo 1,25% de
alginato e 0,25% de MOPN. Além disso, a quantidadede de residuos a 700 °C foi maior para a
A9 em detrimento de D1. Resultado semelhante foi encontrado por Oliveira et al. (2019), no
qual filmes com mesmo teor de glicerol apresentaram menor perda de massa (PM) e elevada
temperatura inicial de decomposicgéo (Ti) com a adi¢cdo de maiores concentracdes de MOPN.
Segundos os autores, tais filmes apresentaram maior estabilidade térmica, que foi atribuida ao

maior conteudo proteinaceo nos filmes com elevado teor de MOPN.
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Todavia, ndo é possivel afirmar que o tratamento A9 apresentou-se mais estavel
térmicamente que o tratamento D1, ja que sua temperatura inicial de decomposicdo foi inferior

ade D1 e as andlises de FTIR e DRX mostraram menor organizacao estrutural para tal hidrogel.

Calorimetria Diferencial de Varredura

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) é uma faixa de temperatura que permite que as
cadeias poliméricas da fase amorfa adquiram mobilidade, passando de um estado mais
ordenado (vitreo) para o estado mais flexivel. A Tq € considerada uma transi¢do de segunda
ordem, e por isso o processo é acompanhado pela variacdo na capacidade calorifica da amostra
manifestando-se como uma mudanca da linha base na curva DSC (CANEVAROLO JUNIOR,
2004), que pode ser observado na Figura 13.

De acordo com a Figura 13 o valor de T4 encontrado para o hidrogel controle sintetizado
somente com alginato foi de 14,72 °C, o que estd em conformidade com os valores de 14,65 °C
encontrado por Bierhalz (2010) para o alginato puro e de 15,39% encontrado por Zactiti e

Kieckbusch (2006) em géis de alginato reticulados com 5% de CaCl..
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Figura 13 - Curva DSC para os hidrogeis A9, D1 e Controle

As temperaturas de transicéo vitrea para os hidrogéis A9 e D1 foram de 18,11 °C e 21,36
°C. Segundo Lucas et. al (2001) para sistemas de dois componentes misciveis, o valor de T4 é

alterado em funcgdo da composic¢do quimica da mistura, sendo que o desvio da linha base que
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caracteriza a Ty do sistema se move da Ty de um componente puro até a Tg do outro componente
puro. Oliveira et al. (2019), obtiveram um valor de temperatura de transi¢ao vitrea para a
mucilagem de OPN de 151 °C, o que justificaria o fato dos hidrogéis formados por misturas de
ALG e MOPN (A9 e D1) apresentarem T4 superior ao valor encontrado para o hidrogel
controle, constituido apenas por alginato.

Por apresentar 1,25% (m/v) de MOPN em sua composicao esperava-se que o hidrogel
A9 apresentasse Tg4 superior ao tratamento D1, contendo 0,25% (m/v) de MOPN. Contudo um
resultado oposto foi observado (Figura 13), possivelmente devido a maior amorficidade do
hidrogel A9 quando comparado ao tratamento D1, conforme observado na anélise de DRX.

Segundo Canevarolo Junior (2004), a temperatura de transi¢do vitrea de um material é
reduzida quando hd uma diminuicdo na intensidade das forcas intermoleculares entre as cadeias
poliméricas, o que pode ocorrer devido fatores internos, como a composi¢do, a maior
flexibilidade da cadeia principal e a presenca de ramificacOes; ou devido a fatores externos,
como a presenca de um liquido plastificante. Ainda de acordo com o autor, materiais mais
amorfos apresentam maior mobilidade das cadeias poliméricas, o que justifica menores valores
de Tg para este tipo de polimero.

Por fim, o evento endotérmico presente nas curvas de DSC dos hidrogeis entre — 50 °C
e 0 °C podem ser identificados como mudangas na estrutura do material, ou seja, referem-se a
movimentos de grupos ou parte de grupos laterais da cadeia polimérica (MENDIETA-
TABOADA et al., 2008). Ja o evento observado proximo a temperatura de 150 °C pode estar
relacionado ao inicio da degradacdo de componentes dos géis poliméricos, que segundo a

andlise de TGA, inicia-se a aproximadamente 120 °C.
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CONCLUSAO

Foi possivel sintetizar hidrogéis utilizando mucilagem de ora-pro-nobis e alginato. Os
resultados indicaram que a mucilagem atuou juntamente com o alginato de sdédio na reticulacéo
das cadeias, confirmando sua capacidade de interagir com outros polimeros e com a agua para
formacéo de géis.

A andlise reoldgica das solucdes precursoras dos hidrogéis mostrou que maiores teores
de MOPN formaram solu¢Ges mais viscosas com comportamento pseudopléstico, enquanto
solugdes ricas em alginato em detrimento de MOPN foram classificadas como fluidos
newtonianos.

A resisténcia mecéanica dos hidrogéis sofreu maior influéncia do teor de alginato,
revelando tensbes de compressdao mais elevadas para hidrogeis sintetizados com maior
concentracdo deste biopolimero. O modelo linear proposto para este parametro mostra que o
aumento do teor de hidrocoloide (MOPN) resultou em hidrogéis menos resistentes o que
também foi constatado pelas analises morfoldgica e fisico-quimica do material.

A microscopia eletrénica de varredura mostrou que o hidrogel formado
marjoritariamente por MOPN apresentou parede menos reticulada, poros menores com grande
deposicdo de grumos o que contribuiu para maior fragilidade do material. Resultado também
confirmado pelas técnicas de FTIR e DRX, sendo observado ainda uma maior amorficidade e
menos grupamentos COO™ na estrutura do hidrogel rico em MOPN.

As andlises térmicas por sua vez, indicaram que o tratamento controle, formado somente
por alginato foi mais estavel termicamente que os demais. A maior amorficidade do hidrogel
rico em MOPN contribuiu para que este apresentasse menor temperatura de transi¢do vitrea
guando comparado ao hidrogel com menor contetdo de mucilagem.

Observa-se que a maior contribuicdo da MOPN foi no grau de intumescimento dos
hidrogéis, que absorveram maior quantidade de meio com maiores concentra¢cdes de MOPN. O
fato de se dissolverem em meio intestinal (pH 7,4) inviabiliza sua utilizagdo como sistema de
liberacdo controlada de farmacos, porém este hidrogel ainda pode ser modificado ou revestido
e utilizado para liberacdo de principios ativos em alimentos com pHs iguais ou inferiores a 6,5.

Verifica-se que apesar do hidrogel de alginato e mucilagem de ora-pro-nobis
apresentar-se mecanicamente menos resistente que o hidrogel sintetizado somente por alginato,
o valor da tensdo de compressdo suportada por esses hidrogeis se encontra dentro da faixa
estipulada pela literatura para aplicagbes em engenharia de tecidos, revelando a potencial

aplicacdo desses hidrogéis na sintese de tecidos simples.
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Por fim, as propriedades dos hidrogeis sintetizados evidenciam que 0s mesmo podem
ser aplicados na imobilizagdo de enzimas atuantes nos tratamentos de sucos, chas e vinhos, bem
como para o encapsulamento de aditivos alimentares e compostos bioativos. Ademais a
substituicdo parcial de alginato por MOPN viabiliza economicamente o uso dos hidrogeis no
setor alimenticio, devido a abundancia de matéria prima e o baixo custo para obtencdo do

hidrocoldide.
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