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RESUMO

Hidrogéis sdo redes poliméricas tridimensionais que possuem a capacidade de
reter elevada quantidade de agua ou fluidos biologicos, gracas as suas caracteristicas fisico-
quimicas. Desta forma, trata-se de um material bastante versétil, que através do controle de sua
estrutura e propriedades pode ser aplicado nas mais diversas areas, como por exemplo a
agricultura e medicina. Esse estudo objetivou desenvolver hidrogéis de blendas entre um
polissacarideo (pectina) e uma proteina (albumina), com diferentes concentracdes, e
caracteriza-los quanto ao seu grau e cinética de intumescimento. Para elaboracgdo dos hidrogéis
foram produzidas blendas biopoliméricas utilizando pectina e albumina comerciais nas
proporcoes de 0/100, 5/95, 15/85 e 25/75 m/m (pectina/albumina), sendo adicionado 2,5 ml de
solucéo de hidréxido de sodio (NaOH) 0,1M. Os hidrogéis foram caracterizados quanto ao seu
grau de intumescimento em &gua com pH 4, 7 e 9, e em temperaturas de 30°C, 37°C e 40°C.
Os resultados para o grau de intumescimento dos hidrogéis indicam que para o valor de pH 7,
o0 hidrogel com maior concentracdo de albumina apresenta aumento de seu grau de
intumescimento, devido ao enfraquecimento das ligacdes de hidrogénio com aumento da
temperatura. Com relagdo aos resultados da cinética de intumescimento, o hidrogel mostrou se
tratar de um material que em que a difusdo do solvente é mais lenta que o relaxamento da cadeia
polimérica, tendo entdo um tempo maior para que ocorra a difusdo do solvente no hidrogel.
Além disso, este ndo sofre grandes interferéncias na constante de difusdo da agua, nos diferentes
pH e temperaturas analisadas. Logo, esse hidrogel desenvolvido por blendas biopoliméricas,
tem caracteristicas que demostram sua boa capacidade de absorver altas quantidades de
solventes, sem sofrer grandes interferéncias pelas condi¢ées do meio que fora imposta.

Palavras-chave: aloumina, pectina, hidrogel, intumescimento.
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1 INTRODUCAO

Os hidrogéis sdo redes poliméricas tridimensionais, hidrofilicas, e pode ser
quimicamente estdvel ou podem eventualmente degradar. Eles podem absorver grandes
quantidade de agua ou fluidos bioldgicos, além de sua boa flexibilidade e biocompatibilidade.
Eles s&o reversiveis, podendo ser dissolvidos, mudando o meio em que s&o inseridos, como
temperatura e pH (MANSUR et al. (2004). Além disso, devido a sua porosidade, seu alto teor
de &gua, e consisténcia macia, sdo 6timos em estimulacao dos tecidos vivos. Essa semelhanca
abre sua utilizacdo em areas biomédicas. Atualmente, eles sdo utilizados para a fabricacédo de
lentes de contato, produtos de higiene, sistema de distribuicdo de farmacos e curativos para
feridas.

Séo diversos os materiais que podem ser utilizados para a fabricacdo de hidrogéis, que
diferem entre si desde sua obtencdo até os métodos para que se gere o hidrogel. Entre esses
materiais alguns sdo mais comuns de encontrar no mercado e em algumas pesquisas, como por
exemplo a quitosana, a xantana, o polimetilmetacrilato (PMMA), e pectina/albumina.

A utilizacdo da albumina em hidrogéis tem sua finalidade devido sua facilidade de
obtencdo, ja que ela € a principal proteina do ovo, e sua propriedade em realizar gelatinizacéo,
ou seja sua estrutura quimica permite que ele atue como um ligante entre outros materiais,
gerando uma matriz viscoelastica. Além de ser soltvel em agua ter boas propriedade como sua
biocompatibilidade e biodegradabilidade. J& a pectina sdo moléculas hidrofilicas, obtidas de
fontes vegetais, que vao absorver muita agua, atuando como uma esponja.

Neste contexto, este trabalho tem como principal enfoque € caracterizar o grau e cinética
de intumescimento do hidrogel biopoliméricos, a partir da albumina e pectina, em diferentes

propor¢oes, temperaturas € pH.



2 QUALIFICACAO DO PROBLEMA

Muitos dos hidrogéis que sdo utilizados desde aplicacdes bioldgicas até em setores
agricolas sdo fabricados sinteticamente, devido a busca por caracteristicas e condicdes
especificas, podendo manter suas propriedades nesses diferentes meios. Essa producdo sintética
tem um custo elevado, além de ter maior rejeicdo em seres vivos e gerarem impactos na
natureza, por ndo serem biodegradaveis. Com isso, um dos desafios € alcancar um hidrogel
obtido por materiais naturais, que tenha condi¢cfes de ser utilizados em diferentes meios e

manter suas caracteristicas.

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo
Desenvolver e caracterizar o hidrogel a base de albumina e pectina em diferentes

proporgoes.

3.2 Objetivos especificos
Analisar ~ comportamento do hidrogel submetidos em solucdes, com diferentes
temperaturas e pH;

Avaliar os pardmetros cinéticos do hidrogel, com base aos dados obtidos no item acima.



4 REVISAO DA LITERATURA
41 Albumina

A albumina é uma proteina com massa molar de 45 kDA que pode ser encontrada nos
ovos (ovoalbumina), representando cerca de 54% das proteinas da clara, e é classificada como
uma fosfoglicoproteina por conter, em sua estrutura, carboidratos e fosfatos ligados ao
polipeptideo. (GENNADIOS et al., 1996) A ovoalbumina (ALBo) apresenta 386 residuos de
aminoéacidos, sendo metade hidrofobica e, um terco, carregado negativamente (COLQUE,
2016).

Figura 1 — Estrutura da albumina do ovo.
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Fonte: VITRILAB (2019).

Essa proteina alimentar, além de ser soltvel em agua e ser um polimero biocompativel
e biodegradavel, é altamente funcional, pois, além de poder ser utilizada em matrizes
alimenticias, é capaz de formar géis, aumentando a viscosidade de solugbes e estabilizando
emulsdes e espumas (BAJPAI; SAINI, 2005; WONGSASULAK et al., 2007). O aumento da
temperatura e o tempo de aquecimento influenciam nas ligacfes entre as moléculas da proteina
e da 4gua, aumentando as ligacdes cruzadas da estrutura do gel (ALMEIDA, 2010).

A ALBo apresenta grupos sulfidrilo (- SH) livres, o que torna possivel a sua utilizacédo
na formacdo de biofilmes por meio de tratamentos fisico-quimicos, nos quais existe uma
conversdo de tais grupos em ligacdes dissulfeto (S2*") (FERNANDEZ-ESPADA et al., 2013).
Os revestimentos e biofilmes produzidos a partir de proteinas, tal como a ALBo, sdo boas
barreiras ao oxigénio (O-) e ao gas carbonico (CO2) quando expostos a umidade (DAVANCO;
TANADA-PALMU; GROSSO, 2007).

O ponto isoelétrico da ALBo € de 4,5, ou seja, sua carga elétrica liquida é igual a zero
quando o pH de sua molécula ¢é 4,5, comportando-se como um polimero aniénico acima deste
valor (JANA et al., 2014). Esse biopolimeros possui uma glicina acetilada no terminal N e uma
prolina no terminal carboxilico, contendo uma Unica cadeia lateral de carboidrato formada de
D-manose (2%) e N-acetilglicosamina (1,2%) (ALMEIDA, 2010). Em solucéo é facilmente
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desnaturada por exposicdo de sua superficie e é relativamente estivel ao tratamento térmico,
além de possuir uma estrutura secundaria que pode ser alterada pela temperatura e pelo pH
(CHEN et al., 2015).

4.2 Pectina

A pectina (PEC) refere-se a uma familia de oligossacarideos e polissacarideos
constituinte da parede celular de plantas dicotiledéneas, responsavel pela adesao entre as células
e pela resisténcia mecanica da parede celular. Estes polissacarideos s&o macromoléculas
altamente hidrofilicas, podendo absorver uma quantidade de agua maior do que seu proprio
peso molecular (PAREDES, 2015).

A maior parte dos compostos pécticos esta presente na matriz e na lamela média da
parede celuldsica dos vegetais. A associacdo de PEC entre celulose e hemicelulose origina a
protopectina nos tecidos vegetais. A protopectina, de esséncia insollvel, € facilmente
hidrolisada por aquecimento, em meio acido, formando pectina (MUNHOZ; SANJINEZ-
ARGANDONA; SOARES-JUNIOR, 2010).

A estrutura quimica da PEC é composta basicamente por uma cadeia linear de acido
galacturdnico, substrato proveniente da oxidagdo no carbono 6 da galactose, ligado por
associacao o (1,4) em uma cadeia polissacarideo. Muitas das unidades desse acido sdo
esterificadas com metanol e o grupo éster pode ser facilmente removido pela acdo de enzimas.
As cadeias de residuos galacturonato podem, entretanto, ser interrompidas por unidades de
(1—2)-a-L-ramnose, as quais estdo ligadas cadeias laterais, formadas por acglcares neutros.
Essas cadeias laterais sdo responsaveis pela unido das moléculas de PEC a matriz
polissacaridica da parede celular vegetal (CHEN, FU E LUO ,2016).
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Figura 2 — Estrutura quimica da cadeia de pectina.

Fonte: Hourdet, D. & Muller, G (1991).

As pectinas podem ser subdivididas de acordo com seu grau de esterificacdo ou
metoxilacdo, que é uma medida da proporcdo de grupos carboxilicos que estdo presentes na
forma esterificada. Assim, existem as pectinas de alta esterificacdo (ATM) ou pectinas HM;
pectinas de baixa esterificagio (BTM) ou pectinas LM; e pectinas amidadas de baixa
esterificacdo ou pectinas amidadas LM. Aquelas cujo grau de metoxilacéo é superior a 50% sao
designadas como pectinas com elevado teor de metoxilas (ATM) e aquelas cujo grau de
metoxilacdo é inferior a 50% sdo as pectinas com baixo teor de metoxilas (BTM)(COELHO,
2008).

Caracteristicas como a capacidade de proporcionar firmeza, retencdo de sabor e aroma,
assim como seu papel como hidrocoldide na dispersédo e estabilizacdo de diversas emulsdes,
dao a PEC um papel importante na tecnologia e no processamento de alimentos. A geracdo de
gel é sua principal caracteristica funcional e resulta, sobretudo, da natureza do meio: pH, teores
de sdlidos soluveis e cétions divalentes, além de depender dos niveis de pectinas e do seu grau
de metoxilacdo (PAIVA; LIMA, 2009).

Na inddstria alimenticia, a PEC vem sendo utilizada na gelificacdo de marmeladas e
geleias além de ser aplicada como espessante, emulsificante e estabilizante de produtos lacteos,
tais como sorvetes, maioneses e margarinas. Este polissacarideo, também tem sido manipulado
para melhorar as propriedades mecanicas de filmes e revestimentos a base de proteinas
(ASISTENTE et al., 2015).

Existem trés elementos principais associados a sua natureza que dificultam o estudo das
moléculas pécticas. O primeiro é devido ao carater polimeérico e a presenca de cargas elétricas,

que influenciam a solubilidade, a degradacdo quimica, o comportamento hidrodindmico em
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dispersdo e ibnico, na cromatografia. O segundo esté relacionado a estrutura polissacaridica
heteropolimérica, abrangendo uma vasta série de unidades estruturais, com diferentes
substituintes, formas e tipos de ligacdo, o que complica sua andlise estrutural. Em terceiro lugar
ha os problemas relativos a extracdo, ligados a falta de solubilidade dos polissacarideos pelo
tratamento para inativacdo enzimatica e aos agentes de extragdo e protocolos de obten¢do com
pectinas de diferentes caracteristicas. Um entendimento aprofundado da estrutura da PEC e de
suas propriedades € necessario para assegurar um produto adequado a cada processo
(CANTERI et al., 2012; DE OLIVEIRA et al., 2012).

4.3  Hidrogéis

Os hidrogéis sdao materiais poliméricos que podem ser utilizados como biomateriais,
devido a sua estrutura tridimensional e sua importante capacidade de sofrer intumescimento em
agua ou em fluidos bioldgicos, sendo que a massa de agua contida no hidrogel apds o
intumescimento pode variar de 10 a milhares de vezes a sua massa inicial. Suas estruturas sdo
de cadeias poliméricas reticuladas, que possuem um alto teor de agua e um facil transporte de
oxigénio, nutrientes e até residuos. Muitos desses hidrogéis podem sofrer modificacGes para
gue apresente uma maior viscoelasticidade e degradabilidade (NASCIMENTO; LOMBELLO,
2016).

Os hidrogéis sdo classificados quanto a formacao de suas cadeias. Quando séo utilizados
apenas um tipo de mondmero sdo classificados como homopolimeros; se sdo utilizados mais de
um tipo de mondmero sdo classificados como copolimeros; e quando as cadeias poliméricas do
hidrogel se emaranham com as cadeias de um outro hidrogel, formando assim as blendas de
hidrogeéis, sdo classificados como polimeros interpenetrantes (SILVA; JUNIOR, 2012).

Sua capacidade de ligar com moléculas de agua € devido a presenca de grupos
hidrofilicos, como os grupos aminos, carboxilas e hidroxilas. Essa capacidade é denominada
grau de intumescimento, que esta ligada proporcionalmente a quantidade de dgua absorvida
pelo hidrogel (PAL; BANTHIA; MAJUMDAR, 2009).

4.4  Grau de intumescimento
A definicdo de intumescimento pode ser explicada como a quantidade de agua absorvida

pelo hidrogel. A determinacédo entre o equilibrio de intumescimento e a variacdo dimensional

do hidrogel é feita através do equilibrio hidrofilico/hidrofébico do mesmo, pela densidade de
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reticulacdo e também pelas interacdes intermoleculares entre os segmentos do polimero e as
moléculas do solvente.

Uma caracteristica importante do intumescimento nos hidrogéis é a taxa de
intumescimento, em que essa taxa € determinada pelo tamanho da amostra, a quantidade de sua
porosidade, o tipo de sua estrutura porosa, e a temperatura e pH que se encontra a solucdo. Seu
equilibrio estd ligado com a estabilidade alcancada entre a forca osmotica, que favorece a
absorcéo do solvente e a forga elastica oposta que equilibra o estiramento da rede polimérica e

impede sua deformacao (Ganji et al., 2010).

45 Cinética do intumescimento

Os parametros cinéticos de intumescimento sao estudados visando avaliar as
propriedades cinéticas de absorcdo de agua ou de uma solucdo no hidrogel. Esse parametro é
obtido a partir das curvas obtidas pelo grau de intumescimento em diferentes condigdes. Em

cada curva o expoente difusional (n) e a constante de difusdo (k) podem ser calculados por:

e

sendo t o tempo, k € a constante de difusdo (depende do tipo de hidrogel e do meio de
intumescimento), n € o expoente difusional, onde fornece informacdes sobre o tipo de
mecanismo de transporte do hidrogel em uma solugéo. Mte Meq Sd0 as massas do hidrogel em
um tempo t e em equilibrio (AOUADA; MATTOSO, 2009).
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5 MATERIAIS E METODOS
5.1 Materiais

o Albumina: obtida de um comercio local, com 83% de pureza;
o Pectina: fabricada por Perstorp (Suécia, SWE) sendo de LM;
. NaOH (0,1M)

5.2 Sintese do hidrogel

As formulac6es do hidrogel de pectina (PEC) e albumina de ovo (ALBOo) foi preparada
a partir de misturas das solugdes pré-constituidas de ALBo e PEC no estado sélido. Serdo
avaliadas quatro proporc¢des massicas entre ALBo /PEC: 100/0, 95/5, 85/15, 75/25.

As solucBes ao serem preparadas sdo combinadas e posteriormente ocorre a adicdo do
NaOH em seu meio. A adicdo desta base forte vai gerar um aumento nas ligacGes cruzadas da
albumina, induzindo a formacdo do hidrogel. Além disso, em pH béasico ocorre uma
desprotonacao gerando uma menor repulséo de cargas, facilitando a geleificacdo, pois quanto
menor forem as repulsdes eletrostaticas e quanto maiores forem a unido proteina-proteina,

maiores serdo a unido das cadeias (SGARBIERI, 1998).

5.2.1 Preparacéo da solucéo de albumina

Para preparar a solucdo de albumina foi utilizado uma ALBo (83% pureza) adquirida
no comércio local. Em que 10% (m/v) de ALBo foi preparada em um béquer, utilizando como
solvente a 4gua deionizada, e sua homogeneizagdo €é sob agitacdo, entre 300 e 500 rpm. Quando
a temperatura atinge cerca de 42 °C + 2 °C, esta € mantida, e o processo de agitagdo foi mantido

por 20 minutos. Esse processo pode ser visualizado na figura 3.
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Figura 3 - Preparo da albumina com agitacdo e temperatura.

Fonte: Do autor (2021).

5.2.2 Preparacéo da solucao de Pectina

Para preparar a solucao de pectina foi utilizado PEC (LHM- baixo grau de metoxilacao,
Mw=50 KDa) fabricada por Perstorp (Suécia, SWE). Em que 6% (m/v) de PEC foi preparada
em um béquer, utilizando como solvente agua deionizada, e sua homogeneizacdo é com o
auxilio do equipamento dispersor/homogeneizador T 10 basic ULTRA-TURRAX®, cuja
rotacdo gira em torno de 8000 a 30000 rpm, possibilitando assim uma melhor homogeneizacéo
da solucdo. Apds esse procedimento, essa solucdo € submetida sob agitacdo entre 100 e 300
rpm. Quando a temperatura atingir cerca de 50°C + 2°C o processo se mantém por 15 minutos.
Esse preparo é visualizado na figura 4 (a e b).

Figura 4- Preparo da solugéo da pectina com agitagdo e temperatura.

N TV P 3
(33509 .

b- Solucdo de pectina ap6s ser homogeizada no agitador mecanico.

Fonte: Do autor (2021).
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5.2.3 Preparacéo do hidrogel

Para a producdo dos hidrogéis, as solucdes de ALBo e PEC foram combinadas em suas
devidas proporcdes e, em seguida, foram acrescentadas 3,5 ml de solucdo de NaOH (0,1M).
Posteriormente, forma submetidas a agitacao entre 300 e 500 rpm, até que a consisténcia do gel
fosse alcangada. A obtencédo do hidrogel pode ser visualizado na figura 5 (a e b).

Figura 5 - Preparo do hidrogel de pectina e albumina, na presenca de agitacao e NaOH.

t:fx._ . ‘ \1

b- Formac&o do hidrogel apds a agitagéo da solucéo de albumina e pectina.

Fonte: Do autor (2021).
Entdo, para a secagem dos hidrogéis, os mesmos foram depositados em uma estufa, sem
circulacdo de ar, pelo periodo de 18 horas sob temperatura de 50°C + 5°C. O hidrogel j& seco é

observado na figura 6.
Figura 6 - Hidrogel ap6s ter sido submetido ao processo de secagem.

Fonte: Do autor (2021).
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5.2.4 Grau de intumescimento

As amostras foram analisadas em triplicatas no ensaio de intumescimento. Essa
propriedade foi avaliada por meio de absorcéo do fluido para amostras em solugdes em pH 4,
7 e 9, com temperaturas de 30, 37 e 40°C. As amostras foram preparadas e posteriormente
pesadas em balanca analitica (o valor corresponde a massa seca inicial ou Msi) e colocadas em
recipientes contendo 40 ml de solucéo.

A cada 15 minutos as amostras foram retiradas da imersdo, sendo que o excesso do
fluido foi removido e, entdo, as mesmas formas pesadas. Esse processo foi repetido até que 0s
valores da massa se estabilizassem (valor da massa intumescida ou Mi).

O percentual do grau de intumescimento (Gl) foi obtido conforme a equacéo:

(Mi — Msi)
Txl
5.2.5 Metodologia de estudos comparativos entre artigos

GI(%) = 00

A selecdo de artigos foi realizada atraves da base de periddicos Web of Science, sendo
que os critérios de selecdo foram artigos que avaliaram a) Analise de grau de intumescimento
e cinética de intumescimento de estudo de novos hidrogéis, b) Que diante dessa analise tenham
realizado alguma condicéo de diferenca de solugdo, como pH e temperatura. Dito isso, a anélise
dos periddicos selecionados encontra-se abaixo.
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6 RESULTADOS

6.1 Grau de intumescimento

O grau de intumescimento foi um ensaio utilizado para identificar a capacidade de
absorcdo de fluidos dos hidrogeéis de ALBo/PEc. As tabelas abaixo apresentam os valores

percentuais de grau de intumescimento, com diferentes temperaturas e pHs, dos
hidrogéis com relacdo ALBo/PEC de 100/0 (A); 95/5(B); 85/15(C); 75/25(D).

Tabela 1- Percentuais de grau de intumescimento dos hidrogéis em pH 4 e diferentes
temperaturas.

Temperatura Proporcao albumina/pectina (m/m)
Q) 100/0 95/5 85/15 75125
30°C 794+0,3 83,1+0,7 71,1+0/4 81,8+0,9
37°C 80,8+0,9 845+0,8 85,4+0,8 89,7+0,9
40°C 84,2+0,8 81,6+0,7 88,1+0,9 88,3+0,9

Tabela 2 - Percentuais de grau de intumescimento dos hidrogéis em pH 7 e diferentes

Fonte: Do autor (2021).

temperaturas.
Temperatura Proporcéo albumina/pectina (m/m)
©C) 100/0 95/5 85/15 75125
30°C 89,2+1,0 772+0,9 81,6+0,9 90,7+0,9
37°C 90,5+1,0 89,7+0,9 88,7+0,8 87,8+0,9
40°C 89,3+0,9 90,1+1,0 88,9+0,9 88,3+0,4

Tabela 3- Percentuais de grau de intumescimento dos hidrogéis em pH 9 e diferentes

Fonte: Do autor (2021).

temperaturas.
Temperatura Proporcao albumina/pectina (m/m)
o) 100/0 95/5 85/15 75/25
30°C 83,8+1,0 84,8+0,9 87,5+0,9 90,5+0,9
37°C 86,3+0,9 90,1+0,8 875+0,8 91,3+0,8
40°C 88,5+0,9 91,0+0,9 88,8 +0,9 89,5+0,9

As analises do grau de intumescimento (GI) em funcéo da temperatura foram realizadas

em solucOes de pH 4, 7 e 9. Nessas condigdes, o hidrogel de apenas aloumina apresentou um

Fonte: Do autor (2021).
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aumento no seu GI com o aumento da temperatura nos trés pH, conforme pode ser observado
nas tabelas 1, 2 e 3, sendo que a variagdo mais significativa ocorreu no pH 7. Analisando a
estrutura da albumina (Figura 1) é possivel perceber que as cadeias podem facilmente fazer
ligacGes de hidrogénio entre si. Dessa forma, o aumento gradual no intumescimento pode ser
explicado pelo enfraquecimento das ligagGes de hidrogénio existentes entre as cadeias de
albumina com o aumento da temperatura. Com esse enfraquecimento a agua é capaz de penetrar
entre as cadeias, quebrando essas ligacGes entre as cadeias, estabelecendo novas ligacdes de
hidrogénio polimero-solvente, aumentando o GI.

Os hidrogéis com 95, 85 e 75% de albumina ndo tiveram varia¢des significativas com o
aumento da temperatura, justamente devido a diminuigdo de albumina em sua estrutura, mas
mantiveram aumento do Gl em niveis semelhantes do hidrogel de albumina. Entretanto, para
esses, com relacdo a variacdo dos pH a variacdo mais significativa ficou na presenca do pH 9.
Isso ocorreu devido a presenca da pectina, que em presenca de pH acido provoca a protonagéo
dos grupos carboxilicos, diminui a repulsdo eletrostatica entre as cadeias e aumenta a formacao
de pontes de H. Com isso, em meio basico essas ligacdes tendem a ser rompidas com mais
facilidade, e a partir disso a agua entra com mais facilidade.

A capacidade de absorver depende do volume livre que existe nas cadeias do polimero,
em que é maior nas estruturas reticuladas (FLORY, 1953). Logo, nos primeiros minutos o
intumescimento da amostra aumentou muito rapido, devido ao grande volume livre que existe
no hidrogel. Depois de um determinado tempo, em torno de 75 minutos, a agua encontra uma
maior dificuldade de entrar nas cadeias, devido a forca osmotica das cadeias reticuladas. O
equilibrio entre o hidrogel e a 4gua é alcancado em torno de 180 minutos, onde a partir desse
momento a rede polimérica esta expandida e a forca de intumescimento é contrabalanceada pela
forca de retracdo imposta pela estrutura reticulada (resposta elastica) (OTTENBRITE, R. M.;
PARK, K.; OKANO, 2010).

6.2 Cinética de intumescimento

A partir do grau de intumescimento foi possivel obter valores das constantes n e k, que

informam o tipo de difusdo desses hidrogéis. As tabelas seguem abaixo.



Tabela 4 - Pardmetros cinéticos de sor¢do do solvente em pH 4.
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% de Temperatura (°C) n k R?
Albumina
30 0,33+ 0,02 -0,02 + 0,03 0,97
100% 37 0,34 +0,01 -0,04 + 0,02 0,98
40 0,38 +0,01 +0,00 + 0,01 0,99
30 0,40 + 0,04 -0,10 + 0,07 0,92
95% + 5% 37 0,37+ 0,01 -0,01 + 0,02 0,99
pectina 40 0,35 + 0,02 -0,05 + 0,03 0,98
30 0,26 + 0,01 -0,02 + 0,02 0,98
85%+ 15% 37 0,39 +0,01 -0,02 + 0,03 0,99
pectina 40 0,45 + 0,02 +0,02+ 0,03 0,99
30 0,33+ 0,01 +0,03 + 0,02 0,98
75%+ 25% 37 0,42 0,02 +0,06 + 0,03 0,98
pectina 40 0,41 +0,01 +0,01 + 0,02 0,99
Fonte: Do autor (2021).
Tabela 5- Parametros cinéticos de sorcao do solvente em pH 7.
% de Temperatura (°C) n k R?
Albumina
30 0,45 + 0,05 +0,11 + 0,09 0,91
100% 37 0,47 £ 0,01 +0,01 + 0,02 0,99
40 0,42 +0,02 +0,075 + 0,05 0,95
30 0,32 +0,01 -0,011+ 0,01 0,99
95% + 5% 37 0,45 + 0,01 +0,02 + 0,02 0,99
pectina 40 0,44 + 0,02 +0.07 + 0,04 0,97
30 0,35+ 0,01 +0,02 + 0,02 0,99
85%-+ 15% 37 0,45 + 0,02 -0,06 + 0,03 0,98
pectina 40 0,45 + 0,02 -0,02 + 0,04 0,97
30 0,52 + 0,03 +0,02 + 0,04 0,98
75%-+ 25% 37 0,41 +0,02 +0,04 + 0,03 0,99
pectina 40 0,4 +0,03 +0.1 + 0,055 0,93

Fonte: Do autor (2021).



Tabela 6- Parametros cinéticos de sorc¢éo do solvente em pH 9.

% de Temperatura (°C) n k R?

Albumina

30 0,35+ 0,03 +0,08 + 0,06 0,92

100% 37 0,38 £ 0,01 +0,03 £ 0,02 0,99

40 0,44 £ 0,02 -0,00 £ 0,04 0,97

30 0,37 £ 0,02 +0,03 + 0,03 0,98

95%+ 5% 37 0,44 + 0,03 +0,08 + 0,05 0,94

pectina 40 0,4 +£ 0,045 +0,16 £ 0,09 0,86

30 0,42 £ 0,015 -0,00 £ 0,03 0,99

85%+ 15% 37 0,43+0,021 -0,07 £ 0,04 0,97

pectina 40 0,44 £ 0,019 +0,00 £ 0,0 0,98

30 0,45 + 0,042 +0,12 + 0,08 0,91

75%+ 25% 37 0,43 £ 0,046 +0,18 + 0,09 0,87

pectina 40 0,43+0,03 +0,09 £ 0,06 0,94
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Fonte: Do autor (2021).

A partir dos dados obtidos pelo grau de intumescimento, foi obtido os valores das tabelas
4, 5 e 6. Esse estudo engloba os parametros por difusdo de Fickian. Onde para valores de n
menores que 0,5, 0 soluto é caracterizado por difusdo de Fick. Nessa difusdo as moléculas de
agua podem ser transportadas através da rede de polimeros por processos de difusdo. Além
disso, nesse intervalo a taxa de difusdo é muito mais lenta que o tempo de relaxacédo da cadeia
polimérica, ou seja, € 0 tempo para que esta cadeia entre em equilibrio com o solvente.
Analisando os dados obtidos de n nas condicBes das tabelas acima, é possivel observar que
quase todas as condigdes submetidas pelo hidrogel, teve como n < 0,5.

Os valores de k tiveram variacdes devido as diferentes composicdes do hidrogel, e as
mudancas de temperatura que 0s meios tiveram, causando varia¢fes nessa constante de difuséo.
Com isso, esses valores sdo pequenos, mas ndo tendem a zero, e indica que ha uma pequena
variacdo dos hidrogéis em condices diferentes. Para verificar se esses resultados sdo proximos
entre si, sem que tenha diferencas entre sua composicao nesses meios, foi feito um estudo pela
técnica ANOVA, conforme as tabelas abaixo. Onde S ¢ a variancia dentro das amostras, 0 € a

variancia da distribuicdo da média amostral, F € relagdo entre essas duas estimativas.



Tabela 7 - Anélise dos hidrogéis utilizando ANOVA para pH 4.

Temperatura S 0 Ferit. calculado Ferit. tabelado
30°C 0,0017 | 0,0339 19,0979 5,72
37°C 0,0018 | 0,0237 12,9409 5,72
40°C 0,0006 | 0,0116 19,3163 5,72

Fonte: Do autor (2021).

Tabela 8- Analise dos hidrogéis utilizando ANOVA para pH 7.

N

Temperatura S 0 Ferit. calculado Ferit. tabelado
30°C 0,0030 | 0,0354 11,7311 5,72
37°C 0,0007 | 0,0220 31,6267 5,72
40°C 0,0021 | 0,0338 15,5546 5,72

Fonte: Do autor (2021).

Tabela 9 - Anélise dos hidrogéis utilizando ANOVA para pH 9.

Temperatura S 0 Ferit. calculado Ferit. tabelado
30°C 0,0027 | 0,0394 14,1164 5,72
37°C 0,0032 | 0,1333 41,8398 5,72
40°C 0,0033 | 0,0734 21,9256 5,72
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Fonte: Do autor (2021).

Esse estudo estatistico foi utilizado visando evidenciar se os valores obtidos por k das
amostras, estavam proximos ou ndo entre si, nas diferentes condi¢cbes. Com isso, como 0s
valores obtidos pelo Feritico caiculado TOI maior que 0 Feritico tabelado, €NtA0 houve diferencas entre
valores de k calculados, logo, esses valores em diferentes situacfes ndo estdo dentro de uma
média. Entdo, esses valores sdo diferentes entre si, onde a composicdo altera essa constante de

difusao.

6.3 Estudos comparativos do grau de intumescimento com outros tipos hidrogeéis
6.3.1 Hidrogéis de polissacarideo

Neste trabalho dos autores Bortolin, Aouada, Longo e Mattoso (2012), os hidrogéis séo
constituidos de poliacrilamida (PAAmM) e do polissacarideo biodegradavel metilcelulose (MC).
Foram obtidos através da polimeriza¢do quimica do monémero acrilamida (AAm, Fluka), em

solugéo aquosa contendo MC e do agente de reticulagdo N’-N-metilenobisacrilamida a 2%
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(MBAAm, Aldrich) utilizando N,N,N’-tetrametil-etilenobisacrilamida (TEMED, Sigma) como
catalisador. A partir da formacdo desse hidrogel foi realizada a avaliacdo do grau de
intumescimento deste com relacdo ao tempo em uma temperatura de 25°C. Com isso, € possivel
realizar um estudo comparativo entre os resultados obtidos pelo trabalho de Bortolin com o
hidrogel produzido nesse projeto. Para isso, foi realizado o estudo quanto ao grau de
intumescimento (m/m) do hidrogel de albumina/pectina, em temperatura de 30°C e pH=7. Esse
resultado pode ser visualizado na figura 7.

Figura 7- Dependéncia do grau de intumescimento em funcdo do tempo para o hidrogel de
albumina/pectina, com diferentes composic¢oes a 30,0 + 0,1 °C em pH 7.
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Fonte: Do autor (2021).

A partir dessa figura nota-se que a condi¢cdo de 75% albumina e 25 % pectina tem o
maior valor quanto ao grau de intumescimento. Na proporcdo de 100% albumina também
obteve um bom resultado quanto ao intumescimento da amostra, e isso pode ser explicado pois
a albumina em pH neutro tem a ligacdo de suas cadeias mais fracas, aumentando a absorcéo do
solvente em seu meio. Porém, a caracteristica desta ainda € inferior a influéncia da pectina no
hidrogel, sendo que esse vai proporcionar maior quebra de ligacdo de hidrogénio em pH néo
acidos. Mas apesar disso, em baixa condicdo de pectina, como 85% albumina e 15% pectina, a
amostra de somente albumina acaba tendo maior influéncia no pH=7, gerando maior absorcao
do solvente, conforme é possivel visualizar na figura 7.

Com relacdo ao trabalho de Bortolin, houve um aumento no grau de intumescimento ao
aumentar a concentracdo do polissacarideo MC na cadeia do polimero, e diminuiu a medida
que a concentracdo de AAm foi aumentada, pois este gera um aumento na rigidez da cadeia
polimérica, resultando em uma diminuicdo da taxa de absor¢do do solvente pelo hidrogel.
Também ha uma absorcdo inicial do solvente, conforme também foi observado no estudo do

hidrogel biopolimérico de albumina/pectina, e que chega em um determinado tempo onde
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ocorre o equilibrio quimico e com isso gera uma estabilidade no grau de intumescimento. Esse
resultado é bom pois indica que ha uma estabilidade quimica dos hidrogéis, e que apos esse
equilibrio ndo ha variacdo em sua estrutura quimica.

Comi isso, € possivel observar que o hidrogel de polissacarideo elaborado por esse artigo
teve influéncia da concentragdo do polissacarideo de forma positiva, havendo um ganho na
absorcéo do solvente quando utilizado o MC em maiores concentragdes, devido ao aumento da
flexibilidade da cadeia polimérica. Essa conclusdo mostra que a relacdo entre um material que
tenha influéncia positiva sobre a absorcdo do solvente dentro do hidrogel, resulta em uma
melhor absorcdo do solvente sem romper a cadeia polimérica. Esse resultado também foi
observado no hidrogel de albumina/pectina, onde a influéncia da pectina acabou assegurando
uma melhor flexibilizacdo da cadeia e consequentemente, como a albumina tem propriedades

de absorver o solvente, entdo o equilibrio entre eles também mostrou resultados positivos.

6.3.2 Hidrogel a base de POE (polioxietileno)-POP (polioxipropileno)

Neste artigo publicado por Erdem (2020), os hidrogéis foram preparados por meio de
reacOes de abertura de anel de epoxi. E este foi avaliado quando a sua capacidade de resposta
térmica e de pH, através de experimentos de intumescimento em temperaturas de 4°C e pH 5,0,
7,4 e 10,0. A partir da formacéo do hidrogel foi realizada o estudo do grau de intumescimento
(m/m) para esse hidrogel, em que o material foi analisado em um intervalo de 24 horas nas
condicBes citadas. Com isso, € possivel comparar o estudo do desenvolvimento do hidrogel
biopolimérico de albumina e pectina em pH préximos e temperatura de 30°C, que foi a menor
utilizada por esse trabalho, e comparar os resultados do hidrogel desse artigo com o deste

trabalho. Os gréficos abaixo mostram esse estudo comparativo.

Figura 8- Grau de intumescimento de hidrogel com 100% albumina em pH (4, 7 e 9).
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Figura 9 - Grau de intumescimento de hidrogel com 95% albumina e 5% pectinaem pH (4,7 e

9).
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Fonte: Do autor (2021).

Figura 10 - Grau de intumescimento de hidrogel com 85% albumina e 15% pectina em pH (4,

7e9).
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Fonte: Do autor (2021).

Figura 11- Grau de intumescimento de hidrogel com 75% albumina e 25% pectina em pH

(4,7 9).
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A partir desse resultado, é possivel observar que em pH=9 teve um maior indice de
absorcéo do solvente, onde na condicdo de 75% albumina e 25% pectina obteve um maior valor
do grau de intumescimento. Isso pode ser explicado devido ao fato que a pectina em meio basico
sofre um enfraquecimento das ligacdes de hidrogénio, e esse enfraquecimento leva ao aumento
da capacidade do solvente entrar dentro da cadeia polimérica. Esse resultado fica contrario ao
encontrado pelo artigo de Erdem, onde em seu hidrogel a taxa de intumescimento diminui com
0 aumento do pH, onde nessa condicéo as cadeias estdo sofrendo rupturas, e com isso a taxa de
intumescimento é menor que se estivesse em pH menor. Além disso, em pH menor had uma
maior interacdo eletrostatica das cadeias, fazendo com que se consiga reter mais o solvente.

Com isso, houve diferengas nas conclusdes dos trabalhos, podendo ser explicada pela
diferenca dos materiais, além da metodologia do grau de intumescimento ser diferente entre
elas, sendo que a do trabalho de Erdem a amostra foi submetida por 24 horas no solvente, e
somente apds esse tempo que o a metodologia foi iniciada, e, em contrapartida, o trabalho do
hidrogel de albumina/pectina, ndo houve esse processo de submersdo por 24 horas. Essa
mudanca de método, pode possibilitar uma alteracdo quimica no hidrogel, e com isso

influenciaria sua interacdo em diferentes pH e temperaturas.
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7 CONCLUSOES

O uso de hidrogéis de albumina com pectina mostrou resultados promissores. A
avaliacdo dos resultados de intumescimento, mostrou que os hidrogéis submetidos a presenca
de pectina tem resultados satisfatério, podendo ser utilizados em os meios testados nesse
experimento, apesar de terem melhores resultados em meios bésicos, sua utilizacdo em outras
faixas de pH tem sua vantagem devido a diminuicdo do valor do produto, quando comparado
com o hidrogel 100% albumina. Logo, uma correlacéo de até 75% ALBo e 25% PEC pode ser
utilizada, gerando um hidrogel com bom (GI).

Os dados obtidos pelo estudo cinético mostraram que a difusdo do solvente para o
hidrogel obedeceu a lei de Fick, e o seu tempo para que entre em equilibrio € alto, logo para
que o hidrogel atinja sua capacidade maxima de absor¢édo, sera de um tempo elevado. Além
disso, a constante de difusdo do hidrogel vai sofrer interferéncia da composicdo, pH e
temperatura, interferindo no processo de entrada e saida de solvente nesse material. Com isso,
o0 hidrogel tem boas capacidade de intumescimento, pois a cadeia vai conseguir manter sua
estrutura e absorver grandes volumes do solvente, mas deve ser avaliado se a condi¢éo utilizada,
tanto de concentracdo quanto meio, vai ser prejudicial ou ndo para a utilizacdo desejada.

Além disso, os estudos comparativos a dois artigos de hidrogéis distintos, buscando
relacionar os resultados de grau de intumescimento dos hidrogéis, mostrou que materiais que
sofrem alteracdes estruturais em condi¢cdes de pH e temperaturas especificas, também tiveram
mudanca na performance da taxa de absorcdo do solvente, e que ao ser utilizado um segundo
material nesse hidrogel pode gerar um aumento nesses valores de absorc¢ao, conforme ocorreu
na insercdo da pectina deste trabalho. Além disso, como houve diferentes métodos do estudo
de grau de intumescimento, pode ter gerado mudancas estruturais durante esse processo, € Como

consequéncia mudancas na absor¢do do solvente.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, observa-se que o hidrogel tem excelentes
propriedades para liberacdo e absorcdo de solvente. Com isso, existe possibilidades de
aplicacdes e testes para melhorar seu entendimento como microestrutura e uma futura
aplicacéo. Diante disso, as sugestoes para os trabalhos futuros s&o:

e Estudo darede de gel por caracterizacdo de microscopia de varredura,
a fim de determinar como estdo portadas as cadeias e quais sao as
dimensGes de seus poros;

e Estudo de liberagdo controlada de farmacos, visando obter valores
limites deste e estabelecer dados sobre o tempo para uma completa
liberacdo deste em um meio;

e Aplicacdo desta liberacdo em um meio de cultura com bactérias,
visando observar como essa liberagdo consegue combater e controlar
essas bacterias;

e Em um estudo final, seria uma aplicacdo em células in vitro e
posteriormente in vivo.
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