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APRESENTACAO

Encerramos nesse quinto volume a colecao “A Produgcao do Conhecimento nas
Ciéncias da Saude”, com um sentimento de gratidao e dever cumprido ao apresentar
uma diversidade de pesquisas solidas e de amplo espectro fomentando o conhecimento
na area das Ciéncias da Saude.

Tendo em vista todo conhecimento apresentado nesta colecéo, finalizamos o
trabalho apresentando de forma mais multidisciplinar possivel trabalhos cientificos na
interface de estudos ligados a saude.

Apresentamos de forma ampla conceitos atuais em pesquisas desenvolvidas com
os temas psico-oncologia, qualidade de vida biopsicosocial, perfis epidemioldgicos,
praticas integrativas, automedicacdo, novos tratamentos, promocéo e educacao em
saude, biotecnologias em saude, diagnostico, sistema de saude publica, fatores de
risco, nanotecnologia, além de revisbes e estudos de caso, que poderdo contribuir
com o publico de graduacgao e p6s graduacao das areas da saude.

O profissional da saude atual precisa cada vez mais estar conectado com as
evolugdes e avancos tecnologicos. Além disso € necessario um comprometimento
com o conhecimento, pois esse avanca a passos largos dentro das pesquisas em
saude, ja que descobertas e publicacbes de alto impacto sao diarias e trazem contetudo
aprimorado e de relevancia, assim a leitura de fontes que possam ir além da area
especifica de atuacédo sdo extremamente importantes. Como objetivo central deste
volume desejamos que o leitor tenha essa possibilidade em um unico volume podendo
transitar de diversas formas nas éareas afins.

Assim, reforcamos a importancia do aprendizado continuo do profissional da
saude, e desejamos fortemente que esse material contribua para isso. O conteudo de
todos os volumes é significante n&o apenas pela teoria bem fundamentada aliada a
resultados promissores, mas também pela capacidade de professores, académicos,
pesquisadores, cientistas e da Atena Editora em produzir conhecimento em salude nas
condicOes ainda inconstantes do contexto brasileiro. Desejamos que este contexto
possa ser transformado a cada dia, e o trabalho aqui presente pode ser um agente
transformador por gerar conhecimento em uma area fundamental do desenvolvimento
como a saude.

Dr. Benedito Rodrigues da Silva Neto
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RESUMO: A gelatina (GE) tem-se destacado
como importante fonte para obtencdo de
biomateriais para aplicagcdo farmacéutica e
tem apresentado excelentes propriedades para
uso como curativos no tratamento de feridas.
Possuem significativas propriedades biologicas
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COMO CURATIVOS

que auxiliam na regeneracgéo tecidual. Com o
objetivo de melhorar as propriedades fisicas e
variar a taxa de degradacéo desse biopolimero
natural, propbée-se como objeto de estudo
neste trabalho, misturar a gelatina com o
poli(alcool vinilico) (PVA) e argila, visando obter
nanocompaésitos de hidrogéis com propriedades
tecnolégicas  promissoras para  serem
empregadas como curativos na engenharia de
tecidos. Para tanto, hidrogéis de gelatina (GE)
e poli(alcool vinilico)(PVA) com e sem argila
foram preparados pelo método de evaporagao
de solvente. Em seguida, os hidrogéis foram
analisados qualitativamente e caracterizados
estruturalmente, morfologicamente e
fisicamente. Diante dos resultados, pode-se
inferir que os hidrogéis obtidos nesse estudo
apresentaram transparéncia O6ptica a luz
visivel e, nanocompdsitos de hidrogéis com
morfologias esfoliada foram obtidos para todas
as composicdes. Todos os nanocompositos
de hidrogéis (GE/PVA + argila) apresentaram
significativo grau de inchamento no fluido
analisado. Tal comportamento pode ser
resultado da boa interagcdo da argila com o
hidrogel GE/PVA nas diferentes composicoes,
especialmente, a composicao GE/PVA4/1+AN.
Essa composicéao apresentou
maior hidrofilicidade. Dessa forma, pode-se
concluir que os nanocompdésitos de hidrogéis
foram obtidos com sucesso, apresentando

também
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caracteristicas e propriedades promissoras para ser empregada como curativos na
cicatrizacao de ferimentos, em especial, a composicdo GE/PVA4/1+AN.
PALAVRAS-CHAVE: Gelatina, poli(alcool vinilico), argila, nanocompoésitos de
hidrogéis, curativos.

ABSTRACT: Gelatine (GE) has been highlighted as an important source for obtaining
biomaterials for pharmaceutical application and has presented excellent properties for
use as dressings in the treatment of wounds. They have significant biological properties
that aid in tissue regeneration. In order to improve the physical properties and to vary
the rate of degradation of this natural biopolymer, it is proposed to mix gelatine with
polyvinyl alcohol (PVA) and clay in order to obtain hydrogel nanocomposites with
promising technological properties to be used as curatives in tissue engineering. For
this purpose, gelatine (GE) and poly (vinyl alcohol) hydrogels (PVA) with and without
clay were prepared by the solvent evaporation method. Subsequently, the hydrogels
were analyzed qualitatively and structurally, morphologically and physically. In view
of the results, it can be inferred that the hydrogels obtained in this study presented
optical transparency in visible light and, nanocomposites of hydrogels with exfoliated
morphologies were obtained for all the compositions. All hydrogel nanocomposites (GE/
PVA + clay) showed a significant degree of swelling in the analyzed fluid. Such behavior
may be a result of the good interaction of the clay with the GE / PVA hydrogel in the
different compositions, especially the GE/PVA4/1 + AN composition. This composition
also presented greater hydrophilicity. Thus, it can be concluded that the hydrogel
nanocomposites were successfully obtained, presenting characteristics and promising
properties to be used as dressings in wound healing, especially the GE/PVA4/1 + AN
composition.

KEYWORDS: Gelatin, polyvinyl alcohol, clay, hydrogel nanocomposites, dressings.

11 INTRODUCAO

Sintetizar novos hidrogéis aprimorando suas propriedades para as mais
diversas aplicagdes tem sido fundamental para o avango da Ciéncia de Materiais.
Nesse sentido, a sintese de hidrogéis constituidos de polimeros naturais e sintéticos
representa um importante avang¢o, em especial para engenharia de tecidos, com o
desenvolvimento de curativos para reparo e cicatrizacdo dos mais diversos tipos de
feridas (Noguchi et al., 1991; Reimer et al., 2000; Pal et al., 2007; Morgado et al., 2014;
Cal6 e Khutoryanskiy, 2015; Morgado et al, 2017). Tém ganhado notavel atencéo e
destaque na area de saude devido ser atdxicos, apresentarem consisténcia macia,
alta permeabilidade, facilidade de obtencéao em diferentes formas; possibilidade de
incorporacao e liberacéo controlada de farmacos de diferentes polaridades (Peppas et
al., 1994; Inal et al., 2008), além de sua semelhanca com o tecido vivo que abre muitas
oportunidades para aplicagdes nas areas biomédicas (Calb e Khutoryanskiy, 2015).

Entre os biopolimeros naturais existentes, a gelatina (GE) tem recebido
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grande destaque no segmento biomédico por se tratar de um polipeptideo de alta
massa molar proveniente da desnaturacdo e degradacédo estrutural do colageno
animal, encontrados em 0ssos e peles, principalmente de suinos e bovinos. A GE
€ uma proteina translicida, insipida, incolor e inodora, que tem-se destacado como
importante fonte para obtenc&o de biomateriais em diversas formas como géis, filmes,
esponjas, etc. Isso se dar devido as suas propriedades fisicas e quimicas altamente
controlaveis, além de suas potenciais caracteristicas e propriedades biologicas para
serem empregadas na engenharia de tecidos (Moraes et al., 2008). Contudo, visando
melhorar as propriedades fisicas e variar a taxa de degradacao desse biopolimero
natural, propde-se como objeto de estudo neste trabalho, misturar a gelatina com o
poli(alcool vinilico)(PVA) e argila com o intuito de formar nanocompaésitos de hidrogéis
para uso como curativos.

O poli(alcool vinilico) (PVA), é um polimero produzido através da polimeriza¢ao do
acetato de vinila seguido de reacéo de hidrélise do poli(acetato de vinila) em poli(alcool
vinilico). Devido possuir excelentes propriedades como transparéncia, consisténcia
macia, resisténcia quimica, atoxicidade, biodegradabilidade e biocompatibilidade,
esse biopolimero se apresenta como promissor candidato juntamente com a gelatina
para aplicacées na area biomédica, em especial, na engenharia de tecidos (Guerrini
et al. 2006; Costa Jr et al., 2008).

Aargila é umsilicato em camadas, natural e de grande disponibilidade na natureza.
Suas camadas podem ser delaminadas em dimensdes nanométricas e devido possuir
grupos hidroxilicos em sua superficie, ficam susceptiveis de interagir com grupos
funcionais existentes em compostos organicos e/ou inorganicos (Souza Santos, 1975;
Leite et al., 2010). Nesse trabalho, a argila sera utilizada com o intuito de atuar na
formacao de morfologias nanoestruturadas, podendo inclusive, promover interacoes
intermoleculares com os grupos funcionais dos hidrogéis, atuando possivelmente
como reticulante fisico. Diversas aplicagdes na area médica e farmacoloégica fazem
uso de polimeros soluveis em agua para obtencdo de hidrogéis que podem ser
reticulados por radiagcao K, raios-X, radiagcao UV, calor ou agentes de reticulacao (Calo
e Khutoryanskiy, 2015).

Sao poucos os relatos na literatura que tratam da argila como agente reticulante
(Ma et al., 2007). Porém, estudos envolvendo argila em hidrogéis de GE e PVA, e/ou
suas respectivas misturas, ndo tém sido difundidos e, por esta razdo sera investigada
nesse trabalho.

Diante desse contexto, hidrogéis constituidos de GE e PVA nas diferentes
composi¢coes com adicao da argila, tem emergido como uma das mais promissoras
alternativas para obtencdo de nanocompésitos de hidrogéis para uso potencial como
curativos e assim sua estrutura, morfologia e propriedades fisicas foram investigadas.
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2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Poli(alcool vinilico)(PVA) com grau de hidrolise de 80% e massa molar ponderal
média (MW) de 9.000 a 10.000 g/mol, fornecida pela Sigma-Aldrich, Sado Paulo/SP. A
gelatina (GE) foi extraida da pele de suino, tipo | e fornecida pela Sigma-Aldrich, Sao
Paulo/SP.

2.2 Métodos
Preparacao do hidrogel de Gelatina (GE)

A solucéo de gelatina (GE) foi preparada pela dissolu¢ao de 0,5g de gelatina em
50 mL de agua destilada. Antes de preparar a solugcéo de gelatina (GE), a mesma foi
deixada em repouso para hidratacdo em agua destilada a temperatura ambiente por
30 min. Apés a hidratagéo, o sistema foi submetido a uma temperatura de 50°C sob
agitacao magnética por 30 min (Moraes et al., 2008). A agitacédo se deu de forma suave
para solubilizar a gelatina (GE) e evitar incorporagao de ar na solugédo. Em seguida, o
pH (4,0+0,05) foi ajustado pela adicao de solugédo de HCI a 1% v/v de concentracéo.
Por fim, a solugao de GE foi vertida em placas de teflon de 11cm de didametro, para
entdo, ser submetida a secagem em estufa com circulagéo e renovacéo de ar a 40°C
por 18h para evaporacao do solvente e formacgao do hidrogel.

Preparacao do hidrogel de poli(alcool vinilico) (PVA)

A solucéo de PVA a 1% m/v foi preparada pela dissolugao de 0,5g de p6 do
polimero em 50mL de agua destilada, sob agitagdo magnética a 70°C por 2 h. Em
seguida, o pH (4,0+0,05), ajustado pela adigcao da solugédo HCl a 1% v/v de concentragao.
Em seguida, verteu-se a solugcdo de PVA em placas de teflon de 11cm de diametro,
para entéo, ser submetida a secagem em estufa com circulagdo e renovacao de ar a
40°C por 18h para evaporacao do solvente e formagao do hidrogel.

Preparacao dos hidrogéis GE/PVA

ApOs preparacao das solucdes de GE e PVA conforme descritas acima, diferentes
proporcoes da solucéo de PVA e GE foram misturadas a temperatura ambiente para
obter as razées em v/v GE/PVA de 0:1, 1:4, 4:1, 1.0, respectivamente e submetidas
a agitacao magnética por 15 min. Em seguida, o pH (4,0+0,05) foi ajustado pela
adicao da solugao HCI a 1% de concentracao v/v. Terminado o processo, as solu¢des
poliméricas foram vertidas em placas de teflon de 11cm de didmetro para serem secas
em estufa com circulagéo e renovacao de ar a 40°C por 18h para evaporacdo do
solvente e formacgao dos hidrogéis.
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Preparacao dos nanocompositos de hidrogéis com a adicao de argila natural
(AN)

Apos preparacdo das solucbes de GE e PVA conforme descritas acima, nos
ultimos 30min de agitacdo magnética foi adicionada 3% da argila (AN), em relacdo a
massa total do polimero. Procedimentos semelhantes aos descritos acima também
foram empregados nas preparacdes das diferentes razdes em massa de GE/PVA para,
em seguida, ser adicionada 3% em massa de argila. O pH (4,0+0,05) das solucdes
poliméricas foi ajustado pela adicdo da solu¢dao HCI a 1% de concentragao, para entao,
serem vertidas em placas de teflon de 11cm de diametro, para serem secas em estufa
com circulagdo e renovagdo de ar a 40°C por 18h para evaporagdo do solvente e
formacé&o dos hidrogéis.

2.3 Caracterizacoes

Avaliacao qualitativa: as observacgdes visuais foram realizadas levando-se em
conta a solubilidade, miscibilidade, segregacdo de fase dos hidrogéis, propriedades
Opticas e flexibilidade ao tato. A espessura dos filmes foi obtido com um micrémetro
eletrénico Digimess (1 um) a partir de uma média de 6 pontos para cada composi¢ao.

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR): os
espectros de FTIR foram executados em um equipamento da PerkinElmer precisely,
Spectrum 400, FTIR/FT-NIR Spectrometer com ATR (reflectancia total atenuada),
cristal de diamante/ZnSe na faixa de 4000 a 600 cm™ usando 20 varreduras, com
resolucéo de 2 cm™. A argila foi analisada sob a forma de p6, enquanto as demais
amostras sob a forma de filmes.

Difratometria de raios-X: as medidas de DRX foram conduzidas a temperatura
ambiente em um equipamento Shimadzu XDR-6000, utilizando radiacdo CuKa (A =
1,5418 A), tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA, numa faixa de 1 a 12° para os hidrogéis
com argila e velocidade de varredura de 0,5°/min. A argila foi analisada sob a forma
de pd, nas mesmas condi¢des citadas, usando 26 de 2 a 30° e os hidrogéis foram
analisados sob a forma de filmes. O espagamento basal da argila pura e da argila no
hidrogel foi determinada pela Lei de Bragg através da Equagao 1 (Utracki, 2004).

nA = 2d sin @ Equagao 1

Onde:

n = namero inteiro (1);

A = comprimento de onda (A);

d = distancia entre os planos cristalinos (A);
© = angulo de incidéncia (°).

Ensaio de Intumescimento: o grau de intumescimento das diferentes
composicdes de hidrogéis foi avaliado pela imersao das referidas amostras sob a
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forma de filmes em meio PBS com pH de 7,2 de acordo com a norma ASTM D 570-98.
O célculo do grau de intumescimento foi realizado em triplicata através da Equacéao 2.
Para reduzir o erro da pesagem, cada amostra foi pesada quatro vezes.

O grau de intumescimento foi avaliado como o ganho percentual de massa das
amostras umidas e calculado por:

m; m
G°(%) = ‘Tf x 100
i Equacéo 2

Onde:

G° = Grau de intumescimento (%);
m. = massa inicial (g);

m. = massa final (g).

Molhabilidade por dngulo de contato: A analise foi realizada no goniémetro
da marca Ramé-Hart, modelo 190 CA, utilizando volume de 50 pyL de solugcdo em
PBS (pH = 7,2), o qual foi depositado nos filmes e fotografado por uma camera digital
SAMSUNG® Digimax V4000 no tempo méaximo de 1 min. Devido a rapida variacao do
angulo com o tempo, foram tomadas 3 medidas para cada amostra. As analises foram
realizadas a uma temperatura de 20 + 5°C e umidade relativa do ar de 60%.

Microscopia eletronica de varredura: a superficie dos hidrogéis sob a forma de
filmes foi analisada num microscoépio eletrénico de varredura da marca Zeiss, modelo
LEO 1430, usando um detector de elétrons secundéarios sob vacuo com corrente de
25mA, tenséo de aceleracao de 10 kV. A superficie dos filmes foi recoberta com uma
fina camada de ouro de 22,5 nm de espessura, utilizando um metalizador Emitech
K550X.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Avaliacao qualitativa

Macroscopicamente, observa-se na Tabela 1, que os hidrogéis de GE e
PVA, assim como suas diferentes composi¢cdes GE/PVA, com e sem argila, nao
apresentaram diferencas em sua coloragao, mostrando-se transparentes a luz visivel.
Além disso, sao incolores, homogéneos, e em sua maioria, flexiveis ao tato, exceto os
hidrogéis de GE sem e com AN, que exibiram aspecto ressecado por toda a extenséo
dos hidrogéis. Contudo, € importante ressaltar que esse hidrogel de GE apresenta-se
apenas ressecado no seu estado solido, sem interacdo com meios Uumidos, porém
quando em contato com fluidos bioldgicos ocorre elevado grau de intumescimento.
Propriedade a ser discutida mais adiante. Essa caracteristica é ideal para manter uma
boa umidade entre a ferida e o curativo assim como absorver 0 exsudato e toxinas em
excesso, facilitando no reparo e cicatrizagdo do tecido lesionado (Jones et al, 2006;
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Cal6 e Khutoryanskiy, 2015). Além disso, o curativo preserva a ferida de fontes externa
de infeccdo e evita 0 excesso de calor na mesma (Calé e Khutoryanskiy, 2015). As
caracteristicas de transparéncia e flexibilidade observadas nesse trabalho estdo de
acordo com Cartmell e Sturtevant (1992). Esses pesquisadores elaboraram um hidrogel
de poli(propilenoglicol)/diisocianato de isoforona para uso como curativo em feridas,
contendo uma porgao central ndo adesiva. Este produto apresentou-se flexivel, a fim
de facilitar a sua remocéo, e transparente para permitir a observacao constante do
processo de cicatrizacao de feridas. Observou-se ainda uma boa miscibilidade entre os
componentes do hidrogel, GE e PVA. Este comportamento deve-se as fortes interacoes
intermoleculares das ligagdes de hidrogénio entre os grupamentos funcionais da GE e
do PVA na mistura (Pawder e Desmukh, 2008).

ASPECTO VISUAL
AMOSTRA Sem AN Com AN

GE

PVA

GE/PVA 1/4

GE/PVA 4/1

Tabela 1. Aspecto visual dos hidrogéis GE e PVA puros assim como para as diferentes
composicoes GE/PVA, sem e com adicao de AN.

Em resumo, os hidrogéis estudados apresentaram espessuras médias variando
de 15 a 35,2 ym. Sugere-se que esses hidrogéis possam ser Uteis como curativos
no tratamento de lesdes cutaneas. Pal et al. (2007) e Pawder e Desmukh (2008)
estudaram hidrogéis de PVA/Gelatina esterificados para uso como curativos.
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3.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

No espectro de infravermelho da argila natural (AN) (Figura 1) pode-se observar
a presenca de uma banda em 3630 cm™ referente as vibragcoes de estiramento do
grupo estrutural hidroxilico Al-OH pertencente a propria estrutura da argila. Em 3447
cm™, verifica-se o estiramento do grupo O-H referente as moléculas de agua livre e
interlamelar devido a umidade adsorvida pela argila, e em 1638 cm™, tem-se outra
banda relacionada a deformacgéao angular do grupo H-O-H, referente a agua adsorvida
presente na montmorilonita (Leite et al., 2010; Morita et al., 2015; Machado et al.,
2018). Nota-se ainda uma banda em 1039 cm™ podendo ser atribuida a vibracéo da
ligacdo Si-O na camada tetraédrica.

Verificam-se também deformacdes pertencentes aos grupos Al-Al-OH e Al-Mg-
OH nas bandas em 914 e 837 cm', respectivamente (Leite et al., 2010). Por fim, tem-se
duas bandas, uma em 521 e outra em 462 cm™, associadas as camadas octaédricas
de aluminio (Si-O-Al) e tetraédricas de silicio (Si-O-Si), respectivamente (Xu et al.,
2009; Leite et al., 2010; Machado et al., 2018).

1,2

{ Argila Natural (AN)
Si-O-Si
1,0 Si-O = N\

08 Al-A-OH

0,6 1

Absorbancia (u.a.)

0,4+

0,2 1

0,0 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Ondas (cm™)

Figura 1. Espectro no infravermelho da argila natural (AN).

Os espectros de infravermelho para os hidrogéis GE e PVA puros assim como
para as diferentes composi¢coes, com e sem argila, estdo apresentados na Figura 2.

O espectro de FTIR da GE apresenta na regidao de 3277 cm™, uma banda larga,
resultante das vibragdes tipicas da deformacgao axial da ligacao O-H. Nas bandas em
1626, 1533, 1448 e 1396 cm™, observam-se as vibragdes do tipo deformacéo axial
e angular de aminas e amidas substituidas dos grupos N-H e CH,, respectivamente.
Nas regides em 1330, 1236, 1203, 1160, 1084 e 1033 cm™', é possivel identificar as
vibracdes do tipo deformacéo axial e angular de carbonos aromaticos e alifaticos dos
grupos C-N e C-O de éalcoois secundarios (Yakimets et al, 2005; Pawde e Deshmukh,
2008). Comportamento semelhante foi reportado por Araujo et al. (2017).
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Lacerda et al. (1998) e Bet et al. (2001) reportaram que a banda em 1236 cm"
€ sensivel as alteracbes na estrutura secundaria do tropocolageno (tripla hélice),
enquanto a banda 1450 cm™ corresponde as vibragdes dos anéis pirrolidinicos de
prolina e hidroxiprolina, que diferentemente da banda 1236 cm™', tem sua intensidade
independente das variacdes estruturais da matriz do colageno.

O espectro de FTIR do PVA apresenta uma banda alargada com maximo em
3296 cm, atribuida a vibragdo de estiramento do grupo hidroxilico (O-H) presente
no PVA. Em 2922 e 2852 cm™, observa-se o estiramento assimétrico e simétrico do
grupo C-H alifatico. A banda em torno 1730 cm™ refere-se ao grupo carbonila v(C=0)
pertencente aos grupos vinil acetato remanescente das unidades de repeticao do PVA.
O surgimento dessa banda se da devido o PVA utilizado nesse estudo possuir 80% de
grau de hidrélise, onde os outros 20% representa os grupos acetatos nao hidrolisados
no material. Comportamento semelhante pode foi observado por Kamoun et al. (2015).

Observa-se ainda no PVA, uma banda em 1423 cm™ que corresponde a
deformacgao angular do grupo C-H. A banda presente em 1373 cm™ corresponde a
deformacéo angular da estrutura (HC-R-CH,) e em 1330 cm™' caracteriza a deformagéao
angular do grupo 8(HO-C-OH). Em 1237 cm”, tem-se a vibragao caracteristica do
estiramento assimétrico do grupo vas(=CO-C). Jaem 1093 cm™, observa-se a vibragao
de estiramento referente a ligagdo v(C-0)-C-OH. A vibragao do grupo 5(CH)-CH, esta
presente em aproximadamente 941 cm™. Por fim, em 839 cm™ corresponde a vibracéo
v(C-C) (Mansur et al., 2004; Costa e Mansur, 2008, Kamoun et al., 2015).

Ao analisar os espectros de FTIR dos hidrogéis contendo argila (Figura 2),
observa-se que o espectro da GE+AN apresentou-se semelhante ao do hidrogel puro
de GE. Nenhuma mudanca significativa nas bandas de absorcao foi observada apo6s
incorporacao da argila. Contudo, para o hidrogel de PVA+AN, verifica-se discretas
alteracdes na forma e intensidade das bandas de absorc&o na faixa de 1394 a 875
cm™ com a adicédo da argila, quando comparada ao do hidrogel puro de PVA. Nao se
evidencia deslocamentos de bandas de absorcédo em fung¢ao do numero de onda. Tais
mudancas podem ser melhor visualizadas na Figura 2B.

Nos espectros das diferentes composicoes de hidrogéis GE/PVA (Figura 2)
pode-se observar a presenca das bandas referentes a ambos os polimeros base,
GE e PVA como esperado, com diferencas mais nitidas na forma e intensidade das
bandas de absor¢cédo que chegam a mudar em virtude da quantidade de GE e PVA
envolvidas nos hidrogéis 1/4 e 4/1 GE/PVA, respectivamente. Esse comportamento
pode ser visualizado no espectro ampliado exibido na Figura 2B. Outro ponto a se
destacar, é a presenca da banda de absor¢ao normalmente observada em 1093 cm™
para o hidrogel de PVA puro, que esta associada ao estiramento do grupo C-O, que
sofre deslocamento para aproximadamente 1085 cm™ nos hidrogéis 1/4 e 4/1 GE/
PVA, respectivamente. Maior deslocamento desta banda de absorcéo para menores
numero de onda pode ser observado ao adicionar a argila nos hidrogéis GE/PVA,
especialmente, na composicao 4/1, cujo deslocamento foi para 1077 cm, sugerindo
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interacdo entre os componentes da mistura. Segundo Sudhamani et al. (2003) o
deslocamento da banda de absor¢céo para menores numeros de onda (1085-1033
cm™) tem sido atribuido como consequéncia do aumento da concentracdo de
gelana na blenda gelana/PVA. Eles explicaram esse fenbmeno como consequéncia
das interacées de hidrogénio primario e secundario. Comportamento semelhante
também foi analisado por Moraes et al. (2008). Analise de interagcdo dos componentes
envolvidos na mistura por FTIR também foi estudado por Araujo et al. (2017) nos
filmes de quitosana/gelatina para liberacao de etonogestrel.

Pode-se considerar também que a mudanca provocada na forma e intensidade
das bandas de absorcao assim como certo deslocamento de bandas especificas para
menores numeros de onda pode estar associada a uma possivel intercalacdo dos
polimeros GE e PVA, assim como das misturas GE/PVA nas camadas da argila. Tal
resultado sugere que a argila pode possivelmente ter interagido com os polimeros GE
e PVA nos hidrogéis, podendo ter promovido talvez a reticulacéo fisica dos sistemas
em estudo além de ter formado possivelmente nanocompoésitos de hidrogéis a ser
confirmado a partir da difratometria de raios X, discutida a seguir.
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Figura 2. Espectros de FTIR para os hidrogéis: GE (a), GE+3%AN (b), PVA (c), PVA+3%AN (d),
GE/PVA 1/4 (e), GE/PVA 1/4+3%AN (f), GE/PVA 4/1 (g), GE/PVA 4/1+3%AN(h) — (A). Espectros
de FTIR ampliados na regido de 2000 a 750 cm™ (B).




3.3 Difratometria de raios-X

A Figura 3 apresenta o difratograma de raios X da argila natural (AN). A argila
apresenta uma reflexdo basal (001) referente a montmorilonita (M) em 26 de 7,24°,

correspondendo a uma distancia basal (d_.) de 1,22 nm. Além desta reflexao, observa-

)
001
se ainda outros dois picos em 26~19° e 28°, que confirmam a preseng¢a majoritaria do
argilomineral montmorilonita (M). Verificam-se também outros picos em 26~15 e 27°,
caracteristicos da presenca de impurezas como caulinita (C) e quartzo (Q) na argila

em estudo (Leite et al., 2008, Leite et al., 2010).
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Figura 3. Difratogramas de raios X da argila natural (AN).

A Figura 4 exibe os difratogramas de raios-X dos hidrogéis GE e PVA e das
diferentes composi¢cbes de GE/PVA com adicdo de argila. Para tanto, ao se realizar
uma mistura fisica de polimeros hidrofilicos com argila, pode-se obter nanocompaositos
de hidrogéis com diferentes tipos de morfologias. Dentre eles os principais séo:
nanocompdésitos intercalados e esfoliados. Nos nanocompositos intercalados, as
cadeias poliméricas penetram entre as lamelas da argila, aumentando o espagcamento
basal da mesma, sem destruir o empilhamento natural da argila mantido por forcas
de Van der Waals. No caso de nanocompdsitos esfoliados, as cadeias poliméricas
séo intercaladas entre as lamelas da argila, de tal forma a anular as for¢as de Van der
Waals que mantém essas camadas unidas, separando-as uniformemente ao longo da
matriz polimérica (Ray e Okamoto, 2003; Chung et al., 2010).

Analisando a Figura 4, pode-se observar que ndao ha presenca de picos
caracteristicosdoargilomineralmontmorilonitanoplano (001) daargilanosdifratogramas
de raios-X para os hidrogéis GE e PVA, bem como para suas diferentes composicoes
GE/PVA. A partir desses resultados, sugere-se possivelmente a intercalacdo do
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polimero entre as lamelas da argila, anulando as forgas que mantém unidas suas
respectivas camadas, ficando, por tanto, delaminadas e espalhadas de maneira
uniforme ao longo da matriz polimérica, sugerindo a formacdo de nanocompdésitos
de hidrogéis com morfologia esfoliada para todas as composi¢cées. Comportamento
semelhante tem sido investigado por EI-Mohdy (2013), usando nanoparticulas de ouro.
Estes tipos de morfologias de nanocompdsitos tém sido estudados na literatura (Yang
et al., 1998, Morelli e Filho, 2010, Leite et al. 2018).

Auséncia de pico
(001)

GE+3%AN

. PVA+3%AN

Intensidade (u. a.)

GE/PVA 1/443%AN

T T T T T T T
2 4 6 8 10 12

20]()

S GE/PVA 4/143%AN

Figura 4. Difratogramas de raios-X para os hidrogéis de GE e PVA, assim como para as
diferentes composi¢cdes GE/PVA, com adicao AN.

3.4 Grau de intumescimento

Na Tabela 2 pode-se observar que o hidrogel de GE apresentou excelente poder
de absorcao do fluido PBS, aumentando sua massa em 1626,84% em 3h de ensaio.
Ao se adicionar a argila no hidrogel de GE, verifica-se também alta absor¢éo do fluido
em funcdo do tempo, porém com grau de intumescimento levemente menor do que
o apresentado pelo hidrogel de GE. Este comportamento deve-se possivelmente as
interacdes existentes entre os grupos funcionais de ambos os materiais, GE+Argila.
O alto poder de intumescimento da GE pode ser atribuido ao numero de deformaces
axial da ligacao O-H, assim como da quantidade de ligacbes aminas N-H presentes
em sua estrutura, que caracterizam fortes afinidades com moléculas polares (Dai et
al., 2002; Lopes e Felisberti, 2003; Pawde e Deshmukh, 2008).

Por outro lado, os hidrogéis de PVA sem e com adic&o de argila solubilizaram-se
na primeira hora de analise. Esta solubilizacao se da devido a capacidade do polimero
formar ligagdes de hidrogénio com a agua. E neste caso, como foi utilizado neste
trabalho um PVA com 80% de grau de hidrélise, a presenca de grupamentos acetato
diminui as interag¢des intra e intermoleculares, favorecendo a entrada de agua nos
novelos poliméricos, e facilitando assim sua solubiliza¢do a frio (Aranha e Lucas, 2001).
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Os hidrogéis GE/PVA 1/4, com maior quantidade de PVA, respectivamente,
em sua composicdo, apresentou comportamento semelhante ao do PVA puro,
solubilizando-o em 1h. Contudo, hidrogéis de mesma composi¢cdo com a adicdo de
AN, apresentou um aumento em massa de 404,57% no tempo de 3h. Isso ocorreu
devido possivelmente a argila ter atuado como reticulante fisico no hidrogel (Kaur e
Chatterji, 1990; Santina et al., 1996; Lopes e Felisberti, 2003), além da mistura GE/
PVA+AN, independente da composicéao, ter promovido a formacéo de nanocompdsitos
de hidrogéis com morfologia esfoliada como ja observado por DRX, sugerindo
interacao entre os componentes do hidrogel, e conduzindo-o a um aumento no grau de
inchamento do mesmo. Tal propriedade faz-se necessaria para uso desses hidrogéis
como curativos, uma vez que o intumescimento é decisivo para uma adequada difusao
de nutrientes e células, sendo por tanto, fator essencial no reparo e a cicatrizacao de
lesbes cutdneas como queimaduras ou ulceras por pressao (Morgado et al., 2014;
Morgado et al., 2017). Ja os hidrogéis GE/PVA 4/1 com maior quantidade de GE,
respectivamente, em sua composi¢cao, apresentou comportamento semelhante ao da
GE pura e um aumento em massa de 1727,95% no periodo de 3h, atingindo 100% de
intumescimento quando comparado ao hidrogel de GE puro. Porém quando comparado
com o hidrogel de mesma composicéo, mas agora com a adicdo de AN, percebem-se
discretas diminui¢cdes nos graus de intumescimento em torno de 7% (1h) e 18% (3h),
em relacéo ao hidrogel sem argila. Tal comportamento pode estar associado ao fato da
argila além de proporcionar interagdes com os polimeros GE e PVA do hidrogel como
observado por FTIR, ela promove ainda a formacédo de nanocompésitos de hidrogéis
com morfologias esfoliadas, formando uma possivel rede tridimensional constituida de
reticulacdes fisicas, podendo causar uma diminuicéo ao longo do tempo do poder de
intumescimento quando em contato com fluidos bioldgicos. Esse tipo de morfologia
foi confirmado por DRX. Lopes e Felisberti (2003) reportaram que a propriedade de
inchamento dos hidrogéis com redes poliméricas interpenetrantes sé&o principalmente
afetadas pela composicéo e densidade de reticulacdo quimicaf/fisica presentes nos
hidrogéis. A composicdo do hidrogel € quem determina a natureza da reticulacao
e densidade, afetando consequentemente o grau de inchamento das amostras em
estudo. Diante dessas observacgdes pode-se supor que a argila em virtude da presenca
de grupamentos OH em sua superficie pode interagir com os grupamentos OH do
PVA e com os grupos aminoacidos, terminais de amino e carboxilas presentes na
macromolécula da gelatina mediante intera¢des intermoleculares secundarias fracas,
agindo possivelmente como reticulante fisico desses hidrogéis GE/PVA em estudo. No
entanto, o principal fator que determina a extensao de inchamento € a hidrofilicidade
das cadeias poliméricas e a densidade de reticulacdes (Lopes e Felisberti, 2003; Pawde
e Deshmukh, 2008). Uma vez que ambos os polimeros, GE e PVA sao hidrofilicos e os
grupos polares do PVAtambém estéo presentes na estrutura da gelatina, uma interacédo
desses componentes com a molécula da agua é esperado como observado na Tabela
4. Comportamento semelhante também foi observado por Pawde e Deshmukh (2008).

A Producao do Conhecimento nas Ciéncias da Saude 5 Capitulo 26




Por fim, verifica-se que essas diferencas no grau de intumescimento se dao
devido as diferentes quantidades de GE e PVA presentes em cada composi¢cao de
hidrogéis quando comparadas com os hidrogéis puros, ja discutidos anteriormente.

Amostra (%) 1 hora (%) 3 horas
GE 1542,91 + 97,7 1626,84 + 125,2
PVA Solubilizou Solubilizou
GE/PVA 1/4 Solubilizou Solubilizou
GE/PVA 4/1 1428,91 + 69,8 1727,95 + 83,3
GE+3%AN 1463,42 + 84,7 1597,28 + 70,3
PVA+3%AN Solubilizou Solubilizou
GE/PVA 1/4+3%AN 395,56 + 25,5 404,57 + 49,6
GE/PVA 4/1+3%AN 1330,00 + 170,1 1444,05 + 130,8

Tabela 2. Grau de intumescimento em solucéo de PBS (pH 7,2), para os hidrogéis GE e PVA,
assim como para suas diferentes composicdes com e sem argila.

3.5 Molhabilidade por angulo de contato

A medida de molhabilidade por édngulo de contato da gota depende da relagcao
entre as forcas adesivas e coesivas, a qual avalia as caracteristicas de hidrofilicidade e
hidrofobicidade do material. No entanto, materiais que apresentam angulo de contato
maior que 90° considerar-se-a material com perfil hidrofébico, porém quando o material
apresentar angulo de contato inferior a 90°, 0 mesmo € caracterizado como material
de perfil hidrofilico (Assis, 2010).

Os valores médios de angulos de contato para a analise do carater hidrofilico/
hidrofébico dos hidrogéis de GE e PVA puros, bem como de suas diferentes composicdes
sem e com adicao de AN estao exibidos na Tabela 3.

Amostra Angulo de Contato (°)

GE 67,62 + 5,40

PVA 70,48 + 2,21
GE/PVA 1/4 66,28 + 4,07
GE/PVA 4/1 55,45 +7,97

GE + 3%AN 71,94 +1,43
PVA + 3%AN 63,69 + 4,94
GE/PVA 1/4 + 3%AN 71,37 £4,97
GE/PVA 4/1 + 3%AN 54,04 1,89

Tabela 3. Valores médios de molhabilidade por &ngulo de contato das diferentes composicoes
de hidrogéis em solucéo de PBS (pH =7,2).
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O angulo de contato para todos os hidrogéis estudados em PBS (pH = 7,2)
variaram entre 54,04 e 71,94°, apresentando-se com carater hidrofilico, uma vez que
os valores médios de angulo 6 variaram entre 40° e 90°.

Ao analisar o angulo de contato dos hidrogéis GE/PVA 1/4 e 4/1, respectivamente,
percebe-se que o angulo de contato diminui consideravelmente quando comparados
aos hidrogéis puros de GE e PVA, conferindo-os carater mais hidrofilico, principalmente
para a composicdo GE/PVA 4/1 que atingiu um valor de 55,45°. Tal comportamento
deve-se provavelmente a maior quantidade de gelatina no hidrogel GE/PVA, e
consequentemente, a presenga de uma maior concentracéo de grupamentos hidroxila,
amida ecarboxilas, caracteristica da gelatina que conferem maior hidrofilicidade ao
material em estudo. Moraes et al. (2008) reportaram que uma maior quantidade de PVA
apresenta maior quantidade de grupos hidroxila, permitindo assim, maiores interacoes
por ligagdes hidrogénio entre esse polimero e os aminoacidos polares da gelatina.
Nesse trabalho comportamento contrario foi observado para o hidrogel GE/PVA 1/4,
apresentando maior interacéo intermolecular o hidrogel GE/PVA 4/1, onde uma maior
guantidade de gelatina no hidrogel foi empregada.

Ao incorporar a argila (AN) nas diferentes composicées de hidrogéis, observa-
se ainda perfil hidrofilico para todas as amostras. No entanto, a composicdao GE/
PVA4/1 + AN foi a que apresentou menor valor médio de angulo de contato (54,04°)
em relacdo aos demais hidrogéis contendo AN. Sugerindo, por tanto, que o maior teor
de gelatina no hidrogel assim como a presenca de argila favoreceu num aumento do
carater hidrofilico para este material. Mais uma vez evidencia-se a importéncia dessa
composicaéo de hidrogel diante das caracterizagdes estrutural, morfolégica e fisica
trabalhadas nessa pesquisa para emprego como curativos.

3.6 Microscopia eletrénica de varredura

Pode-se observar na Tabela 4, nas micrografias de MEV para o hidrogel de
GE pura uma superficie heterogénea, rugosa, apresentando alguns pontos brancos
caracteristicos possivelmente de cristais de gelatina. Com a adicdo da AN nesse
hidrogel, observa-se uma superficie mais uniforme com aspecto homogéneo, compacto
e denso. Nos hidrogéis de PVA sem e com AN, observa-se uma superficie irregular,
heterogénea para ambas as amostras, com a diferenca de que no hidrogel de PVA
contendo argila tem-se a presenca de pontos pretos de variadas formas e tamanhos
distribuidos ao longo da superficie do hidrogel. J& os hidrogéis com diferentes
composicoes de GE/PVA apresentaram superficie heterogénea, irregular, com certa
rugosidade na auséncia da AN. Esta rugosidade aumentou, apresentando também
varios pontos brancos na superficie do hidrogel para todas as composicoes GE/PVA
1/4 e 4/1, respectivamente, com a adicdo da AN, principalmente, para a composi¢ao
GE/PVA 4/1+AN devendo estar relacionada além da argila, a maior quantidade de
gelatina no hidrogel que possivelmente favoreceu a uma melhor interacao/afinidade
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de ambos os componentes GE/PVA com a argila no sistema conforme observado
por FTIR, mostrado acima. Esta composicdo resultou em discreta reducao no
grau de intumescimento assim como na manutencédo do carater hidrofilico quando
comparada com o hidrogel GE/PVA 4/1 sem argila como reportadas anteriormente.
Essas caracteristicas sao essenciais para a escolha ideal de hidrogéis para uso como
curativos no tratamento de lesGes cutaneas.

Amostra Sem AN Com AN
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BEWA=IET WO= Trm  cpotes Se=3doum Do 7An2E o H SguIASEET ®O0T Emm Apatine Soa=s0anm Daie 7 n2012
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Tabela 4. Micrografias de MEV com aumentos de 500X, para os hidrogéis GE e PVA, bem como
para suas diferentes composi¢oes sem e com adicdo de argila.
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41 CONCLUSAO

Em geral, pode-se concluir que nanocompésitos de hidrogéis com morfologias
esfoliada foram obtidos com sucesso para todas as composicdes. Os hidrogéis sob a
forma de filmes apresentaram-se transparentes a luz visivel e espessuras variando de
15 a 35,2um. Os espectros no infravermelho mostraram interagbes especificas entre
os componentes GE/PVA+AN, especialmente, a composicao GE/PVA 4/1+AN, onde foi
possivel evidenciar melhor tais interacées. Desse modo, pode-se sugerir que a argila
possa ter atuado como reticulante fisico nos hidrogéis. Dentre os nanocompositos de
hidrogéis estudados, pode-se observar que o hidrogel GE/PVA 4/1+AN apresentou grau
de intumescimento assim como molhabilidade ideais para ser usado como curativos no
tratamento de feridas. Esses resultados servirdo como base para futuras pesquisas na
exploracéao desses hidrogéis para liberacédo de farmacos sintéticos, bioativos naturais
para engenharia de tecidos.
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