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Resumo:

Os hidrogéis poliméricos apresentam propriedades que proporcionam alto desempenho em sistemas carreadores, no
entanto, o conhecimento quanto ao efeito causado pelo grau de reticulagdo e a interacdo entre as matérias-primas para
formacdo da rede polimérica ainda é limitado. Desta forma, o presente trabalho teve como objetivo sintetizar hidrogéis a
base de quitosana reticulados com diferentes teores de genipina para efeito de comparagdo. Os hidrogéis foram preparados
através da dissolugdo da quitosana em acido latico (1% v/v), para uma concentracao final da solugdo polimérica de 1,5%
m/v, seguida da incorporagdo do agente reticulante genipina em trés composicdes distintas: S1G, S2G, S3G com 0,08%,
0,06%e 0,012% m/v, respectivamente. Para a solubilizacdo das solugdes foi utilizado o agitador magnético, as quais foram
submetidas a 12 horas de agitacdo. As matérias-primas e os hidrogéis foram caracterizados por Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Difragdo de Raios X (DRX) e Analise Termogravimétrica (TG). Com
base nos resultados foi possivel observar que os espectros de FTIR apresentaram as bandas caracteristicas dos materiais
estudados e a interacdo da molécula de genipina com os grupamentos hidroxila e amina da quitosana. Os espectros de DRX
confirmaram a formacéo das fases semicristalinas da quitosana e cristalinas da genipina e que a incorporag&o do reticulante
na solugdo de quitosana possibilitou a reducédo da cristalinidade do hidrogel. Os dados das analises termogravimétricas
revelaram comportamentos térmicos caracteristicos dos materiais estudados, cujos eventos sdo caracteristicos de alterac6es
massicas do material apds submetidos ao tratamento térmico. Diante do exposto conclui-se que os hidrogéis (S1G, S2G,
S3G), apresentam um comportamento térmico e interages quimicas similares, ndo apresentando diferenca significativa
quanto a diferenca de concentragdo da genipina adicionada & solucdo de quitosana.
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Abstract:

Polymeric hydrogels have properties that provide high performance in carrier systems, however, the knowledge about the
effect caused by the degree of crosslinking and the interaction between the raw materials for forming the network is still
limited. Thus, the present work aimed to synthesize crosslinked chitosan-based hydrogels with different levels of genipin
for comparison purposes. The hydrogels were prepared by dissolving chitosan in lactic acid (1% v/v), for a final
concentration of the polymeric solution (1.5% wi/v), followed by the incorporation of the crosslinking agent genipin in
three different compositions: S1G , S2G, S3G with 0.08%, 0.06% and 0.012% w/v, respectively. For the solubilization of
the solutions, a magnetic stirrer was used, which was subjected to 12 hours of stirring. The raw materials and hydrogels
were characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction (DRX) and Thermogravimetric
Analysis (TG). Based on the results, it was possible to observe that the FTIR spectra showed the characteristic bands of
the studied materials and the interaction of the genipin molecule with the chitosan hydroxyl and amine groups. The XRD
spectra confirmed the formation of the semi-crystalline chitosan and crystalline phases of the genipin and that the
incorporation of the crosslinker in the chitosan solution enabled the reduction of the crystallinity of the hydrogel. The data
from the thermogravimetric analyzes revealed thermal behaviors characteristic of the studied materials, whose events are
characteristic of mass changes in the material after undergoing heat treatment. In view of the above, it is concluded that
hydrogels (S1G, S2G, S3G), have similar thermal behavior and chemical interactions, with no significant difference in
terms of the difference in concentration of genipin added to the chitosan solution.

Keywords: Chitosan, genipin, hydrogel




G. Dias et al, Revista Eletrénica de Materiais e Processos, v. 15, n. 1 (2020) 26-34

1. Introducéo

Os hidrogéis sao redes tridimensionais de polimeros
hidrofilicos de origem natural ou sintética que podem ser
produzidos a partir de uma reacdo envolvendo um ou
mais mondmeros, classificados como homopolimero ou
copolimero, respectivamente, interligados por ligac6es
covalentes ou interagOes fisicas, processo comumente
denominado de reticulagdo, no qual esses
entrelacamentos afetam o grau de insolubilidade do
mesmo, pelo fato das reacdes quimicas existentes [1].

Tendo como base o tipo de reticulacdo, os hidrogéis
podem ser classificados em duas categorias: fisicos e
quimicos [1, 2]. A estabilidade entre as cadeias do
polimero alcangada pelo processo de reticulacdo é
altamente necessaria para atingir as propriedades
desejadas, por exemplo, em sistemas carreadores de
farmacos. Os agentes reticulantes sdo 0s responsaveis
por estas interacfes quimicas ou fisicas.

A reticulagdo consiste na estabilidade entre as
cadeias da rede polimérica para formacdo dos hidrogéis
a fim de melhorar suas propriedades mecénicas e obter
um material com potencial aplicacdo na liberacdo
controlada de farmacos.

A reticulacdo quimica de hidrogéis envolve a
utilizagdo de agentes reticulantes como glutaraldeido,
formaldeido ou compostos ep6xi, mas devido ao fato de
apresentarem citotoxicidade, outras alternativas menos
danosas vém sendo utilizadas como a genipina, por
exemplo [3, 4], que é obtida a partir do seu composto
geniposide, via hidrélise enzimatica com B-glucosidase.

O geniposide € isolado dos frutos da Genipa
americana e da Gardenia jasminoides J. Ellise, o qual
constitui cerca de 4-6% de frutos secos [5].

A genipa americana é encontrada na América
tropical, do México e do Caribe a Argentina. J& as
Gardenias jasminoides sdo cultivadas no Extremo
Oriente e seus frutos sdo usados ha muito tempo na
medicina chinesa por apresentarem propriedades
diuréticas e anti-inflamatorias [5, 6].

Novos estudos tém sido desenvolvidos aplicando
biopolimeros reticulados com genipina para o
desenvolvimento de hidrogéis para serem utilizados em
sistemas carreadores de farmacos [1].

E dentre o grupo dos polissacarideos, a quitosana
tem sido bastante estudada por conta de variedades de
composicdes, caracteristicas fisico-quimicas, o que
permite maiores possibilidades de adequacdo em termos
de propriedades a cada aplicacdo especifica, a sua
biocompatibilidade [7], por serem biologicamente ativos
[8], apresentarem atividade antibacteriana [9-11], baixo
custo [1] e facilidade de processamento nas mais
variadas formas, como géis [8], membranas [12],
nanoparticulas (NPs) [13], scaffolds[14], dentre outros.

A quitosana é um polissacarideo obtido a partir da
quitina, é catidnico na presenca de solugdes diluidas de
acidos, obtido principalmente da N-desacetilagdo parcial
da quitina, a partir dos exoesqueletos dos crustaceos,

como camardes e caranguejos, como também de algumas
algas e da parede celular de certos fungos [4, 8, 15].
Tendo em vista o efeito reticulante ser um requisito
importante na eficécia da estabilidade entre as cadeias do
polimero para formacéo da rede reticulada dos hidrogéis,
o0 estudo do efeito do grau de reticulagdo em um sistema
a base de quitosana é de suma importancia, pois
possibilita um melhor entendimento quanto & influéncia
das matérias-primas para formacéo da rede polimérica.
No entanto, o conhecimento quanto ao efeito
causado pelo grau de reticulacdo na interacdo entre as
matérias-primas na rede polimérica ainda é limitado.
Buscando melhor entender a influéncia do agente
reticulante no sistema hidrogel, este estudo teve como
objetivo, sintetizar hidrogéis a base de quitosana e avaliar
0 grau de reticulagdo para diferentes teores de genipina.

2. Materiais e Métodos
2.1 Materiais

* Quitosana 90% desacetilada (CERTIBIO);

* Genipina P.A. 98% (Sigma Aldrich®);

Acido latico com pureza > 98% (Sigma
Aldrich®);

+Agua destilada.

2.2 Métodos

2.2.1 Obtencéo dos hidrogéis a base de quitosana
reticulados com genipina

Para a producdo do hidrogel, primeiramente trés
solucBes bases foram preparadas por meio da dissolucdo
do polimero em 4cido latico (1% v/v), para uma
concentracdo final da solucdo polimérica de 1,5% m/v,
sob agitacdo magnética (modelo Fisatom) a 840 rpm/1h,
a 25 °C e, posteriormente, mantidas em repouso por 30
min. Apds esse procedimento, conduziu-se a etapa de
incorporacdo do agente reticulante genipina em trés
composicdes distintas: S1G, S2G, S3G com 0,08%,
0,06% e 0,012% m/v, respectivamente, sob agitacéo por
12 horas. Posteriormente, os hidrogéis foram
caracterizados por Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de Raios X
(DRX) e Analise Termogravimétrica (TG).

Na Tabela 1 encontra-se a codificacdo das amostras
obtidas.

Tabela 1 — Codificagdo das amostras.

Codificacdo ,_’-\mostras
S1G 0,08% :;?/rggeg;e%()ig}na
526 0,06% :i/(\j/rggeg;ezoigna
S3G 0,012%}_r|12(/j\:0dgeelgggirgina
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A Figura 1 ilustra o fluxograma simplificado da
elaboracéo dos hidrogéis.

[ Acido Latico 1% (v/v) ] [ Quitosana 1,3g ]

Agitacio
840rpm/1h

Trés Solucfes Bases de
Quitosana 1,5%(m/v)

Reticulagdo

0,08g genipina 0,012g genipina

Agitacido Agitacdo
840rpmi12h 840rpmi12h
0,06g genipina
Agitacdo
840rpm/12h

351G 23G

S2G

Figura 1- Fluxograma simplificado com as etapas
para obtencdo dos hidrogéis.

2.3 Caracterizacéo

As matérias-primas e os hidrogéis foram
caracterizados por Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de Raios X
(DRX) e Analise Termogravimétrica (TG).

2.3.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras foram submetidas a técnica de FTIR a
temperatura ambiente, utilizando um equipamento
modelo Vertex 70 da marca Bruker. Para identificacdo
das bandas caracteristicas dos grupos funcionais
presentes nas amostras, a faixa de varredura utilizada foi
de 4000 a 400 cm™.

2.3.2 Difracgéo de raios X (DRX)

A analise por DRX foi conduzida a temperatura
ambiente utilizando um difratdmetro de raios X, modelo
D2 Phaser, marca BRUKER com radiagdo Ka do cobre
(1,5418 A), tensfo de 40 kV e corrente de 30 mA. As
amostras foram submetidas & anélise com uma varredura
em 20 variando de 5 a 50° com incremento de 0,016°. O
objetivo deste ensaio foi estudar o comportamento
cristalografico do material.

2.3.3 Andlise Termogravimétrica (TG)

As amostras foram submetidas a analise térmica em
modelo DTG-60H, marca SHIMADZU, em atmosfera de
nitrogénio com uma vazdo de 50 mL.min, razdo de
aquecimento de 10 °C.min%, da temperatura ambiente até

800 °C. Para esta finalidade utilizou-se um cadinho de
alumina

3. Resultados e discusséo

3.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho
por Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 2 encontra-se 0s espectros de
infravermelho das matérias-primas quitosana (Qs) e
genipina (Gp).
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Figura 2 — Espectro de FTIR: (a) quitosana (Qs) e
(b) genipina (Gp).

Pode-se observar no espectro referente a quitosana
(Qs) (Figura 2 (a)) uma larga banda na faixa de 3000 a
3600 cm™* com intensidade maxima em 3255 cm?, que
pode ser atribuida as vibragdes de alongamento axial dos
grupos OH que aparece sobreposta a banda de
alongamento dos grupos N-H, assim como as ligagdes de
hidrogénio  intermoleculares das cadeias do
polissacarideo.

A banda em 1649 cm™ esta associada a vibragio de
alongamento do grupo carbonilo C=0 dos grupos amida
(amida I), presentes nas unidades acetiladas da quitosana
e a banda de absorcdo em torno de 1581 cm™ é referente
a sobreposicao das vibracoes do grupo amida (designada
por amida I1) e deformacdo da ligacdo N-H das aminas
primarias presentes nas unidades desacetiladas [16].

A existéncia das bandas C=0 e N-H conjuntamente
indicam a presenca de grupos amidas. A banda em torno
de 1150 cm™ ¢ atribuida ao alongamento assimétrico do
grupo C-O-C que é caracteristico da estrutura de
polissacarideo [17, 18]. Bandas em 1066 e 1028 cm™ sdo
referentes & vibracdo envolvendo alongamento C-O. Na
faixa de 1384 — 1308 cm™ ocorre uma absor¢ao que pode
ser atribuida a deformac&o simétrica de C-H.

As vibragfes ente 1233 e 1000 cm™ sdo atribuidas ao
estiramento (C-O-) de &lcoois. Uma banda de absorcéao
em 900 cmestd relacionada a presenca de C-H. Em
aproximadamente 1422 cm, observa-se um evento que
pode ser referente a absorcdo de alongamento simétrico
de sais de acido carboxilico. As bandas em torno de 2960
e 2876 cmlsio ocasionadas por vibragdes de
alongamento do grupo C-H [19]. Essas bandas
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caracteristicas de FTIR para a Qs foram também
observadas por: DELGADILLO-ARMENDARIZ, RANGEL-
VAzZQUEZ [20] ao investigarem as caracteristicas de
absorcdo do farmaco glibenclamida no hidrogel
quitosana/genipina; SAMI, KHALID [21]ao formularem
um hidrogel a base dos biopolimeros quitosana e goma
guar para estudo avaliativo da liberagdo controlada do
analgésico Paracetamol; BAKSHI, SELVAKUMAR [22] ao
realizarem um estudo comparativo da atividade
antimicrobiana e a biocompatibilidade de derivados N-
seletivos de quitosana.

Relacionado ao espectro de FTIR apresentado na
(Figura 2 (b)) referente a genipina pode-se observar uma
banda de absorgdo em 1680 cmatribuida a vibragio de
alongamento da ligacdo C=0 nos grupos carboxilicos
esterificados com o grupo metilo [16], enquanto a
absorcio a 1619 cm™ esta relacionada a vibragio de
alongamento do alceno da ciclo-olefina v(C=C) do
ndcleo da molécula de genipina.

As absorcdes em 2343 e 1200 cmsdo atribuidas a
deformacdo de alongamento CHs; e vibragdo de
alongamento do grupo C-N, respectivamente. A banda de
absorcdo em 1445 cm™corresponde a flexdo da ligacio
CHj3 e as absorgfes a 1150 e 1104 cm estéo associadas
a vibragdo de alongamento do grupo v(C-O) no éter
ciclico da estrutura. A absorgio em 2942 cm é atribuida
ao alongamento do grupo C-H. Na faixa entre 3397 -
3211 cm? ¢ atribuido ao grupo C=C. A banda de
absorcdo entre 997 - 925 cm™ foi atribuida ao modo de
curvatura fora do plano do anel C-H, e a absorcdo em
1308 cmtesta relacionada a flexdo CHs.

A absorcdo em 771 cm™ esta relacionada ao modo
de curvatura do C-O-C fora do plano. A atribuicdo das
bandas caracteristicas do espectro de FTIR para a Gp
foram também observadas por DIMIDA, BARCA [18]
quando produziram scaffolds para regeneracao e reparo
6sseo de quitosana reticulada com diferentes
concentragbes de genipina para avaliagdo de
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas.

Na Figura 3 encontra-se 0s espectros de
infravermelho dos hidrogéis: S1G, S2G e S3G.
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Figura 3 - Espectro de FTIR dos hidrogéis: (a)
hidrogel com 0,08% de genipina (S1G); (b) hidrogel com
0,06% de genipina (S2G); e (c) hidrogel com 0,012% de
genipina (S3G).

E possivel observar no espectro de FTIR (Figura 3
(@), (b) e(c)) os hidrogéis & base de quitosana (S1G, S2G,
S3G) com as diferentes concentragdes de genipina (Gp)
entre 0,08%, 0,06% e 0,012% (m/v), respectivamente,
que ndo houve distincdo significativa entre as curvas de
FTIR.

Porém, importantes alteracfes apds o processo de
reticulacdo advindas de reacfes entre a quitosana (Qs)
(Figura 2 (a)) e o agente reticulante (Gp) (Figura 2 (b)),
respectivamente, podem ser observadas quando
comparadas com o0s espectros de FTIR dos hidrogéis
(Figura 3 (a), (b) e (c)). Pode-se observar nos hidrogéis
S1G, S2G e S3G, o crescimento e desvios das bandas
correspondentes & vibracdo de alongamento do grupo
carbonilo (C=0) dos grupos amidas (amida I), presentes
nas unidades acetiladas da quitosana, em 1649 cm™ que
passou para 1634 cm™,

A absorgdo em 1634 cm™ atribuida ao alongamento
do anel C=0 [16] sugere que o grupo carbonil da
genipina reagiu com 0 grupo amina primaria da
quitosana para formar uma amida secundaria
caracterizando uma coloracdo azulada de acordo com a
literatura [4, 6, 16, 18]. A intensidade da banda de
absorgdo em torno de 3600 - 3000 cm™ para 0s grupos
amina da quitosana é aumentada no espectro do hidrogel.
Na faixa de absorgdo entre 3600 - 3000 cm™ ocorre o
surgimento de uma banda atribuida ao grupo O-H.

A banda de absor¢do em torno de 1581 cm™ que é
referente a sobreposicéo das vibrag6es do grupo amida
(designada por amida 11) devido a protonacéo pela agdo
do &cido [16], que esta presente no espectro da quitosana
(Qs) (Figura 2 (a)) diminuiu nos espectros dos hidrogéis
(Figura 3 (a), (b) e(c)), o que pode estar associado a
reacdo dos grupos amina da quitosana com a molécula da
genipina. Ja a vibracdo de deformacdo da ligacdo N-H
das aminas primarias presentes nas unidades
desacetiladas da quitosana nao aparece nos espectros dos
hidrogéis reagdes que confirmam a existéncia de
interacGes entre a quitosana e o agente reticulante com o
processo de formacdo da rede reticulada dos hidrogéis
[5].

A absorcdo em 2343 cm™* atribuida a deformacéo de
alongamento CHj3 observada no espectro da genipina
também pode ser observado nos hidrogéis
quitosana/genipina.

Essas mesmas observacGes foram obtidas por
DIMIDA, DEMITRI [6] que sintetizaram um hidrogel a
base de quitosana reticulada com a genipina para estudo
da cinética de reacdo em diferentes condicGes térmicas e
diferentes concentragbes do agente reticulante sem
utilizacdo de outros solventes para dissolver 0 mesmo, e
também avaliaram caracteristicas relacionadas &
estrutura do hidrogel. Mi, SUNG [4] sintetizaram uma
nova rede baseada em quitosana reticulada como agente
genipina para investigarem o mecanismo de reacdo que
ocorre no processo de formacdo da rede reticulada entre
a quitosana e a genipina.
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3.2 Difragéo de raios X (DRX)

A Figura4 ((a) e (b)) ilustra os espectros de difracao
de raios X da quitosana (Qs) e genipina (Gp),
respectivamente.
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Figura 4 — Espectro de difracdo de raios X: (a)
quitosana (Qs) e (b) genipina (Gp).

A partir do espectro de difragéo da quitosana (Figura
4 (a)) pode-se observar dois picos cristalinos, um em 26
= 10,7° menos intenso e com aspecto mais largo, e o
outro em 20 = 20,6° caracterizado com uma maior
intensidade.

De acordo com essas caracteristicas podemos dizer
que a quitosana €é considerada um material
semicristalino.

Segundo SAITA, NAGAOKA [23]; HUANG, Liu [24];
BAKSHI, SELVAKUMAR [22] e FaN, QIN [16], a
cristalinidade observada na quitosana é explicada pelo
fato de sua estrutura molecular apresentar certa
regularidade e também a presenca dos grupos -NH; e OH
que conferem fortes ligacbes de hidrogénio
intermolecular e intramolecular, o que acaba acarretando
mais estabilidade e ordenagdo na estrutura da cadeia
polimérica, e como resultado a presenca de regides
cristalinas na estrutura molecular da quitosana.

Estes mesmos picos e caracteristicas também foram
observados nos difratogramas obtidos por FAN, QIN [16]
ao realizarem a sintese de derivados de quitosana a partir
da enxertia de grupos poliaminoetila e dietoxifosforila
como estratégia de melhorar o potencial de protonacéo e
com isso aumentar a atividade antifingica da quitosana,
e por LI, SHAN [25] ao sintetizarem um complexo de

quitosana reticulada com glutaraldeido com o intuito de
avaliar a atividade antibacteriana contra o Complexo
Burkholderia cepacia (Bcc).

Na Figura 4 (b) encontra-se o difratograma de raios
X do agente reticulante genipina, e podem-se observar
picos mais intensos que representam uma maior
cristalinidade.

Pouco é falado na literatura a respeito da
caracterizacdo estrutural por DRX da genipina, mas essas
mesmas caracteristicas foram observadas por ZENG, YE
[26] ao sintetizarem microesferas de fibroina de seda
(SF) com quitosana (CS) utilizando diferentes
concentragdes do agente reticulante genipina e
realizando um estudo comparativo com microesferas de
quitosana pura, quanto a eficiéncia de encapsulagéo e
taxa de libertacdo controlada, e analise das propriedades
fisicas e quimicas das microesferas.

Luo, PENG [27] ao prepararem microesferas de
quitosana (CsMs) pelo método de reticulagdo de emulsao
com uso da genipina (Gp) para estudos in vitro da
liberacdo controlada de salidroside (SAL) e ZHANG,
MENG [28] ao realizarem uma investigacdo comparativa
guanto a absorcdo intestinal do complexo de incluséo
genipina/hidroxipropil-p-ciclodextrina (HP-B-CD) com
0 da genipina também observaram 0s mesmos picos
caracteristicos na difragdo de raios X da genipina.

A Tabela 2 a seguir apresenta os valores para 0
tamanho médio de cristalito e a cristalinidade
determinados a partir dos dados de DRX (Figura 4) para
as matérias-primas quitosana e genipina.

Tabela 2— Resultados do tamanho médio de cristalito
e da cristalinidade determinados por DRX para as
matérias-primas quitosana (Qs) e genipina (Gp) (Figura
4 (a) e (b)), respectivamente.

Matérias- Tamanho Cristalinidade
Primas Médio de (%)
Cristalito
(hm)
Qs 2,87 33,7
Gp 67,36 85,8

De acordo com os dados da Tabela 2, observa-se que
a quitosana (Qs) apresenta um valor de cristalinidade de
33,7%, cujo valor esta de concordancia com 0s espectros
de DRX da Qs (Figura 4 (a)), representando uma menor
cristalinidade. Com relagdo & Gp observa-se um valor de
cristalinidade de 85,8%, cujo dado esta coerente com o
espectro de difracdo da (Figura 4 (b)), onde observa-se
picos mais intensos, caracterizando um material de
elevada cristalinidade.

A Figura 5 apresenta os espectros de difracdo de
raios X dos hidrogéis (S1G, S2G, S3G).
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Figura 5 - Espectro de difracdo de raios X dos
hidrogéis (S1G, S2G, S3G).

A partir do espectro de difracdo dos hidrogéis
(Figura 5) pode-se observar dois picos cristalinos: um em
20 = 12,7°, mais intenso para S2G e menos intenso para
S1G e com aspecto mais intenso quando comparado ao
segundo pico em 20 = 28,6°, que nesse caso o S2G
apresenta maior intensidade e S1G menor intensidade.

Ap6s o processo de reticulagdo, importantes
alteracGes, possivelmente advindas de interacGes entre a
quitosana (Qs) (Figura 4 (2)) e o agente reticulante (Gp)
(Figura 4 (b)), podem ser observadas quando comparadas
com os espectros de DRX dos hidrogéis (Figura 5) . O
desvio dos picos e suas intensidades observadas nos
espectros de DRX dos hidrogeéis quando comparados aos
espectros das matérias-primas (Figura 4 (a) e (b)).

A confirmagao da reticulagdo dos hidrogéis pelos
espectros de DRX a partir de interacGes entre a Qs e Gp
também foram observadas por Yu, FENG [29] ao
produzirem um hidrogel (GP-CMCS/F127) duplo de pH
e termossensivel, composto de carboximetil quitosano
(CMCS) e poloxamer 407 (F127) reticulado com o
agente reticulante genipina (Gp) tendo como
medicamento modelo para distribuicdo um anti-
inflamatério oftalmico, baicalina (BN).

Observa-se também que quanto maior o teor de
genipina mais caracteristicas amorfas apresentam o0s
espectros dos hidrogéis. O hidrogel S1G com maior teor
de genipina (0,08%) apresenta caracteristicas bem mais
amorfas que os hidrogéis S2G e S3G, esse fendmeno
pode ser explicado pelo fato de que o agente reticulador
inibe o empacotamento/regularidade préximo das
cadeias poliméricas, fazendo com que haja reducédo
quanto ao grau de liberdade na conformacdo
tridimensional, o que acaba dificultando e limitando a
formacdo de regiGes cristalinas [29, 30].0s autores
COSTA-JUNIOR, BARBOSA-STANCIOLI [30] mencionam
que uma menor cristalinidade pode vir a influenciarem
questbes de degradabilidade, absorcdo de &gua e
consequentemente no intumescimento da
mistura/amostra.

3.3 Anélise Termogravimétrica (TG)

Na Figura 6 encontra-se a analise termogravimétrica
(TGA) das matérias- primas: quitosana (Qs) e genipina
(Gp).
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Figura 6 — Andlises Termogravimétricas das
matérias-primas: quitosana (Qs) e genipina (Gp).

Pode-se observar na curva TG referente a quitosana
(Qs) que a amostra apresenta dois eventos principais de
decomposicdo. O primeiro evento ocorre na faixa de 30
a 152°, apresentando uma perda de massa de 13%, j& o
segundo evento ocorre na faixa de 239 a 384°C e
apresenta uma perda de massa de aproximadamente
50%. O primeiro evento presente em Qs é atribuido a
evaporacao da agua [31], e a decomposicdo no segundo
evento pode ser atribuida a desidratacdo complexa dos
anéis de sacarideos, despolimerizacdo e decomposicao
pirolitica da estrutura do polissacarideo [32-34]. Essas
observagdes estdo compativeis com a literatura[31, 32,
35].

Com relacdo a analise termogravimétrica referente a
genipina (Gp) pode-se observar a ocorréncia de um
evento principal de decomposicdo que ocorre em uma
faixa de 152 a 272° com 44% de perda de massa. Essa
etapa de decomposicdo esta relacionada a desidratacéo
do polimero [36].

Essas mesmas caracteristicas termograficas também
foram observadas por MEENA, PRASAD [37] ao
prepararem um hidrogel de kappa-carragenina com
utilizacdo do agente reticulador genipina e por ZHAO,
SONG [38]quando utilizaram a técnica de precipitagao
com o anti-solvente n-hexano para producdo de pé
micromizado de genipina.

A Figura 7 apresenta os dados da andlise
termogravimétrica TGA dos hidrogéis: hidrogel com
0,08% de genipina (S1G); hidrogel com 0,06% de
genipina (S2G) e hidrogel com 0,01% de genipina (S3G).
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Figura 7- Andlises Termogravimétricas dos
hidrogéis: hidrogel com 0,08% de genipina (S1G);
hidrogel com 0,06% de genipina (S2G); e hidrogel com
0,012% de genipina (S3G).

E possivel observar a partir das curvas TG (Figura
7) um comportamento térmico muito similar entre os
hidrogéis, sem grandes diferencas significativas. Todas
as amostras de hidrogéis (S1G, S2G e S3G) apresentaram
apenas um Unico evento de degradacdo que esta em torno
de 270 a 383 °C, 214 a 389°C e 276 a 404°C
respectivamente.

E possivel observar que o primeiro evento existente
de degradacéo presente na curva TG da quitosana (Figura
6) que é referente a evaporagdo de agua [31] ndo aparece
nas amostras dos hidrogéis (Figura 7), o que pode estar
relacionado ao efeito da reticulagdo com o agente
reticulante genipina.

Pode-se também observar que as amostras dos
hidrogéis, S1G, S2G e S3G, apresentam um maior valor
de perda de massa com 55%, 53% e 51%,
respectivamente, nessa regido quando comparado a
quitosana (Figura 6), o que pode estar associado ao
menor carater hidrofilico da quitosana quando
comparado as amostras S1G, S2G e S3G. Indicando
assim uma menor estabilidade térmica quando
comparada a quitosana.

Tais observacbes foram também feitas por KLEIN,
HACKENHAAR [33] ao prepararem um suporte de
quitosana reticulado com o agente reticulante genipina,
com compatibilidade alimentar, para imobilizacdo da
enzima [-d-galactosidase para aplicacfes alimentares.

Esses altos valores de perda de massa nesses
intervalos de temperaturas podem ser atribuidos a um
possivel enfraquecimento de parte da estrutura da
quitosana causada pela reticulagio com genipina [33]. E
importante observar que a maior perda de massa e menor
estabilidade térmica para as amostras S1G, S2G e S3G
quando comparada & quitosana confirma a reticulag&o.

Esse fendbmeno de menor estabilidade térmica com
maior perda de massa, observado ap0s o processo de
reticulagdo, também foi observado por FLORES,
CARDOSO [36] ao prepararem esferas de quitosana
reticuladas com genipina para estudo da influéncia de
variaveis que ocorrem entre a reacdo como, pH e
temperatura, possam vir & afetar a utilizacdo do suporte

para imobilizagdo da enzima p-galactosidase de
Aspergillus oryzae e SINGH, MEDRONHO [39] ao
desenvolverem micro e macro particulas hibridas de
carboximetilcelulose-quitosana (CMC-Cht) reticuladas
com genipina para encapsulamento do probidtico modelo
Lactobacillus rhamnosus GG (LGG).

4. Conclusoes

Com base nos resultados foi possivel observar
que os espectros de FTIR apresentaram as bandas
caracteristicas dos materiais estudados e interacdo da
molécula de genipina com os grupamentos hidroxilas e
amina da quitosana.

Os espectros de DRX confirmaram a formacéo
das fases semi-cristalinas da quitosana e cristalinas da
genipina, onde concluimos que a incorporagdo do
reticulante na solucdo de quitosana possibilitou a redugéo
da cristalinidade do hidrogel.

Por meio dos resultados obtidos nas analises
termogravimeétricas, foi possivel observar
comportamentos térmicos caracteristicos dos materiais
estudados, com o0 surgimento de eventos que sao
caracteristicos de alteragdes massicas do material diante
exposicao a temperatura.

Portanto, conclui-se que os hidrogéis (S1G,
S2G, S3G), apresentam um comportamento térmico e
interacBes quimicas similares independentemente da
concentracdo da genipina adicionada a solucdo de
quitosana, bem como o processo de reticulacdo
envolvendo reacBes caracteristicas entre a genipina e a
quitosana puderam ser confirmadas a partir das
mudancas significativas observadas nos espectros e
termogramas dos hidrogéis quando comparadas as das
matérias-primas.
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