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RESUMO

Os polimeros naturais, como o amido, sdo amplamente utilizados devido aos
grupos reativos em sua estrutura, permitindo modificagdes que alteram suas
propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas, o que viabiliza diversas aplicagdes.
Os hidrogéis, formados por redes poliméricas tridimensionais, tém alta
capacidade de absorgédo de agua e podem servir como suporte para diferentes
compostos. Seu vasto potencial e crescente interesse em materiais
nanoestruturados tém impulsionado pesquisas nessa area. As redes poliméricas
dos hidrogéis favorecem a disperséo e estabilizagao de nanoparticulas de prata.
Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi produzir um hidrogel a base de amido
com a insergao de nanoparticulas de prata na sua estrutura, os hidrogéis foram
elaborados considerando alguns parametros como tempo e temperatura nos
processos de gelatinizacdo e retrogradacdo. Também foram analisados,
alteragdes estruturais resultantes da incorporagdo nanoparticulas prata e ions
de prata. Salienta-se que os ciclos de congelamento e descongelamento do
hidrogel sdo essenciais para a formagao dos cristais de gelo que precedem a
etapa de liofilizagdo. Para a caracterizacdo molecular e estrutural foram
utilizadas as técnicas de espectroscopia Raman e difracdo de raios X,
respectivamente. Além disso, os hidrogéis foram submetidos ao teste de
intumescimento, teste antimicrobiano e a caracterizagdo morfolégica por
microscopia de for¢a atdbmica e a microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
detector de energia dispersiva (EDS), que permitiu a identificacdo da
composicdao do material. Os resultados destacaram a importancia da
reorganizacgao cristalina no processo de retrogradagao, influenciada pelos ciclos
de congelamento e descongelamento. Esses ciclos possibilitaram a observagao
do comportamento das moléculas de amilose e amilopectina, revelando
alteragdes na rede polimérica do hidrogel e sua relagcdo com a estabilidade e
propriedades estruturais do material. Os testes microbiolégicos mostraram que
o hidrogel com ions de prata inibiu o crescimento de Escherichia coli, enquanto
o hidrogel com nanoparticulas de prata nao apresentou agao inibitéria. O teste
de intumescimento indicou a capacidade de absorgdo de agua, com destaque



para o hidrogel com AgNP comercial de (274%) e AgNP sintetizada (222%).
Além disso, a analise morfologica revelou que o hidrogel tem uma superficie
plana com a presencga de degraus.

Os resultados mostram que a reorganizagao cristalina, influenciada pelos
ciclos de congelamento e descongelamento, € essencial para a retrogradacéo e
propriedades do hidrogel. A agao dos ions de prata conferiu efeito antimicrobiano
contra Escherichia coli, diferentemente das nanoparticulas de prata, apesar da
capacidade de absor¢dao nao demostraram essa funcionalidade. O estudo
contribui para o desenvolvimento de hidrogéis com propriedades ajustaveis para
aplicagbes em engenharia de materiais.
Palavras-chave: Nanoestruturados. Difracdo raios X. Amido. Liofilizagao.

Espectroscopia Raman



ABSTRACT

Natural polymers, such as starch, are widely used due to the reactive groups in
their structure, allowing modifications that alter their chemical, physical and
biological properties, which enables several applications. Hydrogels, formed by
three-dimensional polymer networks, have a high water absorption capacity and
can serve as a support for different compounds. Their vast potential and growing
interest in nanostructured materials have driven research in this area. The
polymer networks of hydrogels favor the dispersion and stabilization of silver
nanoparticles. Thus, the objective of this work was to produce a starch-based
hydrogel with the insertion of silver nanoparticles in its structure. The hydrogels
were prepared considering some parameters such as time and temperature in
the gelatinization and retrogradation processes. Structural changes resulting
from the incorporation of silver nanoparticles and silver ions were also analyzed.
It is noteworthy that the freezing and thawing cycles of the hydrogel are essential
for the formation of ice crystals that precede the lyophilization step. Raman
spectroscopy and X-ray diffraction techniques were used for molecular and
structural characterization, respectively. In addition, the hydrogels were
subjected to swelling tests, antimicrobial tests, and morphological
characterization by atomic force microscopy and scanning electron microscopy
(SEM) with energy dispersive detector (EDS), which allowed the identification of
the material composition. The results highlighted the importance of crystalline
reorganization in the retrogradation process, influenced by freezing and thawing
cycles. These cycles allowed the observation of the behavior of amylose and
amylopectin molecules, revealing changes in the polymer network of the hydrogel
and their relationship with the stability and structural properties of the material.
Microbiological tests showed that the hydrogel with silver ions inhibited the growth
of Escherichia coli, while the hydrogel with silver nanoparticles did not show
inhibitory action. The swelling test indicated the water absorption capacity, with
emphasis on the hydrogel with commercial AQNP (274%) and synthesized AgNP
(222%). In addition, the morphological analysis revealed that the hydrogel has a
flat surface with the presence of steps.The results show that the crystalline
reorganization, influenced by the freezing and thawing cycles, is essential for the
retrogradation and properties of the hydrogel. The action of silver ions conferred
an antimicrobial effect against Escherichia coli, unlike silver nanoparticles,
although the absorption capacity did not demonstrate this functionality. The study
contributes to the development of hydrogels with adjustable properties for
applications in materials engineering.

Keywords: Nanostructured. X-ray diffraction. Starch. Lyophilization. Raman
spectroscopy
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1 INTRODUGAO

Biopolimeros sao polimeros formados na natureza durante o ciclo de
alguns organismos, envolvendo processos catalisados por enzimas e
crescimento das cadeias por reagdes de polimerizacdo. Os polissacarideos,
como amido e celulose, desempenham um papel crucial em comparagdo com os
polimeros derivados de recursos fésseis, devido a sua origem proceder de fontes
renovaveis e biodegradaveis (BRITO et al., 2011).

Hidrogéis s&o materiais porosos formados por polimeros naturais,
sintéticos ou hibridos, com estrutura tridimensional interligada, capazes de
absorver e reter grandes volumes de agua sem se dissolver ou perder a
integridade estrutural (RAMANAN et al., 2018; SILVA et al., 2020).

A formacgéo do hidrogel envolve as etapas de gelatinizacao, retrogradagéo
e liofilizagao. A liofilizagdo consiste no congelamento do material aplicado pela
remogao do solvente, geralmente agua, por sublimagdo, preservando sua
macroestrutura (Marques, 2008).

Segundo Yang (2019), hidrogéis tradicionais, sintetizados a partir de
polimeros derivados do petroleo, apresentam limitagcdes de aplicagcédo e impactos
ambientais, enquanto a incorporagao de polimeros naturais, como 0 amido, pode
aprimorar suas propriedades, permitindo modificacbes que melhoram a
biocompatibilidade, biodegradabilidade, solubilidade e temperatura de
gelatinizagcdo. Nesse contexto, os hidrogéis de fontes naturais, como os
sintetizados a partir do amido de mandioca, tém se destacado nos ultimos anos
devido a presenga de grupos reativos em sua estrutura, os quais possibilitam
modificagdes quimicas para atingir as propriedades desejadas (ONITA, 2016;
YAHIA, 2015). Além disso, as nanoparticulas de prata (AgNP) figuram entre as
mais pesquisadas, por apresentarem diversas caracteristicas que permitem uma
ampla gama de aplicagbes em diferentes areas (ZHANG et al.,, 2016;
GUDIKANDULA; MARINGANTI, 2016).

O interesse na sintese de AgNP deve-se a essa ampla faixa de
aplicagbes, como em areas de biossensores antibacterianos, antifungicos e

antimicrobianos (CARO et al., 2010). Para melhorar as propriedades
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antimicrobianas nos materiais, o uso das nanoparticulas de prata € muito util,
pois tém efeito bactericida para uma vasta gama de microrganismos, além de
apresentar baixa toxicidade.

Diante do exposto, este projeto de pesquisa de mestrado teve como
objetivo desenvolver um hidrogel a base de amido de mandioca (Manihot
esculenta) com a insercdo de nanoparticulas de prata em sua matriz,
investigando as diferentes etapas do processo de formacgao do hidrogel, sendo
justificado pela necessidade de criar um suporte eficiente para essas
nanoparticulas, explorando as vantagens do amido de mandioca como uma
alternativa viavel em funcéo de sua ampla disponibilidade comercial, baixo custo,

renovabilidade e potencial para aplicagdes sustentaveis.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

A pesquisa tem como objetivo geral produzir um hidrogel a base de amido

com a insercao de nanoparticulas de prata na sua estrutura.

2.2 Objetivos Especificos

a) Avaliar do hidrogel, com relacdo aos principais parametros de
preparacgao, tais como o tempo, temperatura e relagdo amido/agua;

b) Investigar o comportamento das etapas de gelatinizagéo, retrogradagao
e liofilizagdo, com a insercéo das nanoparticulas de prata e nitrato de prata no
hidrogel;

c) Avaliar o potencial de microbiolégico do hidrogel.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem o propdsito de abordar os assuntos considerados
fundamentais das principais caracteristicas dos materiais e sua preparacéo,
além das principais técnicas de analises que devem ser usadas para realizar a

presente pesquisa.

3.1 Amido

O amido é um polimero de origem natural, biopolimero, que pode ser
encontrado em diversas espécies vegetais como milho, trigo, arroz, batata,
mandioca e outras raizes e tubérculos, mas também podem ser modificados. Os
nativos, assim como os modificados, possuem diversas aplicagdes na industria
de alimentos naturais e processados, como adesivos, ligas, filmes, géis,
espessantes e absorventes de umidade (FRANCO; DEMIATE; ROCHA, 2008).
Os granulos de amido oriundos de diferentes matrizes podem variar o tamanho

entre 1 e 100 um e sua morfologia, que pode ser esférica, poligonal e lenticular.

3.1.1 Estrutura Quimica

O amido é composto por duas macromoléculas constituidas por dois
polissacarideos, que sdo homopolimeros de D-glicose, amilose e amilopectina.
A maioria dos amidos tem uma composicao de aproximadamente 75% de
amilopectina, com uma conformagao semicristalina e 25% de amilose em estado
amorfo. O granulo de amido é menos organizado por possuir varias estruturas
de amilose enoveladas, e neles estdo os redutores das amilopectinas, em um
ponto central chamado de hilum (DENARDIN; SILVA, 2009; WANG;
COPELAND, 2013).

A amilose e a amilopectina tem cadeias que se organizam do centro para
a superficie, a medida que ha um afastamento do hilum, permite a adicao de
mais residuos de glucose que aumentam a amilopectina (WANG; COPELAND,

2013). Os anéis de crescimento semicristalinos sdo constituidos de blocos, e
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assim diminuem sua largura a medida que se afastam do centro. O tamanho e a
organizagdo dos blocos afetam justamente a resisténcia do amido a
gelatinizacdo e digestdo (WANG; COPELAND, 2013). Contudo, as regides
amorfas estdo presentes no centro do granulo, e nos anéis de crescimento
amorfos e lamelas amorfas dentro dos anéis de crescimentos semicristalinos. As
regides cristalinas estdo nas lamelas cristalinas dentro dos anéis semicristalinos,
conforme mostrado na Figura 1 (a) e 1 (b).

A estrutura da amilose é constituida por uma molécula de cadeia linear,
formada por unidades de anidroglicose com ligagdes glicosidicas a- 1,4, com
ramificacdes muito baixas em ligacdes a- 1,6. E considerada linear por ter
susceptibilidade em sofrer hidrélise pela enzima (B-amilase pura, a qual é capaz
de quebrar somente a ligagdes do tipo a- 1,4. Entretanto, a amilopectina tem uma
estrutura com uma molécula de cadeia né&o linear, mais ramificada e formada por
duas ligacgdes glicosidicas a-1,4 nas cadeias curtas, ligadas por a-1,6, formando
uma estrutura ramificada entre grupos de hidroxilas, de uma cadeia de glicose
com o carbono 6 da glicose de outra cadeia, exposta na Figura 1 (CORRE et
al.,2010).
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Figura 1 — Representagao da estrutura de amido onde: (a) granulos; (b) anéis de

crescimento; (c) lamelas amorfas e cristalinas; (d) blocos; (e) estrutura dos

blocos (f) nanocristais; (g) amilopectina e (h) amilose
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Fonte: Adaptado de Corre et.al. (2010)

Devido a variabilidade na origem do amido, € possivel observar diferencas
nas proporgdes de amilose e amilopectina. A proporgcdo desses componentes
nas diferentes fontes influencia a capacidade de formagao de géis, cor e textura.
A pasta obtida do amido de mandioca resulta em um gel com aumento de
viscosidade e menor opacidade (WURZBURG,1996). Conforme mostrado no
quadro 1, essas variagcbes nas espécies vegetais resultam em diferentes

proporgcdes amilose e amilopectina.

Quadro 1 — Percentuais de amilose e amilopectina para diferentes fontes

Fonte Amilopectina (%) | Amilose (%)
Mandioca 76-84 16-24
Batata 77-82 18-23
Trigo 76-80 20-24
Milho 72-75 25-28
Arroz 70-75 25-30

Fonte: Adaptado de Bobbio (2001)
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O amido pode ser encontrado em sementes, raizes e tubérculos, e sua
morfologia varia conforme a fonte de origem. Os granulos de amido apresentam
diametros que podem variar de 1 a 100 ym e suas formas podem ser esféricas,
ovais ou poliédricas, dependendo da planta (TEIXEIRA, 2007). Essa diversidade
morfoldgica reflete as caracteristicas especificas de cada fonte, como ilustrado
na Figura 2.

Figura 2 — Morfologia dos granulos de diferentes fontes de amido

Batata

15-100 pm

5-26 pm

Fonte: Adaptado de Teixeira (2007)

A estrutura cristalina é caracterizada com base no perfil do difratograma
obtido por difracdo de raios X, sendo classificada em trés tipos: tipo A, tipo B e
tipo C.

Segundo Corre et al. (2010), as estruturas do tipo A sdo compactas, com
moléculas de agua entre as camadas de dupla hélice. O tipo B tem uma estrutura
mais aberta, com as moléculas de agua retidas principalmente na cavidade

central, formada por seis duplas hélices, ilustrado na Figura 3. Ja a estrutura tipo
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C é uma combinagédo dos tipos A e B, em que o tipo B esta no centro do granulo

e o tipo A o envolve externamente.

Figura 3 — Representacgao dos tipos estruturas do amido

Double helixes

A-type B-type

Fonte: Corre et al. (2010)

Dessa forma, influenciam os processos de gelatinizagao, retrogradagao e

degradacao, os quais serao explicados a seguir.

3.1.2 Gelatinizagcao do amido

Os granulos de amido nao sao soluveis em agua fria, mas quando em
contato com a agua aquecida os granulos incham ligeiramente, devido a
absorcdo e difusdo, podendo reter pequenas quantidades de agua
(DAMODARAN; PARKIN; FENNEMA, 2010). Com isso, quando os granulos de
amido sao aquecidos em contato com a agua, ocorre 0 aumento em volume e
consequente hidratagdo. Eles incham irreversivelmente levando a perda da
organizagao estrutural, no fenbmeno denominado gelatinizagdo. Tal
transformacao ocorre em presenca de agua entre 55°C e 80°C, dependendo da
fonte de amido. Com isso, a estrutura cristalina € rompida, com um relaxamento
entre as ligagdes de hidrogénio e moléculas de agua (SOARES, 2003). Os
grupos hidroxilas da amilose e amilopectina interagem com as moléculas de
agua, ocorrendo um aumento no tamanho dos granulos, iniciando 0 movimento
intenso de vibragdo molecular. Dessa forma, ocasionando o rompimento das
pontes de hidrogénio e por consequéncia da ordem molecular, liberando para a
fase aquosa a amilose, dando inicio ao processo de gelatinizagéo. A Figura 4
ilustra de forma geral e simplificada as transformag¢des do granulo de amido

gquando em contato com a agua aquecida durante o processo de gelatinizagao.
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Figura 4 — Representacéo do processo de gelatinizagdo do amido
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Fonte: Autora (2025)
Devido as diferentes fontes de amido, €& importante conhecer a

temperatura de gelatinizagcdo, que, em geral, € mais baixa para raizes e

tubérculos, conforme mostrado no Quadro 2.

Quadro 2 — Temperatura de gelatinizagédo para diferentes fontes de amido

Fontes de amido Temperatura de gelatinizagao (°C)
Mandioca 58-70
Batata 56-66
Trigo 52-63
Milho 62-72
Arroz 61-77

Fonte: Adaptado de Bobbio (2001)
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3.1.3 Retrogradagao do amido

A retrogradagao ocorre apos o amido ser gelatinizado ocorrendo o processo de
resfriamento, com a reducédo da temperatura as moléculas de amido perdem
energia e as ligagdes de hidrogénio tornam-se mais fortes, com isso as cadeias
comegam a reassociar-se em um estado ordenado. Quando ocorre a
reassociagao tem-se a formagao de simples e duplas hélices, resultando na
formacgao de zonas de jungao entre as moléculas, formando as redes cristalinas
(Xu et al. 2013), conforme mostrado na Figura 5. Com as redes cristalizadas a
viscosidade da pasta aumenta convertendo-se para um sistema viscoelastico
turvo e com um gel opaco, em que, pode ocorrer a precipitacdo de cristais
insoluveis de amido que leva a separacao de fases. Com a forte interagao das
cadeias entre si pode promover a saida da agua do sistema, sendo essa expulsa
por um processo chamado de sinérese (ROSICKA-KACZMAREK, JUSTYNA et
al., 2017).

A retrogradagao é um fendmeno complexo e varia de acordo com diversos
fatores como: pH, fonte do amido, temperatura, tempo de armazenamento,
presenca de outros componentes, condicdes do processamento e influéncia da

retrogradacao é observada pela textura do material (TEXEIRA, 2007).

Figura 5 — Representagéo do processo de retrogradagao
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Fonte: Adaptado de Xu et al. (2013)
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O ciclo de congelamento € essencial apos a finalizagdo da retrogradacéo.
O congelamento rapido gera pequenos cristais de gelo uniformes, preservando
a estrutura cristalina reorganizada durante a retrogradacédo. A formacédo de
cristais menores facilita a remogao uniforme da agua por sublimagao, além de
garantir a estabilidade e a textura do hidrogel durante a liofilizacdo (RIBEIRO,
2012).

3.1.4 Liofilizagao

A liofilizacdo é uma técnica simples que pode ser aplicada no processo de
transformacao de um sistema, na qual o material € congelado e o solvente (agua)
€ removido por sublimagdo, permitindo a conservagdao da macroestrutura do
material (MARQUES, 2008).

O diagrama de fases da agua permite avaliar o seu estado fisico em
sélido, liquido ou gasoso.

A liofilizacdo ¢é realizada em temperaturas abaixo do ponto de
congelamento da agua e em pressao abaixo de SmmHg. Isso ocorre para
permitir que a agua congelada no produto seja removida por sublimagéao,
passando diretamente do estado sélido (gelo) para o estado gasoso (vapor), sem

passar pelo estado liquido, conforme mostrado na Figura 6.

Figura 6 — Diagrama de fases da agua
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De forma geral, o processo de liofilizagcdo consiste em trés etapas:
congelamento, secagem primaria e secagem secundaria.

A etapa de congelamento € de suma importancia no processo de
liofilizagdo, que deve ser realizada previamente. Na etapa de congelamento é
possivel definir a formacgao, a distribuicdo dos tamanhos, e a conexéo entre as
redes de poros da camada seca formada apos a sublimagéo da agua. (KUNAL
et.al.,2015)

De acordo com Ribeiro (2012), existem duas formas de congelamento que
orientam as etapas seguintes da liofilizagdo: o congelamento lento, que resulta
na formacéo de grandes cristais de gelo, facilitando uma passagem rapida de
calor quando aplicada a sublimagao,essa dimensdo maior confere ao produto
um aspecto grosseiro e esponjoso. Ao apresentar poros maiores na superficie,
a sublimacéao é facilitada contendo uma facil reidratacdo posterior, a0 mesmo
tempo, a sua distribuicdo pode tornar a sublimag¢ao mais lenta e dificil. Além de
que, por ter cristais maiores, pode danificar a estrutura do produto. Em
contrapartida, o congelamento rapido resulta em pequenos cristais de gelo, em
que o produto € rapidamente resfriado a uma temperatura abaixo do favoravel
ao desenvolvimento de microrganismos e reagdes enzimaticas de degradacgéo.
Os pequenos cristais de gelo dificultam a passagem da corrente de calor no
processo de sublimagao, resultando em uma secagem mais demorada. Porém,
esse tipo de congelamento deve ser mais indicado para o processo, por conta
do tamanho dos cristais, ndo havendo uma perturbacido, evitando danos
estruturais e preservando a caracteristica do produto (RIBEIRO, 2012).

O ciclo de congelamento e descongelamento € uma técnica versatil
utilizada em diversas areas da ciéncia e da industria para preservar, analisar ou
manipular amostras e materiais de diversas maneiras. O processo €
cuidadosamente controlado para garantir que as amostras ndo se deteriorem
durante o congelamento ou descongelamento, e isso é fundamental para o
processo de produgao do hidrogel. No processo de retrogradacgao os ciclos de
congelamento impedem que haja a recuperagao parcial da estrutura molecular,
o rearranjo cristalino é inibido quando ocorre a reorganizagao cristalina das

moléculas de amilose e amilopectina (KUNAL et al., 2015).
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A sublimacdo é um fenbmeno endotérmico, no qual o calor deve ser
fornecido ao sistema, obtido por conducdo, radiacdo ou um combinado de
convecgao/radiagao e conducgao/radiacao (CAVALCANTE, 2016).

O material € submetido a liofilizagao previamente congelado. Na etapa de
secagem primaria a agua é removida através do processo de sublimagéo, uma
vez que a presséo é reduzida abaixo da presséo de vapor do solvente utilizado
(adgua). Desse modo, cerca de 90% da agua é eliminada, gerando assim um
produto com apenas 10% de umidade, estruturalmente seco e intacto. Sendo de
extrema importancia o controle da temperatura e a pressao (JUNIOR, 2020;
MARQUES, 2016).

A fim de otimizar o processo de desidratagdo nesta etapa, diminui-se o
tempo de sublimagdo e aumenta a velocidade de remocao da agua, evitando
que haja a formacéo de cristais de gelo que possam alterar a estrutura do
material (CAVALCANTE, 2016).

Ao sublimar, as moléculas de vapor d’agua carregam um valor
consideravel de calor latente, sendo a temperatura do produto congelado
reduzida. Caso ndo haja nenhuma fonte de calor externo durante o processo, a
pressdo aplicada pode acabar se igualando a pressao de vapor do solvente.
Assim, o produto ndo passa imediatamente para a fase gasosa, mas sim para a
fase liquida. (CAVALCANTE, 2016).

O calor fornecido néo pode ser aumentado livremente, devido a existéncia
de certas condicdes limites que devem ser obedecidas durante esse processo.
A limitagcdo € a temperatura maxima que o produto seco pode aguentar sem
sofrer perda da bioatividade, mudanca de coloragao, reagdes fisico-quimicas e
mudancas estruturais. Essa etapa retira entre 80 a 90% da umidade, presente
no caso de alimentos, caso haja uma falha no processo pode levar a presenga
de agua no estado liquido, o produto pode conter formacdo de bolhas e
aparéncia comprometida. (YAMAGUCHI et al., 2017).

A interface de sublimacao é definida como a superficie entre a substancia
sélida que esta sublimando, passando para o estado gasoso, e o meio adjacente.
Nessa regido as moléculas ou particulas individuais da substancia sodlida

transitam para o estado gasoso, resultando em uma interface que € dinamica,
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pois as moléculas da substancia sodlida continuam a sublimar enquanto as
condicdes de pressao e temperatura forem mantidas.

De forma geral, a estabilidade do produto esta diretamente ligada a
temperatura maxima que a camada congelada pode tolerar sem sofrer danos
durante a secagem primaria. SO € possivel realizar secagem secundaria quando
a interface de sublimac¢do nado existir mais (MARQUES, 2016).

A presenca de oxigénio pode desempenhar um papel critico na
estabilidade do produto. Isso se aplica especialmente a produtos que s&o
sensiveis a oxidagao, deterioragdo ou degradacao causada pela exposigdo ao
oxigénio atmosférico. Nesses casos, € comum adotar medidas para minimizar a
presenca de oxigénio utilizando recipientes fechados a vacuo.

A secagem secundaria ocorre apés a retirada de todo o gelo na etapa de
liofilizagdo, na qual o material continua retendo uma quantidade residual de agua
nao livre em sua forma liquida, em torno de 5% a 10% do total de agua, no caso
de alimentos. E necessario manter o produto no liofilizador sob vacuo de duas a
seis horas a uma temperatura de 20 a 60°C para que esse processo seja
finalizado (KONING, 2016).

Durante o processo de liofilizagdo ideal, apenas a agua congelada deve
ser removida pelo processo de sublimacdo. Ja a agua que nao foi congelada,
ligada a estrutura, deve ser retirada por dessorg¢ao. A agua de forma nao livre
pode ser dessorvida em uma secagem primaria (RIBEIRO, 2012).

No caso dos hidrogéis, a liofilizagdo € amplamente utilizada para
preservar sua estrutura porosa e melhorar sua estabilidade para diversas

aplicagdes, como biomateriais e materiais nanoestruturados.
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3.2 Hidrogéis

De acordo com Peppas et al. (2000), hidrogéis sdo redes poliméricas
tridimensionais com capacidade de absorver grandes quantidades de agua, e
essas estruturas podem ser formadas por diferentes tipos de entrecruzamentos
entre cadeias. As redes apresentam ligagdes covalentes produzidas através de
reacdes de um ou mais mondmeros. Reticulacdes fisicas devido a interacao de
segunda ordem entre as cadeias poliméricas, incluindo associagdes de ligag¢des
de hidrogénio e fortes interagdes de Van der Walls entre cadeias.

A utilizacdo de polimeros naturais como polissacarideos, para preparagao
dos hidrogéis vem recebendo muita atencéo, devido a sua biocompatibilidade,
hidrofilicidade, biodegradabilidade e n&o toxicidade (ONITA, 2016; YAHIA,
2015). Além disso, sdo comumente utilizados, devido a presenga de grupos
reativos na sua estrutura, que permite sua modificagdo quimica para atingir as
propriedades desejadas.

Hidrogéis sao definidos como redes cristalinas tridimensionais hidrofilicas
que, ao entrarem em contato com agua ou solugdes aquosas, possuem a
capacidade de absorver e reter grandes volumes de liquido, inchando até
centenas de vezes em relagao a massa da rede polimérica na forma seca, devido
a presencga de grupos funcionais hidrofilicos em sua estrutura (ABD EL-MOHDY
et al., 2016).

Os hidrogéis podem ser amorfos ou semicristalinos, podendo ser
classificados como naturais ou sintéticos dependendo da natureza do polimero
constituinte. A presenca de diferentes tipos de ligagdes ou interacdes
intermoleculares também definem uma classificacdo importante para os
hidrogéis. A Figura 7 representa de forma esquematica as principais

classificagdes dos hidrogéis de acordo com trabalhos descritos na literatura.
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Figura 7 — Classificagao dos Hidrogéis

Fonte: Adaptado de Ullah et.al. (2015)

3.2.1 Hidrogéis como suporte

Os hidrogéis como suporte sao diversificados e abrangem diversas areas,
desde aplicacbes médicas até a engenharia de tecidos e a industria de
alimentos. Também sao utilizados para suporte para sistemas de liberacéo
controlada de medicamentos, podem incorporar agentes terapéuticos e libera-
los de maneira controlada ao longo do tempo. Em biossensores os hidrogéis
podem servir como suporte para imobilizacdo de biomoléculas, como enzimas
ou anticorpos. Suporte para cultivo de células em ambientes laboratoriais,
fornecendo um substrato tridimensional que se assemelha ao ambiente natural
das células, permitindo assim o estudo mais representativos de comportamento

celular. Os hidrogéis cataliticos podem ser utilizados em sintese organica,
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purificacdo de produtos quimicos e outras aplicagbes de catalise (ALMEIDA,
2010).

3.2.2 Nanoparticulas de prata

Atualmente o desenvolvimento de tecnologias para a criagdo de novos
materiais nanoestruturados tem recebido enorme destaque na area cientifica,
devido as suas aplicagdes (ZHANG et al., 2005). Dentre os materiais
nanoestruturados, as nanoparticulas de prata AQNP encontram-se entre as mais
pesquisadas devido as propriedades especificas, como tamanho, forma,
estabilidade, propriedades oticas e elétricas (GUDIKANDULA; MARINGANTI,
2016). O interesse na sintese de AgNP esta em sua ampla faixa de aplicacao,
como em areas de fibras, componentes eletrénicos, antibactericida, antifungica,
antimicrobiano entre outros (CARO et al., 2010).

As nanoparticulas de prata (AgNP) possuem propriedades condutoras,
elétricas e térmicas, e sua utilizagao requer a construgao de sistemas quimicos
integrados, que funcionam como suporte para as nanoparticulas. Os polimeros
sao suportes mais comuns, com isso, a incorporagao de nanoparticulas em uma
rede de polimeros reticulados (hidrogel), produz nanocompdsitos de hidrogéis
hibridos condutores com propriedades aprimoradas. (GARCIA-ASTRAIN et al.,
2015). Além disso, os métodos para a redugdo quimica por co-precipitacéo e
estabilizacdo com polimeros, produz nanoparticulas com distribuicdo de
tamanho reduzida. Contudo, as redes de hidrogéis facilitam a dispersédo e
estabilizacao das AgNP, sem elevada formacao de agregados, melhorando as
propriedades mecanicas dos hidrogéis (DEEN; CHUA, 2015)
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O Quadro 3, a seguir, lista alguns trabalhos cujo objetivo € utilizar amido

de mandioca para producgao de hidrogel a partir de diferentes materiais.

Quadro 3 — Produgédo de hidrogel com diferentes materiais suportados

Material suportado Caracteristica do material Referencias

Acido acrilico peroxis- | Hidrogel para portadores de (BAl et al., 2015)

sullfato de potassio e carbendazim para liberagao

acrimalina de agua controlada
Nanoparticulas de éxido Hidrogel para potencial (NAMAZI HASANI;
de zinco (Zn0O) utilizado em aplicagao YADOLLAHI, 2019)

antibacteriana em agua
contra as bactérias
Staphylococcus aureus e

Escherichia coli

Tratamento de Hidrogel para preparacao (MANIGLIA et.al.,
aquecimento a seco por em impressao 3D 2020)
DHT

Fonte: Autora (2025)

3.3 Técnicas de caracterizagcao de hidrogéis

3.3.1.1 Comportamento de inchamento dos hidrogéis

Os hidrogéis mesmo insoluveis em agua tem como principal caracteristica
a absorcao de agua, devido a sua estrutura de rede tridimensional. Quando
exposto em meio aquoso ocorre mudancga de volume, promovendo propriedades
de absorgao e capacidade unica de transporte de agua (WANG et al., 2013).

A presenca de agua na superficie dos hidrogéis reduz a energia livre
interfacial em ambiente fisiolégico, aprimorando sua propriedade biolégica. No
processo de inchamento, as primeiras moléculas de agua hidratam os grupos
hidrofilicos, assim que a hidratacdo é concluida a forca osmotica de cadeias
reticuladas permite que a rede absorva mais agua. Esse intumescimento é

adicional e se opdem pela presenca de reticulacbes covalentes ou fisicas por



34

meio da forca elastica de retragcdo da rede, assim o balango das forcas de
retracdo e da diluigdo infinita estabelece um nivel de equilibrio de
intumescimento (OTTENBRITE et al., 2010).

A cinética de intumescimento de hidrogéis, pode ser determinada pela
taxa que a agua pode difundir na estrutura do hidrogel, o que depende do
solvente, temperatura da solugao e extensdo da porosidade. A segunda etapa é
consiste na determinagdo da maneira como as cadeias poliméricas podem
relaxar, no lento processo de absor¢ao (OTTENBRITE et al., 2010).

A Figura 8 demostra a cinética do intumescimento, que ocorre através da
reticulacdo baixa, que indica se a formacgao de ligagbes covalentes entre as
cadeias poliméricas esta ocorrendo a uma taxa mais lenta do que o usual. Isso
pode ter varias consequéncias, incluindo a velocidade do intumescimento que €
determinada pela taxa a qual o solvente difunde através da matriz polimérica e
atinge os sitios disponiveis para a reticulagdo. Esse controle disfuncional pode
resultar em uma expansao gradual do polimero, podendo ter implicagdes
especificas nas propriedades finais do material (OTTENBRITE et al., 2010).

Ja alta reticulacédo € quando o processo de intumescimento é controlado
por relaxagéao, isso significa que a formagao de ligagcées covalentes entre as
cadeias poliméricas esta ocorrendo mais rapidamente do que a difusdo do
solvente. Assim, a velocidade do intumescimento € determinada principalmente
pela capacidade do material em relaxar e se adaptar ao aumento de volume.
Com isso, a rapida formacao de reticulagdes cria uma estrutura tridimensional
forte e rigida dentro do polimero. Isso faz com que a absor¢ao de solvente seja
menos limitante em comparagdo com a capacidade do material em expandir e
relaxar sua estrutura. O resultado € um intumescimento mais rapido e abrupto,
com potenciais efeitos nas propriedades finais do material, como resisténcia e
rigidez, dependendo da aplicagao especifica (OTTENBRITE et al., 2010).

O equilibrio do intumescimento é o estagio em que o processo atinge sua
maxima expansao e a absor¢ao de solvente, resultando em uma estabilidade.
Neste ponto, as taxas de absorcdo do solvente e relaxamento da estrutura
polimérica se igualam, criando um equilibrio entre a quantidade de solvente
absorvido e a capacidade do polimero de se expandir e acomodar o solvente.

Esse equilibrio é afetado por varios fatores, como a composicédo do polimero, o
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tipo e a concentracdo do solvente, além da temperatura e pressdo do ambiente
(OTTENBRITE et al., 2010).

Figura 8 — Cinética de intumescimento

Reticulagao baixa Reticulagao alta

Equilibrio de
Intumescimento

Controlado

por difusdo

Controlado por
relaxamento

Fonte: Adaptado de Ottenbrite et al. (2010)

3.3.1.2 Difracao de Raios X

Na difragcao de raios X (DRX) é possivel distinguir a estrutura cristalina de
geéis poliméricos. Os géis sdo normalmente materiais semicristalinos, ou seja,
apresentam regides amorfas e cristalinas. Desse modo, a técnica é usada para
mostrar a mudanca na cristalinidade ap6s a modificagao quimica. Mesmo esses
materiais ndo apresentando picos de difracdo bem definidos, devido a sua
estrutura semicristalina, € usual a partir da técnica, determinar o grau de
cristalinidade dos sistemas. Para tanto, é definida uma relacdo que pondera as
contribui¢des da regido amorfa e a regido que apresenta cristalinidade (SOUSA,
2012).

Segundo Leitdo (2021), o grau de cristalinidade é calculado quando ocorre

a subtracao do background e a deconvolugao da fragdo amorfa e cristalina.
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O grau de cristalinidade (Crl) é definido pelo percentual de areas
correspondentes a contribuigdo da regido cristalina e a area total nos

difratogramas de acordo com a Equacao 1.

Crl=—29 X100 (1)

CT+ am

onde, Acré a area cristalina e Aama area amorfa.

A Figura 9 representa, o difratograma do amido de mandioca in natura
identificando os picos caracteristicos do amido do tipo C, mostrando a
contribuicdo cristalina apds corregdes e subtragdo de contribuicdo da parte

amorfa.

Figura 9 — Difratograma de raios X do amido mandioca in natura
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Fonte: Leitdo (2021)
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3.3.1.3 Espectroscopia RAMAN

As técnicas espectroscopicas sao amplamente empregadas para
identificar, caracterizar e elucidar estruturas de moléculas e compostos, além de
monitorar e controlar reagdes quimicas. Essas técnicas exploram a capacidade
dos atomos e moléculas de absorver ou emitir energia em diferentes regides do
espectro eletromagnético, fornecendo informagdes detalhadas sobre a
composi¢ao quimica e a estrutura cristalina das amostras analisadas.

A espectroscopia RAMAN €& uma técnica de espalhamento que se
fundamenta no Efeito Raman, descoberto e documentado em 1928 pelo fisico
indiano Chandrasekhara Venkata RAMAN (SILVA et al.,2019). Esse efeito se
manifesta através da mudanca na frequéncia de uma pequena porgao da
radiacao incidente quando esta € dispersa por moléculas ou estruturas
cristalinas (SILVA et al.,2019).

O efeito RAMAN resulta do espalhamento de luz, que engloba tanto o
espalhamento elastico (Rayleigh), ocorrendo na mesma frequéncia da luz
incidente, quanto o espalhamento inelastico (RAMAN), que ocorre em
frequéncias diferentes devido a vibragdes moleculares. O espalhamento RAMAN
€ aproximadamente um milhdo de vezes menos intenso que o espalhamento
Rayleigh. Por isso, sdo necessarias precaucdes para evitar que o sinal do
espalhamento Rayleigh suprima o sinal RAMAN.

Para obter o espectro RAMAN, uma amostra é excitada com um feixe de
laser de alta intensidade, e a luz dispersa € entdo direcionada para um
espectrometro, como mostrado na representacao apresentada na Figura 10. O
deslocamento RAMAN ¢é a diferenca de energia entre a luz incidente e a luz
dispersa. No espectro resultante, a intensidade da luz espalhada é plotada no
eixo vertical, enquanto o deslocamento RAMAN (cm™1) é representado no eixo

horizontal.
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Figura 10 — Representacdo da montagem experimental para medida do
espalhamento RAMAN

Fonte: Adaptado de Silva et al. (2019)

A Figura 11 ilustra os espectros RAMAN do amido de milho antes e apods
a gelatinizagcdo. Conforme descrito por Matos (2017), a faixa do espectro RAMAN
entre 1200 e 800 cm™ é caracterizada pelos modos de estiramento das ligagdes
C-O e C-C, além dos modos de deformacdo C-O-C, que sao indicativos da
ligacdo glicosidica na estrutura do amido. Essa regido é frequentemente
chamada de impressao digital ou regido anomérica. Em contraste, as vibracdes
na faixa de 800 a 400 cm™ estao associadas as deformacdes das ligagdes C-C-
O e C-C-C.

Além disso, o comprimento de onda destacada na figura em 1382 cm™,
observa-se um modo acentuado de deformagéao das ligagdes C-O-H, enquanto
em 1403 cm™, ha uma deformagdo das ligagdes C-H, com intensidade

significativa no pico.
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Figura 11 — Espectros RAMAN do amido de milho em p6 e apds gelatinizagéo
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Fonte: Adaptado de Matos (2017)

3.3.1.4 Microscopia de for¢a atobmica

A Microscopia de Forga Atdmica (AFM), originou-se na década de 1980 e
representou um avango significativo na capacidade de absorver e manipular
estruturas em escalas nanométricas. Gerd Binning foi o pioneiro na criagcéo
dessa técnica, desenvolvendo um Microscopio de Tunelamento (STM) em 1981,
pelo qual recebeu o Prémio Nobel de Fisica em 1986. O STM permitiu a
visualizagdo de superficies com resolugdo atbmica, mas tinha limitagdes,
especialmente quando se tratava de amostras n&o condutoras.

Em 1986, Gerd Binnig, Calvin Quate e Christoph Gerber conceberam a
ideia da Microscopia de Forga Atémica. A AFM foi projetada para superar as
limitagdes do STM, sendo capaz de trabalhar com amostras condutoras e nao
condutoras, a técnica foi aprimorada ao longo dos anos para melhorar sua
resolucao, sensibilidade e capacidade de operagdo em diferentes ambientes
(como ar, vacuo e liquidos).

A técnica de microscopia de forgca atdbmica (AFM), utiliza uma sonda para
varredura, que contém na sua extremidade, uma ponta afilada que percorre a
superficie de materiais solidos.Para executar as medidas, a amostra é
posicionada nas proximidades de um objetivo e movida sobre uma superficie,
utiliza o microscopio medindo uma interacdo entre a sonda e amostra, para

formar a imagem é também ajustando o espago sonda-a mostra em movimento



40

automatico. O AFM, pode investigar superficie de amostras condutoras ou
isolantes.

O AFM tem algumas caracteristicas como alta resolugao que pode atingir
a ordem de nan6metros, permitindo a observacdo de detalhes em escalas
pequenas, assim como a versatilidade de ser utilizada em diversos ambientes
como vacuo, ar e liquidos. Além da topografia da superficie pode ser utilizada
para mapear propriedades como dureza, aderéncia e condutividade elétrica de
uma amostra. Capaz de gerar imagens tridimensionais da superficie da amostra

fornecendo uma visdo mais completa e detalhada da estrutura.

3.3.1.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura € um equipamento avangado que
utiliza um feixe de elétrons para explorar a superficie de uma amostra, permitindo
a obtencdo de imagens tridimensionais com alta resolugdo e grande
profundidade de campo. Essa técnica possibilita a analise detalhada da
morfologia do material em nivel microscopico, sendo amplamente utilizada em
diversas areas, como ciéncia dos materiais, biologia, nanotecnologia e
engenharia. (Ferrer-Eres et al., 2010).

Além do MEV, um sistema frequentemente acoplado a esse microscopio
€ a Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS). O EDS permite a realizacao
de uma analise quimica qualitativa e semiquantitativa da amostra, identificando
os elementos presentes na superficie do material. Embora essa técnica forneca
uma estimativa da concentragao dos elementos quimicos, ela ndo apresenta alta
precisao na quantificacdo, pois a analise se restringe a camada superficial da
amostra e pode ser influenciada por fatores como rugosidade, espessura e
composi¢cao do material. A combinacdo do MEV e EDS é amplamente
empregada para caracterizagdo de materiais, proporcionando informacgdes
essenciais sobre a estrutura e composi¢ao quimica das amostras em estudos
cientificos (Duarte et al., 2003)
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo apresentam-se os materiais e métodos utilizados para o

desenvolvimento do presente trabalho.

4.1 Materiais

As matérias primas utilizadas no desenvolvimento deste estudo s&o o
amido de mandioca adquirido no comércio local, nitrato de prata e nanoparticulas
de prata preparada por metodologia adaptada de Hui et al. (2015) e Wang
(2014). A agua utilizada no preparo de todas as solugdes foi a ultrapura do tipo
I, obtida por osmose reversa. Os reagentes utilizados durante o desenvolvimento

deste trabalho encontram-se no Quadro 4.

Quadro 4 - Principais reagentes para preparagcéo dos materiais

Produto Referéncia
Amido de mandioca Comercial marca Corsetti
Agua ultrapura Milli-Q
Nanoparticulas de prata Adaptado de metodologia de

Hui Fang et al., (2015)

Nitrato de prata Vetec

Fonte: Autora (2025)

4.2 Metodologia de Desenvolvimento do Trabalho

A Figura 12 expbde o fluxograma com etapas para elaboragdo e
caracterizagao do hidrogel.
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Figura 12 — Fluxograma de desenvolvimento e caracterizagc&o do hidrogel
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Fonte: Autora (2025)

Inicialmente foi realizado uma pesquisa bibliografica para produgao e
verificagdo do comportamento das AgNP. Foi realizada a produgao do hidrogel
conforme as etapas: gelatinizacdo, retrogradacéao e liofilizagdo. Na etapa que
antecede a gelatinizacdo, em que a agua € adicionada ao amido, ocorreu a
incorporagao da AgNP e ions de prata no hidrogel.

O hidrogel foi submetido ao teste de inchamento, sendo possivel verificar
a quantidade suportada de agua no hidrogel e a degradacdo em diferentes
temperaturas e tempos. A DRX tem a finalidade de averiguar a evolugao da
estrutura do material (regides amorfas e cristalinas) mostrando assim a
reorganizacgao cristalina que ocorre durante todo o processo.

A espectroscopia Raman é utilizada para obter informacdes quimicas e
estruturais do material, especialmente nas regides de estiramento e deformacéao
dos compostos organicos, enquanto a microscopia de forca atémica (AFM)
permite uma analise amplificada e detalhada da superficie da amostra, e o teste
antimicrobiano € empregado para indicar a possivel atividade antimicrobiana do

material avaliado.
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4.3 Metodologia de desenvolvimento do Hidrogel

O desenvolvimento da pesquisa iniciou-se através da metodologia do
estudo do preparo do material, de acordo com a metodologia adaptada de Perez;
Bertoft (2010).

Por ndo ser soluvel em agua fria, utilizou-se temperatura controlada para
que houvesse o inchamento do granulo de amido de mandioca. As moléculas de
amilose e amilopectina rompe-se através da adigcdo de agua com temperatura
controlada. Com a solugdo homogeneizada, foi adicionada as nanoparticulas de
prata e os ions de prata (nitrato de prata) em concentragao pré-estabelecida. No
processo de gelatinizacdo o hidrogel foi submetido a temperatura de
aproximadamente 55 °C e por tempo de duas h. Apés a formacgao do gel iniciou-
se o processo de retrogradacao pelo periodo aproximado de 24 h. Com o gel
formado, procedeu-se com os ciclos de congelamento e submetido a liofilizagcéo
com pressao e temperatura controlada por um periodo de 24 h a 48 h. A Figura

13 representa um esquema do procedimento de produgéo do hidrogel.

Figura 13 — Esquematizacdo de processo de producdo do hidrogel.

Ciclos de congelamento Liofilizagio em - 50°C Hidrogel Liofilizado
1°ciclo de - 18°C
2°ciclo de - 70°C

quaultrapura + Amido de mandioca  Mistura de AgNp e Nitrato de Prata Gelatinizagdo em 75°C
Retrogradagao em 50°C

Fonte: Autora (2025)
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4.3.1 Processo de gelatinizacao e retrogradacgao

O amido de mandioca in natura foi macerado em pequenas fragdes
usando um almofariz e um pistilo, adicionando uma quantidade conhecida de
agua ultrapura do Mili-Q, em agitagdo magnética por tempo determinado. Apds
adicionou-se a solucao coloidal de nanoparticulas de prata mantendo a agitagéo
por mais um periodo de 15 min até a solugdo ficar completamente
homogeneizada. Com a amostra devidamente preparada, o material € alocado
na estufa com temperatura controlada de 75 °C por duas h, iniciando o processo
de gelatinizagdo. Com o processo de gelatinizagdo finalizado, inicia-se a
retrogradacao pelo periodo de 48 h para que haja a eliminagdo da agua do

material ja formado, dando sequéncia aos processos seguintes.

4.3.2 Processo de liofilizagao

O processo de liofilizagao foi realizado no laboratério de Microbiologia e
Toxicologia de Alimentos na Universidade Federal do Pampa, em um liofilizador
Liotop modelo L101.

A metodologia utilizada para o processo de liofilizacao foi adaptada de
Kunal et al., (2015), em que o material desenvolvido foi submetido a dois ciclos
de congelamento, antes da liofilizagao.

Os ciclos de congelamento sdo de suma importancia, pois € possivel
definir a formacao dos poros e distribuicdo de tamanho. O primeiro ciclo foi
realizado a uma temperatura de -18 °C, no periodo aproximado de 48 h. Com
isso, o material foi deixado em temperatura ambiente por duas h, com objetivo
de moldar em forma de discos (~11mm), e o segundo ciclo de congelamento a
-70 °C por 72 h. Apds o ultimo ciclo de congelamento, o material € submetido ao
processo de liofilizacdo, na temperatura de -50 °C, contribuindo para formacao

do hidrogel com periodo estimado entre 24 h até 48 h.
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4.3.3 Nanoparticulas de prata e Nitrato de prata

A produgao de nanoparticulas de Ag procedeu-se através da metodologia
adaptada da literatura do trabalho de Hui Fang et al., (2015). O método consiste,
resumidamente, na reducdo do nitrato de prata (AgNO3s) em concentragao de
0,001 mol. L' com citrato de sédio a 1% (m/v), que age como agente redutor,
gelificante, estabilizante natural e como redutor da Ag. Uma solugéo de 300 mL
de AgNOs e 10 mL de Citrato de sédio a 1% é mantida sob agitacao por 1h,
durante todo o processo a solucdo e mantida em um banho de dleo em
temperatura de 140°C.Quando a coloragao da solu¢cdo se modifica para amarelo-
esverdeado, cor esperada para redugdo da Ag*?, tem-se a formagao da solugdo
coloidal de nanoparticulas de Ag.

Para preparacdo da solucdo de nitrato de prata, foram escolhidas
concentracdes abaixo da solubilidade do nitrato de prata em agua (256 g/100 mL
25 °C).

Foi elaborada duas misturadas com 3 g de amido em 15mL de agua
ultrapura que foi adicionada uma mistura coloidal de AQNP nos volumes de 600
e 1.200 pL. Além disso, foi prepara duas misturas com 3 g de amido em 15mL

de agua ultrapura com 5,87x 1072 mol/L e 1,93x1071 mol/L de nitrato de prata.

4.4 Métodos de caracterizagao

Nessa seg¢ao o processo de metodologia de caracterizagao foi dividido em
seis etapas: Intumescimento dos hidrogéis, difracdo de raios X, microscopia de
forca atdbmica, espectroscopia Raman, microscopia eletrébnica de varredura e

teste antimicrobiano para Escherichia Coli.
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441 Intumescimento dos hidrogéis

O teste de intumescimento dos hidrogéis em agua foi realizado para
avaliar sua capacidade de absorc¢éao e retengao de liquido. Esse processo resulta

no aumento do volume e da massa dos hidrogéis.

O inchamento de hidrogéis no equilibrio procedera conforme metodologia
de Dutra (2020). O grau de inchamento (Gl%) dos hidrogéis foi determinado

através da Equacao 2.

GI (%) = % %100 (2)

em que Meg = massa do gel intumescido e Ms = massa do gel seco.

A massa dos hidrogéis foi medida conforme o intervalo de 15 min em 15
min até fechar 60 min com agua destilada, de maneira que em cada intervalo o
material era disposto sob um papel absorvente a fim de retirar 0 excesso de

agua.
4.4.2 Difracao de Raios X

A DRX foi utilizada para observar a estrutura cristalina e amorfa dos
hidrogéis obtidos, e todas as medidas foram feitas no Laboratério de Raios X do
campus Bagé, como mostrado na Figura 14. Os difratogramas sao obtidos
usando a geometria de Bragg-Brentano com varredura de 2° a 60°, usando um
tubo de cobre (linha Ky) e filtro de niquel no detector. As condi¢gdes de operagao
do tubo serdo de 40 kV e 20 mA, com passo angular de 0,05° e tempo de

integracao de 5 segundos por ponto.
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Figura 14 — Difratbmetro de raios X modelo ULTIMA |V da marca Rigaku.

Fonte: Autora (2025)

4.4.3 Microscopia de Forga Atomica

As imagens serao obtidas por Microscopia de Forgca Atdbmica (AFM) em
temperatura ambiente, utilizando o modo contato com sonda PPP-CONT
(Nanosensors, constante de forca 0,2 N/m, frequéncia de ressonancia 13 kHz).
As imagens serdo capturadas usando o software PicoView 1.14.4 (Molecular
Imaging Corporation) e analisadas utilizando o software Gwyddion 2.55. O

equipamento pode ser visualizado na Figura 15.
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Figura 15 — Interior do Microscépio de Forga Atémica (AFM)

Fonte: Autora (2025)

4.4.4 Microscopia eletronica de varredura e Espectroscopia

energia dispersiva (MEV)

O Microscopia eletronica de varredura acoplada a Espectroscopia de
energia dispersiva € um dos equipamentos mais completos e importantes na
analise de materiais.

A leitura foi realizada em um equipamento JEOL JSM 6610LV, na medida
de 10 kV e 15 kV, no Centro de Microscopia Eletronica do Sul (CEME-SUL) da
Universidade Federal do Rio Grande (FURG).

O MEV foi utilizado para uma analise qualitativa do tamanho e formato
dos gréaos, ja o EDS identifica os elementos presentes no hidrogel puro, hidrogel

com insercao de nanoparticulas de prata e nitrato de prata.
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4.4.5 Espectroscopia RAMAN

A espectroscopia Raman, foi realizada no laboratério de espectroscopia
da Universidade Federal do Pampa no campus Bagé. Utilizou-se um
espectrometro modelo MultiRAM, da marca Bruker Optik GmbH. A configuracéo
desse modelo de espectrémetro permite deteccao de espectros RAMAN na faixa
espectral de 50 a 3600 cm™!. Este é equipado com um divisor de feixe e
interferdbmetro sem atrito o qual fornece alta sensibilidade e estabilidade para o
procedimento. O sistema possui um laser Nd:YAG com comprimento de onda de
excitacdo de 1064 nm o qual opera em temperatura ambiente. O detector de
germanio é resfriado utilizando nitrogénio liquido e a 6ptica no interior do
equipamento oferece alta detecgéo de sinal com 0 minimo ruido possivel, assim,

obtendo uma excelente sensibilidade, conforme a Figura 16.

Figura 16 — Espectrometro RAMAN, modelo Bruker MultiRam, onde: a)
compartilhamento do detector de Ge resfriado com nitrogénio liquido; b)

compartimento dos componentes eletrbnicos; c) compartimento 6ptico; d)

reservatorio de Nitrogénio liquido e e) porta amostras

Fonte: Autora (2025).
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4.4.6 Teste antimicrobiano para Escherichia coli

Os testes de verificacdo de atividade antimicrobiana dos sistemas do
hidrogel AgNP e hidrogel AgNOs foram realizados contra cepas Escherichia coli.

Para a determinagado da atividade antimicrobiana das substancias frente
a cepa microbiana, sera utilizado o método de disco-difusdo, com adaptacdes.

Para o método do disco-difusdo € usada uma placa estéril na qual é
vertido o agar de Muller Hinton, e apds a secagem completa sera contaminado
com Escherichia coli. Sobre a superficie, foram colocados os discos AgNP e
AgNOs. As placas foram incubadas a 35 °C por 24 h, a inibigdo é considerada
positiva quando os halos de inibigdo do crescimento microbiano ao redor de cada

disco forem de zona clara, mensurados com o auxilio de um paquimetro digital.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos, a interpretacéo e
as discussodes, conforme a literatura consultada. Para isso, dividiu-se este item
em secgdes, sendo elas: aspecto de Hidrogéis, espectroscopia Raman,
microscopia de for¢ca atdbmica, microscopia eletrénica de varredura, difracéo de

raios X, teste de intumescimento e teste antimicrobiano.

5.1 Aspecto dos Hidrogéis produzidos
A Figura 17 apresenta o aspecto dos Hidrogéis de amido in natura, com

AgNP e nitrato de prata.

Figura 17 — Hidrogéis de (a) amido in natura, (b) amido com AgNP e (c) amido

com nitrato de prata.

Fonte: Autora (2025)

O hidrogel formado apenas com o amido de mandioca apresenta uma
coloracdo branca conforme a Figura 17a, o hidrogel com incorporagao de
nanoparticulas de prata apresenta uma coloragdo amarelo claro como disposto
na Figura 17b, ja o hidrogel com nitrato de prata possui uma coloragdo amarelo
escuro, como observado na Figura 17c.

Apos os testes de verificagao da manutengao da integridade, utilizou-se a
quantidade minima de 600 yL e maxima de 1200 uL de nanoparticulas de prata.
Os aspectos desses hidrogéis pode ser observado na Figura 18, em que se

constata apenas uma pequena alteragdo em funcao da quantidade.
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Figura 18 — Hidrogéis com a insergao de AgNP: a) 600uL e b) 1200 uL.

a) b)

Fonte: Autora (2025)

Para preparagdo dos hidrogéis com ions de prata foram utilizadas
quantidades de nitrato de prata, sendo a minima de 0,05 g e a maxima de 0,15

g, como exposto na Figura 19.

Figura 19 — Hidrogéis com nitrato de prata em diferentes quantidades: a) 0,05 g
eb)0,15¢g
b)

Fonte: Autora (2025)

Visualmente, observa-se que o hidrogel da Figura 19b apresenta uma
coloragdo mais intensa em comparagdo ao da Figura 19a, o que pode ser

atribuido a maior concentragéo de nitrato de prata.
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O quadro 5, mostra a posi¢ao das bandas observadas nos espectroscopia

Raman encontradas para todos os hidrogéis, e a atribuicdo dos modos

vibracionais relatados na literatura para amido in natura.

Quadro 5 — Composicao do espectro Raman e suas atribuicdes

1-4)
Deformacgao C-O-H
Estiramento C-O

Espectro Atribuicao Intensidade Referéncia
Raman (cm-)
2934-2904 C-H Forte (ALMEIDA et al., 2010)
1400-1460 Deformacgao C-O-H Forte (ALMEIDA et al., 2010);
Torgao H-C-H (MATOS; MONTE,
2017)
1330-1385 Tor¢do H-C-H, dobra Forte (ALMEIDA et al., 2010);
em C-O-H (SANTHA et al., 1990)
1200-1265 C-C, Estiramento C-O | Médio/forte (MATOS; MONTE,
C-O-H Deformacao C- 2017);
O-H (MUTUNGI et al., 2012)
1125-1127 Dobra C-O-H Fraco (ALMEIDA et al., 2010);
(SANTHA et al., 1990)
1080-1085 Dobra C-O-H, Forte (ALMEIDA et al., 2010);
Estiramento C-C (SANTHA et al., 1990);
(MUTUNGI et al., 2012)
1050-1055 Dobra C-O-H, C-O Fraco (SANTHA et al., 1990);
(MUTUNGI et al., 2012)
940-944 Modo esquelético (a- Forte (MATOS; MONTE,

2017);
(MUTUNGI et al., 2012)
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Quadro 5 — Composicao do espectro Raman e suas atribuigdes

(Conclusao)

Espectro Atribuicao Intensidade Referéncia

Raman (cm-)

860-869 Deformacgao CH- e H- Forte (MATOS; MONTE,
C-H 2017);
600-615 C-C-O0 e C-C-C Fraco (ALMEIDA et al., 2010);

(MUTUNGI et al., 2012)

500-578 Deformacgao C-C-O e Fraco (ALMEIDA et al., 2010);
torcao C-O (SANTHA et al., 1990);
420-485 Deformacgao C-C-O e Fraco (ALMEIDA et al., 2010);
C-C-C (MATOS; MONTE,
2017)

Fonte: Autora (2025)

As Figuras 20 e 22 apresentam os espectros RAMAN separados em trés
regides, e correspondem as amostras do amido in natura e do hidrogel
(liofilizado). O amido in natura, em 2913 cm-', apresenta modos de alongamento
das cadeias poliméricas caracteristicos de géis de amido submetidos a
retrogradacdo. Quando comparado ao hidrogel liofilizado, que apresenta a
mesma caracteristica em 2911 cm-', observa-se que a referida banda se mostra
visualmente menos intensa quando em comparagdo com o amido in natura.

O segundo pico corresponde ao hidrogel liofilizado e amido in natura em
uma banda de 1460 cm™, evidenciando o acoplamento de atomos de hidrogénio
com deformagdes nas ligagdes entre carbono e hidrogénio.

As curvaturas que envolvem as ligacbes C-O-H sao responsaveis pela
caracteristica da presenca da molécula de amilose na D-glicose. Com uma
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pequena variagdo, observa-se a ligacdo a-(1—6) presente na molécula de
amilopectina, mostrado na regido do espectro 1380 cm™, mostrando mudanca
sutis quando comparado o hidrogel liofilizado e o amido in natura.

A regido do espectro entre 1200-1280 cm-' é atribuida a cadeia lateral da
molécula, com a ligacdo H-C-H-OH, caracteristica da amilose presente no
hidrogel. As bandas que contém contribuicdes de varios modos vibracionais,
como o estiramento em CO e CC, junto com deformagdes em C-C-H, C-O-H e
C-C-H, sao conhecidas como a regiao anomérica. Essa regido revela as

configuracdes a e 3 da molécula de polissacarideo.

Figura 20 — Espectros RAMAN do amido in natura e do hidrogel (liofilizado) na
regido de 3500 cm'a 1200 cm™"

Quadro 6 — Comparativo do estudo e literatura
In natura
- Liofilizado
Espectro Raman - .
) Atribuicéo Referéncia
(em™)
_—
@« L
3' Deformagao C-O-
~— 2934-2904 Torgdo H-C-H (ALMEIDA
® etal., 2010)
©
(‘U -
o
w . (ALMEIDA
c 1400-1460 ;":;ao H'g'g ’ st al., 2010);
QL | obra em Lo (MATOS:
< MONTE, 2017)
) (MATOS;
- C-C, Estiramento
1200-1265 C-0 C-OH MONTE, 2017).
Deformagdo C-O-H (MUTUNGI et al.,
2012)
. I . I 1l — " 1 . ! . !
3500 3250 3000 2750 1500 1400 1300 1200

Numero de onda (cm'1)

Fonte: Autora (2025)

A banda do espectro em 940 cm-' observa-se a contribuicdo da molécula
que indica a ligagao glicosidica a-(1—4) da amilose, evidenciando no hidrogel
analisado mudancgas sutis na ligagao glicosidica a-(1—6), além da deformacéao
C-O-H e estiramento C-O.

A regiao do espectro entre 1180 e 800 cm-' exibe deformagdes C-C-O e
C-C-C, que podem ser atribuidas ao acoplamento forte relacionado as

deformagdes esqueléticas do anel glicosidico.
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Figura 21 — Espectros RAMAN do amido in natura e do hidrogel (liofilizado) na

regido de 1150 cm"a 800 cm""

Quadro 7 — Comparativo do estudo e literatura
In natura
LiOﬁIiZadO Espectro Atribuicao Referéncia
Raman (cm-1)
L Modo esguelético (MATOS; MONTE,
@ 040-044 (e1-4) 2017);
3| Deformagdo C-O-H (MUTUNGI et al.,
~ Estiramento C-O 2012)
Q
e
O
o (ALMEIDA et al.,
7)) 3 Dobra C-O-H 2010);
c L 251127 (SANTHA et al.,
Q 1990)
—
c
. (MATOS; MONTE,
_ Deformagéo CH-e
860-869 HC-H 2017)
] . ] L ] . ] L ] ) ] ) i

1150 1100 1050 1000 950 900 850 800
, -1
Numero de onda (cm )

Fonte: Autora (2025)

A banda entre 475-485 cm-' € utilizada como marcador para identificar a
presenca do amido no material, além de caracterizar a amilose e a amilopectina
do polissacarideo utilizado.

Como mencionado anteriormente, essa variacdo esta relacionada a
quantidade de amilose e amilopectina presentes nas amostras de hidrogel a
base de amido. A mudanga na intensidade ou na posicdo da banda no espectro
RAMAN reflete as diferencas na quantidade de amilose e amilopectina retidas

no material.



57

Figura 22 — Espectros RAMAN do amido in natura e do hidrogel (liofilizado) na

regido de 800 cm™'a 200 cm™’

In natura

Quadro 8 — Comparativo do estudo e literatura

Liofilizado

Espectro Raman

(em™) Atribuigdo

Referéncia

Deformagao G-C-O

420-485 6 C.C-C

(ALMEIDA et al.,
2010);
(MATOS; MONTE,
2017)

Deformagao C-C-O

500-578 e torgéio C-O

Intensidade (u.a.)

(ALMEIDA et al.,
2010);
(SANTHA et al.,
1990);

600 500 400 300 200

Numero de onda (cm'1)

800 700

Fonte: Autora (2025)

A Figura 23, 24 e 25 apresentam a comparagao entre o hidrogel puro
(liofilizado) e os hidrogéis contendo nanoparticulas de prata (AgNP) em
concentracdes de 600 uL e 1200 pL.

O hidrogel puro exibe uma banda intensa associada a cadeias poliméricas
alongadas, caracteristica do amido submetido a retrogradagéo. Ja os hidrogéis
com insergao de AgNP apresentam bandas distintas, todas situadas na faixa de
2911 cm* a 2910 cm-*

Os trés hidrogéis analisados compartilham uma banda em 1460 cm™,
onde se observa o acoplamento de atomos de hidrogénio com deformacdes nas
ligagcbes entre carbono e hidrogénio. A principal diferenga entre eles esta na
largura da banda e na intensidade do pico. O hidrogel com 600 uL de AgNP
apresenta um pico mais intenso e uma banda mais alargada, possivelmente
devido a interagao das tor¢oes das moléculas de carbono e hidrogénio ligadas
aos ions de prata. Em contraste, o hidrogel puro, sem nanoparticulas de prata,
segue o padrao caracteristico do amido.

Os modos de torg¢ao observados entre 1330 e 1385 cm-' correspondem as
ligagcbdes de carbono com dois hidrogénios, além de uma curvatura envolvendo

carbono, oxigénio e hidrogénio, indicativa da presenga da molécula de amilose
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na a-D-glicose. Apesar de pequenas variagdes, também é possivel identificar
uma ligagéo a-(1—6) na amilopectina.

A principal diferencga entre os hidrogéis analisados esta na influéncia das
nanoparticulas de prata. No hidrogel com 600 puL de AgNP, o pico no espectro
sofre um deslocamento para a direita, tornando-se mais evidente em
comparagao com o hidrogel contendo 1200 uL de AgNP.

Na regido entre 1200 e 1265 cm-*, atribui-se a presenga da cadeia lateral
da molécula com ligagdo H-C-H-OH, caracteristica da amilose. Os trés hidrogéis
analisados apresentam uma banda larga em 1265 cm-', devido a deformacgéao na

ligagdo C-O-H da amilose presente na estrutura do amido.

Figura 23 — Espectros RAMAN na regido de 3500 cm™ a 1200 cm™, do
compartido do hidrogel liofilizado, AgQNP 600 pL e 1200 uL

Liofilizado

Quadro 9 — Comparativo do estudo e literatura

——AgNP 600 pL
—— AgNP 1200uL Espectro Raman

= (em™)

Atribuigéo

Referéncia

- Deformagio C-O-
2934-2904 Torgio H-C-H

(ALMEIDA
et al., 2010)

Deformagéo C-O-H
Torgdo H-C-H

- / 1400-1480

Intensidade (u.a.)

(ALMEIDA et al.,
2010);
(MATOS; MONTE,
2017)

%@1 L | i ya i 1 n 1 L |
7

1
3500 3250 3000 2750 g 1500 1400 1300 1200
. -1
Nuamero de onda (cm )

Fonte: Autora (2025)

Entre 1125 e 1127 cm™ (Figura 24), observa-se uma dobra na ligagao
entre carbono e hidrogénio, caracterizada por uma banda larga e intensa. Dentre
os trés hidrogéis analisados, o hidrogel com 600 uL de AgNP se destaca,
apresentando maior intensidade em comparagao ao hidrogel liofilizado (matriz
sem inser¢gao de AgNP) e ao hidrogel com 1200 uL de AgNP, que exibe uma
banda igualmente larga, porém menos intensa. Na faixa de 1080 a 1085 cm-, o

hidrogel liofilizado apresenta uma dobra em C-O-H e um estiramento em C-C.
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Em contraste, os hidrogéis contendo AgNP nao exibem uma banda bem definida,

apresentando apenas um pequeno deslocamento no estiramento.

Figura 24 — Espectros RAMAN na regido de 1150 cm=' a 800 cm', do compartido
do hidrogel liofilizado, AQNP 600 uL e 1200 pyL

Intensidade (u.a.)

—— Liofilizado
—— AgNP 600 L
——AgNP 1200uL

1150 1100 1050 1000 950 900 850 800
. -1
Numero de onda (cm )

Fonte: Autora (2025)

Quadro 10 - Comparativo do estudo e literatura

Espectro
Raman (cm™)

Atribuicdo

Referéncia

940-944

Modo esquelético
(a-1-4)
Deformacdo C-O-H
Estiramento C-O

(MATOS;
2017);
(MUTUNGI et al.,
2012)

MONTE,

1125-1127

Dobra C-O-H

(ALMEIDA et al.,
2010y
(SANTHA et al..
1990)

860-869

Deformacdo CH- e
H-C-H

(MATOS; MONTE,
2017)

Na Figura 25 se destaca a banda entre 440-485 cm-' que é utilizada como

marcador para identificar a presenca da cadeia polimérica que é caracteristica

do amido. Para o caso dos hidrogéis com AgNP mudangas sutis na intensidade

da referida banda podem ser observadas.
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Figura 25 — Espectros RAMAN na regido de 800 cm™ a 200 cm™', do hidrogel
liofilizado e AgNP 600 pL e 1200 pL

Quadro 11 - Comparativo do estudo e literatura

—— Liofilizado
AgNP 600 |JL ESFieC“O Raman Atribuigao Referéncia

—— AgNP 1200pL fem™)
—_ (ALMEIDA et al.,
o | 420-485 Deformagéio G-C- | 2010);
= OeCCC (MATOS: MONTE,
— 2017)
(0]
© L
© (ALMEIDA et al.,
o B 2010);
7] 500-578 Dgf"rtma‘ia‘jccg' (SANTHA et al.,
g e torgdo C- 1990):
e -
C

N

800 700 600 500 400 300 200
- -1
NuUumero de onda (cm™)

600-615 C-C-0 e C-C-C

(ALMEIDA
et al., 2010);
(MUTUNGI

st al., 2012)

Fonte: Autora (2025)

Os espectros RAMAN, apresentados na Figura 26, correspondem ao
hidrogel puro e os contendo AgNOs. E evidente que, devido a presenca dos ions
de prata no material, mudangas muitos significativas sdo observados, quando
comparadas com o hidrogel puro. Tais alteragdes sdo mais significativas quando
a quantidade de ions de prata € mais elevada. Além disso, a estrutura do material
sofreu modificagbes, o que pode ter influenciado fortemente a interagcdo das

bandas vibracionais da matriz polimeérica.
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Figura 26— Espectros RAMAN do hidrogel puro e com AgNOs (0,059 e 0,15g) na
regiao de 3400 cm™ a 200 cm™

—— Liofilizado
—— AgNO3 0,05¢g
—— AgNO3 0,15¢g

Intensidade (u.a.)

[N NN RN R R/ S T B SR S N
3400 3200 3000 2800 2600” 1400 1200 1000 800 600 400 200

Numero de onda (cm™)

Fonte: Autora (2025)

5.3 Microscopia de forgca atdmica

A Microscopia de Forga Atdmica (AFM) dos hidrogéis com nanoparticulas

de prata e com nitrato de prata sdo mostradas na Figura 27.

Figura 27 — Morfologia dos hidrogéis com AgNP e com nitrato de prata por
Microscopia de Forga Atémica: a) AQNP b) AgNOs
a) b)

Fonte: Autora (2025)
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Na Figura 27, € possivel observar que ambos hidrogéis apresentam as
imagens com regides planas intercaladas com degraus bem definidos. Essa
caracteristica esta diretamente relacionada a alta rugosidade dos discos de
hidrogéis, que pode ser atribuida a estrutura polimérica reticulada, as variagoes
no processo de hidratacdo e liofilizagcdo, bem como as interacdes

intermoleculares presentes no material.

5.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Por meio da microscopia eletrénica de varredura (MEV) pode-se avaliar a
morfologia dos hidrogéis, especialmente com foco na comparagdo entre o
hidrogel puro e os hidrogéis com AgNP e AgNOs3,

A Figura 28 apresenta as micrografias do hidrogel puro, apenas com
amido em sua matriz. Pode-se observar na micrografia do hidrogel a presenga
de granulos pequenos com tamanhos variados e com a formagao de poros.

Na magnificacdo de 40x (Figura 28a) pode-se observar que o material tem
grande quantidade de poros de maneira irregular, com uma variacdo de
tamanho, a presenca de regides mais densas intercaladas com areas mais
abertas. A morfologia sugere que o hidrogel puro possui alta porosidade
caracteristica relevante para a aplicagdo em absorcao de liquidos e liberagao
controlada de substéncias.

Na imagem com magnificagdo de 1000x (Figura 28b) podemos observar
a regiao no entorno de alguns poros. Constata-se que os poros apresentam
diferentes tamanhos além de formas irregulares, indicando uma superficie
heterogénea, o que pode ser relevante para a liberagao ou absorgéo de agua de
forma controlada.

Na magnificagdo de 5000x (Figura 28c), observamos alguns detalhes das
estruturas que compdéem a matriz do hidrogel. Embora algumas estruturas
menores lembrem as caracteristicas dos granulos de amido, ressalta-se que néo
€ esse o caso. Uma vez que, além das dimensdes serem menores do que as
esperadas para os granulos, que sdo da ordem de 25 um, as condigdes do
processo inicial de preparacao do hidrogel, a gelatinizacido, deve ter promovido

a completa ruptura dos granulos.
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Figura 28 — Micrografia do hidrogel puro com magnificagbes de: a) 40x b) 1000x
e c¢) 5000x

SEl  1BkV WDi1imm 5529
CEME-5ul

SEl kv WD1imm §828 *1,000
CEME-Sul

SEl 10KV WD11mm 5528 %5,000
CEME-Su

Fonte: Autora (2025)
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As micrografias da Figura 29, correspondem ao hidrogel com a
incorporagao de AgNP. A imagem apresentada na magnificagado de 40x (Figura
30a) também revela uma estrutura altamente porosa e com interconexdes, com
tamanho de poros variados distribuido de forma irregular. Comparando com o
hidrogel puro (Figura 29a), o hidrogel com a insergdo das AgNP tem
caracteristicas muito semelhantes. Entretanto, quando observamos numa
magnificacdo maior, de 1000x (Figura 29b), constata-se que os poros
apresentam formas mais regulares e a matriz do hidrogel ndo apresenta
estruturas tdo separadas. Apenas algumas estruturas poliedrais mais inseridas
ao corpo da matriz podem ser observadas, como mostrado na Figura 29c numa
magnificacdo de 3000x. Desse modo, podemos afirmar que embora a insergéo
das AgNP nao tenha alterado as caracteristicas de porosidade do hidrogel, o

corpo da matriz apresentou diferencas.
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Figura 29 — Micrografia do hidrogel com insercdo de AgNP, com magnificagdes
de: a) 40x b) 1000x e c) 3000x

5El 10kY WD1dmm 5528
CEME-Sul

SEl 10KV 2! =1,000 10pm e
CEME-Sul

SEl  10kV WDMi0mm 5524 x3,000 Spm —
CEME-Sul

Fonte: Autora (2025)

O resultado da analise de mapeamento do hidrogel com AgNP, pela
técnica de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), pode ser observado na

Figura 30. Como se observa, as linhas correspondentes aos elementos C e O,
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presentes nas cadeias moleculares do amido, estdo presentes, assim como as
linhas M do Au, que compde a camada de metalizagao utilizada no material. Por
outro lado, n&o se observa as linhas L da Ag, como esperado. Esse resultado é
um forte indicativo de que a quantidade de AgNP que foram inseridas durante o
processo de confecgdo do hidrogel foi muito reduzida, ficando abaixo do limite

de deteccéo da técnica.

Figura 30 — Espectro EDS da area analisa do hidrogel com AgNP. Encarte:

imagem da area analisada

0
3000 —éq\
>

2500

Au

2000

1500 —

1000 <
500 _U U Au
.

-

Fonte: Autora (2025)

Au
—— e —

A micrografia da Figura 31 corresponde ao hidrogel com a insergcéo de
AgNOs;. A magnificacdo de 40x (Figura 31a) demonstra que esse hidrogel
apresenta uma porosidade muito significativa, com uma variedade de formas e
tamanhos, especialmente quando comparado aos dois hidrogéis anteriores. Ao
observarmos os detalhes do corpo da matriz do hidrogel, em magnifica¢des
maiores (Figura 31b, c), ficam evidentes as estruturas tanto com formato esférico

quanto poliedral.
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Figura 31 — Micrografia do hidrogel com inser¢ao de AgNO3, com magnificagbes
de: a) 40x b)1000x e ¢)3000x

SEl  10kV
CEME-Sul

i SR o
SEl  10kv WD1dmm 5534 x1,000 10pm
CEME-Sul

SElI 10kY WD10mm 5534 ¥3,000 5pm —
CEME-Sul

Fonte: Autora (2025)

A Figura 32 apresenta o resultado da analise realizada por EDS, referente
ao hidrogel com a inser¢gao de AgNOs. Os resultados comprovam que ocorreu a
insercdo de ions de Ag na matriz polimérica, como podemos observar pela

presenca das linhas em torno de 3 keV, correspondentes as linhas L da Ag. Além
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disso, como esperado e relatado na discussado sobre o espectro anterior, foram

detectados o C e o0 O, oriundos do hidrogel, e do Au da camada de metalizagéo.

Figura 32 — Espectro EDS da area analisa do hidrogel com AgNP. Encarte:

imagem da area analisada

20004 ¢ 9
Au
1500
1000
500 - Ao
Au u ‘[\(
U L \- Au

keV

Fonte: Autora (2025)

Os resultados comprovam que ocorreu a insergao de ions prata (Ag) na
matriz polimérica, como podemos observar no pico mais intenso que 3 keV, valor
esperado para esse elemento no EDS. Além disso, foram detectados carbono
(C) e oxigénio (O), indicando a existéncia da matriz polimérica derivada do amido
presente no hidrogel. A presenga desses elementos mostra a natureza do

material incorporados a estrutura polimérica.

5.5 Difragcao de Raios X

Na Figura 33 sao apresentados os difratogramas de raios X (DRX) do
amido em sua forma natural, bem como de todos os materiais resultantes de
cada etapa do processo pelo qual o amido passou (gelatinizagdo, retrogradagao
e liofilizagdo). Os difratogramas revelaram claramente as variagbes nas
contribuicdes dos dominios amorfos e cristalinos apdés o processamento do
material em diferentes condigdes de temperatura, tempo e ambiente. Apds a

etapa inicial do processo (gelatinizagao a 70°C por 2 horas), a pasta resultante
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foi preparada no porta amostras para analise. O difratograma revelou que a
estrutura do material foi completamente modificada em comparagéo ao amido in
natura, mostrando apenas dominios amorfos. Apés a medida, a porta amostra
foi mantida nas mesmas condigdes para acompanhar a retrogradacgao (50°C em
recipiente fechado) em fungdo do tempo. Apés sete dias, poucas mudangas
estruturais foram observadas, ainda com a predominancia de contribuicdes
amorfas no difratograma. Ao longo de mais sete dias de retrogradacgao, observa-
se que uma fragao do material recuperou parcialmente a organizagao estrutural.
Este comportamento € evidenciado pelo reaparecimento de contribuicbes
cristalinas no difratograma, alcangando um grau de cristalinidade de 28%. No
entanto, o grau de cristalinidade recuperado apds quatorze dias de
retrogradacdo nao se equiparou ao do amido in natura, corroborando com
diferentes relatos encontrados na literatura (MORRIS, 1990; PEREZ, 2010;
MATIGNON, 2017).

Figura 33 — Difratogramas do amido in natura e dos materiais formados apés
todas as etapas e periodos de processamento (gelatinizacao, retrogradacao e

liofilizagao)

liofilizado

retrogradado
(14 dias)

-

Contagens (u.a.)

0 10 20 30 40 50 60 70
20° (graus)

Fonte: Autora (2025)
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Antes da liofilizagdo, foram conduzidos estudos preliminares para
investigar o comportamento do material durante ciclos de congelamento e o
processo de liofilizagdo. Sabe-se que a liofilizagdo esta intimamente relacionada
a perda de agua e ao rearranjo molecular na estrutura do amido (KUNAL et
al.,2015).

Durante o processo de retrogradacgao, € crucial que a perda de agua e o
subsequente rearranjo molecular sigam uma taxa especifica para promover a
recristalizacdo, sem deixar excesso de agua. Assim, esse comportamento deve
influenciar de modo significativo a organizagdo estrutural do material, e
consequentemente ter caracteristicas peculiares nos difratogramas. Por ultimo,
observa-se que a liofilizagdo provocou mudangas nas intensidades e larguras
dos picos do difratograma em comparacéo ao material retrogradado, indicando
possiveis alteracbes na estrutura cristalina do material devido a remocéo da
agua. Este processo resultou na reorganizagao estrutural e no reaparecimento
de contribuicbes cristalinas, demonstrando a importancia da liofilizagdo na
manipulacéo e estudo das propriedades do material.

A Figura 34 mostra a comparagao dos difratogramas do amido in natura
e da matriz de amido liofilizado junto com a identificacdo das posi¢coes dos
principais picos esperados para o amido de mandioca. Observa-se que 0s picos
mais intensos para amido in natura sao correspondentes ao padrao do tipo A,
20 = 15°, e o tipo B, 20 = 17° e 23°, (VAN SOERT et al., 1996), caracterizando
assim um padrao de difracao para o tipo C, que € o caracteristico para o amido
de mandioca. Para a matriz do material ja liofilizado, pode-se observar uma
reorganizagao cristalina com picos menos intensos em 26 =~ 15° e 20 = 17°,
com contribuicdo amorfa maior. Desse modo, podemos concluir que apods os
processos de gelatinizacao e liofilizagdo ocorreu uma recuperacéao parcial do
arranjo cristalino.

O grau de cristalinidade foi definido pelo percentual de areas
correspondentes a contribuicdo da regido cristalina e area total, calculada
conforme a Equacédo 1. A Figura 35 mostra o difratograma e as diferentes
contribuicdes, que €& o resultado da separacdo da contribuicdo cristalina

(vermelho) e da contribuigdo amorfa (azul), apds as corregdes e subtragcao do
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background. A relagao entre as areas desse difratograma apresenta um grau de

cristalinidade de aproximadamente 28%.

Figura 34 — Difratogramas do amido in natura e da matriz do hidrogel puro. As

posi¢des dos principais picos do amido de mandioca estao identificadas como

padrao
In natura
_ Liofilizado
s+ Padrao
©
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(2]
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(0]
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Fonte: Autora (2025)
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Figura 35 — Difratograma do amido de mandioca e deconvolugdo das

contribui¢des cristalina e amorfa apés subtragado do background

perfil medido
—— contribuicgo cristalina
—— contribuig&o amorfa

Contagens (u.a.)

LT 4 !u o Ly tah
10 20 30 40 50 60 70
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Fonte: Autora (2025)

A Figura 36 apresenta, a comparag¢ao da matriz do hidrogel puro e com
AgNP na concentragédo de 1200uL. Observa-se que no hidrogel com AgNP, ndo
ha evidéncia de uma organizagao cristalina definida devido a auséncia de um

rearranjo cristalino. No entanto, é notavel a presencga continua da fase amorfa.

Figura 36 — Difratogramas da matriz de amido liofilizado e do material com AgNP

Liofilizado
AgNP 1200uL

s+ padrao

Contages (u.a.)

20 (graus)

Fonte: Autora (2025)
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A Figura 37 mostra um comparativo para as duas concentragbes de
AgNP, onde, evidencia-se apenas a fase amorfa, sem uma organizagéo

cristalina definida.

Figura 37 —Difratogramas da matriz do hidrogel puro e com AgNP

—— Liofilizagao
—— AgNP 600uL
AgNP 1200 pL
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Fonte: Autora (2025)

A Figura 38 apresenta, a comparag¢ao da matriz do hidrogel puro e com
AgNOs numa concentragéo de 0,15g. Observa-se que no material que tem o
nitrato de prata na sua composi¢cdo, ndo € possivel ver a evidéncia de uma

organizacao cristalina definida, porém, € notavel a contribuicdo da fase amorfa.

Figura 38— Difratogramas da matriz do hidrogel puro e com AgNOs
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Como mencionado anteriormente, os picos mais intensos do amido in
natura correspondem aos padrdes do tipo A (26 ~ 15°) e do tipo B (26 ~ 17° e
23°), conforme descrito por Van Soert et al. (1996), caracterizando um padréo
de difragao tipico do tipo C para o amido de mandioca. No entanto, ao comparar
com os materiais contendo AgNP e AgNOs, n&o é possivel identificar uma fase
cristalina definida, mas sim uma maior contribuicdo amorfa, mostrado na Figura
39.

Figura 39 — Difratogramas da matriz do hidrogel puro e com AgNP e AgNO3
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AgNO3
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. A Padrdo

Contagens(u.a.)

20 (graus)

Fonte: Autora (2025)
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5.6 Teste do intumescimento do hidrogel
A Figura 40, expde os valores obtidos no teste de inchamento do hidrogel,
utilizando o hidrogel puro (apenas amido), o hidrogel com AgNP de 1200uL

(laboratdrio da UNIPAMPA), e hidrogel AGNP de 50 nm (comercial).

Figura 40 — Grau de intumecimento dos hidrogéis

—n— Liofilizado
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300 4 —A— AgNP50nm

Grau de intumescimento (%)
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{ |
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1 |
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Fonte: Autora (2025)

Na Figura 40, é possivel notar, que os valores das razdes de inchamento
apresentam semelhancga, crescendo significativamente no intervalo de 15 min.
Apds 60 min de contato com agua destilada o hidrogel que apresentou maior
grau de intumescimento foi o hidrogel com AgNP de 50mn, com 274%, seguido
do hidrogel com AgNP de 1200uL com 222%. Vale ressaltar que os dois
hidrogéis com AgNP apresentaram maior resisténcia, mesmo com ruptura do

disco e perde gradativa de massa. No caso do hidrogel puro, apdés 15 minutos
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iniciais, a integridade do disco ndo se manteve, perdendo massa de forma
consideravel para a continuidade das medidas.

Zhang et al. (2005) sintetizaram hidrogéis a base de amido incorporando
acrilamida (AAm) e N-vinilpirrolidona (VP) e investigaram o efeito da variagao na
quantidade e tipo de amido, bem como nas concentragcdes de AAm, VP e do
reticulante, no comportamento de intumescimento em agua. Os resultados
demonstraram que o aumento das quantidades molares de amido ou AAm
inicialmente elevou a razdo de intumescimento do hidrogel, seguido por uma
reducdo. Por outro lado, o aumento das quantidades de VP e MBA resultou em
uma diminui¢do do grau de intumescimento (ZHANG et al., 2005).

Em outro estudo, foi analisado o intumescimento de hidrogéis
superabsorventes modificados com amido para alterar a estrutura do copolimero
de poli (acrilamida-co-acido acrilico), utilizando a técnica de radiagdo gama. A
pesquisa avaliou o impacto da intensidade da irradiacdo e da variacdo na
concentracdo de amido sobre a razdo de intumescimento. Os resultados
indicaram que o aumento da concentracao de amido e da dose de irradiagao

reduziu a taxa de intumescimento. (ERIZAL, 2012)
5.7 Teste antimicrobiano
O quadro 6, apresenta o teste atividade antimicrobiana para os hidrogéis

com nitrato de prata, nanoparticulas de prata de tamanhos de 25 nm e 50 nm.

Quadro 12 — Analise microbioldgica dos hidrogéis frente as bactérias Escherichia

coli
Amostra Cepa AgNO03 (mm) AgNP1200 [ AgNP50nm
1 Escherichia coli 15,98+ 0,89 0 0
2 Escherichia coli 15,37+ 0,87 0 0

Nota: Os dados relatados séo valores médios e + desvio médio.

Fonte: Autora (2025)

Conforme ilustrado na Figura 41, o hidrogel contendo AgNO3, avaliado em

duplicata, apresentou atividade antimicrobiana contra a cepa de Escherichia coli,
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inibindo seu crescimento. Os halos de inibigdo medidos foram de 16,51 mm e
15,35 mm na Figura 41a, e 14,75 mm e 15,98 mm na Figura 41b.

Figura 41— Halos de inibicdo frente a cepa Escherichia coli (a) hidrogel com
AgNO:s (b) duplicata do hidrogel com AgNOs3
b)

Fonte: Autora (2025)
Enquanto isso, os hidrogéis contendo as duas amostras de AgNPs, a

comercial e a sintetizada, que também foram testadas em duplicata, nao
apresentaram qualquer inibicdo frente a cepa de Escherichia coli, conforme

ilustrado nas Figuras 42a e 42b.

Figura 42 — Halos de inibigdo frente a cepa Escherichia coli (a) hidrogel com
AgNP1200 uL (b) hidrogel AgNP 50nm

a)

Fonte: Autora (2025)
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho evidenciou o potencial dos hidrogéis a base de amido
como matrizes eficientes para a incorporagao de nanoparticulas de prata e ions
de prata. A influéncia dos parametros de gelatinizagdo, retrogradagao e dos
ciclos de congelamento e descongelamento foi determinante para a formacao e
estabilizacdo da estrutura polimérica, impactando diretamente suas
propriedades fisicas, quimicas e biolégicas.

A analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) permitiu avaliar
a morfologia dos hidrogéis, comparando o hidrogel puro com aqueles contendo
AgNP e AgNOs;. As micrografias do hidrogel puro evidenciaram a presenca de
pequenos granulos de tamanhos variados e a formagao de poros distribuidos de
maneira irregular. Ja o hidrogel com a incorporagcao de AgNP manteve uma
estrutura altamente porosa e interconectada, com distribuicdo irregular dos
poros, apresentando grande semelhanga com o hidrogel puro. No entanto,
observou-se que a presenca de AgNP influenciou a organizagdo da matriz,
tornando-a mais compacta e com poros de formatos mais regulares.

Por outro lado, a analise do hidrogel contendo AgNO; revelou uma
porosidade ainda mais significativa, com maior diversidade de formas e
tamanhos de poros em comparagdo aos demais hidrogéis. Em amplia¢des
maiores, tornou-se evidente a presenca de estruturas com formatos esféricos e
poliedrais dentro da matriz do hidrogel, indicando uma diferenciagao estrutural
relevante.

A caracterizagao estrutural demonstrou que a reorganizagéo cristalina
durante a retrogradagao foi essencial para a estabilidade do material. Além disso,
os testes microbioldgicos indicaram que apenas o hidrogel com ions de prata
apresentou acgao inibitoria contra Escherichia coli, enquanto o hidrogel com
AgNP ndo mostrou efeito inibitério. Ja a capacidade de intumescimento destacou
ainfluéncia do tamanho das nanoparticulas de prata na absorgao de agua, sendo
o hidrogel com AgNP de 50 nm o mais eficiente. Além disso, a analise
morfoldgica confirmou uma superficie predominantemente plana com a presenca

de degraus, refletindo a organizagao interna da matriz polimérica.
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Diante desses achados, o estudo contribui para o avango no desenvolvimento
de hidrogéis funcionalizados, reforcando sua aplicabilidade em diversas areas
como a engenharia de materiais.

Pesquisas futuras podem explorar ajustes na composicdo € no
processamento desses hidrogéis, aprimorando a metodologia de produgéo com
quantidades maiores de AgNP, além de investigar a influéncia do tamanho das
particulas e da quantidade incorporada ao material. Isso permitira uma melhor
compreensao do impacto dessas variaveis nas propriedades e desempenho dos
hidrogéis. Além disso, estudos mais aprofundados sobre outras metodologias
para testes de concentracdo minima inibitéria podem fornecer uma compreensao

mais detalhada dos efeitos antibacterianos e antimicrobianos desses materiais.
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7.PERPECTIVAS

Sugere-se realizar uma analise mais detalhada do hidrogel com diferentes
concentragbes de nanoparticulas de prata, a fim de compreender melhor seu
comportamento durante os processos de gelatinizagdo, retrogradagdo e
liofilizagdo. Além disso, recomenda-se avaliar a resposta do hidrogel frente a
cepa de Escherichia coli, por meio de variados métodos de analise, para
aprofundar o entendimento sobre suas propriedades antimicrobianas e

aplicabilidades.
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