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RESUMO

O desenvolvimento de novos hidrogéis funcionalizados permite a obtencao de
uma gama de propriedades especificas de materiais sintetizados em que a adocéo de
compostos quimicos naturais, como 6leos essenciais (OE), traz propriedades quimicas
as quais podem ser aplicadas a sistemas agricolas. Além disso, o poli(alcool vinilico) —
PVOH, exibe muitas propriedades importantes, por ser, biodegradavel, biocompativel,
atoxico, e possuir boa resisténcia quimica; entretanto, sua solubilidade, limita sua
aplicabilidade final, em que a reticulacdo quimica traz estabilidade fisico-quimica,
garantindo as propriedades finais de inchamento. O objetivo desta tese é investigar a
influéncia dos acidos organicos: citrico (AC), malico (AM) e tartarico (AT); e tempos de
sintese quimica (20 min, 1, 2 e 3h) na reticulacdo e propriedades fisico-quimicas finais
de hidrogéis de PVOH, incorporados com OE de baunilha (OEB), cravo (OEC) e laranja
(OEL), visando aplicagBes em sistemas agricolas. Os resultados obtidos mostram que
a incorporacdo do AM e AT se mostraram mais eficientes e semelhantes na reticulacéo
guimica com a estrutura do PVOH, quando avaliados pelas técnicas de intumescimento,
fracdo sol-gel, FTIR, e liberacdo controlada de corante; enquanto o AC nao teve a
mesma performance de estabilidade fisico-quimica, caracterizados por seu
impedimento estérico. Posteriormente, o AM e AT e seus tempos de reacdo (20 min e
2h) foram escolhidos com base nos resultados anteriores, para experimentos de
incorporacao de OE por meio de incorporacéo utilizando o surfactante dodecil sulfato de
sédio (SDS) e método de sonificacdo. Os resultados mostraram efetividade na
incorporacdo dos OE nos hidrogéis, especialmente observadas nas técnicas de FTIR,
Microscopia optica e liberacao controlada. Nos experimentos ambientais simulados os
OE apresentaram atividade fitotoxica, estimulando a repeléncia quimica em Myzus
persicae, e reduzindo parcialmente o crescimento de plantas e Aspergillus fumigatus,
especialmente observados na sequéncia de OEC (2h), OEL e OEB ambos em 20 min e
2h, respectivamente. Conclui-se que os hidrogéis de AM e AT podem ser utilizados na
incorporacao e liberacdo controlada de 6leos essenciais para aplicacdo em sistemas

agricolas.

Palavras-chave: Hidrogéis, Poli(alcool vinilico), Funcionalizacdo quimica, Oleos
essenciais, Sistemas agricolas.



ABSTRACT

The development of new functionalized hydrogels makes it possible to obtain a
range of specific properties from synthesized materials in which the adoption of natural
chemical compounds, such as essential oils (EO), brings chemical properties that can
be applied to agricultural systems. In addition, polyvinyl alcohol (PVOH) has many
important properties, as it is biodegradable, biocompatible, non-toxic, and has good
chemical resistance; however, its solubility limits its final applicability, where chemical
crosslinking brings physicochemical stability, guaranteeing the final swelling properties.
This thesis aims to investigate the influence of organic acids: citric (AC), malic (AM), and
tartaric (AT); and chemical synthesis times (20 min, 1, 2, and 3h) on the crosslinking and
final physicochemical properties of PVOH hydrogels, incorporated with vanilla (OEB),
clove (OEC) and orange (OEL) essential oils, with a view to applications in agricultural
systems. The results obtained show that the incorporation of AM and AT proved to be
more efficient and similar in chemical crosslinking with the PVOH structure, when
evaluated by the techniques of swelling, sol-gel fraction, FTIR, and controlled dye
release; while AC did not perform as well in terms of physicochemical stability,
characterized by its steric hindrance. Subsequently, AM and AT and their reaction times
(20 min and 2h) were chosen based on the previous results, for EO incorporation
experiments using the surfactant sodium dodecyl sulfate (SDS) and the sonification
method. The results showed that the incorporation of the EOs into the hydrogels was
effective, especially as observed in the FTIR, optical microscopy, and controlled release
techniques. In the simulated environmental experiments, the EO showed phytotoxic
activity, stimulating chemical repellency in Myzus persicae, and partially reducing the
growth of plants and Aspergillus fumigatus, especially observed in the sequence of OEC
(2h), OEL, and OEB both at 20 min and 2h, respectively. It is concluded that AM and AT
hydrogels can be used for the incorporation and controlled release of essential oils for

application in agricultural systems.

Keywords: Hydrogels, Poly(vinyl alcohol), Chemical functionalization, Essential oils,
Agricultural systems.
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1 INTRODUCAO

O poli(alcool vinilico) (PVOH) é um polimero sintético, linear, semicristalino e
composto de uma cadeia carbonica com grupos funcionais hidroxila; sendo obtido pela
hidrolise parcial do poli(vinil acetato), e suas propriedades fisicas finais sdo definidas
pelo seu grau de hidrélise completa ou parcial que altera sua massa molecular final e
difere em suas versdes comerciais finais. O PVOH exibe muitas caracteristicas
importantes, por ser, biodegradavel, biocompativel, atoxico, solivel em &agua,

termoestavel e ter boa resisténcia quimica, e adesiva 2.

Entretanto, a presenca de grupos hidroxila no PVOH, aumenta a capacidade de
absorcdo e adsorcdo de agua tornando o soluvel, levando-o a reducdo de sua
capacidade mecénica e propriedades térmicas, limitando assim a sua aplicabilidade
final. Esse controle fisico-quimico do PVOH é realizado por reticulagdo quimica das
cadeias poliméricas por varios métodos, 0s quais podem ser com 0 uso de agentes de
reticulagcdo convencionais, como o glutaraldeido, acido bérico, metacrilato de glicidila,
genipina, celulose microcristalina, reticulacdo térmica ou foto-induzida, em que
normalmente sado utilizados solventes toxicos (ex. glutaraldeido), os quais sao
preocupantes para aplicacées de hidrogéis especificas 134. Os A&cidos carboxilicos sdo
uma das opcdes de agentes de reticulagcdo para materiais baseados em PVOH, por
serem facilmente disponiveis, inodoros, nao téxicos, biodegradaveis, e também serem

bons agentes de reticulacdo quimica 135,

A reticulacdo quimica define-se como a formacao de ligacbes quimicas entre as
diferentes cadeias poliméricas do PVOH. Varios acidos carboxilicos como
dicarboxilicos, policarboxilicos e seus derivados sdo usados como bons agentes
reticulantes, pois possuem dois ou mais sitios reativos que ajudam na formacgéo de uma
rede reticulada forte, estavel e de alta densidade, que ao reagir com os grupos hidroxilas
do PVOH, originam reacdes de esterificacdo e diferentes formas de ligacdes
intermolecular/intramolecular no polimero, melhorando a resisténcia mecéanica e as
propriedades de estabilidade térmica do PVOH 126, Este modelo de modificacdo
guimica de grupos hidroxila de PVOH através de agentes de reticulacdo é o mais
simples, com custo-beneficio acessivel, e que pode ser facilmente controlado; assim

abrindo novos campos de suas aplicagdes em novos materiais *7.
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Os hidrogéis sdo uma classe desses polimeros reticulados que, devido a sua
natureza hidrofilica, podem absorver grandes quantidades de agua ”8. Esses materiais
oferecem de forma definida, estabilidade quimica e mecéanica em seu estado
intumescido evitando sua desintegracdo quando em contato com a agua ou diminuindo
sua resisténcia fisico-quimica em contato com ambiente relativamente Umido 1. A
estrutura de um determinado tipo de hidrogel pode ser desenvolvida visando uma
aplicacdo especifica desde biomedicina, produtos farmacéuticos, remocdo de
impurezas, meio ambiente e até de biocompatibilidade, selecionando-se as matérias-
primas de interesse e técnica de sintese do produto ”8. Normalmente os hidrogéis sédo
geralmente preparados com base em polimeros hidrofilicos ou hidrofébicos a depender
das propriedades finais ou de aplicagcbes especificas. Em geral, as trés partes
integrantes da sintese de hidrogéis sdo mondmeros, iniciador e agente reticulante.
Normalmente, a reticulacdo de PVOH com agente reticulante é realizada aquecendo o
PVOH em solucdo sob agitacdo e temperatura °. Ap6s a sintese o hidrogel precisa
passar por um processo de lavagem para remocao de impurezas do processo de sintese

guimica 8.

Atualmente, diversos pesquisadores estudam uma nova geracdo de materiais a
base de hidrogéis com bioatividade adequada e controlada para diversas aplicacdes.
Neste contexto 0s Oleos essenciais sao cada vez mais utilizados, devido a sua excelente
atividade antibacteriana e antimicrobiana °1°. Essa bioatividade é conferida pela
incorporacdo na matriz de PVOH, compostos bioativos com fun¢des especificas, que
podem ser realizadas de duas maneiras: pés-carregamento ou in situ %, que permite a
incorporacdo, microencapsulacdo e aplicacdo como inseticidas botanicos no setor
agricola 1. Entre os setores de produtos modernos, o desenvolvimento com a inclusdo
de aditivos especiais (por exemplo, 6leos essenciais ou extratos naturais de baunilha,
cravo e laranja) permitem preservar da qualidade dos alimentos, evitando reacfes de
oxidacdo, crescimento microbiano, propriedades antifiUngicas, inseticidas e de

repeléncia 1112,

Perante a revisdo da literatura e a escassez de pesquisas académicas sobre
hidrogéis funcionalizados com Oleos essenciais, este trabalho visa apresentar um
contexto sobre os hidrogéis reticulados por acidos organicos e funcionalizados por 6leos
essenciais. Neste contexto, este trabalho mostra-se inovador por possibilitar o estudo,
desenvolvimento e producao destes hidrogéis funcionalizados aplicados a sistemas de

liberacdo controlada no setor agricola.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Desenvolvimento de hidrogéis a base de PVOH, utilizando diferentes agentes
reticulantes naturais e atoxicos (acidos organicos), e incorporacao de 6leos essenciais

com propriedades de repeléncia, antifangicas e fitotoxicas aplicadas ao setor agricola.

2.2 Objetivos especificos

Desenvolver metodologias para formulacdo e sintese de hidrogéis a base de

PVOH e acidos organicos;
= Determinar o teor 6timo de acidos organicos na sintese dos hidrogéis;

= Determinar a melhor relacdo de reticulagdo quimica versus estabilidade

dimensional para os hidrogéis;

= Avaliar a reticulagdo quimica e estabilizacdo dos hidrogéis com os acidos
organicos;
* Analisar a incorporacao e o teor 6timo dos 6leos essenciais de baunilha (OEB),

cravo (OEC) e laranja (OEL) nos hidrogéis;

» Estudar as propriedades de repeléncia de hidrogéis com OEC e OEL em insetos,

por meio de ensaio de olfatometria;

= Avaliar as propriedades antibacterianas, fungicidas e ecotoxicologicas dos

hidrogéis, por meio de bioensaios em ambientes simulados.
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 Hidrogéis

Hidrogéis sdo estruturas poliméricas capazes de intumescer e formar uma
estrutura tridimensional estavel e hidrofilica, apés absor¢cdo de quantidades de agua
superior a 90% 713, Eles sdo geralmente desenvolvidos com mondmeros hidrofilicos
classificados como né&o ibnicos, ibnicos (anibnicos, catibnicos e anfoliticos); e
mondmeros hidrofébicos sao utilizados as vezes, para regular propriedades de
aplicacOes finais especificas, sendo que sua estrutura quimica pode ser reticulada por
meio de ligacbes de hidrogénio, ligacbes covalentes e interacdes de van der Waals
81415 O termo hidrogel foi originado em 1894, pois foi empregado para explicar uma
solucao de gel coloidal. Os primeiros hidrogéis sintéticos foram desenvolvidos em 1954
por Wichterle e Lim, utlizando o copolimero poli-2-hidroxietil metacrilato, para

aplicactes na area biomédica 714,

Normalmente, a sintese dos hidrogéis constituem-se nos mondmeros, iniciadores
e agentes reticulantes (Figura 1) os quais podem ser sintetizados por duas técnicas
diferentes: “polimerizacdo tridimensional” que ocorre na presenca de mondémero
hidrofilico especifico ou através de um agente de reticulagcéo 1. Para controle do calor
de polimerizacdo e propriedades finais dos hidrogéis, diluentes podem ser utilizados,
como agua ou outras solucdes aquosas 8. Estes sdo geralmente desenvolvidos por meio
de técnicas que podem ser de massa, solucdo ou dispersdo. Sendo que na
polimerizacdo homogénea, a reacdo em solucdo é a mais utilizada devido ao melhor
controle da reacgdo, propriedades reoldgicas e finais do hidrogel até sua estabilidade

dimensional em sistemas hibridos 47:8.

Figura 1 — llustracéo da reacdo de um hidrogel

/AM/ pr— Reacao de polimerizacao \
; > j
" Iniciador quimico e/ou
mondmero reativo
Mondémero Agente de NZ __\

reticulagdo /"
Agente de

reticulagio

Hidrogel

Fonte: traduzido de Mishra et al. 16
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As propriedades fisico-quimicas, mecéanicas, estabilidade e biocompatibilidade
dos hidrogéis dependem do tipo de polimero utilizado, propor¢cdo de constituintes,
composicdo e processo de fabricacdo ‘. As principais caracteristicas dos hidrogéis,
apresentados por Thakur e colaboradores 4, Gautam et al. ! e Sethi et al. 1’ sdo: a
diversificacdo de sintese molecular e controle de absor¢éo e retencdo de agua devido
aos grupos funcionais selecionados tais como hidroxilas (—OH), carboxilicos (COOH),
grupos amidicos (—CONH-), amidicos primarios (-CONH2), sulfénicos (—SOsH) e
uretanicos (-NH(CO)O-). Essa retencdo a agua se deve pelo fato de as ligacbes
hidrofilicas polares serem as primeiras a absorver prontamente a agua formando uma
ligacdo priméaria de agua, e consequentemente fazendo com que a rede do hidrogel se
inche e exponha os demais grupos hidrofilicos as moléculas de agua, para posterior

intumescimento completo por meio da osmose até seu limite dimensional ou quimico 3.

Vérias novas abordagens de design foram relatadas e descritas para desenvolver
hidrogéis com propriedades mecéanicas aprimoradas, superabsorcdo de liquidos,
superporosidade, estabilidade dimensional, aplicacdes biomédicas e tecnoldgicas,

scafollds e de floculantes para tecnologia de remocédo de particulas e metais pesados
7,14,17,18

3.2 Materiais utilizados na producédo de hidrogéis

Existem diversos materiais empregados na fabricacdo e desenvolvimento de
hidrogéis. Os pesquisadores Karoyo e Wilson 7, Mishra et al. ' e Sethi et al. 1’
descrevem que os hidrogéis mono-constituintes, podem ser fabricados com Unico
mondmero (polimero) sem o uso de agentes de reticulagdo como os polissacarideos
(amido, celulose, quitosana, agarose e alginato) e proteinas (colageno e gelatina);
devido alto peso molecular, estrutura tridimensional porosa, hidrofilicidade e
biocompatibilidade. Também existem hidrogéis baseados em sistemas multi-
constituintes que se baseiam no uso de agentes reticulantes e/ou cargas para
estabelecer ligacdes quimicas entre os sistemas (por exemplo, ligacdes de hidrogénio,
interacOes hidrofobicas, ligacdes de van de Walls, entre outras) ou reticulacdo quimica
(ligagdo covalente) 814 e os hidrogéis fisicos ou reversiveis, constituidos de ligacGes
cruzadas que incluem: emaranhamento de cadeia, ligagcao de hidrogénio, interagbes
hidrofébicas, interacdes idnicas (cations metalicos) e formacéao de cristalitos 1.
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Esses vinculos fisicos podem ndo ser de natureza permanente; entretanto, eles
fornecem resisténcia suficiente para tornar os materiais insollveis em meio aquoso com
grandes taxas de intumescimento 7. E por fim, os constituidos em hidrogéis de sistemas
permanentes ou quimicos em que este tipo sao iniciados por reticulacdo covalente de
um monémero polimérico através de um agente de reticulacdo que pode ser: (1) reacédo
de um agente de reticulagdo de baixa massa molecular (por exemplo, cloretos di4cidos,
isocianatos, glutaraldeido, etc.); (2) uso de uma rede hibrida reticulada (polimero-
polimero); (3) fotopolimerizacédo por agente fotossensivel; (4) processos de reticulacao
catalisados por enzimas; ou (5) o uso de redes de polimeros interpenetrante (IPNs),
onde dois ou mais polimeros sao formados em tal maneira que um polimero é reticulado

na presenca do outro 71619,

O método de casting é amplamente utilizado e adequado para producéo de filmes
poliméricos e membranas/hidrogéis por polimeros reticulaveis. Neste modelo, uma
solucéo de PVOH e acidos carboxilicos sao colocadas em moldes e entdo o solvente €

removido por evaporacdo ou pelo método de inversédo de fases .

3.2.1 Poli(alcool vinilico)

O poli(alcool vinilico) - PVOH é um polimero sintético hidrossoluvel, produzido a
partir da hidrélise quimica de poli(acetato de vinila) - PVA, em que se substitui o grupo
funcional acetato por um grupo hidroxila por meio de catalise alcalina, utilizando metanol
como solvente na reacéo (Figura 2). Devido ao monémero precursor ser instavel ele nao
pode ser isolado ou obtido em altas concentracdes 1°2°. O PVOH por possuir melhor
estereoisomeria tem a capacidade de cristalizar-se, ao contrario do PVA 2,

Figura 2 — llustracéo de sintese quimica do PVOH

/I:,\(]/ Catalisador
F

on Metanol n
O:< OH
Poli(vinil acetato) Poli(alcool vinilico)

Fonte: adaptado e traduzido de Nthoiwa et al. 2°

Suas propriedades dependem de fatores como massa molecular, grau de

hidrélise, teor de Agua e a presenca de aditivos e método de obtencéo ¢2°. O PVOH é
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atoxico e possui uma alta barreira ao oxigénio e aromas, € resistente a 6leos, graxas e
solventes organicos 2%21, Existem muitos graus diferentes de PVOH que s&o produzidos
variando a estrutura molecular durante o processo de sintese, resultando em uma gama
diversificada de usos comerciais, emulsificantes, estabilizadores, espessante e outras
aplicacdes 121°2°, Na Tabela 1 sédo apresentadas algumas das propriedades do PVOH

em suas diferentes formas comerciais.

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas do PVOH

Propriedades Valores tipicos Observacées
Cor Incolor, branco Nao h&a
para amarelo
Densidade (g/cm3) 1,19-1,31 Nao ha
Temperatura de fusdo (°C) 180 - 240 Aumenta com o grau de hidrélise
Temperatura de ebulicdo (°C) 228 N&o ha
Temperatura inicial de degradacao (°C) 180 PVOH néo plastificado
Temperatura de transicdo vitrea (°C) 75 -85 Seco, aumenta com o grau de
hidrolise
Grau de cristalinidade (%) 23,4 Parcialmente hidrolisado
46,5 Totalmente hidrolisado

Fonte: traduzido de Nthoiwa et al. 20

As propriedades finais dependem de fatores como massa molecular, grau de
hidrélise, teor de dgua e a presenca final de aditivos 2°. A miscibilidade depende da
interacdo quimica de grupos hidroxila presentes no PVOH com os grupos funcionais de
um segundo polimero 2°22, O PVOH tem sido um dos polimeros mais versateis
disponiveis aplicaveis em uma ampla gama de produtos, desde embalagens, téxteis,
adesivos, produtos quimicos industriais, cosméticos, a ceramicos 2%2!, Sua ampla
aplicacdo em todas as industrias surge da facilidade de influenciar as propriedades do
polimero, controlando-se o grau de polimerizacdo bem como a massa molecular e o0
grau de hidrélise dos grupos acetato %22, Kumar e Han '° descrevem que a presenca
desses grupos acetato residuais da sintese do PVOH, ajuda na cristalizacdo apos
tratamento térmico durante dissolugcdo em meio aquoso. Por fim, o PVOH € um

polimero-hidrogel solivel em &gua que € mais susceptivel a biodegradacdo do que

outros biopolimeros convencionais disponiveis 23,

Muitos trabalhos na literatura tém apresentado que uma das desvantagens do
PVOH como matriz para incorporacao de estruturas entrelagadas de biopolimeros é sua
alta solubilidade em agua que limita sua aplicacdo em produtos com afinidade a

agua/fluidos 23. Para contornar este problema, varias estratégias e métodos sdo
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descritos na literatura, incluindo desenvolvimento de misturas com outros polimeros e

agentes reticulantes afim de aumentar as propriedades finais 2.

3.2.2 Agentes reticulantes

Atualmente, a literatura € direcionada para o desenvolvimento de hidrogéis
poliméricos com alto desempenho de inchamento via estrutura organica/inorganica
adicionados de pigmentos, proteinas, microalgas, acidos organicos entre outros, a fim
de se obter estruturas reticuladas compostas tridimensionais interpenetrantes 1924, O
tipo de agente de reticulacdo quimico utilizado e sua concentracdo final, apresenta
grande impacto nas propriedades finais do PVOH reticulado, sendo que o tamanho dos
poros dos hidrogéis e seu intumescimento podem ser controlados de acordo com o grau

de reticulacdo final 13,

A reticulacdo quimica envolve a reacao entre grupos hidroxila (-OH) da cadeia
polimérica (especialmente do PVOH) com grupos funcionais dos agentes reticuladores
para formacdo de uma estrutura tridimensional (Figura 3) %15 Para alguns agentes
reticulantes, como hexametileno diisocianato e trimetafosfato de sodio, a reticulacao
ocorre a temperatura ambiente °. Entretanto, a maioria dos outros agentes reticulantes
organicos e inorganicos como acidos tricarboxilicos, acidos dicarboxilicos, dialdeidos,
poliuretanos, compostos epoxidicos, polifendis, organossilanos, acido bérico, entre

outros; requerem reacdes sob aquecimento para reacdes de reticulacdo quimica 1°.

Figura 3 — llustracao de reagéo de reticulagao entre PVOH e acido carboxilico
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Fonte: traduzido de Gautam et al. 1
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No entanto, alguns desses agentes reticulantes mencionados tém desvantagens
especificas tais como: alguns séo citotdxicos, podem produzir odores desagradaveis,
tornar o PVOH néo-biodegradavel ou afetar adversamente as propriedades finais do
produto *. Varios acidos carboxilicos classificados como dicarboxilicos, policarboxilicos
e seus derivados sdo usados como agentes reticulantes, por possuirem dois ou mais
sitios reativos que promovem a formacao de estruturas quimicas reticuladas, estaveis e
de alta densidade (compacta) ou fracas 3. Esses acidos organicos tém duas ou mais
funcdes carboxilicas reativas e grupos funcionais quimicos presentes em sua estrutura,
gue reagem com 0s grupos hidroxilas presentes na estrutura quimica do PVOH, através
de reacOes de esterificagdo e diferentes formas de ligagbes covalentes

(intermolecular/intramolecular) 125,

Dentre as opc¢des de modificagcdo quimica as matrizes poliméricas para
desenvolvimento de hidrogéis, especialmente de PVOH, estudaram-se o uso de acidos

organicos (citrico, malico e tartarico) os quais sao descritos a seguir.

3.2.2.1 Acido citrico

O acido citrico (AC) é um acido organico natural extraido de frutas citricas pelo
método de fermentagdo do fungo Aspergillus niger. Possui estrutura quimica CsHsO7
(Figura 4), uma massa molecular de 210,14 g/mol, e diferentes concentracdes de
dissociacdo acida (pKa) de 3,4, 4,7 e 6,4 2>, O AC pode participar ativamente em
interacdes de pontes de hidrogénio com redes poliméricas devido aos seus trés grupos
carboxilicos (-COOH) e um Gnico grupo hidroxila (~OH) 2526, E usado como um
modificador polifuncional natural por transformar grupos hidroxilas (OH-) em polimeros

funcionais reativos, por meio de reagées de reticulacéo 12°.

Figura 4 — Estrutura quimica do acido citrico

HO OH 8]
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Fonte: Gautam et al. *

Além disso, a reticulacdo com AC fornece alguns grupos carboxilicos livres que

podem aumentar a biocompatibilidade, ajustar a hidrofilicidade da superficie do polimero
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e aumentar o numero de sitios quimicos ativos para bioconjugacdo e atividade

antibacteriana 2’.

A quantificacdo dos grupos -COOH residuais (ou livres) também pode fornecer
algumas informagd@es adicionais sobre a formacgéo de hidrogéis de PVOH-AC. A reacao
de esterificacéo, catalisada pelas ligacdes intramoleculares de anidrido de acido citrico
(Figura 5), mostra a origem desses grupos carboxilicos livres. Se o AC for reagido
guimicamente de acordo com esse mecanismo intramolecular, 2/3 das funcdes de

grupos carboxilicos sdo convertidas quimicamente em ésteres com o PVOH 26,

Figura 5 — Mecanismo de formac&o intramolecular de anidrido de AC e esterificacdo entre AC e PVOH
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Fonte: Traduzido de Birck et al. 26

Huang et al. 22 dissolveram PVOH e AC em &agua deionizada para formar uma
solucéo reticulada quimicamente pelo AC. Os grupos carboxilicos (-COOH) do AC
realizaram reacao de esterificagdo com os grupos hidroxilas do PVOH (Figura 6). Foi
observado que o0s grupos carboxilicos remanescentes do AC nao reagiram
suficientemente com o PVOH durante o processo de reticulacdo, aumentando

posteriormente a hidrofilicidade da superficie para atuacdo em scaffolds.

Figura 6 — llustracao de reticulacéo quimica entre o PVOH e AC
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Fonte: Adaptado de Huang et al. 23
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3.2.2.2 Acido malico

O é&cido malico (AM) (C4HeOs) € um é&cido carboxilico com massa molar de
134,09 g/mol e ocorre sob os isébmeros: acido L-malico, acido D-malico e mistura
racémica (DL); dependendo de seus isdmeros tém diferentes pontos de fusdo sendo
termoestavel até 150°C e acima desta, decompbe-se em &acido fumarico por
desidratacéo, e sua degradacdo completa ocorre a aproximadamente 180°C 28, E obtido
de fontes naturais, e especialmente utilizado como aditivo natural por ser atéxico *’.
Quando comparado a outros acidos organicos, o AM é menos higroscopico
naturalmente e a mistura racémica tem um ponto de fusdo mais elevado quando

comparada aos outros isdmeros %8, Na Figura 7 é mostrada a estrutura quimica do AM.

Figura 7 — Estrutura quimica do acido malico
HO
\C CH,—CH(OH) C//
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O// OH

Fonte: Gautam et al. *

Gao et al. ?° descreve que a reagdo de esterificacdo entre grupos hidroxilas do
PVOH e grupos carboxilicos presentes no AM podem ocorrer em trés estados quimicos
possiveis (Figura 8): moléculas de AM livres, grupos carboxilicos residuais e reticulados

unilateralmente e bilateralmente na reacéo de esterificacao, respetivamente.

Figura 8 — llustracao de reticulagéo quimica entre o PVOH e AM
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Fonte: Traduzido de Gao et al. 2°

Tem sido relatado na literatura que o numero de grupos hidroxilas presentes em

um determinado agente reticulante afeta a hidrofilicidade de ligagGes cruzadas tais como
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existentes no PVOH incorporado com o AM gue por possuir um grupo hidroxila adicional
€ mais hidrofilico, criando um forte intertravamento de cadeias poliméricas e restringindo
sua hidrofilicidade resultando na formacéao de estrutura mais fechada e rigida, além em
conjunto com o AM, poder agir como um agente antimicrobiano por meio da diminuicao

do pH da bactéria em contato com o filme 1.

3.2.2.3 Acido tartarico

O &cido tartarico (AT) (CsHsOs) € um acido dicarboxilico de ocorréncia natural
contendo dois estereoisomeros. O enantiomero dextrogiro do acido L (+) tartarico €
amplamente distribuido na natureza e esta presente na composicao acida das frutas, e
o acido levogiro puro D (-) tartarico é raro. O AT é um composto, que remonta sua
descoberta a Louis Pasteur que o separou em dois enantibmeros ha mais de 160 anos.

Na Figura 9 é mostrada a estrutura quimica do AT 30,

Figura 9 — Estrutura quimica do acido tartarico
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Fonte: Gautam et al. 1

O fluxo de permeacéo e o grau de intumescimento do PVOH em um determinado
solvente, diminui significativamente com o aumento da incorporacao de acido tartarico
no filme reticulado. A alta concentracdo de AT, aumenta a taxa de reticulagéo final do
PVOH o que leva a diminui¢do do volume livre da membrana para absorcéo e liberacédo
de liquidos 1.

Os pesquisadores Sonker e Verma ° estudaram filmes de PVOH e AT como
agente de reticulacdo, por meio de aquecimento e irradiacdo por micro-ondas, em que
se comparou os dois métodos empregados. A incorporacdo do AT mostrou-se efetiva
no processo de reticulagdo, especialmente no ensaio de intumescimento com
diminuicdo da absorcéo de agua em relacéo ao aumento da concentracdo de AT em um

determinado periodo de tempo.

Bozdogan et al. 3! estudou filmes de PVOH/AT preparados por casting em
diferentes concentracfes de AT, para avaliar as possiveis resisténcias a deformacao
dos filmes apoOs a reticulacdo quimica. Foram descritas as possiveis interagcdes
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moleculares das moléculas de AT entre as cadeias poliméricas de PVOH; formando
ligacdes quimicas inter- e intramoleculares, resultantes da conversdo dos grupos
hidroxilas do PVOH e AT por meio de ligacdes éster, identificadas no FTIR na regido de
carbonilas (C=0) entre 1715-1740 cm™. Os resultados mostraram um aumento das
propriedades finais de acordo com o aumento do percentual de AT utilizado,
proporcionando melhores propriedades mecénicas, tais como elevado modulo e alta
resisténcia a tracdo. Na Figura 10 é mostrado os possiveis mecanismos de esterificacao
entre o PVOH e AT.

Figura 10 — llustracéo de reticulacdo quimica entre o PVOH e AT

tartarico

H-0 O-H
0-H H-0
Acido 0-H
c=0

OH OH H H o] H

Fonte: Bozdogan et al. 3!

3.2.3 Catalisadores

Materiais que possuem propriedades acidas de Brgnsted-Lowry apresentam boa
reacao quimica na sintese de produtos e compostos quimicos, e essa teoria € bastante

utilizada para explicar as reacdes acido-base em diversos sistemas 2.

Os grupos ésteres sdo obtidos por sintese entre um acido carboxilico (-COOH) e
um alcool (-OH) com um catalisador acido. O grupo carbonila de um acido carboxilico
nao é suficientemente eletrofilico para ser atacado por um grupo alcool. O catalisador
acido protona o oxigénio do grupo carbonila (C=0) e o ativa em direcdo ao ataque
nucleofilico. O grupo alcool ataca o carbono (C=0) protonado e forma um intermediario
tetraédrico. A transferéncia dos protons (H*) converte a hidroxila (-OH) em uma molécula
de H20 onde ocorre uma desprotonacdo simultdnea e a perda de H20 dando origem a
um grupo éster (Reagdo A). O equilibrio quimico pode ocorrer e ser terminado usando
um excesso de alcool, ou removendo a 4gua a medida que se forma na rea¢do quimica.

Essa reacdo é conhecida como mecanismo de esterificacdo de Fischer—Speier 3233,
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Ha também o método de transesterificagdo quimica que ocorre quando um éster
€ reagido com um outro alcool. Esta reacdo pode ser iniciada por um acido ou base,
onde a parte alcodlica do éster pode ser substituida por um novo grupo alcool (-OH)
(Reacdo B) 3233, Esse mecanismo de reacéo é muito semelhante ao de Fischer—Speier.
Na Figura 11 sdo mostrados os mecanismos de esterificacdo priméaria (a) e
transesterificacdo quimica (b).

Figura 11 — Reacédo quimica entre acido carboxilico e alcool (a) e suas reacdes de esterificacédo (b)
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Fonte: adaptado de Sarker et al. 32

Existem diversos estudos reportados na literatura sobre o uso de métodos de
catélise e catalisadores para hidrogéis a base de PVOH e seus derivados. Peng, Jiang
e Hoek 3* e Dlamini et al. 3°> descrevem o uso de acido cloridrico (HCI) para producéo de
membranas baseadas em PVOH/polisulfona aplicadas a separacao aquosa. Altaf et al.
36 também descreveu um método de catalise simplificada com HCI em solugé&o junto ao
glutaraldeido como agente reticulante, para membranas de PVOH/amido incorporados
com Oleos essenciais. E por fim, hidrogéis a base PVOH foram reticulados com acido
malico através de catalise &acida aquosa (HCI) com diferentes propor¢des, para

incorporacao de alginato de célcio revestido por quitosana, foram testados e avaliados
37

Zhang et al. %8 desenvolveu uma técnica de reticulacéo e incorporacdo de acidos
organicos (AT e AM) em matriz de copolimero poliestireno-b-poli(2-vinilpiridina) em que
os acidos organicos foram solubilizados em agua deionizada e HCl obtendo uma
solucéo final de po-AT ou AM (0,01 M, pH 2,5).

Entretanto, apds a sintese os hidrogéis precisam ser lavados para remoc¢ao das

impurezas excedentes do processo de sintese. Estes podem incluir monémeros nao
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reagidos, iniciadores e seus produtos de catalise, agentes reticulantes néo reagidos, e
produtos derivados de reacdes secundarias 8.

3.3 Oleos essenciais
3.3.1 Historico, propriedades e suas aplicacoes

Plantas contendo 6leos essenciais (OE) tém sido usadas desde a antiguidade
pelas civilizacbes como temperos e remédios no tratamento de doengas em geral e em
cerimonias religiosas por causa de suas propriedades terapéuticas e odores agradaveis
39, Os OE tém sido amplamente empregados atualmente por suas propriedades

antimicrobianas, antioxidantes, anti-inflamatorias, atividade antifingica e inseticida
9,36,40

A grande maioria dos OE séo produzidos a partir de matérias-primas vegetais e
plantas aromaticas, pois tém havido uma grande quantidade de insumos tanto
industriais quanto de pesquisa, para andlisar as aplicacdes finais em produtos
alimenticios, medicamentos e cosméticos 114142, Estes 6leos podem ser obtidos por
diferentes métodos de destilacdo ou por prensagem a frio no caso dos 6leos de casca
de frutas citricas 3°4°. A hidrodestilacdo e um processo para obtencédo do OE, onde a
matéria-prima selecionada é triturada, e colocada em bandeja perfurada ou recipiente,
e submersa em agua fervente 43 para remocéo rapida via extracdo exaustiva 34!, Em
um mesmo sistema pode ser utilizado também a destilacdo a vapor de alta pressao
devido ao aumento da temperatura aplicada reduzir significativamente o tempo de
destilacdo. Estes métodos séo aplicados a depender do tipo de matéria-prima, extrativos
a serem removidos, sensitividade e reatividade dos compostos quimicos e substancias
presentes em cada matéria-prima 3%4°. Usualmente, o processo de destilacdo a vapor é

0 método mais antigo, pratico e utilizado para a producdo de OE em escala comercial
39,41

Alguns pesquisadores recentemente estdo interessados em constituintes
volateis, compostos ou compostos ativos de aroma em OE especificos; assim, eles
exploram outros métodos analiticos, que podem incluir: microextracdo em fase solida
(SPME), evaporacdo de aroma assistida por solvente (SAFE), extracdo por fluido
supercritico (SFE), extracao de destilacdo simultanea (SDE), extracdo por micro-ondas

sem solvente (SFME), e a técnica de purga e armadilha 4942,



27

Por serem constituidos de misturas complexas destes compostos produzidos
pelas plantas, estes 6leos sdo quimicamente hidrofébicos; tendo uma densidade inferior
a da agua, alguns séo parcialmente sollveis em agua, lipidios e outros solventes
polares, sendo que sua composicdo contém essencialmente grupos funcionais,
constituintes ativos e suas interagdes sinérgicas sao fatores que determinam a atividade
final dos OE °4041 Qs respectivos compostos principais dos OE s&o derivados
principalmente de apenas trés vias biossintéticas, a via do mevalonato levando a
obtencado de sesquiterpenos; a via metil-eritritol onde se obtém o mono- e diterpenos; e
a via de &cido chiquimico levando a obtencéo de fenilpropenos 44. Contudo, existem um
namero incontavel destas substancias especificas e varia¢cdes na composi¢do dos OE.
A composicado do OE geralmente muda entre as diferentes partes da planta, sendo o
polimorfismo fitoquimico um frequente caso entre diferentes espécimes vegetais 114344,
Na Tabela 2 é apresentado um descritivo dos principais compostos quimicos e seus
principios ativos presentes nos OE.

Tabela 2 — Principios ativos e propriedades bioativas presentes nos 6leos essenciais

Classe de Exemplos Principios bioativos conhecidos

compostos

Hidrocarbonetos | Felandreno, cimeno, pineno, micreno, Descongestionante, antibacteriano,

sabineno, germacreno, o-limoneno. hemato-protetivo, antiviral,
antitumoral, estimulante.

Esteres Acetato de linalol, acetato de bornil, Antinflamatério, antifingico,

acetato de eugenol, acetato de geranila. espasmolitico, anestésico, sedativo.

Acidos Acido hexadecanoico, acido Antinflamatério, antioxidante,

octadecandico, acido tetradecandico. repelente, emulsionante

Oxidos Oxido de bisabolona, 6xido de esclareol, Expectorante, estimulante,

oxido de linalol, oxido de cariofileno. antinflamatorio.
Lactonas Custonolida, nepetalactona, dihidro Antiviral, sedativa, antipirético,
nepetalactona, alantolactona, bergapteno. antimicrobiano, ana|gésica, anti-
hipertensivo.
Alcoois Citronelol, geraniol, borneol, linalol, Anestésico, espamolitico, tonificante,
citronelol, mentol, germacreno-D-4-ol, antinflamatério, antisséptico.
nerol.

Fendis Carvacrol, timol, chavicol, eugenol. Espamolitico, antianestésico,
estimulante imunoldgico, irritante,
antimicrobianos.

Anidridos Cinamaldeido, citral, benzaldeido, Calmante, antiviral, antipirético,

cuminaldeido, mirtenal, citronelal. ténico, sedativo, vasodilatador,
espamolitico, hipotensivo,
antimicrobiano.

Cetonas Tujona, mentona, verbenona, fenchona, Antiviral, espamolitica, sedativa,

carvona, pulegona, canfora. mucolitica, neurotédxica, digestiva,
regeneradora celular, analgésica.

Fonte: Adaptado e traduzido de Adeyemi et al. 4
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A seguir é apresentado um descritivo da literatura sobre os OE utilizados neste
estudo, suas origens, métodos de obten¢do, composi¢ado quimica e propriedades fisico-

guimicas especificas de seus extratos naturais.

3.3.1.1 Baunilha (Vanilla planifora L.)

A baunilha tradicional € derivada da Vanilla planifolia L. pertencente a familia das
orquideas, é uma monocotiledénea trepadeira, possuindo cerca de 20 cm de
comprimento (Figura 12). Outras espécies de baunilha de importancia secundaria séo:
a baunilha das indias Ocidentais, V. pompona Schiede (sinénimo: V. grandiflora Lindl.)
e baunilha Tahiti, V. tahitensis J. W. Moore 4>48; e V. planifolia Andrews, uma orquidea

nativa do México “°.

Figura 12 — llustracédo da baunilha com destaque para as folhas (a) e frutos (b)

)f

Fonte: Adaptado de Grisoni et al. 47

Os compostos aromaticos das favas de baunilha, sdo obtidas apds tratamento de
cura, que inclui processos quimicos, bioquimicos e reacfes enzimaticas, em que a
vanilina, o principal composto aromatico da baunilha é obtida em: extrato etandlico,

acUcar de baunilha absoluto de baunilha e dleorresina “°.

O sabor e aroma associado a baunilha é resultante de uma complexa e variada
composicao quimica em torno de 200 compostos volateis %8, que variam dependendo a
espécie e a origem geografica; a maioria dos quais ocorrem abaixo de 1 ppm, sendo a
vanilina seu principal constituinte, ocorrendo em niveis de 1,52-2,42% “>°0, Qutros
componentes importantes sdo acidos p-hidroxibenzodico, p-hidroxibenzaldeido, acido
vanilico, p-hidroxibenzil alcool e alcool vanilico 454851, Na Figura 13 é mostrada os

compostos quimicos mais presentes em 0leo essencial de baunilha (OEB).
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Figura 13 — Estruturas quimicas dos principais constituintes aromatizantes da baunilha
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Fonte: adaptado e traduzido de Guzman et al. 4°

A fava de baunilha € o unico fruto comestivel da familia das orquideas da qual
seu extrato vem de suas capsulas de sementes curadas. Das 110 espécies conhecidas
de baunilha, apenas duas, Vanilla planifolia Andrews e Vanilla tahitensis Moore, podem
ser usados em alimentos %051, Em 1874, os cientistas alemées Ferdinand Tiemann e
Wilhelm Haarmann sintetizaram a vanilina usando coniferina, um componente da casca
do pinheiro. Em 1891, o quimico francés De Taire obteve quimicamente a vanilina a
partir do eugenol, proveniente do 6leo de cravo %. Na Tabela 3 sdo apresentados os
valores médios relatados dos principais constituintes de sabor de favas de baunilha
curadas obtidas de varias fontes geogréficas.

Tabela 3 — Valores médios caracteristicos de extrativos de baunilha de regides especificas no mundo

Fontes de Vanilina Acido vanilico p-hidroxibenzaldeido . Aqdo .-
obtencéo (mg 100 mL) (mg 100 mLY) (mg 100 mL) p-hidroxibenzbico
(mg 100 mL™1)
México 18-100 8-23 5-7 2-7
Madagascar 47-216 12-23 6-13,7 2-5,6
Comores 115-154 8-13 9-13 2-7
Java/Indonésia 63-142 7,7-11 7-10 2-4
Uganda 47-186 5-10 5-8 1-6
Tonga 197-320 7,6 10 2,1
india ocidental 20-136 15-22 2-6 2-4
Costarica 135-161 12 14 5,2
Jamaica 216-265 4,2 8,4 -
Taiti 54-120 4-5 4-13 16-32,8

Fonte: adaptado e traduzido de Guzman et al. 4°
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O maior produtor de baunilha atualmente € Madagascar. O principal produto
derivado da baunilha curada é uma esséncia alcoodlica derivada das sementes
prensadas e trituradas, que é comercialmente conhecida como extrato de baunilha 4547
O sabor de baunilha é obtido através de extracéo por solvente dos graos macerados por
meio de uma série de técnicas de percolacdo com o melhor grau de etanol obtido da
esséncia, podendo variar o sabor e aroma obtido a depender da regido de crescimento
geografico, métodos de cultivo, cura das sementes, extracdo ou condi¢cdes de
armazenamento da esséncia que contém menos de 35% de alcool em sua composicao
final 4551, Como principal componente da esséncia, a vanilina exibe atividade

antimicrobiana contra bactérias, fungos e leveduras 4547,

Atualmente o uso de vanilina sintética, tornou-se mais difundido nos ultimos anos,
especialmente em industrias que dependiam de esséncia pura de baunilha, mas os
avancos na tecnologia tornaram as esséncias sintéticas mais proximas das esséncias
naturais 46, Entretanto Kaur et al. 48 destaca que as esséncias sintéticas, sdo capazes
de imitar o sabor da vanilina, mas ndo sao capazes de desempenhar fungdes bioativas
gue incluem compostos quimicos tais como etil vanilina, piperonal e vanilina isolada de

ligninas.

3.3.1.2 Cravo (Syzygium aromaticum L.)

O cravo, Syzygium aromaticum L. pertence a familia botanica de Myrtaceae. A
espécie € nativa de algumas ilhas do arquipélago malaio, especialmente as Molucas, na
parte oriental da Indonésia, onde suas formas cultivadas e selvagens sdo encontradas,
sendo que existem uma variedade selvagem de cravo também em Ambon e na parte
ocidental da ilha de Papua. Os géneros mais comuns sdo o Caryophillus aromatica L.,

Eugenia aromatica Kuntze, E. caryophyllata Thunb. e E. caryophyllus (Sprengel) 523,

O cravo-da-india é colhido principalmente com os botbes de flores fechados que
nascem em cachos (Figura 14), que sao secos posteriormente para produzir o cravo
comercial e seus temperos. Os outros produtos do cravo sao cravo moido e seus 0leos
volateis essenciais sao produzidos a partir dos botdes de cravo, caule ou folha e

Oleorresinas 525455,
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Figura 14 — llustracéo de folhas de Syzygium aromaticum L. (a) e seus botdes secos e in natura (b)

Fonte: adaptado de Danthu et al. 55

Os extratos obtidos do cravo-da-india apresentam diversas atividades bioldgicas,
incluindo antifingica, antibacteriana, anticancerigena, atividades antioxidantes,
antibacterianas, antivirais, anticonvulsivantes e inibidoras %3°4%, O cravo contém
primariamente eugenol, acetato de eugenol, cariofileno, a-humuleno, B-elemeno, ledol
e a-cadineno °’. Entretanto é relatado na literatura >°* a ocorréncia dos seguintes
constituintes, com eugenol (76,8%-89,6%), seguido de B-cariofileno (8,6%-17,4%), a-
humuleno (2,1%) e acetato de eugenol (1,2%-8%) e cariofileno (3,6%) como
componentes principais; observou-se também a presenca de compostos fendlicos,
como 7-dihidroxi-2-metilcromona 8-C-B-d-glucopiranosideo, biflorina, kaempferol,
ramnocitrina, miricetina, acido galico, acido elagico, bem como os terpendides, e o0s
acidos oleandlicos foram isolados via extracdo por metanol, entre outros. A variagdo nos
compostos e na composicao final dos OE dependem de suas variedades, condi¢des
botanicas, pré-tratamentos, processamento e métodos de extracdo 254, Na Figura 15

sdo mostradas as propriedades quimicas primarias encontradas no cravo-da-india.

Figura 15 — Principais compostos quimicos presentes no cravo-da-india
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Fonte: traduzido de Nurdjannah et al. 52
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O 6leo essencial de cravo (OEC) é um dos produtos processados de cravo mais
utilizados. E tradicionalmente usado na assisténcia farmacolédgica, onde é reportado na
literatura como agente antisséptico, analgésico, anti-inflamatério, antioxidante,
antifangico, antibacteriano, além de possuir propriedades rubefacientes, carminativas e

atividade antiespasmodica 36:53.54.56

A maioria dos cravos produzidos sdo usados para kretek (cigarro de cravo)
fabricado na Indonésia e apenas cerca de 10% para outros fins, como medicamentos,
aromatizantes de alimentos, conservacao de alimentos, fragrancias e produtos
farmacéuticos 2. A cor e teor de 6leo dos botdes de cravo secos ao sol e artificialmente
secos nao sao significativamente diferentes. O teor de OEC e a relacao entre eugenol e
o acetato de eugenol influenciam o aroma final caracteristico obtido, sendo que o
eugenol é o seu maior constituinte percentual 525355, Portanto, um maior teor de eugenol
produzira um aroma mais aspero e o acetato de eugenol produzird um aroma mais
suave °2. A Indonésia tem trés grades padronizados para qualidade de bot&es de cravo,

e suas caracteristicas especificas sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Propriedades e compostos primarios encontrados em cravos-da-india

Estagios de maturidade dos botdes de cravo

L . Nao Totalmente
Caracteristicas Flor caida . . Maduro
desenvolvido  desenvolvido

Botdo de cravo

Teor de agua (% v/b) 12,3 5,0 12,8 6,5
Teor de 6leos (% v/b) 13,9 19,9 16,4 16,1
Teor de cinzas (%) 47 3,8 47 6,11
Teor de fibras (%) 11,8 10,8 8,5 13,3
Teor de Silicio (%) 0,15 0,11 0,11 0,10
Oleo de cravo (botéo)

Teor total de eugenol %! 91,0 90,0 94,0 93,0
Teor de eugenol (%)? 54,2 55,6 68,5 72,2
Teor de acetato de eugenol (%)>2 34,4 36,5 22,0 9,4

IMétodo de Cassia; ?Via Cromatografia gasosa.

Fonte: traduzido de Nurdjannah et al. 52

O OEC é incolor ou amarelo palido com aroma e sabor caracteristicos. De acordo
com a FAO (Food and Agriculture Organization of the United Nations), a Indonésia
produziu 70% do 6leo-de-cravo mundial em 2005-2008, seguido de Madagascar com
cerca de 12%. Tanzéania e Comores seguiram com quotas de 10% e 2,4%,
respectivamente. A Indonésia também contribuiu com 75% dos derivados de Oleo-de-

cravo do mundo, como eugenol, iso-eugenol, metil eugenol, entre outros %2°4, O método
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mais utilizado para extracdo € conhecido como prensagem a frio, que ndo envolve
tratamentos térmicos e quimicos, e € considerada mais segura e rica em compostos
lipofilicos antioxidantes do que outras técnicas convencionais, e tem um efeito

significativo sobre o teor de eugenol final no 6éleo essencial >3,

3.3.1.3 Laranja (Citrus sinensis L.)

O género Citrus sinensis L. pertence a familia Rutaceae, que inclui cerca de 140
géneros e 1300 espécies diversificadas dentre elas a Citrus sinensis (laranja doce),
originaria do sopé dos Himalaias no norte da india, norte de Myanmar, no sul da China

e no sudeste asiatico 8.

O ¢leo essencial de laranja — OEL € um odleo citrico, e contém uma variedade
ampla de compostos quimicos, e biologicamente ativos, como a-/B-pineno, sabineno, [3-
mirceno, p-limoneno, linalol, a-humuleno e a-terpineol, pertencentes ao grupo dos

monoterpenos, aldeido/alcool monoterpeno e sesquiterpenos, respetivamente 5859,

O OEL é extraido basicamente das cascas, e 0s métodos convencionais de
extracdo, sdo a extragdo por método de Soxhlet, a maceracgédo, a infusdo, a extracao
solido-liquido, e a extracéo liquido-liquido; a depender de qual parte da planta é extraido
5859 Constitui-se essencialmente por compostos volateis caracteristicos (85%-99%) que
contém principalmente monoterpenos, hidrocarbonetos de sesquiterpeno e alifaticos,
derivados oxigenados dos mesmos, bem como aldeidos alifaticos, cetonas, alcoois e
ésteres de &cido organico 43¢0, Também é aceito que os citricos contém uma quantidade
menor de fracbes ndo volateis (1%-15%), como citropteno, meranzina, isomeranzina,
felopterinas entre outros . Os teores e composicdo média de 6leo extraido por meio de
prensagem a frio das sementes de laranja (Citrus sinensis L.) foram determinados entre

27%-52% do total, por meio da técnica de extracdo por solvente .

O OEL é composto principalmente de p-limoneno (CioHies) (68%-98%), um
hidrocarboneto liquido incolor sob a forma de molécula quiral e classificado como um
terpeno ciclico 1958, Esse composto tem dois isdmeros (Figura 16): L-limoneno (R-(+)-
limoneno), caracterizado por um aroma semelhante ao da terebintina, e o p-limoneno
(S-(-)-limoneno), mais difundido quimicamente, distinguindo-se por possuir um forte

aroma caracteristico de laranja 62,
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Figura 16 — Estruturas quimicas do L-limoneno (R) e do p-limoneno (S)

.

Hsc/\CH2 HaC
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Fonte: Souza et al. &

A composicao dos OEL varia acentuadamente em funcéo da variedade, estacao
do ano e da localizacdo geogréafica, bem como do estado de maturacdo dos frutos 2.
Na Tabela 5 sé@o apresentados os valores médios dos principais compostos constituintes

do OEL obtidos de varias fontes geograficas a partir do método de hidroextracao.

Tabela 5 — Propriedades e compostos primarios encontrados em OEL (Citrus sinensis L.) de varias
regides geogréficas

Origem geografica india México Espanha Tunisia
Tipo de extracao Hidroextracao

Limoneno 90,66 96,62 96,75 85,35
B-mirceno 1,71 1,72 0,74 0,71
-ocimeno 0,21 0,03
a-pineno 0,36 0,47 0,32 0,7
B-pineno 0,46 0,53 0,05 0,97
Sabineno 0,37 0,49 0,36
Terpinoleno 0,23 0,14
a-terpineno 0,02 0,93
Acetato de linalila 2,80 0,10

Fonte: Razola-Diaz et al. 43

Nesse contexto, ja existem pesquisas que apresentam aplicacfes de OEL com
compostos bioativos .62 em propriedades antibacterianas 3, antiflngicas 8, inseticidas

6264 e contra inlmeros parasitas e pragas de lavouras e agricultura 161,

3.4 Oleos essenciais em hidrogéis

Os OE de extratos vegetais sao agentes antimicrobianos e antioxidantes naturais;
a incorporacdo de OE em hidrogéis pode ndo apenas melhorar as propriedades
antibacterianas e antimicrobianas, através de seus extratos naturais, sua incorporacao
fornece propriedades especificas a varios produtos 1963, A bioatividade dos OE é

conferida aos hidrogéis através de incorporacdo em polimeros, que podem ser
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realizadas de duas maneiras, por pds-carregamento ou in situ °. Uma estratégia
promissora para superar essa limitacao fisico-quimica de incorporacao, incluindo a alta
volatilidade e baixa solubilidade na fase aguosa dos OE é a técnica baseada em

emulsificacdo 94265,

Goudolas et al. ? desenvolveram e apresentaram hidrogéis de gelatina contendo
microgoticulas de OE de alecrim e OEL, em que as microgotas de OE foram adicionadas
(0,25, 0,5 e 1% p/p), emulsificadas e estabilizadas através do surfactante TWEEN® 80.
Os resultados obtidos mostraram que os hidrogéis de gelatina-EO preparados por
emulsificacao tiveram estabilidade fisico-quimica e atividade antibacteriana, devido a
presenca de limoneno. Altaf el al. 26 avaliaram o uso de OE (cravo, orégano e melaleuca)
incorporados em membranas de hidrogel a base de PVA/amido com o objetivo de
promover atividade antibacteriana otimizada e resisténcia mecanica aplicadas a

curativos, alcancada pela adicdo de 0,1 mL de OEC.

Stoleru et al. ® estudou uma metodologia para emulsificacdo de OEC em hidrogéis
a base de quitosana por meio da adicdo do surfactante TWEEN® 80 e emulsificacao
assistida por ultrassom. Neste contexto, outros pesquisadores descrevem que a
emulsificacao assistida por ultrassom é uma técnica amplamente utilizada para produzir
emulsdes estaveis, uma vez que as ondas sonoras sdo consideradas seguras, nao
toxicas e ecologicamente corretas, contribuindo para o desenvolvimento de materiais

com propriedades e funcionalidades fisico-quimicamente Unicas “2.

Assim, uma das alternativas para a utilizagéo final de OE microencapsulados é
como inseticida botanico, pois, a tecnologia de incorporagdo e microencapsulacao
auxilia na aplicacéo final do produto, sendo um método economicamente viavel e eficaz,

sem deixar residuos perigosos nos produtos agricolas aplicados %63

3.4.1 Atividade fungicida e bioensaios em ambientes simulados

A aplicacdo de hidrogéis poliméricos na agricultura tem o objetivo atuar como
regulador de solo para reduzir sua erosao, proporcionando assim uma estabilizacdo da
superficie durante a fase inicial do crescimento das culturas, atuando como uma
membrana sob o solo que restringe o movimento da agua, protegendo assim as culturas
de eventuais danos *°. Os OE tém sido amplamente estudados, pelas suas propriedades

antioxidantes, antifungicas, antibacterianas e inseticidas °36.6366  Diversos estudos
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visam o uso destes OE em aplicagbes no setor agricola e de repeléncia com acéo
antimicrobiana, fungicida e inseticida os quais sdo apresentados a seguir:

Varios pesquisadores e colaboradores, apresentam as diversas atividades
benéficas de compostos quimicos originarios dos géneros Citrus e Syzygium, 0s quais
apresentam propriedades repelentes e inseticidas 8626367: por meio dos terpenos e
monoterpenos, que sédo considerados 0s principais compostos quimicos presentes em
OE 9368, em que foram submetidos e estudados em Myzus persicae (Hemiptera,
Aphididae) por meio de ensaios de olfatometria 68.6°,

Em ensaios de repeléncia de insetos e parasitoides de lavouras, Roberts et al. 7©
descreveu o0 uso de olfatbmetros com especificidades aplicadas a sensibilidade dos
insetos e no estudo da ecologia quimica experimental. Esses olfatdmetros
especialmente o de quatro-bracos, consiste em uma arena fechada na qual um ou mais
estimulos quimicos que estdo sendo investigados estao localizados antes de adicionar
os insetos (Figura 17). Esse design € usado principalmente para estudar uma ampla
variedade de pequenos insetos (<5 mm), mas também tem sido usado para estudar o

comportamento de insetos voadores.

Figura 17 — llustracéo de olfatbmetro de quatro-bracos

Fonte: adaptado de Roberts et al. 7°

O comportamento em relacdo ao estimulo quimico pode ser avaliado de varias
maneiras '°: contagem dos insetos/parasitoides do estudo que se movem em direcdo a
um estimulo; tempo gasto dentro de uma distancia ou area pré-determinada do estimulo;
ou tempo gasto maximo ao responderem ao estimulo quimico dos compostos quimicos

dentro da arena.

Para bioensaios em ambientes simulados em que sao utilizados vegetais do

género Lactuca sativa L. e Allium cepa L., a atividade fitotoxica do OE tem sido
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associada a presenca de monoterpenos e sesquiterpenos °%71.72: que também sdo
presentes no OEB (linalol), e inibem significativamente a germinagdo e reduzem o

crescimento de vegetais 374,

Liu et al. % estudou os efeitos de OEC nas atividades antifingicas e inibidoras de
micotoxinas por meio de emulsdes revestidas em base de quitosana. Os resultados
obtidos mostraram que o OEC emulsificados, trouxeram propriedades antifiungicas a
micotoxinas produzidas pelo Fusarium graminearum, em torno de 87%, inibindo o
crescimento de fungos e micotoxinas em graos de alimentos. Em outro estudo paralelo,
o OEC apresentou a maior atividade antifiangica contra Aspergillus flavus, A. niger, F.
oxysporum e inibiu completamente o crescimento micelial das espécies de fungos em
concentracédo de 300 ppm e foi considerado fungicida a 400 ppm em testes realizados
em conjuntos de discos flngicos mantidos por 6 dias a 28 + 2°C 5.

Strelkova et al. ¢ estudou diversas composicdes quimicas derivadas de mono- e
sesquiterpenos de EO (tomilho, orégano, capim-limao, cajeput e OEC) no combate a
contaminagcdo microbiana e de fungos em grédos de alimentos armazenados. Os
resultados obtidos mostraram que as concentracdes de 250, 125 yL/L, resultaram na
inibicdo completa do crescimento fungico; e a 62,5 uL/L mostrou um efeito antifungico
significativo. A eficiéncia dos OE utilizados foi crescente em tomilho, orégano, capim-
lim&o, cravo e cajeput, que foi dependente da combinagé&o do tipo de OE e da cepa dos
fungos dos géneros Aspergillus, Fusarium e Penicillium que foram isolados dos graos
de cereais. Em estudos paralelos, foi avaliado a toxicidade os géneros de fungos citados
anteriormente sob aplicagdo de OEC, e observou-se diferentes efeitos sobre os micélios
de fungos; sendo que as doses de 10,0 a 20,0 yL em placa de Petri (agar) até 8 dias,

controlaram seu crescimento 7°.

Kaur et al. 48 descreve que a atividade antifiingica de compostos quimicos como
a vanilina, p-hidroxibenzaldeido, acido vanilico e acido p-hidroxibenzdico, apresentam
um efeito inibitério contra varias leveduras e fungos dos géneros Alternaria sp.,
Penicillium sp. e Fusarium sp, e também com propriedades antibacterianas, revelou

atraso no inicio do crescimento de leveduras, mofo e crescimento bacteriano.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Reagentes utilizados

Neste trabalho foram utilizados: PVOH (Neon® 2565 - 87% hidrolisado, Brasil),
acido DL-malico (Exodo® cientifico, pureza =299%, Brasil), &cido L-(+)-tartarico (Synth®,
pureza 299%, Brasil), catalisador de acido cloridrico (HCI) (Quimica Moderna®, 37%
p/p), surfactante dodecil sulfato de sédio (SDS) (Promega®, grau de biologia molecular,
Estados Unidos). Todos os solventes e reagentes comercialmente disponiveis foram
usados sem purificacdo adicional. Os OE utilizados foram: cravo (Syzygium aromaticum
L.), laranja (Citrus sinensis L.) e baunilha (Vanilla planifolia L.), todos da Via Aroma®,

Brasil.

4.2 Metodologia experimental

O desenvolvimento experimental foi dividido em 3 etapas. Na ETAPA | —

Reticulacdo de hidrogéis com acidos organicos; na ETAPA |l — Incorporacdo de 6leos

essenciais _em hidrogéis: para avaliar suas propriedades Opticas, quimicas e

experimentos de liberagdo controlada. Por fim, na ETAPA |l — Ecotoxicidade dos

hidrogéis PVOH/OE em ambientes simulados: quimiotaxia, germinagao e ecotoxicidade

dos hidrogéis (com e sem OE) em ambientes simulados.

4.2.1 Desenvolvimento de hidrogéis a base de PVOH

Inicialmente, uma solucdo de agua destilada (494 mL) e PVOH (26g) foi
solubilizada sob agitacdo constante em temperatura ambiente e posteriormente a 85°C
durante 40 minutos. Para a sintese dos hidrogéis pelo método de casting, a solucao de
PVOH solubilizada previamente foi misturada com diluicdo adicional (640mL volume
total) de agua destilada, 1% (p/p) em volume total de acidos organicos (citrico, malico e
tartarico) e utilizou-se acido cloridrico (HCI; 1M, 4mL) como catalisador 3> sob agitacdo
continua em escala de tempos que variaram em 20 min, 1, 2 e 3h; seguindo um método
adaptado de Sonker e Verma 5. Posteriormente, a solucdo de hidrogel respectiva de
tempo de reacdo (aliquota) foram pesadas e colocadas em placas de Petri e secas em
estufa a 65°C por 24h, removidas para lavagem superficial de remoc¢éao do HCI residual
da sintese e secadas novamente por 1h em estufa a 65°C e guardadas em dessecador
por 6 dias para processo final de cura seguindo uma metodologia adaptada 834, A Figura
18 mostra o desenvolvimento e funcionalizagcédo dos hidrogéis deste estudo.
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Figura 18 — llustragdo esquematica de sintese de hidrogéis
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As amostras de hidrogéis foram feitas de acordo com uma nomenclatura
especifica denominada: PVOH (puro) e suas varia¢cdes foram acrescidas de &cidos
organicos e catalisador, que foram denominadas de: PVOH-ACXx (&cido citrico); PVOH-
AMx (acido malico) e PVOH-ATX (acido tartarico). Suas variagées no tempo de reacéo
em horas (h) sdo apresentadas com a substituicdo dos sufixos (x) por: N/A (20 min), 1,
2 e 3 (h), e serao utilizadas para discussao de resultados da se¢ao 5.1.

4.2.2 Desenvolvimento de hidrogéis com 6leos essenciais

A preparacdo do hidrogel de PVOH e com OE, foi realizada de acordo com a
literatura adaptada >%476.77. Em um frasco Erlenmeyer de 116 mL com solucéo de PVOH,
o PVOH/OE foi preparado pela dissolugcéo de 1% em peso de OE em 10 g de PVOH e
0,25% em peso de SDS por sonificacdo (30 min), seguindo a literatura adaptada °%°. A
solugcdo com os acidos organicos selecionados para cada sintese foi mantida a uma
temperatura de 85°C sob agitacdo magnética, para solubilizacdo dos OE. Em seguida,
foi adicionado HCI (1 mL), e o hidrogel de PVOH/OE foi agitado por 20 min e 2h; tempos
que foram escolhidos apds uma avaliacdo preliminar de comparagdo de tempos de
reacao para a liberagdo controlada de corante (Sec¢édo 4.3.7). Por fim, a solugcédo de
hidrogel de PVOH/OE (aliquotas) foi pesada, colocada em formas e seca em um forno
a 65°C por 24h. Na Tabela 6 é apresentada as formulacdes e siglas utilizadas neste

estudo e para discussédo de resultados das se¢bes 5.2 e 5.3.
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Tabela 6 — Nomenclatura utilizada para os hidrogéis de PVOH/OE

20 min 2h

Sem OE

Acido malico - AM -AM -AM2

Acido tartarico - AT -AT -AT2

Com OE

Oleo de baunilha (OEB) -AM + OEB; -AM2 + OEB;
-AT + OEB -AT2 + OEB

Oleo de cravo (OEC) -AM + OEC; -AM2 + OEC;
-AT + OEC -AT2 + OEC

Oleo de laranja (OEL) -AM + OEL; -AM2 + OEO;
-AT + OEL -AT2 + OEO

4.3 Caracterizacdao fisico-quimica dos hidrogéis e 6leos essenciais

4.3.1 Espectroscopia de absorcao no Infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

A andlise por FTIR dos OE e hidrogéis incorporados com OE, permite descrever
as bandas de absorcdo caracteristicas, e a comparacdo espectral das amostras,
facilitando sua identificacdo e mostrando quaisquer mudancas socorridas apos a sintese
guimica. As analises para os OE foram realizadas no Espectrdmetro PerkinEImer®
(modelo Spectrum Two™), na faixa de nimero de onda 4000-450 cm™ com o método
ATR. Os espectros foram coletados em uma resolucdo de 4 cm™* e 8 varreduras
combinadas. Para os fiimes de PVOH e PVOH/OE, os espectros foram obtidos pelo
Espectrometro PerkinElImer® (modelo Spectrum 1000), na faixa de nimero de onda
4000-600 cm™* com o método HATR; resolucédo de 4 cm e 32 varreduras combinadas.

Ambas analises foram efetuadas de acordo com a norma ASTM E1252 78,

As mudancas quimicas de reticulacdo nos hidrogéis apos a incorporacdo dos
acidos organicos foram observadas de acordo com a literatura ’°; sendo que as bandas
caracteristicas associadas a carbonila (1710 cm™) e hidroxilas (3280 cm); foram
comparadas com grupos vinilas padrdo do PVOH (1462 cm™) e calculadas a partir das
areas integradas e corrigidas matematicamente (Smooth Baseline Savitzky-Golay, 5
pontos) dos espectros por meio do software Origin® 2018, utilizando-se as Equagdes a
seqguir.
| (1710)

T(1462) (1)

| (3280) ,
| (1462) @

indice de carbonila (Ico ) =

indice de hidroxila (Igy) =
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Em que: I (1710) e I (3280) é a incidéncia espectral das bandas de carbonila
(Ico) e hidroxila (Ioy) respectivamente; e 1 (1462) é a regido espectral base de céalculo

por bandas vinilas.

4.3.2 Analise termogravimétrica (TGA)

As andlises de TGA foram feitas de acordo com a norma ASTM E1131 8, na
termobalanca modelo Q50 da TA Instruments®. As amostras foram submetidas a
aquecimento em faixa de temperatura entre 25°C e 900°C, sob atmosfera dinamica de
nitrogénio com vazéo de 90 mL/min, razdo de aquecimento de 20°C/min e colocadas
em cadinho de platina com massa de amostra de aproximadamente 10 mg. A obtencao
das curvas, interpretacdo e conversao dos resultados foram feitas por meio do software

TA Universal Analysis®.

4.3.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As variacdes da entalpia (AH), Tg e Tm dos hidrogéis, permite avaliar quaisquer
modificagfes na transi¢cdo térmica e de cristalinidade das amostras ap0s a sintese
guimica e incorporacao dos OE. As amostras foram analisadas por meio da técnica de
DSC (TA Instruments®, modelo Q20) de acordo com a norma ASTM D3418 8. As
amostras com aproximadamente 5 mg foram inseridas em cadinhos com tampas
(aluminio) e submetidas a um aquecimento de temperatura ambiente até 120°C por 5
min (Isoterma) para remocéo de umidade adsorvida, e posteriormente foi realizado um
segundo ciclo de aquecimento de 10°C até 220°C com isoterma de 1 min na qual os
dados analisados foram retirados deste ciclo. A taxa de aquecimento utilizada foi de
10°C/min com fluxo de vazao de 50 mL/min de nitrogénio. O grau de cristalinidade (Xc
%) dos hidrogéis foi calculado a partir da integracdo do pico endotérmico das curvas
usando a Equacéo 3, seguindo um método aplicado por Yang et al. 4. A obtencéo das
curvas, interpretacéo e conversao dos resultados foram feitas por meio do software TA
Universal Analysis®.

AH
X% = 1

C

x 100 (3)

Em que: AH é a entalpia termodindmica dos hidrogéis e AHc € a entalpia
termodinamica de fusdo do PVOH 100% cristalino (136,8 J g™1) 4.
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4.3.4 Grau de Intumescimento

No ensaio de intumescimento sdo avaliadas as interagbes de moléculas de um
determinado solvente com as cadeias do polimero, a qual ocasiona seu inchamento e
posterior solubilizacdo em uma determinada rede interpenetrante, um método proposto
por Sonker e Verma ° e Sonker et al. 8. Este ensaio consistiu na imersdo de uma
amostra (1,5 x 1,5 x 0,03 cm?) em 4gua destilada em tempo determinado, a qual permitiu
estimar o potencial de absorgcéo/adsorcédo inicial dos hidrogéis até 24h de ensaio por
meio da Equacao 4. Os experimentos foram realizados em quintuplicata para cada
formulacdo e as amostras foram secas superficialmente a cada verificacdo para

obtencao de resultados precisos.

M;- M,
s0p = M) v ) 4 100 )

i
Em que: S% (Swelling) € o intumescimento percentual; Mr a massa final

intumescida; Mi a massa inicial seca respectivamente.

A cinética de intumescimento dos hidrogéis podem ser modelados usando a lei
de Fick. A lei de Fick depende da taxa do grau de relaxamento da cadeia dos hidrogéis
gue esta diretamente ligada ao grau de reticulagdo quimica promovida pelos acidos
organicos. Os parametros da cinética de intumescimento incluindo o expoente difusional
(n) e constante de difusédo (k) foram calculados seguindo a metodologia de Kanmaz et

al. 24 utilizando a Equacéo 5.

M

= kt" (5)
eq

Em que: t € o tempo; k é a constante de difusdo do hidrogel estudado e do meio
de intumescimento; n € o expoente de difusdo do solvente; Mt € Meq S80 as massas do
hidrogel em um tempo definido de intumescimento e no estado de equilibrio,

respectivamente.

4.3.5 Absorcéao de umidade

A absorc¢éo de umidade relativa (UR) a 75% foi realizada de acordo com normas
ASTM D5229 8 e ASTM E104 84, As amostras (1,5 x 1,5 x 0,03 cm?®) foram secas em
estufa a 65°C por 24h e entdo colocadas em ambiente fechado sob tela de poliéster

para evitar contato direto com a soluc¢do saturada (NaCl). Durante o ensaio as amostras
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foram pesadas nos tempos de 0,5 min, 2, 4, 6, 8 e 24h. A quantidade de umidade
absorvida foi calculada gravimetricamente conforme a Equacéo 6. O ensaio foi realizado

em quintuplicata para cada formulacao.

M,-M
WA% =% x 100 (6)

Em que: WA% (water absorption) corresponde ao percentual de absorcédo de

umidade; M1 0 peso da amostra seca e Mz o peso final apds exposicdo a umidade.

Os dados obtidos da Equacdo 7 foram ajustados de acordo com o modelo
matematico proposto por Peleg 8, que permite uma andlise matematica da cinética de

absorcao das amostras.

Mg=Mo-+ | ™

t
(k1+k2t)]

Em que: M(t) é a umidade definida no tempo t, Mo é a umidade inicial, k1 é a

constante de velocidade (h/(gagua/gssiido)) € k2 € a constante de capacidade (gsslido/gagua).

O procedimento para a determinacéo dos valores de ki e kz, baseia-se no ajuste
e aplicacdo de uma regressdo linear e linha de tendéncia aos gréficos, entre os valores

atribuidos no intervalo de 30 min até 2h do experimento.

4.3.6 Fracéao sol-gel

As analises de sol-gel foram realizadas de acordo com a metodologia adaptada
de Yang e colaboradores 4, em um extrator do tipo soxhlet em que se utilizou duas
amostras (1,5 x 1,5 x 0,03 cm?) de cada formulacédo que foram submetidas ao refluxo
por agua destilada por 24h e secadas a 65°C em estufa até peso constante. A fracao
sol (Fs%) e gel (Fg%) dos hidrogéis foi calculada gravimetricamente por meio das

Equacbes 8 e 9.

MQ
Fs% = e ) x 100 (8)

Fg% = 100 - Fs% €)

Em que: Mo e Mgsdo a massa da amostra seca e ap0s o ensaio, respectivamente.
Para avaliacao tedrica do rendimento das reacdes sob os diferentes agentes de
reticulacdo e catalisador utilizado, foi calculado o grau tedrico de reticulacdo dos

hidrogéis (GX), um método proposto por Uyanga e Daoud *3; Hoti et al. 8 e Sonker e



44

Verma ® baseado na teoria de Flory—Rehner, descrita em detalhes com a taxa de volume

de intumescimento (v,,,) e apresentada nas equacdes a sequir.

V. V, - V. m
N . .1 (10)
Ve Ve Pw Mg

Em que: Vp € o volume do polimero seco (hidrogel); Vg (gel) é o volume no estado

de equilibrio; p, € a densidade do hidrogel intumescido em equilibrio, p,, € a densidade
da agua, mg € a massa do polimero intumescido em equilibrio e m,, € a massa de agua

presente no polimero intumescido.

1 2
Vi [(Wam)3 — (/7 Vom )]
GX =

= TTn0 = vam) + Vo + 21 a7 a1

Em que: onde x1 é o parAmetro de interacdo solvente-polimero de Flory-Huggins,
V1 € o volume molar de dgua como solvente (18 cm? mol?) e f é a funcionalidade de
grupos hidroxilas disponiveis nos acidos organicos para a formacdo de ligacOes
cruzadas, Neste caso: AM = 3 e AT = 4. Essa adocédo de funcionalidade quimica esta
baseada na interagdo quimica tedrica de ligacbes ésteres entre 0os 4cidos organicos e o
PVOH, é mostrada e discutida na secdo 5.1.1. A relacao entre o GX e v é atribuida pela

seguinte equacao:

_ P
GX = . (12)
Em que: GX é a massa molecular de polimero entre ligagdes cruzadas do hidrogel
(g/mol); p, € a densidade do polimero (g/cm3) e v é a densidade de reticulagdo do

hidrogel (mol/cm3).

O procedimento da determinacdo de x1 é descrito por meio da literatura 2, e o

valor de x1 = 0,49 de interacdo solvente-polimero para os hidrogéis foi empregado °.

4.3.7 Liberacéo controlada de corante e Oleos essenciais por espectroscopia UV-vis

Para avaliacdo experimental do processo de liberacdo controlada nos hidrogéis,
utilizou-se um corante organico como indicador, para avaliar o comportamento inicial
sob difusdo aquosa e a migracdo (opticamente) ao longo do tempo e comparar
posteriormente os resultados de liberacdo controlada com hidrogéis PVOH/OE. Os

hidrogéis foram preparados de acordo com a secdo 4.2.1, e incorporados com uma
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solugéo aquosa contendo o corante vermelho de metila (Neon®) em concentracéo de
0,05 uM, seguindo uma metodologia adaptada de Klucakova et al. 8. A solucéo foi
acrescida no termino da reacdo de sintese aos hidrogéis (5 min finais) para evitar
degradacéo precoce e mudanca de comportamento fisico-quimico. Apds a analise, as
amostras foram secas em estufa a 65°C por 24h para avaliar a migracdo do corante
para a solucdo. Para as amostras de hidrogéis contendo OE descritas na se¢éo 4.2.2,

a analise foi realizada sob mesma metodologia a seguir.

Para o ensaio todas as amostras (1,5 x 1,5 x ~0,03 cm?) foram colocadas em
Erlenmeyers contendo 100 mL de agua destilada e submetidos a diferentes tempos de
liberacdo controlada (1, 2, 3, 5, 8, 10 e 24h) com agitacdo constante de 96,5 rpm e
temperatura de 27,5°C em um incubador Shaker (Solab®). As aliquotas de liquidos
contendo o corante liberado dos hidrogéis, foram separadas e o tempo de evolugcédo da
concentracdo do corante liberados foram monitorados por meio de espectrometria UV-
Vis (Varian Cary® 50 Conc). No APENDICE A é apresentado os dados obtidos para a
obtencdo das curvas de calibracdo do corante vermelho de metila e dos oOleos

essenciais.

4.3.8 Microscopia optica

A morfologia dos filmes de PVOH e das microgoticulas de OE presentes nos
hidrogéis foi escaneada utilizando o Microscépio Optico ZEISS® (Axio Scope.A1™). O
microscopio optico foi operado com uma fonte de alimentacdo externa. Para essa
finalidade, os hidrogéis foram depositados em um suporte de espelho e as imagens
foram capturadas em diferentes ampliacdes (10 e 20x).

4.3.9 Analise quimica dos Oleos essenciais por meio de cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (GC-MS)

As medicdes de GC/gMS foram realizadas em um sistema Shimadzu® GC/qMS,
composto por um cromatégrafo a gas GC2010 e um espectrometro de massa QP2010
Plus (qMS). O GC foi equipado com um injetor automatico AOC-20i (split/splitless). A
separacao foi realizada em uma coluna DB5-MS (5% fenil, 95% dimetilpolissiloxano)
com 60 m de comprimento x 0,25 mm de diametro interno x 0,25 um de espessura de
filme (Agilent®). O forno de GC comecou a 50 °C por 5 minutos, foi aquecido a 4°C/min

até 300°C e, em seguida, mantido por 5 minutos. A temperatura do injetor foi de 300°C
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e a injecao foi realizada no modo split. Hélio de alta pureza (99,99%, Linde®) a uma
taxa de fluxo de 1,0 mL/min foi usado como gas de arraste. A temperatura da interface
e da fonte de ions foi de 300°C. O espectrémetro de massa operou no modo de impacto
de elétrons a 70 eV e fez a varredura de 40 a 500 m/z em um modo de aquisicdo de
varredura completa. Os dados foram adquiridos usando o software GCMS-solution
versdo 2.6 (Shimadzu®). O espectro de massa de cada composto detectado foi
comparado com os da biblioteca de espectros de massa do NIST, usando
correspondéncias de similaridade de pelo menos 80% para identificacdo. Essa
identificacdo foi apoiada pelos valores do indice de retencdo linear programada por
temperatura (LTPRI) determinados experimentalmente e comparados com os valores
relatados na bibliografia, quando disponiveis 8389 Os valores de LTPRI foram
determinados usando uma série de n-alcanos Ce-C30 e calculados a partir da equagao
de van den Dool e Kratz . As quantidades relativas (%) de cada componente na
amostra de 0leo essencial foram expressas como areas percentuais de pico em relacao

ao pico total de cada composto quimico.

4.4 Bioensaios de quimiotaxia
4.4.1 Cultivo de Couve (Brassica oleraceae L.)

Para a criagdo e manutencdo de ninfas e adultos de Myzus persicae, foi
necessario o desenvolvimento de cultivo de couve, durante o tempo necessério para a
reproducdo do experimento descrito a seguir. As mudas de Brassica oleraceae var.
acephala (Brassicaceae) foram cultivadas em vasos de 0,3 L contendo uma proporcao
de 2:1 de terra preta e substrato comercial Carolina Soil® e irrigadas de acordo com as
necessidades individuais das plantas. As plantas de repolho foram colocadas em uma
estufa na Faculdade de Agronomia da UFRGS (30°4'28.04" S e 51°8'6.87" O), em junho

e julho de 2023. Nao foram realizados tratamentos fitossanitarios e de fertilizacao.

4.5.2 Criacao de Myzus persicae (Sulzer, 1776)

Adultos e ninfas de Myzus persicae (Sulzer, 1776) (Hemiptera, Aphididae) foram
coletados em uma horta na Faculdade de Agronomia da UFRGS em maio de 2023, e
posteriormente, criados em plantas de repolho de 7-8 folhas (40 dias) (Figura 19) no
laboratorio até julho de 2023. Os pulgdes foram transferidos para as novas plantas com
um pincel de cerdas finas (n° 00). As ninfas foram transferidas para novos substratos e
deixadas neles por aproximadamente 7 dias até se tornarem adultas (1,5 - 2 mm) (Figura
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20b). As plantas e os discos infestados foram mantidos em condicdes ambientais
controladas (22°C + 3,65% + 10 UR, fotofase de 12 horas).

Figura 19 — Bioensaio de quimiotaxia: Couve (a), detalhada com M. persicae sob a folha (b)

4.4.3 Bioensaio de quimiotaxia com olfatbmetro
4.4.3.1 Respostas quimiotaxicas de M. persicae em olfatdbmetro de multipla escolha

Fémeas de M. persicae, com 48h de idade, alimentadas com B. oleraceae var.
acephala foram expostas simultaneamente aos hidrogéis em um olfatdmetro de quatro-
bracos (1,5 cm de comprimento e 1,5 cm de didmetro interno; Syntec®) de acordo com
a literatura 7°. Para avaliar a hipétese de que esses compostos poderiam ter um papel
repelente para o M. persicae, trés bracos do olfatbmetro foram tratados com os OE
(cravo ou laranja) dos hidrogéis formulados (Tabela 6) e um brago do olfatdmetro foi
tratado com agua (controle). Um ar filtrado umidificado com carvéo vegetal foi conduzido
(taxa de fluxo de 5 L/h) por meio de uma bomba para um frasco Erlenmeyer (200 mL)
contendo cada tratamento (2 filmes de hidrogel usados). Os frascos foram conectados
ao olfatbmetro por meio de tubos de PTFE. O fluxo de ar que entrava no sistema era
umidificado e odorizado com hidrogéis com ou sem OE, borbulhando-o em um frasco
de agua destilada. O fluxo de ar foi ajustado para 0,5 litro/min para cada braco, e o vacuo
total foi ajustado para 0,4 litro/min; portanto, foi permitido formar um fluxo gradiente
dentro do olfatbmetro. As fontes de odor convergiram para o centro da arena, onde as
fémeas de M. persicae foram liberadas individualmente, e o vacuo necessério para fluxo
de saida dos volateis de odor dos OE liberados pelos hidrogéis do olfatbmetro, foi
aplicado por esta mesma saida no centro da arena, como mostrado na Figura 20.
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Figura 20 — Sistema desenvolvido para estudo com hidrogéis PVOH/OE sob liberacdo controlada

Os seguintes tratamentos foram avaliados: a) hidrogéis formulados com &cidos
organicos (acido DL-malico ou &cido L-(+)-tartarico), OEC e OEL, com 20 min de sintese
vs. agua e b) hidrogéis formulados com acidos organicos (acido DL-malico ou &cido L-
(+)-tartarico), OEC e OEL com 2h de sintese vs. 4gua, totalizando 12 tratamentos. Os
tratamentos com OEB né&o séo usados devido a repeléncia inativa L.

Os bioensaios foram realizados em uma sala climatizada (25°C, 70 = 10% UR)
durante a fotofase sob luz fluorescente (60 W, 290 lux). O M. persicae foi observada
individualmente por 5 min no olfatdmetro (uma fémea/replicata). A arena foi dividida em
uma zona central quadrada de 8 x 8 cm (de diametro) e quatro outras zonas
relacionadas a uma das fontes de odor. A disposicao das fontes de odor foi dividida em
3/1 com hidrogéis incorporados com OE do mesmo grupo de amostras de cada OE
estudado. Uma rotacdo horéria da fonte dos volateis do pulgdo foi realizada apos 5
repeticdes 7°. A resposta olfativa do M. persicae determinou a zona em que ele passou
a maior duracédo durante o teste de 5 minutos (% do tempo gasto em cada area) (tempo
de residéncia). A cada 10 repeti¢des, o olfatbmetro foi lavado com sab&o neutro, alcool
etilico e agua destilada e seco em uma estufa de esterilizacdo a 150°C. Realize um total
de 40 repeticdes (N = 40) para cada grupo de tratamento. Os insetos que permaneceram
no quadrado foram considerados ndo responsivos e nao foram usados na analise

estatistica.

A pontuacéo do bioensaio do olfatbmetro de quatro bracos normalmente envolve
o registro do tempo cumulativo que os individuos passam em cada braco, bem como o
namero de vezes que cada brago € inserido; o organismo que seleciona um unico brago

de tratamento € uma indicagcdo mais forte de preferéncia, pois ha uma probabilidade de
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25% de um organismo em estudo escolher o braco de tratamento por acaso, em
comparacao com experimentos que apresentam dois bracos de tratamento, pois essa

probabilidade aumenta para 50% 7°.

4.5 Teste ambiental simulado em plantas e Aspergillus fumigatus
4.5.1 Teste de germinacao

O teste de germinacéo foi realizado de acordo com a metodologia simplificada °2,
usando semente da espécie: Lactuca sativa L. (alface crespa) da ISLA® com uma taxa
de germinacdo minima de 83%. O teste foi realizado com recipientes de plastico (300
mL) contendo ~60 g de substrato vegetal Carolina Soil®; foram usados 25 recipientes
para cada grupo de amostra, incluindo o controle. Os hidrogéis foram adicionados sob
o0 solo de cada recipiente e a semeadura foi realizada em julho de 2023 (inverno no sul
do Brasil - 30°4'28.04" S € 51°8'6.87" O). Cada amostra de hidrogel foi inserida no centro
do copo com as sementes a serem germinadas colocadas ao redor e depois cobertas
com substrato. As plantas foram regadas em dias alternados. Considerou-se que uma
semente havia germinado quando os brotos eram evidentes acima da superficie do solo.
A Figura 21 mostra o experimento de germinacdo com os copos arranjados (a) com as
amostras de hidrogéis destacadas em seta branca (b).

Figura 21 — Ensaio de germinac¢éo: Estufa (a) e amostras em copos arranjados (b)

X,

Apos 35 dias, as alfaces foram cuidadosamente removidas do solo e lavadas, e
o comprimento da raiz e o peso seco foram medidos ap6s a secagem em uma estufa
(48h a 58°C). A porcentagem relativa de germinagdo das sementes foi calculada
considerando a germinacao total na amostra de controle como 100% (Tabela 7). Os
comprimentos das raizes das mudas foram medidos com um paquimetro digital.
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Tabela 7 — Nomenclatura utilizada no bioensaio de germinagéo

Cdédigo Amostras

TO Controle

T1 -AM + OEC
T2 -AM2 + OEC
T3 -AT + OEC
T4 -AT2 + OEC
T5 -AM + OEL
T6 -AM2 + OEL
T7 -AT + OEL
T8 -AT2 + OEL
T9 -AM + OEB
T10 -AM2 + OEB
Ti1 -AT + OEB
T12 -AT2 + OEB

4.5.2 Teste de ecotoxicidade

O teste de ecotoxicidade foi realizado com cebolas da espécie Allium Cepa L.,
adaptando a literatura %%, Inicialmente, o teste foi realizado em duas fases. Na primeira
fase, foram separados 6 grupos de cebolas, sendo que cada grupo continha 8 cebolas
e 0 grupo de controle, selecionado aleatoriamente. O crescimento da raiz de cada grupo
foi inicialmente estimulado em um tubo Falcon em uma estufa (20 + 0,2°C) contendo
aproximadamente 50 mL de &gua filtrada por 48h. Posteriormente, o bulbo com menor
ou nenhum crescimento de raiz foi excluido. Isso deixou 6 grupos e o grupo controle
com 4 cebolas. Para a segunda fase, todas as raizes foram removidas e colocadas
novamente em tubos Falcon, contendo agua + hidrogel, e os 7 grupos foram divididos e

classificados conforme mostrado na Tabela 7.

4.5.3 Atividade antimicrobiana e antifingica para A. fumigatus

As amostras de hidrogéis foram colocadas na superficie de Agar Batata Dextrose
(PDA) (36 g de PDA por litro de agua destilada) em placas de Petri e incubadas a 25°C,
adaptando a literatura %, Um tampdo micelial de 1 cm de diametro contendo A.
fumigatus, isolado de uma cultura de 5 dias de idade em PDA, foi inoculado
simultaneamente no lado oposto de cada amostra de hidrogel na placa de Petri e
incubado novamente a 25°C. Apos 7 dias de incubacao, o diametro da colénia de fungos
miceliais foi observado e comparado com a placa de controle com filme de PVOH
(Controle). As amostras de hidrogel -AM2 e -AT2 com OEC, OEL e OEB (Tabela 8)
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foram selecionadas para comparar a inibicdo méxima pela liberacéo de OE nos fungos,
como pode ser mostrado nas andlises de FTIR, microscopia Optica e UV-vis.

Tabela 8 — Nomenclatura utilizada para atividade de inibicdo micelial de A. Fumigatus

Cédigo Amostras

TO PVOH (Controle)
Tl -AM2 + OEC

T2 -AT2 + OEC

T3 -AM2 + OEL

T4 -AT2 + OEL

T5 -AM2 + OEB

T6 -AT2 + OEB

4.6 Tratamento estatistico

Os dados experimentais da secdo 4.3 com excecao de hidrogéis com OE, foram
apresentados como média + desvio padrao para cada tratamento amostral. As andlises
de variancia e linhas de tendéncia foram feitas usando o software Microsoft Excel® 2019
e software STATGRAPHICS® Centurion XVI. Realizou-se um experimento no
Delineamento Inteiramente Casualizado (DIC), em esquema fatorial (3x4), composto
dos tratamentos como primeiro fator (com 3 &cidos organicos) e intervalos de tempo de
sintese como segundo fator (20 min, 1, 2 e 3h), em triplicata. Foram elaborados graficos
e tabelas para comparacédo entre os diferentes grupos de dados e para as analises de
variancia simples, atribuiu-se a classificacdo de fatores em que foram usadas letras (A,
B, C e D). O teste de Tukey-Kramer foi utilizado para verificar as diferencgas estatisticas
entre 0os grupos com 95% de confianca, com auxilio do software STATGRAPHICS®
Centurion XVI.

As respostas de quimiotaxia, germinagao e testes de ecotoxicidade (Secao 4.4 e
4.5), foram analisados usando o Modelo Linear Generalizado (GzLM), seguido pelo teste
de Tukey. Para todas as analises, foi adotado um nivel de significancia a = 0,05. Os
modelos GzLM foram implementados usando os pacotes: "Stats" funcdes estatisticas
do R, versdo 4.2.2 °; "hnp" Half-Normal Plots with Simulation Envelopes, versédo 1.2-6
9 e "multicomp" Simultaneous Inference in General Parametric Models (Inferéncia
simultdnea em modelos paramétricos gerais), versao 1.4-20 %, Todas as analises foram

realizadas na interface R Studio e no software R (https://www.r-project.org/).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 ETAPA | — Estudo da reticulagao de hidrogéis com acidos orgéanicos

Nesta etapa, sdo avaliadas e estudadas as diferentes caracterizagdes fisico-
guimicas para determinar o grau de reticulacdo dos hidrogéis, e avaliar suas diferentes
propriedades de inchamento e dissolucdo de hidrogéis; propriedades cinéticas de
difusdo, umidade e liberacdo controlada de corante como indicador de migragcdo em
funcao do tempo.

5.1.1 Espectroscopia de absorcao no Infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

Nas Figuras 22 a 25 sdo mostrados os espectros de FTIR e possibilidades de
esterificacdo de PVOH e respectivamente dos hidrogéis: acido citrico (AC), acido malico
(AM) e acido tartarico (AT), com tempos de reacdo em 20 min, 1, 2 e 3h, apresentados

sob duas ampliacdes distintas: na faixa de 4000-2500 cm™ (a) e 2000-600 cm™ (b).

Figura 22 — HATR-FTIR das amostras de hidrogéis a base de AC, na faixa de 4000-2500 cm™ (a) e
2000-600 cm (b)
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Os picos caracteristicos de PVOH e suas interag6es com o AC séo identificados
e apresentados da seguinte maneira: As bandas de absorcdo em 3014-3680 cm™ séo
atribuidas a vibracdo de alongamento dos grupos hidroxilas (-OH) presentes no PVOH
e de moléculas livres néo reticuladas de AC 2"°%; bandas caracteristicas em 2931 cm™
e 2853 cm™ sdo atribuidas ao alongamento assimétrico e simétrico dos grupos C-H,
respectivamente; uma banda em 1735 cm™ originada de grupos carbonilas residuais
nas cadeias moleculares do PVOH 2%27; bandas caracteristicas em 1426 cm™ séo

resultantes da deformagé&o no plano das ligagdes -CHz-; banda caracteristica em 1000—
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1180 cm™ pode ser atribuida ao estiramento do C-O de ligacées do PVOH; e a banda
em 842 cm™ esta correlacionada com o alongamento vibracional de ligagées C-C 2327,

Também foi observado uma reducdo na banda -OH em torno de 3200 cm™ e
uma banda intensa de carbonila (C=0) em 1715 cm™ atribuida a formacéo de ligacdo

de éster entre 0o PVOH e o0 AC 23100,

Sabzi et al. ?7; Franco et al. ® e Huang et al. 2 afirmam que a reacdo de
esterificacdo entre PVOH e AC, é também justificada por meio da ocorréncia de banda
de absorcdo préxima de 1722 cm, atribuidas ao alongamento de carbonilas e grupos
de acido carboxilico (-COOH) remanescentes no AC e aumentou com 0 aumento do
percentual de AC no hidrogel. Este comportamento das bandas intensas de carbonilas
(C=0) e consequentemente das hidroxilas (-OH) ao longo da reagéo das amostras de
hidrogéis, também €& descrita por diversas literaturas, na se¢éo de indices de carbonila

(Ico) e hidroxilas (lon) e detalhada com outros tipos de acidos organicos.

Apresentam-se a seguir os trés mecanismos tedricos de esterificacdo %77 em
matriz de PVOH para o AC que se dividem em: ligacdes cruzadas intermoleculares do
tipo A, onde as moléculas de acido citrico interagem com o PVOH através das hidroxilas
livres (-OH) ao centro da molécula; ligagbes cruzadas intermoleculares do tipo B em
gue a molécula de AC pode-se ligar contiguamente a uma Unica cadeia do PVOH assim
nao promovendo uma reticulacdo de fato, mas esterificando a cadeia principal do
polimero paralelamente (impedimento estéreo-quimico); e por fim a ligacdo cruzada
unilateral, em que o AC sofre somente esterificacdo quimica em uma das ramificacdes,
deixando os demais grupos carboxilicos livres (-COOH). O AC por ter mais grupos
funcionais (uma hidroxila e trés grupos carboxila) possui tamanho molecular maior
guando comparado aos outros &cidos organicos 2101, Este impedimento estéreo-
quimico apresenta-se em menor esterificacdo quimica o que serd apresentado nos
resultados experimento de fragcdo sol-gel. Esse modelo é descrito na literatura e
apresentado como uma descricdo das possibilidades de interacées quimicas de
esterificacdo do AC com o PVOH 2326190 Na Figura 23 é mostrada as possibilidades de

esterificacdo quimica entre o AC e o PVOH.
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Figura 23 — Possibilidades de esterificagao para hidrogéis a base de AC
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Na Figura 24 é mostrado os espectros de hidrogéis de PVOH, PVOH-AM e seus

tempos de reacdo em 20 min, 1, 2 e 3h, apresentados sob duas ampliacdes distintas:
na faixa de 4000-2500 cm (a) e 2000-600 cm™ (b).

Figura 24 — HATR-FTIR das amostras de hidrogéis a base de AM, na faixa de 4000-2500 cm? (a) e
2000-600 cm™ (b)
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As principais bandas caracteristicas atribuidas ao &acido malico (AM) foram
descritas a partir da literatura em vibracdes de estiramento —-OH em 3400 cm™
aproximadamente, derivadas das hidroxilas presentes no PVOH e AM, vibracdes de
estiramento da ligacdo da carbonila (C=0) de carboxilas (-COOH) em 1728 cm™,

vibracGes de estiramento (—COOH) assimétricas em 1640 cm™ e vibracGes de
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estiramento simétricas de —COOH a 1440 cm™ 22102 Com as reacGes de reticulacdo e
interacdes quimicas promovidas entre 0 AM e o PVOH, houve um aumento da banda
de absorcéo na regido de carbonilas (C=0), apresentado em 1730-1740 cm™. Observa-
se também que ao longo do tempo de reacdo, houve um aumento da banda de absorcéao
na regido de hidroxilas, nos tempos desde 20 min e cresce até 3h, mostrando
intensidade das hidroxilas presente no AM e incorporadas ao PVOH.

O AM também apresenta os trés mecanismos teéricos de esterificacdo ' com o
PVOH, mostradas na Figura 23 e descritos em: ligagdes cruzadas intermoleculares do
tipo A, tipo B e ligacdes cruzadas unilaterais, em que o comportamento quimico de
reticulacdo. Gao et al. 2° também descreve em seu estudo um mecanismo quimico de

reticulagdo do PVOH com o AM.

Yang et al. 4 ao estudar a incorporacgédo do acido tanico (TA) em hidrogéis a base
de PVOH por FTIR, os resultados obtidos mostraram um deslocamento da banda de
3408 cmpara 3373 cm™, que é atribuido as bandas de estiramento de -OH, indicando
interacdo intermolecular entre PVOH e o TA via ligacdo de hidrogénio sédo formadas,
sendo caracterizadas pelos tipos intermoleculares (tipos A e B) descritos acima e
observados nos espectros analisados na Figura 24. Também, Zhang et al. 38 ao avaliar
o comportamento do &cido mélico e tartarico por titulagdo, observou que o potencial zeta
(€) aumentou ligeiramente no inicio da titulagdo e depois diminuiu, enquanto na série de
AT, assim a energia superficial diminuiu continuamente, mostrando uma forte influéncia
da interacdo de ligacédo de hidrogénio no AM e evidenciando uma maior interacdo com
grupos hidroxilas (-OH), apresentados sob a mudancga quimica nas cadeias poliméricas
do poli(2-vinilpiridina).

Na Figura 25 é mostrado os espectros de hidrogéis de PVOH, PVOH-AT e seus
tempos de reacdo em 20 min, 1, 2 e 3h, apresentados sob duas ampliagées distintas:
na faixa de 4000-2500 cm™ (a) e 2000-600 cm™ (b).
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Figura 25 — HATR-FTIR das amostras de hidrogéis a base de AT, na faixa de 4000-2500 cm (a) e
2000-600 cm™ (b)
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Os espectros das amostras de PVOH e dos hidrogéis PVOH-AT e suas variaveis
mostram a presenca do acido carboxilico e evidéncia a reticulacao entre o PVOH e o
acido tartarico (AT). As bandas de absorcédo caracteristicas correspondentes ao
estiramento -OH (3200-3400 cm™) originarias das ligacdes de hidrogénio intra- e
intermolecular dos acidos organicos e PVOH 482; estiramento -CH (2940 cm?); 4gua
adsorvida (1640 cm™) presente no AT e PVOH; tor¢do molecular (1435 cm™);
estiramento -C-O associado ao PVOH (1095 cm™) sdo mostrados e analisados >82. A
reticulacdo caracteristica dos hidrogéis € mostrada nos espectros é resultante da
reducdo das hidroxilas (-OH) com conversdo em novas ligagfes ésteres no hidrogel,
devido ao estiramento e aumento da regido de carbonilas (-C=0) em 1735-1740 cm™
originarias da interagdo com o AT >7°, Yang et al. 4 estudou o tratamento de diferentes
concentragfes de 4cido tanico (TA), em que novas bandas de absorcdo nos hidrogéis
de PVOH/TA apareceram em 1714 cm™, 1027 cm™ e 755 cm™, que correspondem as
bandas caracteristicas de TA, comprovando a incorporacéo do TA no hidrogel de PVOH.
Esse comportamento pode ser observado pela razdo do picos (-C=0/-OH) que séao
obtidos por meio dos espectros que confirmam a interacédo do AT com o PVOH 8; sendo
gue esse célculo matematico foi realizado utilizando as Equacdes 1 e 2 (Secao 4.3.1),

e serdo discutidas na secdo 5.1.1.1.

Sonker e Verma ° e Sonker et al. 8 descrevem que a razéo de intensidade (C=0/-
OH) medida experimentalmente para o hidrogel de PVOH/TA (acido tartarico), aumenta
com o grau de reticulacéo e atingiu 0,5 para 35% p/p de TA-CLPVA, evidenciando que

a adicdo de acido organico modifica a estrutura do polimero.
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Os trés mecanismos primarios de esterificacdo do AT 57782 também seguem o
modelo mostrado para o AC. Entretanto, as liga¢gdes cruzadas intermoleculares do tipo
B em que a molécula de AT pode-se ligar paralelamente a uma unica cadeia do PVOH
assim ndo promovendo uma reticulacéo de fato, mas esterificando a cadeia principal do
polimero. Tal fato é observado por Sonker e Verma ° e Sonker et al. 8, que dependendo
da orientacdo quimica do PVOH e AT, a reticulacdo pode ocorrer nos tipos A, B ou
randomico. Além disso, também é possivel que apenas uma das extremidades do acido
organico reaja com o PVOH, originando esterificacdo parcial sem reatividade quimica

no outro grupo carboxilico (ligagdes cruzadas unilaterais).

5.1.1.1 indices de carbonila (Ico) e hidroxila (low)

Na Figura 26 sdo mostrados os indices de carbonilas dos hidrogéis de PVOH
com AC, AM e AT calculados por meio dos espectros de HATR-FTIR, de acordo com a

Equacéo 1.

Figura 26 — indices de carbonila de PVOH e hidrogéis
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A analise estatistica inferencial foi utilizada para avaliar as diferencas nos indices
de carbonila, usando como fatores o filme de PVOH e o tempo de reticulagdo dos
hidrogéis de acordo com a Figura 26, e apresentada na Tabela 9. Nesta analise
estatistica realizada sob método de Delineamento Inteiramente Casualizado (DIC),
observou-se que com os dados analisados em conjunto, ndo apresentou diferenca

significativa entre os grupos, apresentando mesmo desempenho na reticulacéo quimica,
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conforme mostrado pelas classificagdes de grupos homogéneos atribuidos de Tukey-

Kramer.

Tabela 9 — Estatistica descritiva utilizada para comparar os indices de carbonila médios de PVOH e
seus hidrogéis

indice de carbonilas

PVOH 2,80+0,21 A
Fb 0,91
Acido organico 20 min @ 1h? 2h?¥ 3h?¥
Acido citrico

749+171~ 595+0,794 710+1914A 7,01+0,474
Fb 0,91 0,91 0,91 0,91
Acido maélico

6,0+ 0,564 5,67 +0,834 6,44+ 0,49~ 544+121A
Fb 0,91 0,91 0,91 0,91
Acido tartarico

505+089” 567+313~A 559+1,714 6,59+3,98"4
Fb 0,91 0,91 0,91 0,91
a) Valores correspondentes ao coeficiente de variagdo (SD) para cada grupo; diferentes letras em negrito representam as
diferencas significativas entre os grupos de acordo com o teste de Tukey—Kremer. b) F = Teste estatistico.

Os indices de carbonila das amostras mostram que o tempo de rea¢do quimica
para reticulacdo dos hidrogéis é determinante para o aumento das carbonilas em geral
(C=0), o que normalmente indica uma maior concentracdo de acidos organicos
parcialmente esterificados a cadeia polimérica do PVOH (visualizado especialmente nos
hidrogéis de PVOH com AC), entretanto ao decorrer da reagdo quimica essa
concentragdo de &cido organico, diminuiu devido a uma maior reagdo quimica para
reticulacdo por esterificacdo no decorrer do tempo (visualizado especialmente nos
hidrogéis com o AM e AT, sendo os menores valores com o AT). Yang et al. 4 descreveu
gue também foi possivel verificar que a intensidade das bandas em 1714 cm™ e 755
cm™! (C=0) aumentou com o aumento da concentracdo de &acido tanico (TA),
demonstrando que a difusdo de moléculas de TA nos hidrogéis sdo dependentes da
concentracdo final ou de reacdo quimica. Sonker e Verma ® e Huang et al. 22 afirmam
gue o PVOH por ser um derivado de hidrolise do acetato de polivinila (PVA) apresenta
bandas remanescentes de carbonilas (C=0) devido aos grupos acetatos
remanescentes. Este comportamento pode ser observado no espectro de FTIR do

PVOH em 1735-1740 cm™ em comparacéo com as demais amostras.

Na Figura 27 sédo mostrados os indices de hidroxilas dos hidrogéis de PVOH com
AC, AM e AT calculados por meio dos espectros de HATR-FTIR, de acordo com a

Equacéo 2.



Figura 27 — indices de hidroxila de PVOH e hidrogéis
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A andlise estatistica inferencial foi utilizada para avaliar as diferencas nos indices

de hidroxila, usando como fatores o filme de PVOH e o tempo de reticulacdo dos

hidrogéis sdo apresentadas na Tabela 10. Nesta andlise estatistica observou-se mesmo

comportamento (DIC), conforme descrito anteriormente em indice de carbonilas.

Tabela 10 — Estatistica descritiva utilizada para comparar os indices de hidroxila médios de PVOH e
seus hidrogéis

indices de hidroxila

PVOH 3,03+0,89 4
Fb 1,42
Acido organico 20 min @ 1h? 2h? 3h?
Acido citrico

3,92+0,06A 4,69+2,694 502+1,73A 6,92+0,084
Fb 1,42 1,42 1,42 1,42
Acido malico

453+265~ 272+0,06" 3,69+0,384 283+0,16%
=] 1,42 1,42 1,42 1,42
Acido tartarico

3,80+055”A 3,41+0,86% 3,81+0,62~ 417+1,724
Fb 1,42 1,42 1,42 1,42

a) Valores correspondentes ao coeficiente de variagdo (SD) para cada grupo; diferentes letras em negrito representam as

diferencas significativas entre os grupos de acordo com o teste de Tukey—Kremer. b) F = Teste estatistico.

Os indices de hidroxilas das amostras mostram que além de a esterificagdo

promovida pelos acidos orgéanicos reduzirem as hidroxilas presentes no PVOH, também

pode haver um aumento dos indices -OH devido a presenca de ligacdes de hidrogénio

e hidroxilas livres entre os acidos organicos e o PVOH 27.%°, Esse comportamento é

mostrado com o AC, que por apresentar hidroxilas livres de sua estrutura quimica,
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tiveram o maior percentual médio dentre todas as amostras devido a esterificacao
parcial com o PVOH, apresentando hidrogéis instaveis e com dissolucdo em meio
aquoso; que de acordo com dados apresentados nas sec¢des de intumescimento e
fracdo sol-gel, além de este AC possuir 4 grupos hidroxila (sendo 3 deles de grupos -
COOH) em sua molécula 17677, As amostras de constituidas por AM e AT obtiveram
comportamentos semelhantes nos indices de hidroxilas em que a presenca de uma
estrutura tridimensional, reduziu indiretamente os indices de hidroxilas e aumentou as

carbonilas na reacdo de esterificacao.

5.1.2 Analise termogravimétrica (TGA)

Nas Figuras 28 a 30 sdo mostradas as curvas e eventos de TGA e suas derivadas
termogravimétricas (DTG), das amostras de hidrogéis constituidas de &cido citrico (AC),
malico (AM) e tartarico (AT).

Figura 28 — Curvas de TGA e DTG de hidrogéis com AC
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As analises térmicas das amostras de PVOH e seus hidrogéis mostram perda de
massa significativa em até quatro estagios, sendo estudadas do segundo estagio em
diante. Primeiramente, a perda de peso até 150°C foi atribuida a perda de agua presente
nos hidrogéis >3, O primeiro estagio registrado de temperatura (M1%) variou de 200°C
a 320°C foi devido a decomposicao térmica inicial da estrutura quimica dos acidos
organicos, compostos quimicos volateis de catalise dos hidrogéis e oligbmeros nao
reagidos de PVOH, compostos de baixa massa molecular, enquanto o segundo (M2%)
processo de degradacdo (400°C-500°C) foi associado a decomposicdo da cadeia
polimérica principal 193194 Nas curvas de DTG, as temperaturas correspondentes a taxa

méaxima de perda de peso do segundo estagio de degradacédo do PVOH, AC, -AC1,-
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AC2 e -AC3 foram 443,76°C; 366,24°C; 364,35°C e 365,30°C respectivamente. Esse
comportamento implicou em uma menor estabilidade térmica dos hidrogéis com a
incorporacao de acido citrico, o que se confirmou com a perda de massa na segunda
etapa devido a decomposi¢do da cadeia lateral do PVOH 1%, A temperatura de
degradacdao térmica do terceiro estagio e ao longo dos tempos de reacao aplicados com
0 AC, néo alterou significativamente as curvas TGA/DTG porque a reacéao de reticulacdo
nao conseguiu alterar a estrutura da cadeia principal de PVOH, porem diminui sua
cristalinidade devido a interacdo da agua com a fase cristalina do PVOH e acido citrico
26, Bulinski et al. ® descreve que a presenca de grupos de acetato remanescentes do
PVOH, afeta a sua capacidade de cristalizagdo apés o tratamento térmico, o que é de

interesse para obtencao de hidrogéis reticulados.

Na Figura 29 sdo mostradas as curvas e eventos de TGA e suas derivadas
termogravimétricas (DTG), das amostras de hidrogéis constituidas de AM.

Figura 29 — Curvas de TGA e DTG de hidrogéis com AM
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As curvas de TGA e DTG das amostras de hidrogéis de -AM mostram que geral,
uma perda de massa significativa em até quatro estagios apos a incorporacéao do -AM,
e tendo seu estudo a partir do segundo estagio em diante; em que a perda de peso até
150°C foi atribuida a perda de agua presente nos hidrogéis e entre 150°C e 200°C a
agua ocluida remanescente devido as ligacdes de hidrogénio com o PVOH 29103, Nas
curvas de DTG, as temperaturas correspondentes a taxa maxima de perda de peso do
segundo estdgio de degradacdo do PVOH, AM, -AM1,-AM2 e -AM3 foram 443,76°C;
360,57°C; 356,79°C; 353,95°C e 356,79°C respectivamente. Esse comportamento
implicou em uma menor estabilidade térmica dos hidrogéis com a incorporacao de acido

malico, o que se confirmou com a perda de massa na segunda etapa devido a
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decomposicéo da cadeia lateral do PVOH em torno de 400°C, em um comportamento

similar estudado com a incorporacéo de acido malico e citrico 103104,

Na Figura 30 sdo mostradas as curvas e eventos de TGA e suas derivadas

termogravimétricas (DTG), das amostras de hidrogéis constituidas de AT.

Figura 30 — Curvas de TGA e DTG de hidrogéis com AT
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As curvas de TGA de filme de PVOH e hidrogéis com -AT mostram uma tendéncia
de perda de peso semelhante em quatro faixas de temperatura (Figura 32), conforme
relatado por Sonker e Verma °; Sonker et al. 8 e Yang et al. 4. A faixa de temperatura
de 80°C a 200 °C, corresponde a perda de massa ocasionada pela agua absorvida e
adsorvida. A diferenca nesta regido pode ser devido a presenca de maior quantidade de
agua adsorvida nos filmes de PVOH reticulados. A primeira regidao de degradacédo
(M1%) dos hidrogéis é correspondente a perda de massa maxima de 200°C a 320°C,
registrando uma resisténcia menor a degradacdo do PVOH reticulado com os &cidos
organicos em comparacao com amostras de PVOH puro; também observado por meio
dos valores de M2 (%) e M3 (%). Nesta regido, a perda de massa também € observada
devido a cisdo da cadeia e degradacédo da cadeia principal do PVOH, iniciada somente
a partir dos estagios de degradacgéao térmica em M2 (%) e M3 (%), devido a sua estrutura

guimica reticulada intra- e intermolecular *.

Na Tabela 11 sédo apresentados os eventos de TGA e suas derivadas

termogravimétricas (DTG), das amostras constituidas de AC, AM e AT.
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TGA DTG

T10% Ts0% MO* M1 M2 M3 Cinzas Tevento 1 Tevento 2 Tevento 3
Amostras

(°C) C) ) () (%) (%) (%) 0 0 (°C)
PVOH 287,21 343,7 4,26 --- 76,82 18,75 0,15 339,77 443,76 475,90
PVOH-AC 169,62 370,21 0,55 31,76 29,15 33,32 521 277,38 366,24 447,54
PVOH-AC1 180,02 365,83 0,58 2861 37,18 31,28 2,34 248,08 364,35 453,21
PVOH-AC2 178,13 366,56 0,59 30,39 34,98 32,90 1,13 255,64 365,30 454,15
PVOH-AC3 180,02 367,72 0,56 30,45 34,44 30,86 3,68 256,59 365,30 456,04
PVOH-AM 210,27 375,34 0,43 27,61 31,35 34,61 5,98 275,49 360,57 448,48
PVOH-AM1 198,92 368,57 0,48 32,10 27,67 33,57 6,17 285,89 356,79 447,54
PVOH-AM2 197,03 372,71 0,45 30,02 29,82 33,37 6,33 274,55 353,95 448,48
PVOH-AM3 197,02 370,48 0,46 29,76 29,20 34,12 6,45 275,49 356,79 448,48
PVOH-AT 201,76 346,22 0,52 45,28 18,26 35,75 0,18 276,44 369,08 440,92
PVOH-AT1 204,60 362,83 0,54 41,09 23,65 33,94 0,77 286,84 375,69 443,76
PVOH-AT2 195,14 362,09 0,51 43,10 21,41 32,69 2,28 282,11 378,53 444,70
PVOH-AT3 199,87 363,32 0,58 4284 21,08 32,82 2,74 280,22 377,58 444,70

Em que: Tmax.: Temperatura maxima de degradacéo; M (%): Perda de massa no evento em cada estagio de decomposi¢ao; Tevento
(°C): Temperatura maxima no evento; *Referente a perda de agua inicial do PVOH e hidrogéis.

Na tabela acima é apresentado os dados dos resultados da degradacao térmica
das amostras de PVOH e dos hidrogéis de PVOH com o0s acidos organicos. Sao
apresentadas 3 regides de degradacéo principais (M%) e o teor de cinzas (%). A
primeira regido observa uma degradacao inicial maior para todas amostras com 0s
acidos organicos em decorréncia da agua absorvida e adsorvida 3193, estando o -AT
com o maior percentual meédio (41% a 45,2%). Na segunda regido de degradacdo, a
perda de massa € observada devido a cisdo da cadeia e degradacéo da cadeia principal
do PVOH 2, comportamento que acabou refletindo em uma menor DTG das amostras
respectivamente em comparacdo ao PVOH 5. A reticulacdo do PVOH com A&cidos
organicos modifica sua estrutura quimica por meio das possibilidades de esterificagdo

com a formacao de uma estrutura quimicamente reticulada intra- e intermolecular 17677,

Entre as trés redes de PVOH reticuladas desta pesquisa, pode-se observar que
as amostras constituidas de acido malico, apresentaram a maior estabilidade térmica
devido a presenca de grupos funcionais que podem participar ativamente da ligacao de
hidrogénio inter/intramolecular causada pela a proximidade espacial dos grupos
carboxilico (-COOH) e hidroxila (-OH) %4, Isso é observado pelo aumento do teor de
cinzas presente nas amostras reticuladas com valores de até 6,5% aproximadamente.

Por fim, os hidrogéis reticulados apresentam maior estabilidade térmica nos dois
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ultimos estagios de decomposicdo, com perdas de massa menores de 20% a 35%, em
comparacao com 77% do PVOH.

5.1.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Nas Figuras 31 a 33 sdo mostradas as curvas de DSC de PVOH e
respectivamente dos hidrogeéis: acido citrico (AC), acido malico (AM) e acido tartarico

(AT), com tempos de reacdo em 20 min, 1, 2 e 3h.

As curvas de DSC do PVOH, -AC, -AC1, -AC2, -AC3 sao mostradas na Figura
33. E observado que o filme de PVOH tem temperatura de transic&o vitrea (Tg) proxima
de 60,1°C e temperatura de fusdo (Tm) em 190,1°C. Conforme é adicionado o acido
citrico (AC) e observa-se o tempo de reacdo quimica para as amostras, o PVOH-AC e -
AC3 tem uma diminuicdo da Tg, que ndo pode observada quando comparada as demais
amostras, enquanto as amostras -AC1 e -AC2 exibem uma diminui¢do da Tq para 38,5°C
e 28,6°C respectivamente. Essa diminuicdo da Tg se deve pela adi¢cdo do acido citrico
que possibilitou uma reticulacdo (esterificagdo) parcial do PVOH, através de interagfes
guimicas ésteres e de hidroxilas livres (-OH) presentes no AC e de agua adsorvida
ocluida. Essa agua adsorvida e ocluida agiu como plastificante para o hidrogel que
resultou em diminuicdo de sua Tq %. Esse comportamento reacional é descrito por Yu
et al. 1°2 em que a incorporacdo do AC implica em uma menor estabilidade térmica dos
hidrogéis, o que se confirma com a perda de massa na segunda etapa devido a

decomposicéo da cadeia lateral do PVOH.

Figura 31 — Curvas de DSC do filme PVOH e hidrogéis com AC
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Na Figura 32 € mostrada as curvas de DSC de PVOH e respectivamente dos
hidrogéis com AM, com tempos de reacdo em 20 min, 1, 2 e 3h.

Figura 32 — Curvas de DSC do filme PVOH e hidrogéis com AM
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Para as curvas de DSC do PVOH, -AM, -AM1, -AM2, -AM3 & observado que com
a incorporacdo do acido malico (AM) o tempo de reacdo quimica para todas as
amostras, com excec¢ao do PVOH-AM3, tem uma diminuicdo da Ty, em torno de 30°C,
enquanto a amostra de hidrogel -AM3, apresentou uma diminuicéo da Tg para 55,03°C.
Essa diminuicdo na Tg se deve pela plastificacdo nos hidrogéis, promovida pela agua
adsorvida/ocluida e a incorporacdo do AM que reticulou e rearranjou as cadeias
guimicas do PVOH em um comportamento quimico observado anteriormente com o0s
hidrogéis de PVOH/AC. Kanmaz et al. 2* descreveu em seu estudo que essa alteracdo
de Tgy € atribuida a incorporacéo de acido organico que promove mudancgas no arranjo
estrutural das moléculas de PVOH. Gao et al. 2 afirma que as moléculas de agua, sejam
elas ocluidas ou congeladas sO6 possuem ligacdes intermoleculares (ligacdes de
hidrogénio), aos grupos hidrofilicos do PVOH, sendo mostradas como picos

endotérmicos inicialmente em andlise de DSC.

Na Figura 33 € mostrada as curvas de DSC de PVOH e respectivamente dos
hidrogéis com AT, com tempos de reacdo em 20 min, 1, 2 e 3h.
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Figura 33 — Curvas de DSC do filme PVOH e hidrogéis com AT
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Para as curvas de DSC do PVOH, -AT, -AT1, -AT2, -AT3 € observado que com
a incorporacao do AT o tempo de reacao quimica para todas as amostras, com excecao
do PVOH-AT, nao tiveram uma diminuicao significativa de sua Ty, ficando em torno de
53°C a 58°C, enquanto a amostra -AT mostrou uma maior diminui¢cao da Tg para 29,6°C.
Comparado com o filme de PVOH (Tg = 60,15°C) a faixa maxima de diferenca de Tgdo
AT para o PVOH é de 30,5°C. Yang et al. 4, afirma em seu estudo que o grau de
cristalinidade (% Xc) dos hidrogéis com acido tanico (TA) sofreram diminuicédo de 46,7
a 8,7% com o aumento de sua concentracao de 0 a 0,5% em massa, indicando que a
incorporacao de TA, reduz a cristalizacdo do PVOH devido a forte ligacdo de hidrogénio

formada entre o TA e suas cadeias poliméricas.

Para investigar o efeito da concentragdo dos &cidos orgéanicos na cristalizacao
dos hidrogéis, na analise de DSC além da temperatura de transicdo vitrea (Tg), a
temperatura de fusdo (Tm), calor de fusdo (AHf) e o grau de cristalinidade (Xc) foram
obtidos a partir das curvas das amostras de hidrogéis de PVOH com AC, AM, AT e suas

variagdes de tempo sdo apresentadas na Tabela 12.
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Tabela 12 — Temperaturas e eventos de DSC das amostras avaliadas

Amostras Tg (°C) Tm (°C) AHf (J/g) % Xc
PVOH 60,15 190,18 46,34 32,52
PVOH-AC * 161,52 9,30 6,53
PVOH-AC1 38,52 162,03 13,87 9,73
PVOH-AC2 28,66 164,37 12,95 9,09
PVOH-AC3 * 159,72 12,06 8,46
PVOH-AM 30,40 163,06 10,74 7,54
PVOH-AM1 30,58 163,74 12,66 8,88
PVOH-AM2 31,27 161,82 8,88 6,23
PVOH-AM3 55,03 160,55 9,04 6,34
PVOH-AT 29,67 155,46 4,73 3,32
PVOH-AT1 58,10 158,04 9,87 6,93
PVOH-AT2 53,35 161,05 8,07 5,66
PVOH-AT3 56,43 157,79 9,89 6,94

Em que: Tmax.: Temperatura de transicao vitrea; Tm (°C): Temperatura de fuséo;
AHf (J/g): Entalpia de fusdo; % Xc: percentual de cristalinidade; * N&o calculavel.

A curva DSC para o filme de PVOH exibe um pico endotérmico em 190,18°C que
é correspondente a temperatura de fusdo da fase cristalina do PVOH 4. Para hidrogéis
compostos de PVOH/AC e -AM, o ponto de fusdo Tm de -AC, -AC1, -AC2, -AC3 e -AM,
-AM1, -AM2, -AM3 sdo 161,52°C a 164,37°C e de 160,55°C a 163,74°C
respectivamente, e todos os pontos de Tm foram deslocados para uma temperatura mais
baixa a medida que a concentracdo dos acidos organicos aumentou, com um
comportamento semelhante para o grupo de AT. Esse comportamento também foi
observado em um estudo de Birck et al. %6 e Yang et al. 4 com a incorporacgéo de &cido
tanico. Enquanto isso, o Xc dos hidrogéis compositos diminuiu de 32,52% para -AC (
6,53%; 9,73%; 9,09% e 8,46%); -AM (7,54%; 8,88%; 6,23% e 6,34%) e -AT (3,32%;
6,93%; 5,66% e 6,94) com a incorporacéao de acido organico em 1% em peso, indicando
que a introdugcdo de &cidos orgéanicos podem inibir quimicamente a cristalizacdo do
PVOH devido a forte interacdo das ligacdes de hidrogénio e -OH livres formadas entre

0 AC, AM e AT respectivamente as cadeias poliméricas de PVOH 1.

5.1.4 Grau de intumescimento

A capacidade de absorcdo de agua pelos hidrogéis foi observada por medidas
de grau de intumescimento (S%) em funcao do tempo. Os mecanismos de absor¢ao da
agua na estrutura tridimensional de um hidrogel tém sido descritas por difuséo, difusao



68

e relaxamento macromolecular, e somente por relaxamento macromolecular 724105 A
absorcdo/adsorcéo de 4gua durante o intumescimento se deve a um grande namero de
grupos hidroxilas (-OH) presentes no PVOH resultando em alto inchamento e, portanto,
reduzindo consequentemente sua resisténcia e propriedades finais >18, A reticulacéo
ndo soO reduz os grupos -OH ativos, mas também liga covalentemente as cadeias de
PVOH, reduzindo seu grau de interacdo com a agua, resultando em um intumescimento
final reduzido. Além disso, a estrutura reticulada do hidrogel promovida pelo acido
organico confere melhor resisténcia mecéanica sem desintegrar-se na presenca de
umidade entre as cadeias interpenetrantes, resultantes da formacéo de uma ligacdo
quimica de éster entre as cadeias da matriz com os &cidos organicos 1>7677, A seguir
sdo mostrados e discutidos os graficos utilizados durante o ensaio de intumescimento
em que as medi¢cdes foram realizadas em quintuplicata para cada amostra e

mensurados por meio de uma média global e seu respectivo erro estatistico.

Na Figura 34 € mostrado o grau de intumescimento e sua ampliagcdo para as

amostras de hidrogéis de PVOH com acido citrico (-AC) até 24h.

Figura 34 — Grau de intumescimento dos hidrogéis com AC, em detalhamento até 10h
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A analise estatistica inferencial foi utilizada para avaliar as diferencas no ensaio
de intumescimento, usando como fatores o tempo de reticulagdo dos hidrogéis de
acordo com a Figura 34, e apresentada na Tabela 13. Para fins de comparacao a
estatistica inferencial apresentadas nas Tabelas 13, 14 e 15 e a seguir nesta secao,
foram realizadas tendo como base um comparativo amostral entre todos os grupos de
acidos organicos e tempo utilizados, porem apresentadas em secfes distintas, de
acordo com as discussodes apresentadas.
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Tabela 13 — Estatistica de intumescimento dos hidrogéis com AC

Intumescimento (%)

Acido
organico
Acido citrico

20 min @ 1h?d 2h? 3h?

485,38 + 152,598 317,62+ 128,52% 180,89 + 102,51~ 150,38+ 118,58 *
Fb _ 6,64 _ 6,64 _ 6,64 _ 6,64
a) Valores correspondentes ao coeficiente de variacao (SD) para cada grupo mediano; diferentes letras em negrito
representam as diferencas significativas entre os grupos de acordo com o teste de Tukey—Kremer. b) F = Teste estatistico.

Avaliando o comportamento do intumescimento aplicado ao hidrogel de PVOH-
AC, observa-se um intumescimento acelerado até o limite maximo de 680% em 1h de
intumescimento, para a reacdo de 20 min em decorréncia da baixa intera¢cdo quimica
do AC com o PVOH, as demais amostras de -AC1, -AC2 e -AC3 obtiveram maiores
tempos de estabilidade durante o ensaio, entretanto com menores taxas relativas de
intumescimento e com dissolucdo gradual. Esse comportamento é também resultado de
uma diminui¢do da estrutura dimensional final do hidrogel e sua dissolucao devido a alta
interacdo com a hidrolise promovida com a agua e os acidos, fazendo com que ele perca
sua forma e dimensao final dependendo da cinética de reacdo elaborada e do tempo
para reticulacdo do hidrogel 52676100 E relatado que o nimero de grupos residuais
carboxilicos livres (-COOH) aumentam com o teor de AC no hidrogel 26?7, Essa teoria
apoia-se no conceito de sintese quimica e estabilidade dos hidrogéis que foi
desenvolvida a partir do estudo da literatura 151877 que foi abordada e apresentada na
secao de discussdo de FTIR e teve seu método aplicado conceitualmente aos demais
acidos organicos deste estudo. Na Figura 35 é mostrada um hidrogel constituido de
PVOH-AC durante os ensaios de intumescimento até o limite de 2h.

Figura 35 — Hidrogéis de PVOH-AC ap0és teste de intumescimento em 30 min (a) e 2h (b)

Entretanto, as amostras PVOH-AC1l, PVOH-AC2 e PVOH-AC3, tiveram
percentuais menores de intumescimento devido ao aumento da reticulagcdo aplicado,
mas com maior percentual de reticulagdo, quando comparado com a amostra PVOH-
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AC; j& as amostras -AC2 e -AC3 tiveram estabilidade dimensional até 24 hs de ensaio,
mas com dissolugéo gradual no decorrer do tempo devido a hidrolizagdo promovida pela
agua no hidrogel 19°, Este comportamento se deve ao fato de quanto mais tempo para
a reacao, maior sera o percentual de reticulacdo nas amostras promovendo um menor
intumescimento; porém, com um maior tempo de estabilidade em liquidos
respectivamente, a cinética de reticulacdo com o acido citrico ndo favorece uma
estabilidade quimica a qual fica evidenciada pela hidrolizac&o total do hidrogel. Esse

comportamento foi estudado e relatado por diversos pesquisadores 1.

Na Figura 36 sdo mostrados o grau de intumescimento e sua ampliacédo para as

amostras constituidas por acido tartarico (-AM) até 24h.

Figura 36 — Grau de intumescimento dos hidrogéis com AM, em detalhamento até 10h
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A andlise estatistica inferencial foi utilizada para avaliar as diferengas no ensaio
de intumescimento, usando como fatores o tempo de reticulacdo dos hidrogéis de

acordo com a Figura 38, e apresentada na Tabela 14.

Tabela 14 — Estatistica de intumescimento dos hidrogéis com AM

Intumescimento (%)
Acido orgéanico 20 min @ 1h? 2h? 3h?
Acido malico

236,15+ 3,23 ¢ 200,97 + 11,56 B 198,91 +4,248 179,98 + 7,70 A
Fo 69,37 69,37 69,37 69,37
a) Valores correspondentés ao coeficiente de variagéo (SD) para cada grupo mediano; diferentes letras em negrito
representam as diferencas significativas entre os grupos de acordo com o teste de Tukey—Kremer. b) F = Teste estatistico.
Para o intumescimento do PVOH-AM, observou-se uma diminui¢cdo do percentual
meédio de intumescimento das amostras em 200%, em que a amostra PVOH-AM

alcancou o valor maximo de intumescimento em 240%. As amostras -AM1, -AM2 e -
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AMS tiveram uma diminui¢do do intumescimento com o0 aumento do tempo de reagéo,
onde a amostra -AM3 teve 0 menor valor de intumescimento 180%, sendo que todas as
amostras de hidrogéis tiveram estabilidade dimensional sem desintegrar-se até 24h.
Gautam et al. 1 descreve que o AM por possuir um grupo hidroxila adicional é mais
hidrofilico, criando um forte intertravamento de cadeias poliméricas no PVOH,
restringindo sua hidrofilicidade, assim resultando na formag&o de estrutura mais
reticulada tridimensionalmente e estavel, resultando em menores valores de
intumescimento em comparacao com os demais. Esse comportamento é apresentado
pela baixa caracteristica ao intumescimento mostrada anteriormente no acido citrico e

sua cinética de reticulagdo quimica por esterificagao.

Na Figura 37 € mostrada o comportamento fisico dos hidrogéis com AM e suas
variacdes descritas em -AM (A); -AM1 (B); -AM2 (C) e -AM3 (D) durante o ensaio até
24h.

Figura 37 — Hidrogéis de PVOH-AM apés teste de intumescimento em 24h; -AM (a); -AM1 (b); -AM2 (c)
e -AM3

Na Figura 38 sdo mostrados o grau de intumescimento e sua ampliacédo para as
amostras constituidas por &acido tartarico (-AT) até 24h.

Figura 38 — Grau de intumescimento dos hidrogéis com AT, em detalhamento até 10h
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A andlise estatistica inferencial foi utilizada para avaliar as diferengas no ensaio
de intumescimento, usando como fatores o tempo de reticulagdo dos hidrogéis de

acordo com a Figura 38, e apresentada na Tabela 15.

Tabela 15 — Estatistica de intumescimento dos hidrogéis com AT

Intumescimento (%)

Acido
organico
Acido tartéarico

20 min ® 1h? 2h? 3hd

571,95+ 22,32 B 435,56 + 13,24 AB 354,91 + 28,82 A 481,68 + 214,50 AB
Fb 4,85 4,85 4,85 4,85
a) Valores correspohdentes ao coeficiente de \/ariagéo (SD) para cada grUpo mediano; diferentes letras em negrito
representam as diferencas significativas entre os grupos de acordo com o teste de Tukey—Kremer. b) F = Teste estatistico.

Para o intumescimento do PVOH-AT observa-se um valor médio de 600% para
as amostras com reacao de 20 min (PVOH-AT); entretanto a amostra de PVOH-AT3
obteve o maior valor dentre todas as amostras analisadas com o0 intumescimento
maximo de 900% proporcionado pelo desenrolamento e lineamento do hidrogel,
permitindo uma maior expansdo dimensional. Sonker e Verma ° descrevem que o
intumescimento médio maximo para o -AT foi de 180% para 30 min e 150% para 2h com
a adicdo de no minimo 5% de AT, sendo que o intumescimento foi reduzido com o
aumento do percentual de AT adicionado ao hidrogel. Esse valor também é apresentado
para a reagdo obtida em 2h (PVOH-AT2) com o valor de 380% em média, levado em
consideracao a diferenca percentual de AT usado para a sintese 1% vs 5%. Além disso,
o percentual de intumescimento pode ser controlado tanto pela concentracdo de AT ou
seu tempo de reticulagdo, bem como a cinética de reticulagdo pode ser alterada pela
reticulacdo intra- ou intermolecular que esta descrita na secédo de discusséo de FTIR °.
Na Figura 39 é mostrada as amostras de hidrogéis com AT e suas variaveis apos as

24h de intumescimento.

Figura 39 — Hidrogéis de PVOH-AT ap0s teste de intumescimento em 24h; -AT (a); -AT1 (b); -AT2 (c) e -
AT3 (d)
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5.1.4.1 Cinética de intumescimento e difusao

Na Figuras 40 a 42 sdo mostrados os graficos de cinética de intumescimento para
os hidrogéis de PVOH com AC, AM e AT e suas variagfes de tempo de reacdo. Os
gréficos foram plotados tendo a cinética reacional definida por uma linha de tendéncia
linear, a partir da Equacéo 5 (Sec¢éo 4.3.4) em que os valores de n e k foram atribuidos
para a cinética de intumescimento e o0 coeficiente de difusdo do solvente

respectivamente. O erro do modelo aplicado foi atribuido ao R2.

Figura 40 — Cinética de intumescimento para hidrogéis com AC
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Observa-se a partir do gréafico, que o PVOH-AC teve menor tempo para a reacéo
em comparacao com as demais devido sua cinética reacional (n = 0,4399). Tal fato €
demonstrado por um maior intumescimento inicial obtido por este e apresentado
anteriormente na secao de intumescimento. Ja as amostras de hidrogéis com -AC1 (n =
0,5637) e -AC2 (n = 0,5396) obtiveram cinéticas reacionais semelhantes e percentuais
de intumescimento proximos, além de terem sofrido desintegracado de massa em mesma
escala de tempo. A amostra -AC3 obteve uma cinética mais estavel e
consequentemente apresentou uma estabilidade dimensional no ensaio de
intumescimento, mas com perda de massa gradual. Pode ser visto que a razao de
inchamento de um hidrogel é afetada tanto pela concentragcdo de AC quanto pelo pH
final da solugdo no meio de intumescimento, através da conversdo de moléculas
carboxilicas (-COOH) em acidos protonados que podem resultar em reducdo do

inchamento 24.27.100,
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Na Figura 41 observa-se que as amostras de hidrogéis com AM tiveram cinética
reacionais semelhantes o que acarretou em uma estabilidade dimensional e quimica,
entretanto com menores valores de intumescimento (n = 0,1344 a n = 0,1465). Esse
comportamento € apresentado anteriormente no ensaio de intumescimento. Também &
descrito na literatura que o pH da solucdo também influencia no intumescimento das

amostras e consequentemente em sua cinética de intumescimento 724,

Figura 41 — Cinética de intumescimento para hidrogéis com AM
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As amostras de hidrogéis com AT tiveram os segundos maiores valores de
cinética de intumescimento (n = 0,2198 — 0,3170) e a amostra -AT3 (n = 0,3170) que
obteve este maior percentual devido ao final da cinética de reacdo da amostra, mostrada
pelo ensaio de intumescimento e sua estabilidade dimensional até 8h do ensaio. O
comportamento de sua cinética de intumescimento ocorreu devido ao intumescimento
ser dependente do pH (3,5) obtido experimentalmente dos hidrogéis reticulados via
catalise quimica (HCI) e o presenca de grupo -COOH livre ndo reagido dos agentes
reticulantes (AT). Esse comportamento também foi estudado e observado por Kanmaz
et al. %,
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Figura 42 — Cinética de intumescimento para hidrogéis com AT
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Na Tabela 16 sdo apresentados os valores das constantes cinéticas de

intumescimento de n e k para os hidrogéis, obtidos dos graficos de log (I\I/\I/I—t) vslog (t) e
eq

foram calculados a partir da inclinacdo e interceptacdo das linhas dos graficos
anteriores, sendo que um valor de n como 0,5 é uma descricdo de transferéncia de
massa Fickiana, e entre 0,5 e 0,89 mostra um mecanismo de transporte nao-Fickiano

24,105 A avaliacdo de dados para célculo de cinética de intumescimento fora atribuida no

Tabela 16 — Valores de n e k para os hidrogéis durante o intumescimento

Hidrogel n k Erro do modelo (%)
PVOH-AC 0,4399 1 1
PVOH-AC1 0,5637 0,4501 0,3184
PVOH-AC2 0,5396 0,4525 0,5893
PVOH-AC3 0,3768 0,4402 0,1861
PVOH-AM 0,1465 0,7160 0,1463
PVOH-AM1 0,1344 0,7537 0,0985
PVOH-AM2 0,1485 0,7219 0,1186
PVOH-AM3 0,1364 0,7575 0,1001
PVOH-AT 0,2004 0,6194 0,0733
PVOH-AT1 0,1248 0,6934 0,0340
PVOH-AT2 0,2198 0,6329 0,1572
PVOH-AT3 0,3170 0,5146 0,1360
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Os valores de n foram abaixo de 0,5 para todos os hidrogéis o que esta atribuido
a uma maior cinética de intumescimento de solvente para os hidrogéis estudados, sendo
gue as amostras de PVOH-AC (0,4399); PVOH-AM2 (0,1485) e PVOH-AT3 (0,3170)
obtiveram os maiores valores em seus respectivos grupos. Isso esta atribuido a maior
cinética reacional para intumescimento dessas amostras e converge parcialmente com
os dados de intumescimento apresentados anteriormente. Kanmaz et al. 2 descreve
gue os hidrogéis podem ter mobilidade suficiente para permitir a difusdo de solventes e
este modelo pode ser expresso como transferéncia de massa Fickiana. A amostra de
hidrogel de PVOH-AC por ter tido a maior cinética de intumescimento apresentou o
maior intumescimento percentual, as demais amostras constituidas por PVOH-AM2 e
PVOH-AT3 devido a reticulagdo quimica e tiveram estabilidade dimensional e néo

atingiram platés difusionais superiores ao PVOH-AC.

5.1.5 Absorc¢éo de umidade

Nas Figuras 43 a 45 sdo mostradas as curvas de absorcdo e adsorcdo de
umidade em funcdo do tempo de exposicdo em um ambiente a 75% UR por cloreto de
sodio (NaCl). A absor¢cdo de umidade foi mais rapida durante as primeiras 8h de ensaio
e estabilizou-se no decorrer do tempo, até atingir um platd apds cerca de 24h, indicando
gue o equilibrio de absorcao foi atingido. O tempo para atingir esse equilibrio foi similar

para todos os grupos analisados.

Na Figura 43 € mostrada as curvas de absorcdo e adsor¢cdo de umidade dos
hidrogéis para o acido citrico (-AC) até 24h de ensaio (a) com ampliacdo até as 8h de

ensaio (b).

Figura 43 — Absorgéo de umidade de hidrogéis com AC, em detalhamento até 10h
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A andlise estatistica inferencial foi utilizada para avaliar as diferengas no ensaio
de absorcdo de umidade, usando como fatores o filme de PVOH e o tempo de
reticulacéo dos hidrogéis de acordo com a Figura 43, e apresentada na Tabela 17. Para
fins de comparacéo a estatistica inferencial apresentadas nas Tabelas 17, 18 e 19 nesta
secao, foram realizadas tendo como base um comparativo amostral entre todos o0s
grupos de &cidos organicos e tempo utilizados, porem apresentadas em sec¢Oes

distintas, de acordo com as discussfes apresentadas.

Tabela 17 — Estatistica de absorcéo de umidade dos hidrogéis com AC

Absorcao de umidade (%)

Acido organico 20 min @ 1h @ 2h @ 3ha
Acido citrico

14,50 + 0,44 A 13,26 +0,49 8 9,11+0,35°€ 12,72 +0,44 8
Fb 351,17 351,17 351,17 351,17
Filme de PVOH 7,14+0,23°P e 351,17

a) Valores correspondentes ao coeficiente de variacao (SD) para cada grupo mediano; diferentes letras em negrito
representam as diferencas significativas entre os grupos de acordo com o teste de Tukey—Kremer. b) F = Teste estatistico.

As amostras de hidrogéis com acido citrico (-AC) obtiveram o valor maximo de
umidade para a reacao de 20 min (PVOH-AC) com o valor médio de 14,50%; sendo que
a amostra PVOH-AC3 obteve boas taxas de absor¢cdo de umidade com 13% em média.
A absorc¢éo de umidade esté diretamente ligada a quimica reacional do acido citrico que
por ter baixa interacdo quimica e apresentar hidroxilas livres (-OH) e disponiveis
transmite um carater mais hidrofilico a amostra proporcionando maiores percentuais de
absorcdo/adsorcdo por meio das ligacées de hidrogénio ?’. Observa se que a amostra
de PVOH obteve o menor percentual de absor¢cdo de umidade com 7% caracterizado
por sua caracteristica hidrofilica e estrutura quimica que apés a adsorc¢ao inicial, impede
maiores absor¢des de umidade em comparagdo com as amostras incorporadas de acido
citrico por apresentar grupos hidroxilas livres (-COOH) em sua superficie em um estudo
abordado por Uyanga e Daoud 3. Esta observacéo esta de acordo com os resultados

de outra técnica ja discutida (Intumescimento).

Na Figura 44 é mostrada as curvas de absorcdo e adsor¢cdo de umidade dos
hidrogéis com acido malico (-AM) até 24h de ensaio (a) com ampliacdo até as 8h de

ensaio (b).
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Figura 44 — Absorgao de umidade de hidrogéis com AM, em detalhamento até 10h

16 T T T T T T LI L B R L R N 16 T T T T g T g T
14 - . 14 .
£ 124 JEE o £z A 4 3 i
% ] &y vV 4 % | : o v v v
@ 10 . 4 i
g 10 ? g0 )
g 8—- B T S ] g 8 171 o L4 ¢ ) 4
o | A - o ° - i
o 1 ¥ L =] 1 Ia & ] -
8 6 4 8 6/ :
o & i
a1 2
] i @
= “ [= PvoH 2 44 = PVOH
1 ® PVOH-AM 1 & PVOH-AM
2_| A PVOH-AM1| | 24 A— PVOH-AM1| |
v PVOH-AM2 § v PVOH-AM2
1 UR: 75% | # PVOH-AM3| | 1 UR: 75% | & PVOH-AM3
Ot——TF—"T1—7 T T T T "~ T "~ T 0+ T T T T v T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 0 2 4 6 8 10
Tempo (h) Tempo (h)

A analise estatistica inferencial foi utilizada para avaliar as diferencas no ensaio
de absorcdo de umidade, usando como fatores o filme de PVOH e o tempo de
reticulac@o dos hidrogéis de acordo com a Figura 46, e apresentada na Tabela 18.

Tabela 18 — Estatistica de absorcédo de umidade dos hidrogéis com AM

Absorcao de umidade (%)

Acido organico 20 min @ 1h @ 2h @ 3ha
Acido malico

8,58+ 0,32 B 11,60 + 0,52 A 11,07 £+ 0,434 7,17 +0,28 ©
Fb 192,91 192,91 192,91 192,91
Filme de PVOH 7,14+0,23°¢ e 192,91

a) Valores correspondentes ao coeficiente de variacao (SD) para cada grupo mediano; diferentes letras em negrito
representam as diferencas significativas entre os grupos de acordo com o teste de Tukey—Kremer. b) F = Teste estatistico.

As amostras constituidas por acido malico (-AM) obtiveram o valor maximo de
umidade para a reacdo de 1h (PVOH-AM1) com o valor médio de 12%; sendo que a
amostra PVOH-AM2 obteve boas taxas de intumescimento com 11,50% em média. O
namero de grupos hidroxila adicionais presentes no acido malico e sua geometria
molecular cria um forte intertravamento de cadeias poliméricas e restringindo sua
hidrofilicidade resultando na formacéo de estrutura tridimensional *. A amostra PVOH-
AMS3 obter o menor valor para absor¢cdo de umidade em 7,20%, ficando abaixo da
amostra PVOH-AM2 com 8,30%. Essa diferenca observada entre o -AM3 e -AM2 fica
caracterizada por uma cinética de intumescimento maior para o -AM2 em relacdo ao

AMS3 e explicada anteriormente na secéo de cinética de intumescimento.
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Na Figura 45 é mostrada as curvas de absorcdo e adsor¢cdo de umidade dos

hidrogéis com o &cido tartérico (-AT) até 24h de ensaio (a) com ampliagédo até as 8h de

ensaio (b).

Figura 45 — Absorgdo de umidade de hidrogéis com AT, em detalhamento até 10h
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A analise estatistica inferencial foi utilizada para avaliar as diferencas no ensaio

de absorcdo de umidade, usando como fatores o filme de PVOH e o tempo de

reticulac@o dos hidrogéis de acordo com a Figura 45, e apresentada na Tabela 19.

Tabela 19 — Estatistica de absor¢ao de umidade dos hidrogéis com AT

Absorcao de umidade (%)

Acido organico 20 min @ 1h? 2h? 3h?
Acido tartarico

5,00+ 0,234 591+0,288 5,23+0,254 7,22+0,36 €
Fb 84,60 84,60 84,60 84,60
Filme de PVOH 7,14+0,23¢ e 84,60

a) Valores correspondentes ao coeficiente de variacdo (SD) para cada grupo mediano; diferentes letras em negrito
representam as diferencas significativas entre os grupos de acordo com o teste de Tukey—Kremer. b) F = Teste estatistico.

Para os hidrogéis de PVOH-AT, os dados apresentam 0s menores valores em

relacdo as amostras analisadas -AC e -AM tendo o platd préximo de 7,50%, observado

e abordado em outros estudos recentes envolvendo hidrogéis e acidos carboxilicos, em

gue quanto maior a densidade reticulada do hidrogel, menor a absorcdo de agua e o

grau de intumescimento final do hidrogel em sua superficie 13.

Para uma melhor compreenséao da cinética de absor¢ao dos hidrogéis PVOH-AC,

PVOH-AM; PVOH-AT e suas variag0es, os resultados obtidos através do experimento

de umidade foram analisados utilizando um modelo matemético de cinética de absor¢ao

de umidade, muito utilizado em alimentos e aplicavel aos hidrogéis, o modelo de Peleg
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85,106 As constantes de Peleg (ki e kz) para os hidrogéis analisados sédo apresentados
na Tabela 20. O simbolo ki representa a transferéncia de massa (agua). Assim, quanto
menor o valor de ki1 maior a taxa de absorcéo inicial do hidrogel. O valor de k2 representa
a capacidade maxima de absorcdo. Em que, quanto maior o valor de k2, menor sera a

capacidade de absorcao do hidrogel.

Pode-se observar que os hidrogéis PVOH-AC, PVOH-AM, PVOH-AT e suas
variagcdes apresentaram maiores constantes ki e kz em relagdo a amostra de PVOH
(puro), indicando que os hidrogéis apresentaram menor absorcdo inicial e menor
capacidade de absorcéo total, 0 que € apresentado nos ensaios de intumescimento e
umidade. Observa-se que os valores das constantes aumentaram do PVOH para o
PVOH-AC e PVOH-AC3 (onde ki e kz atingiram seu valor maximo para -AC) e
diminuiram novamente nas amostras de PVOH-AM e seguiu-se menores para 0 grupo
de PVOH-AT, que devido o valor de k2 elevado para os hidrogéis de -AC, eles sofrem
por hidrélise de umidade e consequentemente de intumescimento e desintegraram-se,
fendbmeno observado pelos ensaios de umidade e intumescimento. Sabzi et al. %/
descreve que esse fendbmeno se deve devido as hidroxilas livres do acido citrico, que
proporcionam absorcdes de umidade elevadas. Uyanga e Daoud '3 e Gautam et al. %,
afirmam que quanto uma maior taxa de reticulacao no hidrogel menor sera o percentual
de umidade absorvida. Também se nota que todas as amostras tiveram os valores de
ki e kz superiores aos do PVOH o que indica a mudanca do comportamento de absorc¢ao
com a inclusdo dos acidos orgéanicos e que a taxa de absor¢cdo média inicial € maior que
a do PVOH. El Sayed et al. 1%, descreve que a afinidade dos hidrogéis pelo
intumescimento/absor¢cdo de dgua é maxima quando o0 processo de intumescimento

comecou, a afinidade diminui a medida que o hidrogel fica saturado.

As amostras da familia de PVOH-AT exibiram um comportamento semelhante ao
encontrado nos hidrogéis do grupo de PVOH-AM. A amostra PVOH-AT3 obteve a maior
constante kz, 0 que mostra que este hidrogel possui menor capacidade de absorcéo de
umidade do que as outras amostras avaliadas, mas com uma maior velocidade de

absorcdo quando comparavel com a amostra de PVOH nos tempos iniciais.
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Tabela 20 — Constantes de Peleg ki e k2 dos hidrogéis analisados

Hidrogel k1 k2

PVOH 0,193 6,643
PVOH-AC 0,307 13,607
PVOH-AC1 0,447 12,147
PVOH-AC2 0,320 8,300
PVOH-AC3 0,367 11,757
PVOH-AM 0,307 7,837
PVOH-AM1 0,420 10,500
PVOH-AM2 0,513 9,983
PVOH-AM3 0,393 6,403
PVOH-AT 0,353 4,353
PVOH-AT1 0,407 5,137
PVOH-AT2 0,387 4,517
PVOH-AT3 0,393 6,323

5.1.6 Fracdo Sol-Gel

Na Figura 46 sdo mostrados os valores de fracdo sol-gel para todas as amostras
a fim de se comparar e estudar o comportamento da solubilidade dos hidrogéis apés
24h de ensaio.

Figura 46 — Fragao sol-gel das amostras
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Para a interpretagdo das analises definiu-se o PVOH como padrdo amostral
devido ser totalmente sollvel (fracdo sol) para todas as amostras incorporadas com
acidos organicos. Os resultados mostram que as reacdes -AM e -AT, obtiveram os
maiores percentuais de fracdo gel nos hidrogéis, respectivamente com 79% e 69%, em
que o -AM apresentou 0 maior percentual de reticulacdo obtido. Observa-se também
gue a cinética de reagdo quimica para os acidos méalico e tartarico (-AM e -AT) sao
maiores para menores tempos reacionais e vao diminuindo o percentual de reticulacao
dos hidrogéis no decorrer da separacédo das aliquotas da solucéo principal (20 min, 1, 2
e 3h) o que fica evidenciado pelos percentuais finais decrescentes de reticulacao
guimica ao longo do tempo de reacdo. Esse tempo de reagédo é demostrado pela cinética
de intumescimento das amostras apresentada e discutida na secdo 5.1.4.1. Entretanto
as amostras constituidas pelo -AC3 tiveram o maior indice de fracdo sol (83%),
atribuidas a baixa cinética de reticulacdo quimica do AC, que se hidrolisa facilmente
ocasionando sua desintegracdo. E também descrito na literatura ! que a estabilidade
dimensional do AM favorece estruturas dimensionalmente rigidas e estaveis
intertravadas que séo condicionadas ao seu grau de reticulagdo elevado. Pei et al. 3 e
Yang et al. 4, descrevem em seus resultados de sol-gel que a interacdo de ligacdes de
hidrogénio pode melhorar a densidade de reticulagéo da rede de hidrogel para formar
uma estrutura de rede densa, porém com menor intumescimento, mostrado pela

incorporacao de acido organico (tanico) em seus hidrogéis.

5.1.6.1 Densidade de reticulacdo quimica

A Figura 47 mostra a relacao da densidade de reticulagdo média (GX) obtida dos
hidrogéis analisados utilizando o modelo de Flory-Rehner 197, Para fins de analise foram
atribuidos os valores para os respectivos platdés de grau de intumescimento que foram
determinados previamente em 1h para os hidrogéis de PVOH-AM e 2h para o PVOH-
AT. Nos hidrogéis constituidos de -AC nédo foi possivel realizar o GX devido a baixa
estabilidade dimensional quimica e fisica dos hidrogéis, o que impossibilitou seu ensaio,
conforme apresentado anteriormente. Além disso, o modelo de Flory-Rehner foi aplicado
a cada tempo (20 min, 1, 2 e 3h) para mostrar as altera¢des a cada sintese estudada e
mostrar a influéncia no decréscimo da massa molecular de reticulacéo (GX) ao longo do
tempo e estimar matematicamente a equacdo da reacdo de esterificacdo do
experimento. Os resultados obtidos para os hidrogéis de PVOH-AM e PVOH-AT,

mostram que as reagbes com menor tempo, geraram hidrogéis mais esterificados
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guimicamente com GX médio de 7,36x10%; 3,74x10?; 5,69x102 e 1,13x10* g.mol* para
-AM e 8,38x10?; 2,62x10?; 4,05x10? e 3,79x10° g/mol para os hidrogéis de PVOH-AT,
respectivamente. Por meio da teoria de Flory-Rehner, as amostras compostas de acido
malico obtiveram os maiores indices medios de reticulacdo, tendo o valor maximo de
reticulagéo (g/mol) para o tempo de 20 min de reacdo. Assim, a diminuicdo da massa
molar entre a estrutura quimica do PVOH e, consequentemente, um aumento na
densidade média entre os acidos usados (maior para o acido malico em comparacao
com o acido tartarico) formou hidrogéis mais esterificados com maior GX em um tempo
de sintese mais curto 1. O aumento da reatividade quimica induzida pelo acido malico
em relacdo ao acido tartarico é evidenciado a partir dos tempos iniciais da reacao
guimica até as 3h de reacdo com a diminuicdo do GX de todos os hidrogéis ao longo do

tempo de reacéo, devido ao consumo de reagentes (acidos organicos) desde o inicio da

reacao.
Figura 47 — Relagéo de densidade de reticulacdo dos hidrogéis de AM e AT
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5.1.7 Liberacédo controlada

Nas Figuras 48 e 49 sdo mostradas as faixas de cinética de migracdo média para
os hidrogéis de PVOH com AM, AT e suas variacdes de tempo de reagdo de sintese.
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Figura 48 — Liberagdo controlada de corante para hidrogéis de AM

2,00
1l 80 . .f -------------------------------

5 U0 |~ Bk

Q0 1,40 BT L £ e
.§, o ii % e . R

= T & H

c“é" 1,00

£ 0,80 P ra—r T

8 L O

2 0,60

S 0,40 .

' y =1,1128x%9883 y — 1 2644x00976 y = 1,5957x%05%?
0.20 R?=0,6689  R?=0,8012 R® = 0,7004
0,00

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Tempo (h)
-AM » - AM1 ® - AM2 ® - AM3
Figura 49 — Liberacdo controlada de corante para hidrogéis de AT
2,00
T T
o
T . e A V= =
— 1,60 tli L NS S S S ———- s
~~ BT e i
R T e T
= e i SR N B R e
o 120 é ............................
7 A B S N PR T
O 100 é ...... @ I-§—<
E 08 @
[}
2 0,60
S

80 y =0,8029x%1706 y=1,1015x%1263 y=1,5635x%%4%

0,20 R*=0,8618 R*=0,7586 R%=0,8481

0,00

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Tempo (h)
® -AT ® -AT1 ® -AT2 - AT3

Os resultados mostram que a migracdo do corante vermelho de metila utilizado,
aumentou com o tempo de sintese, sendo que com tempos menores obteve-se uma
maior reticulagdo quimica para os hidrogéis constituidos de &cido malico (-AM) e
consequentemente, uma menor liberacdo no decorrer do tempo. O processo de
liberacdo ocorreu de forma exponencial e foi baseado nos fatores calculados

aproximadamente e descritos nas figuras acima. As amostras -AM e -AT obtiveram
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melhores resultados de liberacdo (20 min/1h de reagédo) quando comparadas aos
demais tempos empregados, sendo que a amostra PVOH-AM teve uma liberacdo mais
lenta quando comparada ao acido tartarico, devido a interagdo quimica promovida pela
funcionalizacdo especifica a partir de hidroxilas (-OH) °. Para as amostras com AM e
AT, a concentragdo (mg/L) em 3h teve valores aproximados devido a uma liberagéo
mais rapida do corante por causa de um menor grau de reticulacdo promovido no final

da reacéo de 3h.

Na Figura 50 é mostrado os estagios de migracao do corante em funcao do tempo
de liberacdo dos hidrogéis com AM e AT em tempo de reacdo de 20 min para
comparacao Optica.

Figura 50 — Estagios de migracdo de corante em hidrogéis com AM e AT
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Em um estudo mais recente, pesquisadores investigaram a migracao de corantes
em hidrogéis usando modelos e teorias de migracdo 87195108 Qs resultados obtidos
indicaram que a migracgao do corante foi influenciada pela concentragéo, temperatura,
tamanho molecular do corante e suporte da matriz polimérica e rugosidade superficial;
tal comportamento deste modelo de difusdo do corante para 0 meio aquoso também foi
estudado 108109 Além disso, foi observado que a migracéo do corante aumentou com o
aumento da temperatura da solucéo, e diminuicdo da massa molar reticulada do PVOH,
em relacdo aos seus tempos de sintese o0 que é observado ao correlacionar os valores
médios para as amostras de PVOH-AM e PVOH-AT com liberagao inicial de corante
(~1,60 mg/L) em 3h de reacéo, 0 que ocasionou a selecédo dos tempos no intervalo de

20 min e 2h de reagao para a incorporacgao e estudo com os OE a seguir.

Fujimoto et al. 1 estudou filmes de PVOH incorporados com corantes
catidénicos/anionicos (azul de metileno e vermelho Nilo) insolUveis em 4gua e analisadas
em relagdo a suas moléculas carregadas eletricamente. Com base nos resultados do
potencial zeta (), as superficies dos filmes foram carregadas negativa e positivamente,
respectivamente, sendo o azul de metileno (molécula catidnica) devido a carga negativa
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da superficie, ficou transparente (estado original) apds imersdo em agua por 2 dias e o
composto por vermelho Nilo (molécula aniénica) inalterado; sendo que as propriedades

mecanicas de ambos se mantiveram estaveis mesmo em estado intumescido.

Vyroubal e Klu¢akova 18 estudaram hidrogéis de PVOH desenvolvidos utilizando
SDS como surfactante e corante vermelho Nilo, e que devido as varias curvaturas dos
poros, a difuséo é fortemente influenciada ndo apenas pela porosidade superficial, mas
também pela composi¢do quimica. Os resultados obtidos mostram que hidrogéis SDS
com corante em concentra¢des de 100 a 400mM, contém muito menos SDS livre sua
estrutura quimica, sendo menos reticulada e, portanto, a difusédo no hidrogel € menos
dificil favorecendo a difusdo do corante para a solucdo. Em estudos posteriores,
Kluéakova et al. 87 observou que a maior parte do SDS pode ser consumida na sintese
de reticulacdo do hidrogel e o excesso de surfactante pode resultar na formagéo de
micelas com o corante. Essas observacdes descritas e observadas com o corante, foram

estudadas posteriormente na liberacéo controlada com OE na secédo 5.2.4.

5.1.8 Conclusdes parciais

Na Etapa | foi estudado o efeito dos acidos organicos: AC, AM e AT em hidrogéis
baseados em PVOH, obtendo sucesso na reagao de esterificagéo proposta inicialmente
somente para o AM e AT. Os hidrogéis constituidos de -AC apresentaram 0s maiores
percentuais de intumescimento, mas com menores tempos de intumescimento devido a
instabilidade dimensional (efeito estérico) e sua fraca interagdo quimica promovida entre
o AC e o PVOH, também observadas pelas analises de sol-gel, tendo os menores
indices calculados para as amostras com 2 e 3h de reacdo. As amostras -AM e -AT
obtiveram resultados ao intumescimento em valores médios maximos de 240 e 572%,
respectivamente, que promoveram boas propriedades a absor¢cdo de umidade, sol-gel
e FTIR, sendo que as amostras de PVOH-AM tiveram maior estabilidade dimensional
em todos tempos de sintese quimica. Para as amostras de hidrogéis -AC, -AM e -AT o
comportamento para a absorcdo de umidade, apresenta valores proximos de ki para
todas e todos superiores ao PVOH, o que mostra a interacdo dos acidos organicos com
a agua absorvida e adsorvida, sendo que o kz foi maior para as amostras constituidas
com acido citrico, resultantes das ligacbes quimicas presentes de grupos funcionais
hidroxilas dos acidos organicos. Nas andlises térmicas as amostras tiveram

comportamento a degradacdo semelhantes em todas, onde os hidrogéis de -AC
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mostrou-se susceptivel devido ao percentual de &gua adsorvida/adsorvida que
promoveu uma diminuicdo Inicial da temperatura inicial de degradacdo (Tio%)
demonstrada em todas as amostras. As analises das curvas de DTG, mostram estagios
de degradacéao caracteristicos e definidos, em que os hidrogéis de PVOH-AM seguidos
do PVOH-AT e PVOH-AC apresentaram os melhores resultados de resisténcia a
degradacgao. Com base nos resultados obtidos, foram selecionados o AM e AT em seus
tempos de reacdo de 20 min e 2h, para desenvolvimento e incorporacdo dos OE,

descritos na Etapa Il.
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5.2 ETAPA Il — Estudo da incorporacédo de 6leos essenciais em hidrogéis

Nesta etapa, € estudado os efeitos da incorporacdo dos OE e suas interacdes
com o hidrogel de PVOH. Inicialmente é apresentado as propriedades dos OE avaliados
por GC-MS para quantificacdo de seus compostos quimicos, apos a incorporacao nos
hidrogéis (PVOH/OE), estuda-se suas propriedades fisico-quimicas e morfolégicas;
avalia-se as propriedades térmicas e de cristalinidade, e como essas propriedades sao
alteradas com a incorporacao dos OE estudados e como isto interfere nas propriedades
de liberagéo controlada dos OE.

5.2.1 Analise quimica dos 6leos essenciais

Os compostos quimicos do OEC, OEL e OEB, foram analisados por GC-MS e
estao listados em detalhes na Tabela 21. Os compostos ativos do OEC séo constituidos
de monoterpenos, denominados, eugenol (81,74%), cariofileno (13,56%) e isovalerato
de linalol (3,31%), e continham outros substituintes, como Cadina-1,4-dieno, (E, E)-a-

farneseno e limoneno, que foram estudados e quantificados .

Alexa et al. 't estudaram o OEC, OEL, e a composicéo foi relatada anteriormente
em conjunto com o Oleo de bergamota (OEBg). O OEC contém eugenol como o principal
componente (80,11% vs. 81,74% obtidos) e acetato de eugenol (13,54%); o p-limoneno
representa 97,93% da composi¢cao do OEL vs. 93,06% obtidos. Outros componentes
menores sao B-mirceno (1,52%, em OEBg vs. 1,98% obtido), a-pineno (32,63%, em
OEBg), o-cimeno (3,82%, em OEBg vs. 0,05% em OEL), 4-careno (6,35%, em OEBQ),
B-linalol (3,02%, em OEBg vs. 0,76% em OEL). Outros estudos relataram o p-limoneno
e o eugenol como o principal componente e o principal composto do OEL 62111-113: g
limoneno (CioHis) € uma olefina monoterpénica com propriedades de aroma citrico que
tem sido aplicada como agente antimicrobiano %8621 sendo este o principal
constituinte, conforme descrito na literatura sobre éleos citricos 61112114 e contém duas

ligacdes duplas conjugadas devido ao efeito estérico na estrutura 5.

Os compostos ativos do OEB séo constituidos por componentes volateis nos
guais os aldeidos representaram 47,00%, os acidos representaram 0,16% e 0s alcoois
representaram 33,84%. As principais substancias no OEB foram 2-Propanol, 1,1'-oxibis-
(14,41%), vanilina (20,23%) e etil vanilina (12,05%), de acordo com o tempo de retencao
(RT, 22,9 min; RT, 41,48 min; e RT, 43,89 min). Neste estudo, a vanilina (20,23%) foi o
principal componente da baunilha, que foi um pouco menor do que o resultado
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encontrado na literatura, extraido por um fluido supercritico com um rendimento final
mais alto 116118 Eteres benzilicos, como éter metilico vanilico, éter etil vanilico, éter
metilico de p-hidroxibenzil e éter etilico de p-hidroxibenzil foram relatados em favas

curadas de baunilha 119,

Diferentes componentes de terpenos no OEC, OEL e OEB afetam suas
propriedades como agentes antimicrobianos, antifingicos e antioxidantes 110:111,113,117,118
e influenciam sua reatividade com outros componentes presentes em OE. Os
cromatogramas dos compostos identificados nos 6leos de cravo, laranja e baunilha sao
mostrados em detalhes no APENDICE B.

Tabela 21 — Composigdo quimica do OEC (Syzygium aromaticum L.), OEL (Citrus sinensis L.) e OEB
(Vanilla planifolia L.) determinadas por GC-MS

Oleo Essencial Pico N° Composi¢&o quimica :;r:np;ége(mm) gz)undanC|a*

Cravo (OEC) 1 Ciclohexano, metil- 8,34 0,06
2 Limoneno 23,22 0,05
3 Acetato de linalol 34,66 0,01
4 a-Cubebeno 39,37 0,01
5 Eugenol 39,895 81,74
6 a-Copaeno 40,7 0,07
7 Cariofileno 42,76 13,56
8 9-epi-(E)-Cariofileno 43,915 0,02
9 Isovalerato de linalol 44,17 3,31
10 (E,E)-a-Farneseno 45,9 0,26
11 a-Bulneseno 46,215 0,01
12 0-Cadineno 46,56 0,02
13 Acetato de chavibetol 46,645 0,06
14 Cadina-1,4-dieno 46,855 0,51
15 10-epi-Cubebol 47,015 0,10
16 Oxido de cariofileno 48,475 0,02

Laranja (OEL) 1 Ciclohexano, metil- 8,335 0,08
2 a-Pineno 18,065 0,82
3 Sabineno 20,205 0,42
4 B-Pineno 20,43 0,04
5 Mirceno 21,065 1,98
6 Octanal 21,665 0,11
7 a-Felandreno 21,885 0,04
8 3-Careno 22,225 0,23
9 o-Cimeno 23,005 0,05
10 Limoneno 23,435 93,06
11 B-Ocimeno 24,17 0,02
12 y-Terpineno 24,82 0,01
13 Linalol 26,875 0,76

(continua)
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(concluséo)

14 Nonanal 27,09 0,03
15 trans-p-Mentha-2,8-dienol 28,085 0,06
16 Oxido de limoneno, cis- 28,77 0,27
17 Oxido de limoneno, trans- 28,99 0,12
18 Citronelal 29,625 0,04
19 Terpineol 31,7 0,14
20 Decanal 32,225 0,29
21 trans-Carveol 33,06 0,07
22 cis-Carveol 33,64 0,06
23 Neral 34,045 0,06
24 Carvone 34,315 0,12
25 Geranial 35,425 0,09
26 a-Copaeno 40,64 0,06
27 Sibireno 41,225 0,06
28 Dodecanal 41,635 0,05
29 B-copaeno 43,03 0,05
30 Germacreno D 45,25 0,01
31 y-Patcholeno 45,74 0,31
32 trans-B-Guaieno 45,86 0,04
33 Zonareno 46,83 0,09
Baunilha (OEB) 1 Acido acético, éster hexilico 22,195 0,16
2 2-Propanol, 1,1'-oxibis- 22,9 14,41
3 Alcool benzilico 23,415 3,53
4 Dipropileno glicol 23,945 14,33
5 Linalol 26,88 1,57
6 Etil maltol 32,045 11,54
2(3H)-Furanona, di-hidro-5-
7 pentil- 39,72 5,23
8 Acetato de geranila 40,455 0,65
9 Vanilina 41,48 20,23
10 Etil vanilina 43,895 12,05
11 y-Heptilbutirolactona 48,61 0,29
12 Hediona 51,695 3,17
13 a-Hexilcinamil aldeido 55,29 10,19

*Principais compostos encontrados (%) do total, estdo apresentados em negrito.

5.2.2 Espectroscopia de absorcao no Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Para o estudo da incorporacdo de OE em hidrogéis, decidiu-se apés avaliacao
de resultados da liberacéo controlada com corante discutida na secédo 5.1.7 e que 0s
espectros estudados seriam os atribuidos somente as amostras de -AM com 2h de
reacao para os trés OE estudados. Essa escolha se deve pela possibilidade de que em
tempos de reacdo mais altos (2h) elas tiveram mais tempo de incorporacdo e

solubilidade, no hidrogel, ocorrendo maior incorporacéo do OE, assim possibilitando sua
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identificac@o espectral na matriz polimérica do hidrogel. Na Figura 51 sdo mostrados 0s
espectros de PVOH-AM2 (ATR/HATR) incorporados com OEB, OEC e OEL.

Figura 51 — Espectros das amostras a base de PVOH-AM2 incorporados com OE na faixa de 2000-450
cm: OEB (a); OEC (b) e OEL (c)
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Os picos na faixa de 1700-1740 cm™ representam as ligacdes C=0 do hidrogel
de PVOH e a formacédo de novas ligagdes quimicas com &cido malico e tartarico 7677,
Os resultados de FTIR indicam a ocorréncia de grupos hidroxila que séo responsaveis
pela capacidade de retencédo de agua no hidrogel e a intensidade do 6leo essencial no
hidrogel depende diretamente da concentracédo . As bandas de absor¢do do eugenol
foram caracterizados por picos em 1511, 1613 e 1638 cm-%, atribuidos a vibracdo de
estiramento originada da ligacdo C-C aromatica, e varios picos na faixa de 1100-1300
cm® decorrentes do estiramento assimétrico de C-O-C originado do grupo funcional éter
do eugenol 1?°, Além disso, os picos entre 1600-1800 cm™ sédo devidos a presenca de
ligacbes duplas C=0 e C=C encontradas em todos os trés principais componentes do

OEC 3¢, Stoleru et al. ° observaram a presenca de eugenol e acetato de eugenol no
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OEC, demonstrada por um ombro em 1515 cm?, os quatro picos especificos na faixa
de 745-850 cm™ e o pequeno pico em 1235 cm* correspondente a estrutura aromatica

e aos grupos funcionais de acetato.

Os espectros de FTIR do OEL mostram uma banda de absorcéo de vibracdes de
valéncia a 1640 cm! correspondente a ligacédo dupla exociclica do limoneno 5. Pode-
se observar que na mesma banda de absor¢ao no filme com 6éleo de laranja incorporado
(-AM2 + OEL) h& um abrandamento da banda, o que mostra a incorporacao no hidrogel
de PVOH em torno do pico de 1640 cm™ identificado como o estiramento da ligacdo
C=C 112, Além disso, é possivel observar as bandas de absorcéo caracteristicas de 1027
cm? (vibracdo de estiramento da ligagdo de oxigénio do éter), 1669 cm atribuidas a
picos de absorcdo de aldeido, 1258 cm™ (picos de absorcdo de grupos hidroxila
fendlicos) e 1586 cm™, 1513 cm™, 1504 cm™ caracteristicos atribuidos a picos de

absorcédo do anel de benzeno na Figura 53c, que sao 0s picos caracteristicos da vanilina
116,121

Da mesma forma, as bandas caracteristicas do OE observadas nas emulsdes
contendo OE em FTIR 116120 Em conjunto, as andlises de FTIR indicaram a
incorporacao bem-sucedida do OE em microcapsulas (apresentadas a seguir) no PVOH
sem altera¢des quimicas, pois ndo surgiram novas bandas de absorcao caracteristicas
e nenhuma delas desapareceu ap0s a sintese quimica.

5.2.3 Microscopia Optica

Na Figura 52 sdo mostrados o filme de PVOH e os hidrogéis incorporados com

OE apds a sintese quimica.

Figura 52 — Filme de PVOH (a) e Hidrogéis: OEB (b); OEC (c) e OEL (d)

Os vérios tipos e concentracdes finais de OE nos hidrogéis, influenciaram a forma
e a aparéncia final das goticulas de OE, como pode ser observado visualmente na
Figura 53, em que a microscopia 6ptica foi usada para complementar a caracterizacao
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fisico-quimica. Essas microcapsulas apareceram embutidas entre a matriz de PVOH, e
a superficie do hidrogel, pois ha uma grande quantidade de OE livre, que fica evidente

em todas as imagens.

A partir das imagens do microscopio 6ptico, e em comparagcdo com a amostra de
PVOH, a presenca de OE ¢ identificado pelo formato de goticulas dispersas no filme e
apresentam no geral uma forma ovoide flexivel, especialmente mostradas nas imagens
com ampliagdo de 10x. As superficies dos filmes com OE tém uma aparéncia lisa e
brilhante, sem defeitos ou rachaduras %122, O tamanho e a morfologia das capsulas
foram investigados usando imagens obtidas de emulsdes no hidrogel de PVOH que
mostraram o didametro médio das particulas obtidas apresentadas na Tabela 22. Além
disso, as microcapsulas de OE e surfactante, mostraram-se bem dispersas em todas as
emulsbes e também foram significativamente influenciadas pela quantidade de
surfactante, em que as maiores concentracdes de surfactante resultaram na formacéo
das menores goticulas 129123124 As imagens de microscopia 6ptica do filme de PVOH e

dos OE incorporados nas ampliagdes de 10 e 20x podem ser vistas no APENDICE C.

Figura 53 — Imagens de microscopia 6ptica de filmes e hidrogéis de PVOH incorporados com OEC, OEL
e OEB por 20 min e 2h de reacdo na ampliacao de 10x

PVOH

20 min (10x)

OEC OEL OEB

20 min (10x)

(Continua)
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(concluséo)

2h (10x)

Acido tartarico
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A amostra de filme de PVOH mostra uma morfologia uniforme, com uma
superficie clara, transparente e lisa, sem qualquer distincdo dos materiais componentes.
As goticulas carregadas com OEC tém uma forma esférica predominantemente flexivel
e uma superficie lisa e brilhante sem rachaduras ou defeitos; o uso de sonificagéo
resultou em um tamanho pequeno e em uma distribuicdo mais homogénea das goticulas
de OEC na matriz de hidrogel apés uma reacao de 2h; esse aspecto foi estudado e
descrito na literatura 5. As goticulas carregadas com OEL apresentaram a mesma
condicédo estudada por microscopia de luz polarizada 6. A disperséo de liquidos assume
a forma de goticulas finas, em que as microemulsdes tém estabilidade termodinamica,
enquanto as macroemulsdes sédo termodinamicamente instaveis 42. Todas as goticulas
tiveram uma microemulsdo, caracterizada pelo tamanho obtido ap6s o método de
sonificacao (Tabela 22). No entanto, para a sintese realizada em 20 min com acido

malico, o tempo de sintese influenciou o encapsulamento do OE, especialmente para o
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OEC, em gue uma menor concentragdo de goticulas foi observada em todas as
superficies em comparacdo com a amostra de PVOH, que ocorreu devido a limitacdo
guimica imposta pelo tamanho da molécula de OEC no encapsulamento quimico ao
hidrogel e a hidrofobicidade natural, as goticulas de 6leo ocuparam parcialmente a rede
do hidrogel preenchido com emulsé&o, resultando, consequentemente, em menor ligacao
de hidrogénio entre o hidrogel e a agua ocluida 6. Entretanto, com 2h de reacédo de
sintese quimica e usando acido tartarico como reticulante, a concentracao foi alterada

e aumentada, tornando-se visivel em todos os hidrogéis sintetizados.

Tabela 22 — Caracteristicas médias das microcapsulas de OEC, OEL e OEB com sintese de 2h

Amostras Espessura da parede (um)  Didmetro das gotas (um)
OEC (-AM2) 4,15 = 0,50 26,63 0,22
OEC (-AT2) 3,35+ 0,56 21,10 £ 2,52
OEL (-AM2) 4,28 + 0,76 19,33+ 2,23
OEL (-AT2) 4,65 + 0,96 27,23 +3,93
OEB (-AM2) 12,20 £ 1,25 72,25 £ 6,82
OEB (-AT2) 8,11 £ 1,05 54,02 £ 3,42

Esse processo de sonificagcdo com um emulsificante misturado na interface éleo-
agua reduz a tensao interfacial e aumenta a dispersdo do OE na matriz do polimero
56,125 Assim, o efeito da geometria molecular dos surfactantes aniénicos sobre o
tamanho da gota das emulsdes foi demonstrado de acordo com a literatura 2. Quando
o OEC foi introduzido no hidrogel, além de sua hidrofobicidade natural, as goticulas de
Oleo ocuparam parcialmente a rede do hidrogel, resultando em menos ligacdo de
hidrogénio entre a matriz e a agua, criando um fenbmeno de coalescéncia, que foi

observado e descrito na literatura .

Rostami et al. 23 avaliaram que, apés 5 min de sonificacdo, as goticulas de OE
de cominho com um didmetro médio de 470 nm foram formadas nas emulsdes usando
0,25%, e 126 nm com 1% de Tween® 20. Os resultados obtidos para o SDS em 0,25%
na solucao de PVOH durante 30 min calculados foram: 21,10 um para OEC; 19,33 pm
OEL e 54,02 um para o OEB. A coacervacéo na fase aquosa s6 pode ser usada para
encapsular materiais insolUveis em agua (materiais de nucleo hidrofébico apresentados
no estado solido ou liquido); essas condi¢cdes promovem as interacdes macromolécula-
macromolécula em detrimento das interacdes macromolécula-solvente; fendmeno
guimico especialmente observado nas microgoticulas de OEB 126 e observadas na

microscopia optica.
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Ap0s a analise do OEL e do OEB, n&do foram observadas diferencas de morfologia
entre os acidos organicos usados para sintetizar os hidrogéis, mas a concentragéo do
OE se tornou visivel e com variacbes na concentracdo da superficie, especialmente
mais presente para o OEL em relacdo ao OEB, 0 que pode ser visto nos tempos de
reacdo de 20 min, as amostras com OEL mostraram maiores aglomeragdes de 6leo na
superficie, ndo eram uniformes e a superficie regular das goticulas de OE tinha uma
aparéncia opaca. Esse resultado foi observado com a interferéncia do tempo do
processo de emulsificacdo em temperatura ambiente para o OEL e as goticulas de OEB
parecem se dividir em tamanhos menores apés um tempo maior de sonificagdo 1%°. O
OEB tinha uma forma esférica predominantemente flexivel e uma superficie lisa e
brilhante sem defeitos, conforme mostrado nas ampliacbes de 10x com os acidos
malico/tartarico. Esse comportamento da morfologia do OE foi estudado e descrito na
literatura 122, A microscopia 6ptica € um método muito eficaz para estudar a morfologia
das composic¢des de hidrogel polimérico para destacar as caracteristicas morfologicas
do material e as alteracbes que ocorrem durante as reacdes fisicas em experimentos
guimicos na superficie 122125127 Por esse motivo, varios estudos realizados em matrizes

poliméricas compostas de polimeros com OE foram realizados por microscopia optica
10,61,122

Como mostrado, goticulas muito dispersas foram formadas assim que o OE foi
inserido na fase continua da matriz do polimero e quantidades muito baixas de
emulsificante anibnico foram necesséarias para obter goticulas pequenas. Esse
fendbmeno obtido com o surfactante foi explorado e estudado por Tian et al. 128, A
influéncia do OE na estabilidade e nas propriedades do hidrogel depende de diferentes
fatores estruturais, como o tipo de polimero e os agentes de reticulagcdo usados, a
composicédo e a quantidade de éleo adicionado e as interagdes com a matriz polimérica
127 Neste ponto, o efeito do surfactante hidrofilico ndo ibnico, tem uma grande proporcéo
de volume entre a cabeca hidrofilica e a cauda hidrofobica, e essa alta proporcéo leva

a uma maior curvatura das goticulas no OE 1042,

5.2.4 Liberacado controlada

A espectroscopia UV-vis € empregada para a liberacdo controlada em fase
aquosa do OE 1?8, O resultado da eficiéncia da emulséo e das propriedades controladas
de liberacdo de OE de diferentes tempos de sintese para OEC, OEL e OEB é
apresentado nas Figuras 54a, 54b e 54c respectivamente. De acordo com a Figura 54a
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(OEC), a maior média obtida foi de 3,2 mg/L e a menor média de 0,20 mg/L de
encapsulamento para as amostras de -AM2/-AT2 e -AM/-AT, respectivamente. Com
relacdo as propriedades de liberacdo do OE, observou-se uma liberacédo rapida até 8
horas, e uma projecao de liberacdo de 8 a 24h no teste de liberacdo controlada. No total,
as amostras -AM/-AT (OEC) e -AM/-AT (OEL) apresentaram a menor taxa média de
liberacdo de 5,20 mg/L até 8h, enquanto todas as amostras de OEB apresentaram a
maior taxa meédia de liberacéo de oOleo (Figura 54c), atingindo um valor maximo de 15
mg/L até 8h. A distribuicdo das particulas ndo se mostrou uniforme e regular nas
imagens de microscopia oOptica, o que justifica as diferentes interacbes e liberacédo
controlada de todos os OE nos hidrogéis de PVOH. Essa interacdo e os métodos de
difusdo dos OE ao longo do tempo foram descritos na literatura 2°. As interacées por
meio de ligacdes de hidrogénio podem ocorrer entre os grupos hidroxila do PVOH e os
grupos carbonila (C=0) no eugenol e no acetato de eugenol em pH neutro, perturbando
as forcas repulsivas entre as macromoléculas, com uma diminuicdo no espaco
intermolecular e uma menor capacidade de absorcdo de agua em equilibrio e de pH

neutro °.

Figura 54 — Liberacao controlada de OE dos hidrogéis com OEC (a), OEL (b) e OEB (c) por
espectroscopia UV-vis

4,50
T 1
== 4,00 :F o Ik rTl }J_-;
= 350 [ =+ P VIO SOOI PR S SR
2 | e y = 3,2167x00%98
—_— R%Z=0,5241
O
'g 2,50
[ ]
® 200
)
©
o 5 y = 0,2925x0.0701
8 1,00 R%*=0,6679
0’50 § = O:j_gxﬂ.‘!_‘mf‘;“:
g;;g::g::::::.15}7:::::::::;9:1:::::::::::::::::.-::::.::::_.: ...................................... RZ = 0,7845
0,00
0 5 10 15 20 25 30

Tempo de liberagdo controlada (h)

(a) ® AM(OEC) AM2h (OEC) @ AT(OEQ)
® AT2Zh(OEC) eeeesenns Poténcia (AM(OEC)) Poténcia (AM2h (OEC))




98

7,00
600
—d
= & T T e
B0 5,00 5 § R y = 3,9004x%1506
£ 5. ' R? = 0,7342
0 400 | ¥§
UT -
o ¢
E F
5300 2
) y = 4,2055x%1
2 2,00 R?=0,9478
o
o
1,00
0,00
0 5 10 15 20 25 30
Tempo de liberagdo controlada (h)
(b) ® AM(OEL) ® AM2h (OEL) ® AT(OEL)
AT2h (OEL)  eeseeeens Poténcia (AM(OEL)) ~ seeessens Poténcia (AM2h (OEL))
20,00
18,00
<! 16,00 —
o0 T I FJ._| ST PP IYL P S D
£ 1400 T G T _
o o s = N I S e
1% 12,00 ; ..................................... E 6,2168?(“"””
21000 T T T T e R*=0,8739
£ - g . I—
E 8,00 Ei ....... K y= 5,8986){0'1?33
Y 600 | ¢" R?=0,821
c
O 4,00
o
2,00
0,00
0 5 10 15 20 25 30
Tempo de liberagdo controlada (h)
(c) ® AM(OEB) ® AM2h (OEB) AT(OEB)
AT2h (OEB)  eeseseens Poténcia (AM(OEB)) seeeseees Poténcia (AM2h (OEB))

A capacidade de inchago dos hidrogéis carregados com OE é explicada pelas
interacOes entre os compostos de OE usados na sintese e as partes hidrofilicas do
polimero, promovendo um aumento geral na natureza hidrofobica da matriz do polimero
127 A proporcéo de reticulacéo, a variacédo do pH (~3,5) e a concentracéo de surfactante
sdo fatores-chave que controlam a taxa de liberacdo controlada 128130, Além disso, a
conformacao da cadeia do polimero e o relaxamento dos segmentos, que influenciam a

viscosidade da parede, exercerdo impactos sobre a cinética de difusdo das moléculas
ativas 128,
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Além disso, a estrutura quimica de um hidrogel e a presenca de grupos funcionais
ionizaveis nele, influenciam significativamente sua capacidade de inchaco e liberagéo,
de modo que uma variacdo de pH no meio, terd uma influéncia significativa em seu
comportamento 130, Uma consideracéo da liberagéo cinética de OE, é que seus métodos
de aplicacao sao limitados devido ao seu baixo peso molecular, hidrofobicidade e alta
volatilidade, necessaria para desenvolver técnicas de formulacdo que permitam um
perfil de liberacdo de controle usando uma nanoemulsdo com surfactantes e outras

técnicas de encapsulamento L.

5.2.5 Conclusdes parciais

Na Etapa Il, o objetivo principal foi aprimorar o desempenho fisico-quimico dos
hidrogéis, e incorporar trés tipos de OE propostos inicialmente (baunilha, cravo e
laranja), para avaliar e estudar suas propriedades de liberagdo controlada. Inicialmente
foram realizadas caracterizagcbes de GC-MS para obter os dados referentes aos
compostos quimicos presentes em cada um dos OE estudados. Para a incorporacao
dos OE, utilizou-se o surfactante dodecil sulfato de sédio (SDS) em propor¢gdo minima
de 0,25% em peso dos OE, que serviu de agente de emulsificacdo para a solucéo de
hidrogel + OE sonificadas por 30 min que posteriormente foi acrescentada a solucao
sintese dos hidrogéis; com as amostras obtidas, realizou-se caracteriza¢cfes quimicas e
Opticas. Foram testadas diferentes formas de liberacdo controlada com os tempos de
sintese definidos em 20 min e 2h estimados até 24h do experimento para todas as
amostras. Os resultados obtidos mostraram sucesso na incorporacdo dos OE,
observados em analises de FTIR e microscopia Optica com as amostras selecionadas
de -AM2; e posteriormente foi observado que cada um dos OE apresentou propriedades
distintas de incorporacdo, e morfologia, que foram observadas nas analises de
microscopia optica; sendo o OEB o que mostrou maior capacidade média de liberacao
controlada (15 mg/L) em relacdo ao OEC e OEL ambos com ~3,2 mg/L; apresentando
a funcionalizacdo dos hidrogéis.
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5.3 ETAPA lll — Estudo e avaliagdo da ecotoxicidade dos hidrogéis PVOH/OE em
ambientes simulados

Nesta etapa sao descritas e avaliadas as atividades inseticidas, repeléncia e
fitotoxicas de PVOH/OE, e suas propriedades especificas obtidas de acordo com o
tempo de sintese aplicado. Também a apresentado como o uso de diferentes OE podem
interferir sensorialmente em insetos e também promover alteracbes em plantas e

fungos, de acordo com a taxa de liberac&o controlada em funcéo do tempo.

5.3.1 Bioensaio de quimiotaxia com olfatbmetro

A Figura 55 mostra a indicacéo e percentual da preferéncia do M. persicae ao
escolher o tratamento sem a aplicacdo do hidrogel (Coluna 1) com OEC ou OEL,
(PVOH-AM; -AM2 e PVOH-AT; -AT2) nos tempos de 20 min e 2h de sintese.

Figura 55 — Tempo de permanéncia e a porcentagem de fémeas de M. persicae em um olfatdmetro de
quatro bracos, submetido a volateis de OEC (a - d) e OEL (e - h) (N = 40)
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(concluséo)
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Os resultados obtidos indicam que as amostras que foram sintetizadas com acido
malico em um tempo de sintese de 20 min apresentaram menor preferéncia pela
seletividade do braco de tratamento sem OEC (20,3%), porém com a sintese realizada
em 2h para o OEC esse valor aumentou para 49,2%, o que indica que um tempo de
sintese mais longo, aumenta a incorporacdo do OE na matriz polimérica e,
consequentemente, a repeléncia e a escolha do tratamento neutro por M. persicae;
aumentando a porcentagem de tempo de residéncia no brago sem OE. Giunti et al. %2 e
Laudani et al. 1** estudaram que a nanoemulsdo de OE foi eficaz no controle e
repeléncia das pragas-alvo usando um OEL. Nas amostras sintetizadas com AT
(Figuras 56c¢; 56d), a incorporagcédo do OEC foi quimicamente mais eficaz, o que gerou
porcentagens de repeléncia mais altas, em comparacédo com o grupo -AM (Figuras 56a,;
56b), obtendo valores de 42,2% (20 min) e 46,2% (2 h), respectivamente. Arena et al. ¢’
observaram que o OE de S. aromaticum (0,03 pl/g) apresenta 78% de repeléncia contra
insetos adultos ap6s dez minutos de exposi¢do. Essa incorporacéo e concentracdo de
OEC e OEL nos hidrogéis podem ser observadas em detalhes nos dados de
espectroscopia UV-vis (Figuras 55a; 55b) para comparacdo com esses resultados
obtidos.

Para as amostras de hidrogel de acido malico n&o incorporadas com OEL (Fig.
56e; 56f), os valores obtidos foram 49,9% (20 min) e 53,8% (2h), e para a sintese com
acido tartarico sem OEL (Figuras 56g; 56h), foram 52,4% (20 min) e 49,4% (2h),
respectivamente. Os resultados do olfatdmetro mostram que, quanto maior o tempo de
sintese, maior a concentracao final de OE no hidrogel, o que afeta significativamente o
tempo médio de repeléncia final; esse resultado foi observado na microscopia 6ptica;
além disso, os resultados obtidos pelo OEC (49,2%) (Figura 56b) e OEL (53,8%) (Figura
56f) para o tempo de sintese de 2h em ambos os &cidos orgéanicos usados, esta
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seguindo o limite maximo (24h) para a concentragdo de OE nos hidrogéis medidos por
espectroscopia UV-vis; OEC [-AM2 = £4,00 mg/L; -AT2 = £3,50 mg/L] e OEL [-AM2 =
+6,30 mg/L; -AT2 = £6,00 mg/L], respectivamente. A eficacia do eugenol foi consistente
com estudos anteriores que relataram que o eugenol, o B-cariofileno (para OEC) e o
limoneno (para OEL) tém atividade repelente contra M. persicae 12413%; e Espinoza et al.
132 @ Silva et al. % estudaram que o uso de (+)-limoneno ndo apresentou atividade
repelente espacial a 1% em insetos. A resposta de repeléncia aos compostos volateis
depende de sua concentracdo na combinacéo percebida pelos pulgdes 869131 Além
disso, tanto o limoneno quanto o linalol sdo venenosos para os insetos; eles amplificam
0 nervo sensorial, causando consideravel estimulacdo dos nervos motores, o que pode

levar a convulséo e paralisia 89133,

Também foi observado que a substituicdo do acido malico pelo &cido tartarico
também permite uma melhor capacidade de concentrar e reter o OE no hidrogel, o que
aumenta o tempo médio dos indices de repeléncia para M. persicae no olfatbmetro.
Varios estudos mostraram as diversas atividades benéficas do Citrus e do Syzygium e
seus constituintes, especialmente com propriedades repelentes e inseticidas
42,58,62,67.124 - Ag diferencas entre os resultados foram provavelmente relacionadas a
variacOes qualitativas e quantitativas na composicao quimica dos volateis percebidos
pelos pulgdes e variagbes 24131, Esses perfis podem estar relacionados a diferencas
genéticas e a varios fatores bibticos e abioticos ligados ao estado nutricional da planta,
condicGes de estresse e estagios fenoldgicos dos pulgdes 34.

Os metabdlitos secundarios das plantas que constituem os OE, os terpenos e,
especificamente, 0s monoterpenos, sao considerados 0s principais compostos quimicos
responsaveis pela bioatividade e repeléncia contra insetos-praga nas plantacoes 8133,
Os monoterpenos podem penetrar no interior do corpo do inseto por meio da cuticula
(contato), do sistema respiratério (fumigagéo) e do sistema digestivo (ingestéo) °862,
Nossos resultados corroboram relatorios anteriores sobre a repeléncia desses

compostos contra pulgdes e outros insetos 67-69.124,132,135
5.3.2 Ensaios de germinacgéo e ecotoxicidade
O PVOH néo é prontamente degradado no ambiente natural, resultando em

sérios problemas ambientais quando misturado ao solo, podendo afetar a absor¢éo de
nutrientes e agua pelas culturas, levando a reducdo da produtividade das culturas e,
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consequentemente, da germinacédo das sementes 36, Assim sua disposicdo em filmes
permite o uso adequado, manutengao e posterior remoc¢ao do solo sem comprometer o
ecossistema e a agricultura. Os bioensaios de germinacéo e crescimento de mudas séo
as principais ferramentas para determinar o potencial alelopatico dos metabdlitos
secundarios; os efeitos limitadores do crescimento de varios tipos de estresse foram
relacionados a sua influéncia nas raizes e na divisdo celular 83137, As primeiras
adaptacdes do teste de espécies de cebolas Allium cepa L. foram feitas por Fiskesjo %,
com o objetivo de torna-lo um organismo de teste para monitoramento ambiental 18, Por
fim, o teste da cebola € um método experimental bem organizado para a triagem de
compostos quimicos e o0 monitoramento in situ da citogenotoxicidade de diversas

substancias, inclusive extratos brutos, compostos naturais isolados e toxicos ambientais

138,139

Todos os OE afetaram a germinagdo e o crescimento dos vegetais nas espécies-
alvo, de acordo com a concentracéo liberada dos OE; sendo que uma tiveram maior
atividade fitotoxica quando comparados entre si (Figuras 56 e 57). No entanto, a
germinacao da alface (Figura 58) foi mais afetada do que o crescimento da raiz da
cebola (Figura 59). Em comparacdo com o grupo de controle, os grupos tratados
apresentaram uma reducdo maxima significativa na germinacdo, com a alface em
84,21% (T3) e a cebola em 47,37% (T11), especialmente o OEB com um valor
percentual médio menor. A velocidade de germinacdo acumulada (GA) da cebola
também foi afetada e mostrada por uma equagéo exponencial (Figura 60) com uma linha
de tendéncia decrescente para o OEB. Esses resultados mostram o0s seguintes
compostos de monoterpenos e terpenos presentes nos OE que normalmente suprimem
a germinacédo de sementes e causam danos ao crescimento vegetal 596374137140 0 OE
reduziu a porcentagem média de GA da alface em 7,9% (OEC); 30,27% (OEL); 38,16%
(OEB) e reduziu a da cebola em 29,25% (OEC); 14,5% (OEL); 37,5% (OEB). A
exposicdo ao OEC, OEL e OEB resultou em diferentes efeitos inibitérios sobre o
crescimento vegetal da cebola e da alface 3137, Em comparagdo com o grupo de
controle, os Oleos essenciais afetaram mais o comprimento do broto do que o
comprimento da raiz na cebola, enquanto a alface foi afetada pela germinacéo e pela
massa seca. A sequéncia de testes de germinacdao realizada para a Lactuca sativa L. e
raizes para Allium cepa L. podem ser vistas no APENDICE D e APENDICE E,
respectivamente. Os graficos estatisticos obtidos de massa seca, comprimento radicular

(alface) e germinacéo da raiz (cebola) podem ser vistos no APENDICE F.
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Figura 56 — Testes de germinagéo realizados: Lactuca sativa L. (a), amostra detalhada com escala
branca (5 cm) (b)

No entanto, o OE nao afetou significativamente o comprimento da raiz da cebola
e da alface, conforme demonstrado na analise estatistica. Além disso, observou-se que
a massa seca (%) nado apresentou diferenca estatistica e o comprimento radicular nao
apresentou diferenca nos grupos OEC e OEL, mas o OEB nao apresentou crescimento
no comprimento radicular médio. Uma reducéo no crescimento vegetal pode causar uma
perda progressiva da capacidade produtiva e uma reducdo na uniformidade da
germinacao promovida pelo controle liberado dos hidrogéis no solo. Esta claro que as
raizes das mudas de Lactuca sativa L. foram mais afetadas pelo OE do que os brotos,
e isso pode ser atribuido ao contato direto com o OE, bem como a permeabilidade das

membranas da raiz; esse comportamento foi estudado em pesquisas anteriores 4.

A atividade fitotdéxica do OE tem sido associada a presenc¢a de monoterpenos e
sesquiterpenos 7273133141142 Os monoterpenos, como 0S principais compostos que

exibiram atividade fitotdxica significativa contra varias espécies de plantas-alvo, por
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exemplo, I-linalol, acetato de linalila, a-terpineol e geraniol, reduzem a germinagéo em
Lactuca sativa L. e, por exemplo, B-pineno, d3-careno, lima e sesquiterpeno, B-pineno,
d3-careno e limoneno para Lactuca sativa L., Allium cepa L., foram relatados como
inibidores significativos da germinagdo e redutores do crescimento das plantas 597374,
Azizan et al. 1! estudaram a presenca de hidrocarboneto monoterpeno de a- felandreno,
limoneno e b-felandreno, que demonstraram consideravel atividade fitotdxica sobre a
germinacao e o crescimento em condi¢cdes controladas e um aumento da inibicdo da
germinacao e da raiz de Lactuca sativa L. na concentracao de 1pul/ml, o OE cultivado em
condicdes controladas registrou 58 e 47,94% de inibicAo maxima contra a germinacao
e 0 crescimento das raizes da alface, respectivamente. Neste estudo, os valores
maximos obtidos foram 57,89 (OEL) e 50% (OEC), respectivamente. Em outros estudos,
na concentracao mais baixa aplicada, o OE de Citrus reduziu ligeiramente a germinacao
de sementes sem efeito em cultura sem solo e em argila a 0,250 pL/mL, com limoneno
(59,28%) e terpenos como 0s principais compostos constituintes 3; e 0,10-1,50 mg/mL
para o ciclo celular das células meristematicas da raiz de Allium cepa L. 1#?; finalmente,
a concentracdo mais alta do OE em emulsdo de surfactante (até 40 pL) inibiu
completamente a germinacao de Sativa L. e Sativum L., e diminuiu 0 peso seco das

plantas como consequéncia dos mono, sesquiterpenos e sesquiterpenos oxigenados 3.

Com relacdo a absorcao pela raiz, um estudo com timol marcado radioativamente
demonstra a translocagdo de monoterpenos em arvores citricas com uma mistura de
dois isbmeros de monoterpenos; 0os monoterpenos alcodlicos parecem ter um modo de
acao diferente, afetando mais acidos graxos insaturados e estigmasterol, levando a
interferéncias no crescimento das mudas °9:63.71.143: como 2-propanol, 1,1'-oxibis- e etil
vanilina que ocorreram em abundancia no OEB; e observados nos tratamentos (T9 a

T12) na germinacao (alface) e germinacéo da raiz (cebola).
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Figura 58 — Germinacéo (%) de Lactuca sativa L.
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Figura 59 — Germinacéao de raizes (%) para Allium cepa L.
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Por exemplo, OEC, OEL e OEB apresentam fitotoxicidade, inibindo a germinacgéo
e o crescimento de mudas de alface e cebola. Os principais componentes do OE sao
monoterpenos, mas 0S monoterpenos oxigenados demonstraram mais efeitos
fitotoxicos do que os hidrocarbonetos monoterpenos e os sesquiterpenos 6372142 como
o linalol e a vanilina presentes no OEB 7317144 Além disso, os monoterpenos
oxigenados tém muito mais efeitos fitotobxicos do que os hidrocarbonetos
monoterpénicos 143145 Também foi observado que a reducédo do contetido de clorofila,
da eficiéncia fotossintética e da respiracdo celular alterou a atividade mitGtica,

desorganizando a organizacdo dos microtubulos e alterando a biossintese da parede
celular 63,142,145_
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5.3.3 Atividade antifungica para A. fumigatus

O efeito de inibicdo das amostras de hidrogel nos micélios de A. fumigatus foi
avaliado com PDA e filme de PVOH como controle. Conforme mostrado na Figura 60,
as diferencas entre os hidrogéis sintetizados com &cido malico e tartarico com 2h,
incorporados com OEC, OEL e OEB para comparacado. Todas as imagens de amostras

realizadas por A. fumigatus podem ser vistas no APENDICE G.

Observou-se que as amostras compostas por acido malico e OEC tiveram pouca
incorporacao devido a hidrofobicidade do OEC na matriz do hidrogel; entretanto, para
dos micélios desses OE, promovendo, consequentemente, a atividade antifingica. Além
disso, foi relatado que goticulas de emulsdo menores tendem a ter areas de contato
maiores com o0s microrganismos 9. Esses eventos sdo observados mais claramente
guando o OE é incorporado em hidrogéis compostos de acido tartarico, que, devido a
sua estrutura quimica, promove uma maior possibilidade de incorporacdo durante a
sintese e uma maior agéo inibitéria sobre os micélios de A. fumigatus. O OEC inibiu o
amplo espectro de atividade antifungica, a producédo de aflatoxina B1 e o crescimento
completamente radial do grupo Aspergillus 11°. Huynh et al. 113 e Gupta et al. 146 também
destacaram que o limoneno foi o principal composto do OE da casca de laranja doce
responsavel pelo efeito inibitdrio contra as hifas de Aspergillus niger. Portanto, pode-se
concluir que o limoneno (93,06%) no OEL apresentou o efeito inibitério predominante
contra o crescimento micelial do A. fumigatus sobre o hidrogel. Foi estudado que a
etilvanilina e a vanilina do OEL apresentaram atividades antimicrobianas e de

eliminacédo de radicais pronunciadas devido a toxicidade desses compostos 48117144,

O potencial antifungico pode ser devido a presenca de varios fitoquimicos no OE,
como monoterpenos, terpenoides, ésteres de acidos graxos, fendis e ésteres 66.72.110,113;
foi relatado que o OE exibiu atividade antifungica devido a alterac6es na permeabilidade
da membrana celular, resultando na desestabilizacdo da membrana plasmatica e,

finalmente, na morte do fungo estudado #259:110.113,
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Figura 60 — Amostras de hidrogéis (2h) em micélios de A. fumigatus apos 7 dias de teste
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Isso ainda indica que a sintese com acido tartarico pode aumentar a capacidade
inibitéria das propriedades antifungicas, embora o OE incorporado ao &cido malico
mostre propriedades antifungicas apds a incubacgéo liberada na placa de Petri com o
crescimento do A. fumigatus. Isso € devido ao desempenho antifingico dos hidrogéis
apos a incorporacdo dos OE, e as diferencas entre os acidos organicos e surfactante
usados, sdo mostradas por meio do tamanho da area de contato em branco ao redor
dos fungos cultivados na placa de Petri, sendo umas amostras com fungos mais
préximos dos hidrogéis, e outras com a area de contato maior entre o OE e o A.
fumigatus. Pesquisas indicaram que a atividade antifuingica do OE poderia ser
melhorada convertendo-o em emulsdes %123 o que foi observado nesses resultados

obtidos, com diferentes amostras usadas e discutidas em microscopia oOptica.

5.3.4 Conclusdes parciais

Na Etapa lll, é descrito os ensaios de quimiotaxia, fitotoxicas, e fungicidas dos
hidrogéis, que foram aplicados a experimentos ecotoxicoldégicos com espécies de
Lactuca sativa L., Allium cepa L. e fungo do género A. fumigatus. Os resultados obtidos

mostram efetividade fitotoxicas dos compostos quimicos presentes dos OE nas plantas,
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especialmente na germinacdo e crescimentos de raizes, o que impactou no
desenvolvimento final das plantas, alterando sua germinag¢do e comprimento de raizes
(alface e cebola) e para massa seca final (%) da alface; especialmente para as amostras
incorporadas com OEB. Nos ensaios fungicidas as amostras com -AT2 tiveram 0s
melhores resultados fungicidas para todos os OE estudados, entretanto para as
amostras com 20 min de reacdo a efetividade fitotoxica dos OE n&o foi totalmente
alcancada para o OEC e OEL em decorréncia do menor tempo de incorporacdo na

sintese quimica, apresentando menor concentracdo de OE nas amostras de hidrogel.
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6 CONCLUSOES

Nesta tese que foi dividida em 3 etapas, estudou-se o desenvolvimento,
incorporacao, caracterizacao e aplicacao de hidrogéis com OE com liberacdo controlada
para ser empregada em sistemas agricolas, visando o combate a pragas naturais. As

conclusdes foram as seguintes:

Na Etapa | foi estudado o efeito da reticulacdo dos acidos organicos em hidrogéis
baseados em PVOH. Genericamente os acidos organicos modificaram a estrutura e as
propriedades fisico-quimicas do PVOH. Os hidrogéis PVOH-AC apresentaram 0s
maiores percentuais de intumescimento, mas com menores tempos de intumescimento
devido a instabilidade dimensional (efeito estérico) e sua fraca interacdo quimica
promovida entre o AC e o PVOH, também observadas pelas analises de sol-gel, tendo
0s menores indices calculados para as amostras com 2 e 3h de reacdo. As amostras
PVOH-AM e PVOH-AT obtiveram resultados ao intumescimento satisfatérios com
percentuais de reticulacdo que promoveram boas propriedades a absor¢éo de umidade,
sol-gel e FTIR, sendo que as amostras de PVOH-AM tiveram maior estabilidade
dimensional em todos tempos de sintese quimica. Para as amostras de hidrogéis PVOH-
AC, PVOH-AM e PVOH-AT o comportamento para a absor¢do de umidade, apresenta
valores proximos de ki para todas e todos superiores ao PVOH, o que mostra a interacédo
dos acidos organicos com a agua absorvida e adsorvida, sendo que o kz foi maior para
as amostras constituidas do AC, resultantes das ligacdes quimicas presentes de grupos
funcionais hidroxilas dos acidos organicos. Nas analises térmicas as amostras tiveram
comportamento a degradacdo semelhantes em todas, onde os hidrogéis de PVOH-AC
mostraram-se susceptiveis devido ao percentual de agua adsorvida/adsorvida que
promoveu uma diminuicdo inicial da temperatura inicial de degradacado (Tio%)
demonstrada em todas as amostras. As analises das curvas de DTG, mostram estagios
de degradacdo caracteristicos e definidos, em que os hidrogéis de PVOH-AM seguidos
do PVOH-AT e PVOH-AC apresentaram os melhores resultados de resisténcia a

degradacéo.

Assim, os resultados para a incorporacdo dos acidos AM e AT na sintese de
hidrogéis mostraram promissores, sendo o AT com propriedades superiores de
inchamento e de estabilidade dimensional; e com base nas limitacdes quimicas

identificadas para a sintese com o AC, foram selecionados os acidos (AM e AT) e seus
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tempos de sintese (20 min e 2 h) que foram os mais efetivos na capacidade de liberacéo

controlada de corante, para o desenvolvimento de hidrogéis funcionalizados com OE.

Na Etapa Il, o objetivo principal foi aprimorar o desempenho fisico-quimico dos
hidrogéis, e incorporar trés tipos de OE (baunilha, cravo e laranja), estudando suas
propriedades de liberacdo controlada aplicadas a diferentes areas da entomologia e
agricultura. Para a incorporagéo dos OE, se avaliou na literatura o melhor surfactante
aplicavel, sendo escolhido o SDS em propor¢cdo minima de 0,25% em peso dos OE,
para a metodologia de sintese do hidrogel; sendo testadas diferentes formas desta
liberacéo controlada com os tempos de sintese definidos em 20 min e 2h. Os resultados
obtidos mostraram sucesso na incorporacédo dos OE, observados em analises de FTIR
e microscopia optica; em que cada um dos OE apresentou propriedades distintas de
incorporacao, sendo o OEB o0 que mostrou maior capacidade média de liberacao
controlada (15 mg/L) em relacdo ao OEC e OEL ambos com 3,2 mg/L; apresentando a
efetividade da sintese e funcionalizagdo dos hidrogéis.

Na Etapa lll, foram avaliadas as propriedades de quimiotaxia, fitotdxicas, e
fungicidas dos hidrogéis, submetidos a ensaios com espécies de Lactuca sativa L.,
Allium cepa L. e A. fumigatus. Os resultados obtidos mostram efetividade fitotoxicas dos
compostos quimicos presentes dos OE nas plantas, especialmente no retardamento da
germinacao e crescimentos de raizes, o que impactou no desenvolvimento das plantas,
especialmente para as amostras com OEB. Nos ensaios fungicidas as amostras com
PVOH-AT2 tiveram os melhores resultados fungicidas para todos os OE estudados,
entretanto para as amostras com 20 min de reacao a efetividade fitotoxica dos OE nao
foi totalmente alcancada para o OEC e OEL em decorréncia do menor tempo de

incorporacao na sintese quimica.

Por fim, esse estudo mostra que os acidos organicos podem ser utilizados como
agentes reticulantes para o PVOH, e os hidrogéis de AM e AT sao mais promissores ao
desenvolvimento de hidrogéis incorporados com OE para aplicacbes em sistemas
agricolas de liberagédo controlada de OE para combate a pragas e insetos e atividade

antifangica.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

= Otimizacéo da sintese quimica utilizando novas rotas de catalise organica com

compostos organicos naturais;

» Estudar a incorporacéo de diferentes acidos orgéanicos e tempos de reagdo para

avaliar as capacidades de incorporacéo e liberacéo controlada em hidrogeéis;

» Estudar os efeitos de diferentes OE e surfactantes na incorporacado em hidrogéis
de PVOH,;

= Avaliar por meio de experimentos biolégicos, os efeitos fitotoxicos e de diferentes

concentragdes ao longo do tempo em diferentes microrganismos.
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APENDICE A — Dados utilizados para obtenc&o das curvas de calibrac&o do
corante vermelho de metila e dos OE por meio de espectroscopia UV-Vis

1 — Corante vermelho de metila

Dados utilizados: Concentracao inicial 0,05 uM; Absorbancia max.: 513nm.

Figura 61 — Curva de calibracdo de corante vermelho de metila
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2 — Oleo de baunilha (OEB)
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Dados utilizados: Concentracao inicial 0,839 mg/L; Absorbancia méax.: 280nm.

Figura 62 — Curva de calibracdo de OEB: equipamento (a) e teoricamente (b)
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3 — Oleo de cravo (OEC)

Dados utilizados: concentracao inicial 0,275 mg/L; Absorbancia méx.: 228nm.

Figura 63 — Curva de calibracdo de OEC: equipamento (a) e teoricamente (b)
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4 — Oleo de laranja (OEL)

Dados utilizados: Concentracao inicial 0,820 mg/L; Absorbancia max.: 332nm.

Figura 64 — Curva de calibracdo de OEL: equipamento (a) e teoricamente (b)
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APENDICE B — Cromatogramas de OEC, OEL e OEB identificados por GC-MS

Figura 65 — Cromatogramas representativos e principal composto identificado em OEC (a), OEL (b) e
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APENDICE C — Microscopias 6pticas em diferentes ampliagées de PVOH e
hidrogéis, classificadas de acordo com o OE e tempo de sintese quimica

Figura 66 — Microscopias Opticas das amostras de PVOH e hidrogéis em diferentes ampliagcbes de 10 e
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APENDICE D - Imagens de Lactuca sativa L. cultivadas e classificadas de acordo com o OE e tempo de sintese quimica

As imagens estéo classificadas ilustrativamente sob a ordem de 6 amostras e foram selecionadas de acordo com a sequéncia
do plantio inicial. O experimento foi realizado entre os meses de julho e agosto de 2023. A escala observada nas fotos em tarja

branca paralela as raizes, corresponde a 5 cm de altura. Na Tabela 23 e Figura 67 sdo apresentadas e mostradas as classificagfes
das alfaces ap0s o bioensaio.

Tabela 23 — Identificacdo amostral das alfaces para o bioensaio de germinacéo

controle [ Grave T aranja Baunilha
Malico Tartarico Malico Tartarico Malico Tartérico
Controle | 20 min 2h 20 min 2h 20 min 2h 20 min 2h 20 min 2h 20 min 2h
TO T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9 T10 T11 T12

Figura 67 — Alfaces classificadas de acordo com o OE utilizado e tempo de sintese
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APENDICE E — Imagens de Allium cepa L. cultivadas e classificadas de acordo
com o OE e tempo de sintese quimica

As imagens estdo classificadas ilustrativamente sob a ordem de 13 amostras
individuais e em 2 grupos distintos: solu¢do sem hidrogel (crescimento inicial) e solugédo
com hidrogel (ensaio efetivo). Na Figuras 68 e 69 sdo mostradas as classificacdes das
cebolas apos as duas fases do bioensaio.

Figura 68 — Cebolas em solucdo sem hidrogel apds o bioensaio em estufa
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Figura 69 — Cebolas em solugao com hidrogel apés o bioensaio em estufa
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APENDICE F — Gréficos e dados estatisticos de massa seca para Lactuca sativa

L., e de comprimento radicular e raizes para Allium cepa L.

Figura 70 — Dados estatisticos de massa seca e comprimento radicular (alface); germinacao de raizes
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APENDICE G — Imagens de hidrogéis submetidos a atividade antimicrobiana e
antifingica com A. fumigatus

Figura 71 — Imagens de Placas de Petri dos hidrogéis até 2h de reagdo com OEC, OEL e OEB

submetidos a A. fumigatus
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