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Universidade Estadual de Maringa — UEM, existem:
Cerca de 35000 estudantes

> 60 Cursos de graduacgao

30 Programas de Doutorado

55 Programas de Mestrado

7 Centros (Exatas, Biologicas, Saude, Tecnoldgicas, Humanas,

Agricola e Veterinario, Economicas).
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5 '(. PQU - Programa de CCE::
N

O Depto. de Quimica pertence ao CCE: Centro de Ciéncias Exatas UEM
O Depto. de Quimica da UEM possui:
Professores: 55

Técnicos e Administrativos: 60

Areas: Quimica Inorganica, Quimica Organica, Quimica Analitica, Fisico Quimica e Educacdo em
Quimica
Graduacao em Quimica, desde 1971: cerca de 400 estudantes.

Pos-graduacao em Quimica (Mestrado desde 1987, Doutorado desde 2000) é constituida de 24
Docentes e cerca de 100 estudantes (40 em Doutorado e 50 em Mestrado).
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Gmpo de Materiais Poliméricos e Compositos

Nosso grupo de pesquisa (GMPc) esta mais interessado em:

i) Modificacao de polimeros (naturais e sintéticos);

ii) Degradacao e estabilizacdao de polimeros;

iii) Blendas poliméricas;

iv) Sintese e caracterizacao de hidrogéis e suas aplicacdes;

V) Materiais nanoestruturados para aplicacdes tecnoldgicas (biomateriais, dentario, bateria, etc)
Vi) Reciclagem de polimeros;

vii) Biomassa polimérica (blendas, modificacao quimica, etc)

N.cde Pesquisadores permanente em Polimero:

N.c de estudantes de Doutorado:

N.c de estudantes de Mestrado:

N.c de estudantes de Graduacado no grupo de Polimeros, DQI:
N.c de Pos-doc no grupo de Polimeros, DQJ:

Total:



Grupo de pesquisa

Biopolimeros e Biomateriais

Endereco para acessar este espelho: dgp.cnpq.br/dgp/espelhogrupo/8571707975716538

https://www.dropbox.com/s/5f7nl29qx4orezk/Captura%2ode%zotela%202020-07-07%2012.48.44.png?dl=0

Nome da linha de pesquisa

Quantidade de
Estudantes Quantidade de Pesquisadores

Argilas, derivados e suas propriedades

Celulose, derivados e suas propriedades

Compositos contendo Biopolimeros

Filmes e sensores contendo Biopolimeros

Fosfatos, derivados e suas propriedades

Gomas naturais, derivados e suas propriedades

Materiais Antimicrobianos

Total 0

estudantes:
8 IC Total

10 ME pesquisadores:

20 DO 5
o4 PD

Polissacarideos de fontes aquaticas, derivados e suas propried

Quitosana, derivados e suas propriedades

Sistemas carreadores de drogas contendo Biopolimeros
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Introducao: O que sao hidrogéis ?

/

Hidrogel é constituido de redes
poliméricas tridimensionais hidrofilicas
com habilidade de absorver e reter
quantidades consideraveis de agua.

Ta I p ro p ri ed d d e é d ev i d o é . Y @ Chemical crosslinking (covalent bond)
flexibilidade da rede tridimensional e a - @ Physica crosiking unction)

I Physical crosslinking (entanglement)

presenca de grupos funcionais I ) mensieta
hidrofilicos, p. ex. -OH , -COOH ; - -
CONH, ; -CONHR e -SO;H.

Hidrogéis altamente
Intumescidos podem conter
grande quantidade de agua, por .
exemplo, 99% (em volume).






Introducao: algumas propriedades de hidrogéis

HIDROGEIS

Sintéticos

Semi-sintéticos

Semelhantes as da
substancia de origem

Naturais




Introducao: algumas propriedades de hidrogéis

HIDROGEIS

Semi-sintéticos

Sintéticos

substancia de origem

Semelhantes as da

ambiente - responsivos

Naturais




Introducao: algumas propriedades de hidrogéis

HIDROGEIS

Sintéticos

Semi-sintéticos | | Naturais

substancia de origem

Semelhantes as da

ambiente - responsivos

Nnao - responsivos




Introducao: algumas propriedades de hidrogéis

HIDROGEIS

Sintéticos

Semi-sintéticos | | Naturais

substancia de origem

Semelhantes as da

ambiente - responsivos

Nnao - responsivos

temperatura




Introducao: algumas propriedades de hidrogéis

HIDROGEIS

—

Sintéticos

Semi-sintéticos | | Naturais

substancia de origem

Semelhantes as da

ambiente - responsivos

Nnao - responsivos

temperatura




Introducao: algumas propriedades de hidrogéis

HIDROGEIS

—

Sintéticos

Semi-sintéticos | | Naturais

substancia de origem

Semelhantes as da

ambiente - responsivos

Nnao - responsivos

temperatura

pH forca ionica




Introducao: algumas propriedades de hidrogéis

HIDROGEIS

—

Sintéticos

Semi-sintéticos | | Naturais

substancia de origem

Semelhantes as da

ambiente - responsivos

Nnao - responsivos

temperatura

pH forca ionica

solvente
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Introducao: algumas propriedades de hidrogéis

—

HIDRO GEIS Sintéticos Semi-sintéticos | | Naturais

Semelhantes as da
substancia de origem

ambiente - responsivos Nnao - responsivos

temperatura pH forca i6nica solvente outros

q=Mi/Ms

€eco

Resposta pode ser determinada por /

meio darazdao de intumescimento ( q ) ‘




Introducao: aplicacoes de biomateriais
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Introducao: O que é um biomaterial ?

/

De acordo com Williams, D.F. (1999),

Biomaterial é uma substancia ou uma mistura de
substancias, natural ou artificial, que atua na interface
de sistemas bioldgicos para avaliar, tratar, aumentar ou
substituir um tecido, um orgao ou uma funcao de um
corpo.

The
Williams
Dictionary
of
Biomaterials

cn et by

Williams, D.F., The Williams dictionary of biomaterials, Liverpool: Liverpool University Press, 1999.



Introducao: Hidrogéis como biomateriais
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Carbohydrate Polymers 196 (2018) 233-245

Contents lists available at ScienceDirect

Carbohydrate Polymers

journal homepage: www.elsevier.com/locate/carbpol

Review

Chitosan-based hydrogels: From preparation to biomedical applications n)

Check for
updates

Michelly C.G. Pell4®, Michele K. Lima-Tenério™", Ernandes T. Tenério-Neto”,
Marcos R. Guilherme®, Edvani C. Muniz*, Adley F. Rubira™"

314 citac6es no Web-of-Science, em 11.03.2023



Introducao: Hidrogéis como biomateriais

Carbohydrate Polymers 292 (2022) 119665

Contents lists available at ScienceDirect

Carbohydrate Polymers

.lg“\‘
BT 4

TER journal homepage: www.elsevier.com/locate/carbpol

L
L)
Check for

Magnetic-responsive polysaccharide hydrogels as smart biomaterials:
Synthesis, properties, and biomedical applications

Elizingela H. Fragal?, Vanessa H. Fragal  , Elisangela P. Silva“, Alexandre T. Paulino ",
Edson C. da Silva Filho *, Marcos R. Mauricio °, Rafael Silva“, Adley F. Rubira“,

Edvani C. Muniz®“% "

# State University of Maringd, Department of Chemistry, Av. Colombo, 5790, Jardim Universitario, 87020-900 Maringa, PR, Brazil

b Santa Catarina State University, Department of Chemistry, Rua Paulo Malschitzki, 200, Zona Industrial Norte, 89.219-710 Joinville, SC, Brazil

¢ Federal University of Piauf, Department of Chemistry, Campus Petronio Portella, Bairro Ininga, 64049-550 Teresina, PI, Brazil
9 Federal Technological University of Parana, Estrada dos Pioneiros, 3131, Jardim Morumbi, 86036-370 Londrina, PR, Brazil

5 citacoes no Web-of-Science, em 11.03.2023




Introducao: Hidrogéis como biomateriais
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Int. J. Mol. Sci. 2014, 15, 22438-22470; doi:10.3390/ijms 151222438

International Journal of

Molecular Sciences

ISSN 1422-0067
www.mdpi.com/journal/ijms

Review

Recent Advances in Food-Packing, Pharmaceutical and
Biomedical Applications of Zein and Zein-Based Materials

Elisingela Corradini !, Priscila S. Curti 2, Adriano B. Meniqueti 3, Alessandro F. Martins 43
Adley F. Rubira 3 and Edvani Curti Muniz 35*

159 citacoes no Web-of-Science, em 11.03.2023




Introducao: Hidrogéis como biomateriais
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Int. J. Mol. Sci. 2014, 15, 20800-20832; doi:10.3390/ijms151120800

International Journal of

Molecular Sciences

ISSN 1422-0067
www.mdpi.com/journal/ijms

Review

Antimicrobial Activity of Chitosan Derivatives Containing
N-Quaternized Moieties in Its Backbone: A Review

Alessandro F. Martins ', Suelen P. Facchi 2, Heveline D. M. Follmann !, Antonio G. B. Pereira 2,
Adley F. Rubira ! and Edvani C. Muniz *

110 citacoes no Web-of-Science, em 07.07.2020




Materials Science and Engineering C 57 (2015) 414-433

Contents lists available at ScienceDirect MATERIALS

SCIENCE &
ENGINEERING

Materials Science and Engineering C

journal homepage: www.elsevier.com/locate/msec

Review

Classification, processing and application of hydrogels: A review @ CroseMark

Faheem Ullah 3, Muhammad Bisyrul Hafi Othman 2, Fatima Javed ®, Zulkifli Ahmad 2, Hazizan Md. Akil *

# School of Materials and Mineral Resources Engineering, Engineering Campus, Universiti Sains Malaysia, Seri Ampangan, 14300 Nibong Tebal, Pulau Pinang, Malaysia
b Department of Chemistry, Quaid-e-Azam University Islamabad, 45320 Islamabad, Pakistan

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: This article aims to review the literature concerning the choice of selectivity for hydrogels based on classification,
Received 17 February 2015 application and processing. Super porous hydrogels (SPHs) and superabsorbent polymers (SAPs) represent an
Received in revised form 23 June 2015 innovative category of recent generation highlighted as an ideal mould system for the study of solution-
25;3'::}2 ziljigleyzzgojlliy 2015 dependent phenomena. Hydrogels, also termed as smart and/or hungry networks, are currently subject of

considerable scientific research due to their potential in hi-tech applications in the biomedical, pharmaceutical,
Keywords: biotechnology, bioseparation, biosensor, agriculture, oil recovery and cosmetics fields. Smart hydrogels display
Hydrogels a significant physiochemical change in response to small changes in the surroundings. However, such changes
Crosslinked networks are reversible; therefore, the hydrogels are capable of returning to its initial state after a reaction as soon as the
Hydrogel classification trigger is removed.

Smart hydrogels © 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.
Superabsorbent polymers

Super porous hydrogels 748 citac6es no Web-of-Science, em 11.03.2023
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Introducao: algumas propriedades de hidrogéis

Arquivo  Editar Exibir Histdrico Favoritos Ferramentas Ajuda /)

)
=
*

Cdpsula de gel reduz peso por sensacao [
de saciedade ‘

m

Um grupo de cientistas italianos desenvolveu uma nova capsula de gel destinada a perda de peso que

ao ser ingerida com dois copos de adgua atinge o tamanho de uma bola de ténis provocando uma
sensagao de satisfagdo. Os responsdwveis pela descoberta ja submeteram um pedido de patente.

0 comprimido est3 ainda a ser sujeito a ensaios chinicos no Hospital Policlinico Gemelli, em Roma, mas
a ideia parece promissora. jera como “comer um prato de massa", descreve Luigi ambrosio, um dos
cientistas responsawveis pela inven¢do, levada a cabo em conjunto com Luigi Nicolais, no Instituto de
Materiais Compdsitos e Biomeédicos de Napoles.

"Se nos sentarmos para fazer uma refei;go e ja sentirmos o estomago cheio, vamos acabar por
comer menos", afirmou o mesmo responsavel. 4 capsula, que ainda n3o foi baptizada, € constituida

por um composto celuloso de hidrogel superabsorvente, totalmente biocompativel @ n3o interage com 4

o corpo, sendo expulso naturalmente pelo organismo. =




Introducao: Propriedades de hidrogéis

—  ——

/
A presenca de grupos eletricamente carregados na rede
estrutural pode influenciar a absorcao de agua pelo hidrogel.

=) Caracteristica inerente a hidrogéis superabsorventes

Por exemplo, grupos como — COO- se repelem e favorecem a
difusao

de agua para o interior da rede conduzindo o material a uma

superabsorcao de agua.

A alta flexibilidade da rede polimérica e a presenca de
—> grupos carregados sao fatores essenciais para que um gel
seja superabsorvente de agua.



Introducao: Propriedades de hidrogéis

_INTUMESCIMENTO

Gel seco Gel intumescido

AG = AGyx + AGgpast

AGyx=kT (n,Inv, + yn, v,) conduz a expansdo da rede | =

A(}ELAST =-T ASELAST

restringe a expansao da rede: +

AGyx = - AGgpast AG =0 equilibrio de intumescimento



Introducao: Propriedades de hidrogéis

HIDROGEIS SUPERABSORVENTES

Aplicacbes nas areas ambiental e agricultura

Volume 9, Numero 1 q Janeiro-Fevereiro 2017

Revista Virtual de Quimica
ISSN 1984-6835

Recent Advances in Designing Hydrogels from Chitin and Chitin-
Derivatives and their Impact on Environment and Agriculture: A
Review

Antdnio G. B. Pereira,” Alessandro F. Martins,b Alexandre T. Paulino,*
André R. Fajardo,d Marcos R. Guilherme,® Maria Graciela lecher Faria,’
Giani Andrea Linde,’ Adley F. Rubira,** Edvani C. Muniz®"&*




Introducao: Propriedades de hidrogéis

HIDROGEIS SUPERABSORVENTES
Aplicacbes nas areas ambiental e agricultura

European Polymer Journal 72 (2015) 365-385

Contents lists available at ScienceDirect

POLYMER
JOURNAL

European Polymer Journal

journal homepage: www.elsevier.com/locate/europolj

Review

Superabsorbent hydrogels based on polysaccharides @CmsMark
for application in agriculture as soil conditioner and nutrient
carrier: A review

Marcos R. Guilherme ?, Fauze A. Aouada®, André R. Fajardo ¢, Alessandro F. Martins *¢,
Alexandre T. Paulino ¢, Magali F.T. Davi’, Adley F. Rubira? Edvani C. Muniz *"*

386 citac6es no Web-of-Science, em 11.03.2023




Introducao: Propriedades de hidrogéis

HIDROGEIS SUPERABSORVENTES
Aplicacbes nas areas ambiental e agricultura

Applied Polymer REVIEW

SCIENCE

Superabsorbent Hydrogel Composites with a Focus on Hydrogels
Containing Nanofibers or Nanowhiskers of Cellulose and Chitin

Francisco H. A. Rodrigues,''? Cristiane Spagnol,? Antonio G. B. Pereira,®
Alessandro F. Martins,2 Andre R. Fajardo,? Adley F. Rubira,2 Edvani C. Muniz2

1Coordena(;éo de Qufmica, Universidade Estadual Vale do Acarau, Avenida da Universidade 850, Campus da Betania,

62040-370 Sobral, Ceara, Brazil
2Departamento de Quimica, Universidade Estadual de Maringa, Avenida Colombo 5790, 87020-900, Maringa Parana, Brazil

Correspondence to: E. C. Muniz (E-mail: ecmuniz@uem.br)

58 citagoes no Web-of-Science, em 11.03.2023




Introducao: Propriedades de hidrogéis

ESTRUTURA QUIMICA DE UM HIDROGEL
SUPERABSORVENTE




Hello, here's a
the effect of super



Hidrogeis podem ser classificados em:

Hidrogéis fisicos: em que a matriz é suportada por:

i) interacoes fisicas: eletrostaticas, dipolares, Van der Waals, etc.,
ii) entrelacamentos das cadeias poliméricas

Hidrogéis quimicos: em que a matriz é suportada por:

LigacOes covalentes entre diferentes cadeias poliméricas



Introducao: Sintese de hidrogéis quimicos
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Monomeros com funcionalidade f =2

* Reacdo de polimerizacao

L CCC L




Introducao: Sintese de hidrogéis quimicos

Monomeros com funcionalidade f = 2 + monomeros com funcionalidade > 2

* Reacdo de reticulacao

seceeeed®
”"'&“:Q :::“‘t:o
@ S0

o
eee 890
ee® Cun's

Matriz tridimensional - Polimero reticulado




Introducao: Sintese de hidrogéis quimicos
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Introducao: Sintese de hidrogéis quimicos

Moléculas com funcionalidade f >2
(agentes de reticulacao)

Moléculas com funcionalidade f = 2

Diacrilato de etilenoglicol O
(f=4)

Hsc)\ CHs

N-Isopropilacrilamida .-

-

f=2

f>>>

Grupo de Materiais Poliméricos e Compdsitos - GMPC




Introducao: Sintese de hidrogéis quimicos
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Polimero linear * Reacao de modificacao
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* Reacao de reticulacao
*0¢p, Ssveaacerd




Introducao: Sintese de hidrogéis quimicos

Estudo da reacao de modificacao de polissacarideos com GMA
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Introdug:ao Sintese de hldrogels quimicos

Conclusoes:

Em pH 3,5 0o GMA reage com grupos -COOH
e -OH por meio de abertura de anel epoxi.

Em pH 10,5 0 GMA reage com -OH por M. T Smetbacrylayil-ghycaslester

meio de e reacdo de transesterificacao. + polymer
0

o <)

° ° glycidol (GDOL)
Mais de 160 citacos
3-methacryloyl-2-glycerylester

FIGURE 1. Schema of the chemical reaction of GMA with a

macromolecule by way of transesterification and epoxide ring-opening

Reis, A.V. etal., J. Org. Chem. 2009, 74. 3759-3757.

mechanisms.



Sobre hidrogéis fisicos (ou complexos polieletroliticos)
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Sobre complexos polieletroliticos (PEC):

Basicamente, PEC sao formados por macromoléculas com
grupos funcionais que se atraem por intera¢oes fisicas
(interacoes de hidrogénio, dipolares, eletrostatica,
entrelacamentos) que permitem a formacao de redes
tridimensionais (3D);

Sdao aplicados em diversos campos. Sao formados em
condicoes brandas (p. ex. meios aquosos) e ndo requerem o
uso de agentes de reticulacao;

Devido a auséncia de agentes de reticulacio, a
biocompatibilidade observada no polieletrolito isolado
permanece apos a complexacao.



Matrizes 3D a partir de complexacao polieletrolitica
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* Redes poliméricas baseadas em coacervacao de complexos polieletroliticos (PEC)

1. Formacgado:

Interacdo
fisica

1 1
Polimero Polimero l
catidnico anionico

precipitado



Hidrogeéis fisicos: o que temos feito?
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Hidrogéis fisicos

Sao obtidos, geralmente, por complexacao polieletrolitica.

Estudos realizados em nossos estudos:

i) Preparacio de matrizes tridimensionais para

liberacao de farmacos, ;

ii) Preparacio de substratos para crescimento de

células para emprego em engenharia de tecidos.
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Sobre hidrogéis fisicos (ou complexos polieletroliticos)
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1. Vantagens:

Reticulacdo fisica — reversivel (?);

Pode ser processado em ambientes aquosos;

Intumescem em agua / solugdes aquosas;

 Sao sensiveis ao pH e forca idnica.

iii. Possibilidades de aplicag¢do:

« Sistemas para liberacdo de farmacos(drogas proteinas, etc);

Substratos para cultura de células;

Immobilizacdao de enzimas;

Engenharia de tecidos (reconstituicdo tecidual);

Tratamento de feridas/queimnaduras.



Matrizes 3D para aplicacao biomédica
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e cilindros;
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filmes finos;

fibras;

beads.

v. : Diferentes tamanhos
 macro (mm ou cm);
* micrometrica;

e nanometrica;



Matrizes 3D para aplicacao biomédica
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iv. Diferentes geometrias:
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particulas irregulares;

filmes finos;
fibras;
beads.
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e nanometrica;




Matrizes 3D para aplicacao biomédica
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Matrizes 3D para aplicacao biomédica

Semi-IPN de alginato-Ca>* / PNIPAAm
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Matrizes 3D para aplicacao biomédica
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Semi-IPN de alginato-Ca>* / PNIPAAm
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Fig. 5. Swelling deswelling reswelling cycles for (1-1-2.5), (1-1-
5), and (1-1-10) IPN hydrogels itially swollen at 25 °C, for
24 h; afterwards at 40 °C, for 24 h, and returned to 25 °C for
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Matrizes 3D para aplicacao biomédica

e Quitosana / Sulfato de condroitina

iv. Diferentes geometrias: e
Applied Polymer
e cilindros; S

Incorporation of Theophylline in a Chitosan/Chondroitin Sulfate
. Hydrogel Matrix: In Vitro Release Studies and Mechanical Properties
°
eSferaS? According to pH Changes

Lais C. Lopes, Andre R. Fajardo, Juliana F. Piai, Adley F. Rubira, Edvani C. Muniz

particulas irregulares;

filmes finos;

fibras;

beads.

v. : Diferentes tamanhos
¢ macro (mm ou cm);
* micrometrica;

e nanometrica;




Matrizes 3D para aplicacao biomédica

Applied Polymer

SCIENCE

Incorporation of Theophylline in a Chitosan/Chondroitin Sulfate
Hydrogel Matrix: In Vitro Release Studies and Mechanical Properties
According to pH Changes

Lais C. Lopes, Andre R. Fajardo, Juliana F. Piai, Adley F. Rubira, Edvani C. Muniz
Group of Polymeric Materials and C s, Chemistry Department, Maringa State University, Avenue Colombo, 5790 - CEP
87020-900, Maringa, Parana, Brazil
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Matrizes 3D para aplicacao biomédica

Quitosana / Sulfato de condroitina

Figurc 4. Maximum force necessary to deform 10% of the swollen hydro-
gel samples. [Color figure can be viewed in the online issuc, which is

available at wileyonlinelibrary.com.]

Figure 3. SChematiC iHUStration Of CS and TH release from Figurc 5. E values calculated for the swollen hydrogels samples. [Color
the hydI‘Ogel I'letWOI'k unde[‘ different pH Conditions. figurc can be viewed in the online issuc, which is available at

wilcyonlinelibrary.com.]




Matrizes 3D para aplicacao biomédica
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Alginato-Ca3* / Sulfato de condroitina
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iv. Diferentes geometrias:

e cilindros;

Hydrogel based on an alginate—Ca®*/chondroitin sulfate matrix as a potential
° esferas; colon-specific drug delivery system

André R. Fajardo.” Mateus B. Silva, Lais C. Lopes, Juliana F. Piai, Adley F. Rubira and Edvani C. Muniz

particulas irregulares;

filmes finos;

fibras;

beads.

v. : Diferentes tamanhos
 macro (mm ou cm);
* micrometrica;

e nanometrica;




PEC de alginato-Ca?* / sulfato de condroitina
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Hydrogel based on an alginate—(.‘az+lchondr0itin sulfate matrix as a potential
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PEC de alginato-Ca2?* / sulfato de condroitina

RSC Advances

Swelling Degree (S)

Hydrogel based on an alginate—(.‘a2+Ich0ndroitin sulfate matrix as a potential
colon-specific drug delivery system

3 i ) ‘ Immersion time (h)
André R. Fajardo,* Mateus B. Silva, Lais C. Lopes, Juliana F. Piai, Adley F. Rubira and Edvani C. Muniz
Fig. 5 Time-dependent swelling curves of the alginate-Ca™"/CS hydro-
Received 26th April 2012, Accepted 19th September 2012 gel at different pH conditions
DOI: 10.1039/¢2ra20785k




PEC de alginato-Ca2?* / sulfato de condroitina

RSC Advances

Cite this: RSC Advances, 2012, 2, 11095-11103
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Swelling Degree (S)

Hydrogel based on an alginate—Ca2+Ichondr0itin sulfate matrix as a potential
colon-specific drug delivery system

Immersion time (h)
André R. Fajardo,* Mateus B. Silva, Lais C. Lopes, Juliana F. Piai, Adley F. Rubira and Edvani C. Muniz

Fig. 5§ Time-dependent swelling curves of the alginate-Ca®"/CS hydro-
Received 26th April 2012, Accepted 19th September 2012 gel at different pH conditions
DOI: 10.1039/c2ra20785k
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Fig. 8 Time-dependent E values calculated for the alginate-Ca**/CS

hydrogel swollen at pH 2 and 8.

Fig. 6 Photography images of the alginate Ca™"




Filmes finos em multicamadas de TMC / Heparina

iv. Diferentes geometrias:

e c1li . Antiadhesive and Antibacterial Multilayer Films via Layer-by-Layer
ClllIldI‘OS, Assembly of TMC/Heparin Complexes
Heveline D. M. Follm:um,+ A]essandrq F. Martins,” Adriana P. »Gerol.l,+ Thiago A. L. Burgo,i
© eSferaS; Celso V. Nakamura,® Adley F. Rubira,” and Edvani C. Muniz*"
* particulas irregulares;
 filmes finos;
* fibras;
* beads.

10.00 x 10.00 [um] Z 0.00 - 74.49 [nm] 10.00 x 10.00 [um] Z 0.00 - 261.32 [nm]

v. : Diferentes tamanhos
 macro (mm ou cm);
* micrometrica;

e nanometrica;

10.00x 10.00 [um] Z 0.00 - 635.32 [nm) 10.00 % 10.00 [um] Z 0.00 -
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Antiadhesive and Antibacterial Multilayer Films via Layer-by-Layer
Assembly of TMC/Heparin Complexes
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Filmes finos em multicamadas de TMC / Heparina

OBJETIVO

Preparar e caracterizar filmes finos L-b-L de TMC/HP e avaliar as atividades
antimicrobial e anti-adesiva com a intencao de aplicar como biomateriais.

Preparacao das multicamadas

DRDD®

Solugdes a 2 % (wiv) D ramin | ERG

)
@ 2) Wash
®

Substrato- Poliestireno (PS)

(modificagao por contato com Na,S,0;z aquoso)

Dip - coating




Filmes finos em multicamadas de TMC / Heparina

Microscopia de forgca atomica (AFM)

Imagens de AFM de PS virgem (a), PS-oxidado (b) e PS-oxidado com uma
monocamada de TMC80 @ pH =7 4.



Filmes finos em multicamadas de TMC / Heparina

Teste bactericida

|

-

V777777

] X T T 1 X 1
Control TMC20/HP pH 3.0 TMC80/HPpH7.4 TMCB80/HP pH 3.0

(Samples)

Figure 9. Changing of the viability of E. coli cells with exposure time
(6 h) for the TMC20/HP (at pH 3.0), TMCS80/HP (at pH 74), and
TMCS0/HP (at pH 3.0) flms.




Journal of Colloid and Interface Science 474 (2016) 9-17
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Advanced fibroblast proliferation inhibition for biocompatible coating by @ CroseMark
electrostatic layer-by-layer assemblies of heparin and chitosan
derivatives
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Silicon wafer

Heparin/ Polycation

+ HP, Polycation ...

' Multilayer film '
Thickness
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Cell proliferation results showed low dependence regarding the
chitosan derivatives used. In conclusion all the chitosan derivatives
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body’s rejection. |
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Nanofibras por meio de eletrofiacao
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iv. Diferentes geometrias:

o CﬂindI‘OS; Preparing Silk Fibroin Nanofibers through Electrospinning: Further
Heparin Immobilization toward Hemocompatibility Improvement
. Marilia Cestari,” Vinicius Muller,” Jean Henrique da Silva Rodri oues,” Celso V. Nak.llllllr:l,§
° eSferaS) Adley F. Rubira,” and Edvani C. Muniz* 4 :
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v. : Diferentes tamanhos
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 macro (mm ou cm);

* micrometrica;

Average diameter (nm)
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e nanometrica;



Nanofibras por meio de eletrofiacao

Preparing Silk Fibroin Nanofibers through Electrospinning: Further
Heparin Immobilization toward Hemocompatibility Improvement

S sl s - , o _ g . s
Marilia Cestari, Vinicius Muller,” Jean Henrique da Silva Rodrigues,” Celso V. Nakamura,”
Adley F. Rubira,” and Edvani C. Muniz*"




Nanofibras por meio de eletrofiacao

Sistema Fibroina / Heparina

Extracdo da Fibroina

A partir do casulo do bicho-da-seda Flow tate: 0.35 ml, h!

!

SIK fIbroin g

Heparin
etOH/H20
solution

-
3
el
oo

|

ELETROFIACAO

Cestari, et al. Biomacromoleculles, in press



Nanofibras por meio de eletrofiacao

Sistema Fibroina / Heparina

Amostras Vazao (mL h-) Distancia (cm)

Sol. Coagulacao

Diametro médio

(um)

Desvio padrao

(um)

0,50 13,00
10,00
10,00

8,50

0,50
0,50
0,50

7,00

A

A/
O e

.,,.
N
Ve,

- \.K

AccV Probe Mag
150 4,0 x5000

WD Det N°

17 SE 1 150 40

-

‘ \ﬁ‘ —|/Y >
.,‘/tz\.‘q?_‘fp';) :
1 P U X
/ ‘_l"(;‘ o

v v

AccV Probe Mag
150 40 x5000

WD Det N°

17 SE 1 150 40

i

AccV Probe Mag
x5000
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sem solugao

agualetanol
agual/etanol/heparina
agual/etanol/heparina

agual/etanol/heparina

»

LY
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I’/\‘

"/j

WD Det N°
17 SE 1

WD Det N°
17 SE 1

0,20
0,24
0,34
0,35
0,35

AccV Probe Mag
150 4,0 x5000

WD
17 SE

b

0,05
0,08
0,08
0,15

Det N°
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Amostras




Nanofibras por meio de eletrofiacao

Sistema Fibroina / Heparina

Distancia agulha-coletor entre
7,0 € 10,0 cm praticamente nao
altera a quantidade de
heparina imobilizada nas
nanofibras de fibroina.

Sample C Sample D Sample E

Immobilized heparin (%)

8.5
Distance (cm)

Sample A

Intensity (a. u.)

Intensity (a. u.)

4
Energy / KeV Energy / KeV




Nanofibras por meio de eletrofiacao

Sistema Fibroina / Heparina

1.0 ' : '
Il sample B
§ I sample D
(72
>
2
O 0.5
£
() 150 T T T
T I Control
—~ |l Sample B
X | Sample D
0f - < 100 -
S
o
S
o
Porcentagem de hemolise de células sanguineas 8 50
expostas a fragmentos de MF-FS (amostra B) e MF-
FS/HS (amostra D) obtidas com a vazao de
0,35 mL h-' a uma distancia capilar-coletor de 8,5 cm.
0

Porcentagem de crescimento celular de células Vero
expostas a fragmentos de MF-FS (amostra B) e MF-
FS/HS (amostra D) obtidas com a vazdo de 0,35 mL h-' a
uma distancia capilar-coletor de 8,5 cm.

Cestari, et al. Biomacromoleculles, in press



Beads de TMC/ Alginato com NPs de prata ou ouro
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tv. D lferentes geometrias: T hydrogel beads with potential therapeutic target in Caco-2 colon

e cilindros: cancer cells
)
Alessandro F. Martins' * Johny P. Monteirol, Suelen P. Facchi® , Leticia C.
° esferas; Bonkovoskil, Cleiser T. P. Silval, Adriana P. Gerolal, Samara R. Nocchiz, Celso V.

Nakamura®, Emerson M. Girottol, Adley F. Rubiral, Edvani C. Muniz'

particulas irregulares;

Submetido ao Biomacromolecules.

filmes finos;

fibras;

beads.

v. : Diferentes tamanhos

 macro (mm ou cm);

* micrometrica;

e nanometrica;

Fotografias das BEADS com nanoparticulas de prata (AgNPs) e
de ouro (AuNPs) incorporadas.



Beads de TMC/ Alginato com NPs de prata ou ouro
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Smart hydrogel beads with potential therapeutic target in Caco-2 colon cancer cells

Martins, AF; Monteiro, JP; (...); Muniz, EC

Sep 102015 | JOURNAL OF CONTROLLED RELEASE 213, pp.E29-E29

Alessandro F. Martins™®, Johny P. Monteiro?, Suelen P. Facchi®,
Leticia C. Bonkovoski?, Cleiser T.P. Silva®, Adriana P. Gerola®,

Samara R. Nocchi?, Celso V. Nakamura®, Emerson M. Girotto?,

Adley F. Rubira®, Edvani C. Muniz®

“Universidade Estadual de Maringd - Dep. de Quimica, Av. Colombo,

5790 - 87020-900 Maringa, Brazil

Universidade Tecnolégica Federal do Parand (UTFPR), Estr. p/B.
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Beads de TMC/ Alginato com NPs de prata ou ouro

Ensaios microbianos e testes de citotoxicidade

> BEADS
» BEADS/AgNPs

Amostras

Células VERO (células epiteliais de rim de
Macaco Verde Africano) e

Células Caco-2 (células do adenocarcinoma
de colon humano): CANCERIGENAS




Beads de TMC/ Alginato com NPs de prata ou ouro

Testes de citotoxicidade
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Figura 15. Efeito citotoxico das BEADS, BEADS/AgNPs e BEADS/AuNPs sobre a
viabilidade celular de células humanas cancerigenas do colon (células Caco-2) (a) e
células sadias (células VERO) (b) em diferentes concentra¢ées. Os ensaios foram

realizados em triplicata.
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Nanofibras por meio de eletrofiacao

> Neste topico o interesse do grupo de pesquisas é:

> Desenvolver substratos (por meio de eletrofiacéo) para
aplicacdo como em crescimento de células.

- Quitosana / heparina

- Quitosana / sulfato de condroitina

- TMC / sulfato de condroitina

- Fibroina / Heparina

- PEO / PNIPAAm, PEQ/PVA, PEO/PCL.

- PEO / PVA e acetato de celulose (com nanowhiskers de celulose, de quitina)
- Zeina, Ecoflex® e outros polimeros.
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> Neste topico o interesse do grupo de pesquisas é:
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> Neste tdpico o interesse do grupo de pesquisas é:

> Desenvolver substratos (por meio de eletrofiacéo) para
aplicacdo como em crescimento de células.
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Fig. 2. Some representative properties of as-obtained AgNPs: (A) Electronic absorption of AgNPs with the synthesis progress, (B) Hydrodynamic diameter (HD) by
intensity and volume distribution, (C) Zeta Potential, (D-E) TEM of AgNPs, the insert represents the size distribution of AgNPs (bar scale: 50 nm and 10 nm) and (F)
HR-TEM images of AgNPs showing the d-spacing.




Hydrogels - CT/CS - For PDT

Ag=0.4% (\\"o/“)

10
KeV

Fig. 8. (A-B) Elemental mapping images of the hydrogels containing adsorbed AgNPs; (C) EDS spectrum; (D) TEM image of the hydrogel containing AgNPs.




Hydrogels - CT/CS - For PDT

/

o0
(]

o))
S

Model ExpDecl

Equation y = Al*exp(-x/t1) + y0

Reduced Chi-Sqr 6.28747

Adj. R-Square 0.99558

Value Standard Error

y0 99.55118 1.268
Al -160.07508 7.04623
tl 193.14026 12.71902
k 0.00518 3.40964E-4
tau 133.87463 8.81616

AgNPs adsorption (%)
AN
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Adsorption kinetics of ANPs to CHT/CS hydrogels



Hydrogels - CT/CS - For PDT - CUR release

Table 1
Kinetic parameters for the release of CUR from CHT/CS matrices calculated
according to the Ritger-Peppas model (Eq. (4)).

Hydrogel Fluid Ritger-Peppas model

k (min~1) n

CHT/CS/CUR 0.03
0.07
CHT/CS/CUR-AgNPs 0.13
0.07

0.01
0.01
0.02
0.01

+ + H+ 4+
+ + + +

k,t = Ep ln(Fm—“x)

max_FR

Table 2
Kinetic parameters for the release of CUR from CHT/CS matrices according to

the model related by Egs. (5) and (6). a ln(FR - 12:FRFmaxF+ Fmax)
max — LR

Hydrogel Fluid a 1st order (Eq. (5)) 2nd order (Eq. (6))

k, (10 *min~!) R? k, (10 °min~1!) R?

CHT/CS/CUR 1.01
9.91

CHT/CS/CUR- 0.67
AgNPs 9.98

0.01 0.96 8.7 0.03 0.90
0.01 0.97 30.0 0.05 0.71
0.04 0.96 . 0.83
0.02 0.96 9.1 . 0.73

+ + 1+ I+

Reis et al. J. Colloid Interface Sci. 310 (2007) 128-135
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Fibroblasts cells line
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A) Cytotoxicity effect of the differently synthesized hydrogels on the control of
Fibroblasts cells line (ATCC® CCL1.3TM); (B) Phototoxic effect of hydrogels against

Caco-2 cells (ATCC® HTB-37TM). All experiments were carried out in triplicate (*p <
0.05; **p < 0.01; ***p < 0.001).




Hydrogels - CT/CS - For PDT

Carbohydrate Research 499 (2021) 108194

Contents lists available at ScienceDirect Carbohydrate
RESEARCH
At ournal of Maecsr Ghreonione |

Carbohydrate Research 2eser

T e JBN 24@2¢@
oot T NI LRSS 200008

ELSEVIER journal homepage: www.elsevier.com/locate/carres

co040

Application of a polyelectrolyte complex based on biocompatible
polysaccharides for colorectal cancer inhibition

Paulo R. Souza?, Bruno H. Vilsinski ™€, Catia S. Nunes?, Leticia C. Bonkovoski ?,
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Digital images of a) CHT/CS50, b) CHT/CS 50 PS-b-PAA, and ¢) CHT/CS 50 PS-b-PAA/AICIPc.
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Normalised spectral overlapping between absorption spectra of PS-b- PAA/AICIPc and the

emission spectrum of the LED light source used in cytotoxicity experiments.

Cytotoxicity assays of healthy VERO cells and cancerous HT-29 cells under illumination and without illumination.

Cells line Under illumination Without illumination

HT-29° VERO" HT-29° VERO®
Samples ICso (ug mL™) + SD ICso (ug mL~') + SD ICso (ug mL™) &+ SD ICso (ug mL™') & SD
CHT/CS50 PS-b-PAA/AICIPC 445 + 8.0 52.3 +11.9 7225.0 + 1876.8 8133.3 +1159.0
CHT/CS70 PS-b-PAA/AICIPC 37.7 £ 3.2 44,2 + 5.2 1666.7 + 896.3 7433.3 4+ 1209.7
CHT/CS50 PS-b-PAA 8833.3 + 1106.0 11566.7 + 2205.3 9750.0 + 1636.1 11000.0 £+ 1732.1
CHT/CS70 PS-b-PAA 8533.3 + 2730.1 7366.7 4+ 929.2 7700.0 + 1536.2 9500.0 4+ 1322.9
CHT >20000" >20000 >20000 >20000
CS >20000 >20000 >20000 >20000

2 The highest concentration (20 mg mL™Y).
b Samples incubated for 24 h with cells after exposure to illumination for 20 min and incubation for 48 h.
¢ Samples incubated for 72 h.

HT-29: colorectal cancerous cells
VERO: healthy cells
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R, =-NH;" or -OH
R,=-0SO;H or—OHor -COOH |

Chitosan (CHT)

Chondroitin sulphate (CS)

PS-b-PAA/AICIPc
nanoparticles

Proposed scheme for the formation of PECs-U and PECs containing PS- b-
PAA/AICIPc nanostructures.

Cytotoxicity assays of healthy VERO cells and cancerous HT-29 cells under illumination and without illumination.

Cells line Under illumination Without illumination

HT-29° VERO" HT-29° VERO®
Samples ICs0 (pg mL™1) + SD ICso (pg mL™1) + SD ICs0 (pg mL™1) + SD ICs0 (pg mL™1) + SD
CHT/CS50 PS-b-PAA/AICIPC 445 + 8.0 52.3 +11.9 7225.0 + 1876.8 8133.3 +1159.0
CHT/CS70 PS-b-PAA/AICIPC 37.7 £ 3.2 44,2 + 5.2 1666.7 + 896.3 7433.3 4+ 1209.7
CHT/CS50 PS-b-PAA 8833.3 + 1106.0 11566.7 + 2205.3 9750.0 + 1636.1 11000.0 £+ 1732.1
CHT/CS70 PS-b-PAA 8533.3 + 2730.1 7366.7 4+ 929.2 7700.0 + 1536.2 9500.0 4+ 1322.9
CHT >20000" >20000 >20000 >20000
CS >20000 >20000 >20000 >20000

2 The highest concentration (20 mg mL™Y).
b Samples incubated for 24 h with cells after exposure to illumination for 20 min and incubation for 48 h.
¢ Samples incubated for 72 h.

HT-29: colorectal cancerous cells
VERO: healthy cells
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Manufacturing micro/nano chitosan/chondroitin sulfate
curcumin-loaded hydrogel in ionic liquid: A new biomaterial effective
against cancer cells

Barbara S. Caldas 2, Catia S. Nunes ¢, Manuela R. Panice , Débora B. Scariot °,
Celso Vataru Nakamura ®, Edvani C. Muniz %+
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Variation in the PECs intensity of color,
depending on the amount and methodology of
CUR encapsulation (from left to right): PEC,
PEC-CUR, and PEC-T-CUR
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prepared in ionic liquids
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Photophysics and drug delivery behavior of methylene blue into
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Article

Thermo- and pH-Responsive Gelatin/Polyphenolic
Tannin/Graphene Oxide Hydrogels for Efficient Methylene
Blue Delivery

Ariel C. de Oliveira 1, Paulo R. Souza 1, Bruno H. Vilsinski 1200, Manuel E. G. Winkler 1, Marcos L. Bruschi 3,
Eduardo Radovanovic 4, Edvani C. Muniz 1>, Wilker Caetano 6, Artur J. M. Valente 7-*
and Alessandro FE Martins 1-8/*

Figure 1. Digital images of the 1-GE/TN-GO-MB mixture at 50 °C performed by mixing GE (3.0 mL
at 4.0% wt/vol) and TN-GO-MB (3.00 mL) (A). The obtained 3-GE/TN-GO-MB hydrogel created at
4 °C after the cooling process (B).
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Chitosan/heparin blends in ionic liquid produce polyelectrolyte
complexes that quickly adsorb citrate-capped silver nanoparticles,
forming bactericidal composites
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Preparation of Polymeric Mats Through Electrospinning
for Technological Uses
Elisangela Corradini, Priscila Schroeder Curti,

Regiane da Silva Gonzalez, Antonio Guilherme B. Pereira,
Douglas Cardoso Dragunski, Alessandro Francisco Martins,
and Edvani Curti Muniz
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Ana Elizabete Nunes Pereira (ME)

Projeto: Sintese, caracterizacao de hidrogel obtido através de
modificacdo quimica do amido/acrilamida contendo cinza da
cana-de-acgucar e sua influéncia na cura interna no concreto.
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Ruth Hevellen Sousa Rodrigues (ME)

Projeto: Aplicagdes de de hidrogéis base de pectina e contendo
cinza da casca de arroz em formulag¢ées de cimento para
melhoria de propriedades mecanicas.
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Vicente de Souza Marques (DO)

Projeto: Desenvolvimento de nanofibras baseadas em 6xidos
metalicos obtidos por meio de calcinagdao de nanofibras
poliméricas contendo o metal precursor.
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Lee Marx Gomes de Carvalho (DO)

Sintese, caracterizacdo e aplicacao de materiais poliméricos
nanoestruturados com ceramicos a base de argilas ball clay do
municipio de Oeiras-Piaui por meio da técnica de eletrofiacao.
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Thayane Portela Oliveira (DO)

Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de ferritas
incorporadas em hidrogel quitosana/alginato para aplicacdo em
entrega e liberacao de medicamentos
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Artur Valente (Univ. Coimbra)

Coorientador

Jailson de Araujo Santos (DO)

Desenvolvimento de criogel de PVA biotinilado para liberacao

controlada e especifica de DNA e aplicacdo na transfeccao génica
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Matrizes poliméricas biocompativeis sao de grande
importancia na area dos biomateriais, pois podem ser
obtidos uma variedade de materiais diferentes, em
diversas geometrias e tamanhos.



Conclusoes

Os modos de preparacao e as condi¢coes as quais eles sao
submetidos sao determinantes para as suas propriedades
finais;



Conclusoes

Biomaterial é a principal aplicacao de tais materiais, mas
varias janelas de oportunidades continuam abertas para a
investigacdo para aplicacoes nas areas ambiental e
agricola.
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