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RESUMO 
 

 

Os indícios das mudanças climáticas e dos impactos relacionados ao uso extensivo 
de materiais sintéticos não biodegradáveis são cada vez mais evidentes. Os seus 
prejuízos vão além da destruição da fauna e flora,  incluindo também a inutilização, 
quase permanente, de recursos hídricos e terrestres, bem como o aumento da 
insegurança alimentar. Sabendo disso, a busca por soluções para esses problemas 
se mostra de extrema urgência. Biopolímeros, são materiais poliméricos de fonte 
renovável, que apresentam grande aplicabilidade para a produção de hidrogéis, 
materiais poliméricos tridimensionalmente reticulados, com elevada capacidade de 
absorção de água. A extrusão reativa é uma tecnologia que pode ser empregada para 
a obtenção de novos materiais e misturas poliméricas, usando processos que ocorrem 
na ausência de solventes e efluentes, geralmente em etapa única, e em um curto 
espaço de tempo. O estudo teve como objetivo, produzir e caracterizar hidrogéis 
biodegradáveis superabsorventes para uso na agricultura a partir das misturas de 
diferentes biopolímeros (amido, gelatina, celulose, e goma xantana) e glicerol como 
plastificante, empregando-se o processo de extrusão reativa em etapa única e ácido 
cítrico como agente reticulante. Foram obtidos hidrogéis no formato de pellets, com a 
capacidade de absorver entre 187% a 492% o seu peso em água. O processo de 
extrusão reativa foi capaz de induzir novas ligações, ésteres e amidas, evidenciadas 
pelas bandas características na espectroscopia no infravermelho por transformada de 
Fourier (FTIR). O uso do ácido cítrico como agente reticulante se mostrou eficiente, e 
o maior teor de ácido cítrico (3%) levou à obtenção de amostras com maior grau de 
intumescimento, além disso a porosidade da sua estrutura interna parece ter 
favorecido o maior intumescimento. Nos ensaios preliminares de aplicação, verificou-
se que quando a formulação com maior teor de ácido cítrico foi empregada, a 
concentração de 5% do hidrogel em solo aumentou significativamente a capacidade 
de retenção de água do solo e resultou na maior taxa de germinação das sementes 
de milho testadas. O processo de extrusão se mostrou eficiente na obtenção de 
hidrogéis biodegradáveis, com as vantagens de ser um processo escalonável e 
ambientalmente amigável. 

 
Palavras-chave: Biopolímeros hidrofílicos; Extrusão reativa; Déficit hídrico.  
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ABSTRACT 
 

 

The signs of climate change and the impacts related to the extensive use of non-
biodegradable synthetic materials are increasingly evident. Their damage goes beyond 
the destruction of fauna and flora and includes almost permanent destruction of water 
and land resources and increased food insecurity. Knowing this, the search for 
solutions to these problems is extremely urgent. Biopolymers are polymeric materials 
from renewable sources that have great applicability for the production of hydrogels, 
which are three-dimensionally cross-linked polymeric materials with high water 
absorption capacity. Reactive extrusion is a technology that can be used to obtain new 
polymeric materials and mixtures using processes that occur in the absence of solvents 
and effluents, usually in a single step and in a short time. This study aimed to produce 
and characterize superabsorbent biodegradable hydrogels for agricultural use from 
mixtures of different biopolymers (starch, gelatin, cellulose and xanthan gum) and 
glycerol as a plasticizer using a single-stage reactive extrusion process and citric acid 
as a crosslinking agent. Hydrogels in the form of pellets were obtained, with the 
capacity to absorb between 187% and 492% of their weight in water. The reactive 
extrusion process was able to induce new bonds, esters, and amides, as evidenced 
by the characteristic bands in Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). The use 
of citric acid as a crosslinking agent proved to be efficient, and the higher content of 
citric acid (3%) resulted in samples with a higher degree of swelling, and the porosity 
of its internal structure favored greater swelling. In the preliminary application tests, it 
was found that when the formulation with the highest citric acid content was used, the 
5% concentration of the hydrogel in soil significantly increased the field capacity and 
resulted in the highest germination rate of the maize seeds tested. The extrusion 
process proved to be efficient in obtaining biodegradable hydrogels, with the 
advantages of being scalable and environmentally friendly. 
 

 
Key-words: Hydrophilic biopolymers; Reactive extrusion; Water stress.  
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1 INTRODUÇÃO 

O Brasil é um dos maiores produtores e exportadores de produtos 

agrícolas no mundo. Apesar da elevada produção e tecnologia envolvida na 

agricultura nacional, perdas decorrentes de períodos de estiagem ainda são 

expressivas. Isto causa prejuízos significativos aos produtores, que indiretamente e 

de maneira induzida afetam negativamente diversos setores da economia (Seadpr, 

2022). 

Em contrapartida, atualmente, a utilização de hidrogéis 

superabsorventes na agricultura vem ganhando cada vez mais importância como uma 

solução tecnológica em resposta a este problema. Esta técnica apresenta 

características como grande capacidade de retenção de água e liberação gradativa 

dessa água no solo seco, mantendo a umidade do solo por períodos relativamente 

longos. Além disso, a presença dos hidrogéis aumentam a porosidade do solo, 

aumentando o suprimento de oxigênio para o crescimento das plantas (Kaur et al., 

2023; Zhang et al., 2024).  

Hidrogéis são definidos por uma rede tridimensional de polímeros 

reticulados através ligações cruzadas, que apresentam uma elevada capacidade de 

absorção de água ou de outros componentes de interesse sem a dissolução do próprio 

material (Mahinroosta et al., 2018). Podem ser classificados em relação a diferentes 

aspectos, dentre os quais, a sua origem, sendo sintéticos, naturais ou híbridos. A 

aplicação de polímeros sintéticos permite um maior tempo de uso e, no geral, estes 

apresentam uma maior capacidade de absorção e retenção de água. Porém, a 

aplicação de biopolímeros, como polissacarídeos e proteínas trazem importantes 

vantagens em termos da segurança ambiental (Klein; Poverenov, 2020).  

A celulose é um homopolímero linear de moléculas de glicose, unidas 

por ligações β-1,4-glicosídicas, de segmento repetitivo do seu dímero, a celobiose. 

Possui hidroxilas livres em sua estrutura, permitindo interações, por meio de ligações 

de hidrogênio, inter e intramoleculares, formando ligações tridimensionais em rede, 

tornando esse biopolímero muito pouco solúvel em água. Além do mais, as hidroxilas 

presentes em superfície possibilitam reações de derivatização, as quais aumentam a 

hidrofilicidade e favorecem a formação de ligações cruzadas (Heinze, 2015; Kumar 

Gupta et al., 2019). 

Genericamente, o amido é um homopolímero não linear de moléculas 



2 

de glicose, composto por uma cadeia de dois polissacarídeos, amilose e amilopectina. 

Os resíduos de glicose são unidos por ligações α-1,4-glicosídicas na amilose, que é 

essencialmente linear, e nas frações lineares da cadeia de amilopectina, ocorrem 

pontos de ramificação a cada 24 – 30 unidades de glicose, e nos pontos de 

ramificação as unidades de glicose são unidas por ligações α-1,6-glicosídicas (Bertoft, 

2017). 

Obtida pela fermentação de açúcares, na maior parte, por 

Xanthomonas Campestris, a goma xantana, na cadeia principal, como a celulose é 

composta por moléculas de glicose, unidas por ligações β-1,4-glicosídicas. A cadeia 

lateral conectada à cadeia principal no C (3) por ligações α-1,3-glicosídicas consiste 

em um trissacarídeo aniônico contendo um resíduo de ácido glucurônico entre 2 

unidades de manose. Bem como os outros polissacarídeos, é prontamente apta a 

formar novas ligações covalentes devido ao caráter de seus grupamentos. Além disso, 

considerando o caráter aniônico, interações eletrostáticas podem ocorrer com outros 

polímeros carregados, como as proteínas, incluindo a gelatina (Habibi; 

Khosravidarani, 2017; Patel et al., 2020).  

A gelatina é uma proteína obtida pela hidrólise parcial do colágeno 

isolado a partir de pele, ossos ou tecido conjuntivo de bovinos e suínos, e exceto pela 

ausência composicional da cisteína e do triptofano, é uma proteína heterogênea 

composta pelos 18 aminoácidos primários restantes. Apesar da sequência das 

moléculas de aminoácidos variar dependendo da origem, idade do animal, 

processamento, dentre outros, de modo geral, a gelatina é representada como 

(GliPro-R)n, contendo unidades repetitivas de glicina (Gli), prolina (Pro) ou 

hidroxiprolina e alanina. A gelatina intrinsicamente é capaz de formar gel, além da 

grande capacidade de absorção de água. Todavia, sofre pela baixa estabilidade 

termomecânica, o que é facilmente contornado através da sua combinação com 

outros materiais, formando blendas poliméricas e compósitos (Ahmed, 2017; 

Skopinska-Wisniewska; Tuszynska; Olewnik-Kruszkowska, 2021).  

Considerando-se a elevada disponibilidade de celulose contida nos 

resíduos gerados pela agroindústria, que geralmente são indevidamente 

aproveitados, o baixo custo e a alta de disponibilidade do amido de milho. Além das 

excelentes propriedades da goma xantana e a capacidade de formação de gel da 

gelatina. Uma alternativa para se agregar valor estes produtos, através do 

desenvolvimento de novos materiais sob o ponto de vista biotecnológico, é a utilização 
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conjunta desses biopolímeros para a produção de hidrogéis superabsorventes a 

serem empregados na agricultura com o intuito de mitigar os problemas resultantes 

da estiagem de maneira sustentável. 

Entretanto, ambos os polissacarídeos em sua forma natural não são 

capazes de formar ligações cruzadas em rede, necessitando de agentes reticulantes, 

moléculas de peso molecular reduzido e que possuem ao menos dois grupos 

funcionais reativos capazes de reagir com os polímeros em questão (Varghese et al., 

2019). O glutaraldeído é um aldeído orgânico bifuncional que, apesar da sua 

toxicidade, ainda é um dos agentes reticulantes mais utilizados na produção de 

polímeros reticulados, em função da sua efetividade na estabilização, fácil acesso e 

baixo custo (Andreas et al., 2021; Khan et al., 2022). Entretanto, em convergência 

com a sustentabilidade, a utilização de reticulantes de fonte renovável, biodegradáveis 

e não tóxicos, como o ácido cítrico, vem ganhando cada vez mais interesse da 

comunidade científica (Sharma; Sharma; Saini, 2017). 

Levando em conta a riqueza de hidroxilas, a similaridade estrutural e 

a compatibilidade dos biopolímeros, a funcionalização e a reticulação podem ser 

realizadas sob as mesmas condições e em etapa única, pela reação de esterificação 

e formação de amida entre os grupamentos químicos dos biopolímeros (Nordin et al., 

2018). Para tanto, a síntese via extrusão reativa configura-se como uma alternativa 

tecnológica às metodologias convencionais, como a síntese a partir de monômeros, 

devido a rapidez e eficiência do processo ao submeter os materiais a uma energia 

térmica e mecânica combinada (Cagnin et al., 2020; Simões et al., 2020). 

Por fim, o crescimento populacional segue proporcional à demanda 

pela maior produção de alimentos e, perdas na produtividade agrícola decorrentes de 

condições climáticas desfavoráveis, em especial a estiagem, passam a impactar a 

sociedade cada vez mais. Dessa forma, a busca por soluções tecnológicas efetivas, 

por meio do emprego de matérias-primas e processos que resultem em pouca geração 

de efluentes e resíduos se torna cada vez mais premente. Neste sentido, este estudo 

pretende contribuir através da produção, caracterização e aplicação na agricultura de 

hidrogéis biodegradáveis superabsorventes de água e partir de misturas de amido, 

celulose, gelatina e goma xantana, tendo o ácido cítrico como agente reticulante, 

empregando-se a extrusão reativa em etapa única para a obtenção destes materiais. 
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2 REVISÃO DA LITERATURA 

2.1 HIDROGÉIS: DEFINIÇÃO E CLASSIFICAÇÃO 

Hidrogéis são definidos como materiais constituídos por uma rede 

tridimensional de polímeros reticulados por ligações cruzadas, que possuem uma 

elevada capacidade de absorção de água ou de outros fluídos, de 10% até 100% de 

seu peso seco ou volume, sem se dissolver. Os hidrogéis considerados 

superabsorventes são aqueles com a capacidade de absorver o componente de 

interesse (água, por exemplo) em sua estrutura em mais de 100% de seu peso seco 

ou volume (Ahmad et al., 2022; Batista et al., 2019; Batista et al., 2020; Zhang et al., 

2024).  

Quando em contato com água na sua forma desidratada, ocorre a sua 

absorção nos interstícios da matriz polimérica, formando uma estrutura tridimensional 

devido a presença de grupamentos funcionais hidrofílicos, tais como aminas (–NH2), 

hidroxilas (–OH), carboxilas (–COOH), sulfônicos (–SO3H). Há o intumescimento do 

hidrogel devido a hidratação dos grupamentos polares e a exposição dos 

grupamentos hidrofóbicos, formando um sistema de duas fases, líquida e sólida, que 

apresenta propriedades viscoelásticas (Kabir et al., 2018; Parhi, 2017).  

Os hidrogéis podem ser classificados de acordo com: origem da 

matriz polimérica, composição polimérica, biodegradabilidade, tipo de reticulação, 

carga elétrica, aparência física e de acordo com a resposta a estímulos, como 

exemplificado pela Figura 1 (Ahmad et al., 2022; Batista et al., 2019; Qamruzzaman; 

Ahmed; Mondal, 2022). 
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Figura 1 - Diferentes classificações dos hidrogéis. 

 

Fonte: De autoria própria. 

 

Dentre as classificações, a fonte ou origem dos polímeros 

constituintes do hidrogel podem ser: sintética, natural ou híbrida. Hidrogéis sintéticos 

são formados de polímeros sintéticos reticulados, os quais são obtidos pela 

polimerização, normalmente, via radical livre de monômeros ativados pela 

temperatura e/ou luz, tais como poli-hidroxietil metacrilato, poli-gliceril metacrilato, e 

poliacrilamida. Este tipo de hidrogel é o mais produzido em função das suas 

excelentes propriedades químicas e mecânicas, baixo custo, e da elevada capacidade 

de absorção de água (Batista et al., 2019; Madduma-Bandarage; Madihally, 2021). 

Hidrogéis naturais são aqueles oriundos de polímeros naturais, como 

polissacarídeos (amido, proteínas e quitosana) e proteínas (colágeno, gelatina e 

lisozima). Apesar das desvantagens físico-químicas em relação aos hidrogéis de 

polímeros sintéticos, apresentam características que ampliam o seu espectro de 

aplicação, como a biodegradabilidade, biocompatibilidade, e a baixa toxicidade. Além 

disso, em função das suas estruturas hierárquicas, em geral apresentam uma boa 

resistência mecânica e estrutura porosa (Batista et al., 2019; Karoyo; Wilson, 2021). 

Desenvolvidos a partir da combinação de hidrogéis sintéticos e 
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naturais, geralmente obtidos pela incorporação de proteínas ou biopolímeros na rede 

polimérica sintética por polimerização ou conjugação, os hidrogéis híbridos têm sido 

amplamente produzidos devido à possibilidade da obtenção de hidrogéis com 

propriedades desejadas e únicas, pela formação, como exemplo, de blendas ou 

compósitos poliméricos (Palmese et al., 2019; Karoyo; Wilson, 2021). 

Sendo de origem sintética ou natural, a rede polimérica dos hidrogéis 

pode ser composta apenas de um único monômero específico, denominado de 

hidrogel homopolimérico. Hidrogéis copoliméricos compreendem um tipo de hidrogel 

nos quais dois ou mais tipos de monômeros compõem a matriz polimérica, onde ao 

menos um dos monômeros possui caráter hidrofílico. Na configuração da cadeia 

polimérica, o grupamento hidrofílico pode estar arranjado de diversas maneiras, de 

maneira randômica, em blocos ou alternada (Gyles et al., 2017; Qamruzzaman; 

Ahmed; Mondal, 2022). 

Os hidrogéis copoliméricos e homopoliméricos são compostos 

apenas de um único polímero. Já os hidrogéis de redes poliméricas interpenetrantes 

e hidrogéis de rede polimérica semi-interpenetrante são hidrogéis constituídos por 

dois ou mais polímeros. Os hidrogéis de rede poliméricas interpenetrantes são 

sintetizados na presença de um agente reticulante, na qual as cadeias poliméricas 

distintas encontram-se reticuladas de maneira independente. No caso da rede 

polimérica semi-interpenetrante, a síntese ocorre de maneira similar, entretanto, na 

ausência do agente reticulante, de modo a formar uma estrutura de polímeros mista, 

na qual a primeira matriz polimérica encontra-se reticulada e a outra está dispersa na 

matriz formada sem a formação de ligações químicas (Ahmed, 2015; Dragan, 2014; 

Maddumabandarage; Madihally, 2021). 

Os hidrogéis podem ser biodegradáveis ou não-biodegradáveis. 

Hidrogéis originados de fontes naturais, como proteínas e polissacarídeos, geralmente 

são biodegradáveis. Todavia, nem todos os polímeros sintéticos utilizados na 

confecção de hidrogéis são não-biodegradáveis, dentre os quais se destacam  a 

classe dos polianidridos, poliácido lático, entre outros (Ahmad et al., 2022; Batista et 

al., 2019). 

Uma das características mais importantes dos hidrogéis em relação a 

estabilidade é o tipo de interação que as cadeias poliméricas estão submetidas, sendo 

por reticulação física ou química. Hidrogéis fisicamente reticulados, são hidrogéis nos 

quais a rede polimérica tridimensional é gerada a partir de interações fracas, como 
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ligações de hidrogênio, interações hidrofóbicas, ligações iônicas e pelo 

emaranhamento das cadeias poliméricas, formando junções transitórias que podem 

ser revertidas pela alteração das condições do sistema em que ele se encontra, como 

pH, temperatura e a força iônica (Parhi, 2017; Pita-López et al., 2021). 

Por esse motivo, a escolha dos polímeros a serem utilizados na 

confecção dos hidrogéis fisicamente reticulados deve ser de extrema importância, 

uma vez que a interação intercadeia formada deve ser suficientemente forte para 

suportar grandes quantidades do fluído de interesse dentro de sua rede tridimensional, 

sem que a mesma seja rompida. Ainda que apresente uma relativa baixa estabilidade 

a variações no ambiente, esse tipo de reticulação apresenta vantagens como o baixo 

custo e baixa toxicidade, explicada pelo não emprego de agentes químicos 

reticulantes (Parhi, 2017; Pita-López et al., 2021). 

Hidrogéis formados através de reações químicas mediadas por 

agentes reticulantes que formam ligações covalentes entre as cadeias dos polímeros 

são denominados de hidrogéis quimicamente reticulados. Os agentes reticulantes são 

moléculas de baixa massa molecular, e que apresentam ao menos dois grupamentos 

funcionais reativos capazes de reagir com os grupamentos dos polímeros em questão, 

como os epóxidos e o glutaraldeido, que são reticulantes sintéticos, e o ácido cítrico e 

succínico, por exemplo, que são reticulantes naturais, oriundos de fontes renováveis 

(Li; Jia; Yin, 2021; Varghese et al., 2020). 

As ligações covalentes formadas entre as cadeias poliméricas 

conferem a este tipo de hidrogel uma maior estabilidade em relação aos fisicamente 

reticulados. Por esse motivo, mudanças nas condições do ambiente (pH, temperatura 

e força iônica) não causam a ruptura das junções tridimensionais, apenas influenciam 

no comportamento de intumescimento e na capacidade de absorção do composto alvo 

do hidrogel (Alavarse et al., 2022). 

Apesar da vantagem em termos de estabilidade dos hidrogéis 

quimicamente reticulados, ainda há um extenso uso dos reticulantes sintéticos, em 

função do baixo custo, e das suas boas propriedades mecânicas e químicas, 

entretanto, a não-biodegradabilidade e toxicidade têm limitado a sua aplicação nos 

últimos anos (Alavarse et al., 2022). 

Desse modo, o emprego de agentes reticulantes naturais combinados 

com o uso de biopolímeros vem ganhando destaque por contornar tais limitações e 

ampliar, ainda mais, a vasta gama de aplicações. Dentre eles, destaca-se o emprego 
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do ácido cítrico, uma molécula polifuncional (ácido tricarboxílico), que é capaz de 

reagir com polímeros ricos em hidroxilas (celulose e amido) via reação de 

esterificação, formando redes tridimensionais bem estruturadas e estáveis (Nordin et 

al., 2018). 

Do ponto de vista estrutural, os hidrogéis podem possuir caráter 

neutro ou iônico. Hidrogéis não iônicos ou neutros, são hidrogéis de natureza 

homopolimérica ou copolimérica os quais não possuem grupamentos carregados. Em 

contrapartida, a presença de grupos que apresentam carga ligados na estrutura 

monomérica dos polímeros constituintes define o hidrogel como iônico. Podem 

apresentar carga positiva (catiônicos), negativa (aniônicos) ou apresentar ambos os 

grupamentos em cada unidade repetitiva, resultando em uma carga líquida igual a 

zero (zwitteriônicos). Em suma, alterações no pH do meio de hidrogéis iônicos alteram 

significativamente a capacidade de absorção de água em relação aos hidrogéis 

neutros, sendo mais afetados pela variação na temperatura (Ahmad et al., 2022; 

Ahmed, 2015; Liu et al., 2022). 

Os diferentes meios, modos de produção e composição que os 

hidrogéis podem apresentar, fazem com que alguns tipos de hidrogéis tenham 

alterações estruturais e/ou mecânicas em respostas a estímulos externos. Estímulos 

físicos (temperatura, luz, pressão, campo magnético, etc.) e/ou químicos (pH, força 

iônica, composição do solvente, etc.) podem afetar a capacidade de seu 

intumescimento e desintumescimento, ou até mesmo causar a transição de fase ou o 

colapso do hidrogel (Li et al., 2022). 

Por fim, os hidrogéis também podem ser definidos de acordo com sua 

aparência física ou conformação estrutural, a qual é derivada do modo de síntese e 

aplicação, sendo hidrogéis macroscópicos (filmes), microgéis (microesferas) ou 

nanogéis (nanopartículas) (Ahmed, 2015; Batista et al., 2019; Li; Jia; Yin, 2021). 

Todavia, alguns autores substituem essa atribuição segundo a propriedade física, 

hidrogéis convencionais ou inteligentes (Karoyo; Wilson, 2021; Qamruzzaman; 

Ahmed; Mondal, 2022). 

Em resumo, a diversidade de classificações que os hidrogéis 

possuem derivam do seu extenso ramo de aplicações. As diferentes vias de síntese e 

reagentes empregados conferem a este material diferentes propriedades mecânicas, 

químicas, de conformações estruturais e de durabilidade que permitem a sua 

aplicação desde baterias a áreas, como a biomédica e no setor agrícola. 
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2.2 HIDROGÉIS NA AGRICULTURA 

As secas e as estiagens são definidas como fenômenos de baixo teor 

de água em determinada região. Podem ser causadas pelo baixo índice de 

pluviosidade ou pela intervenção humana inadequada no manejo de corpos hídricos 

e bacias hidrográficas (Inea, 2022). Dentre todos os setores produtivos, o setor 

agrícola é o mais impactado por tais fenômenos, nos quais a baixa disponibilidade de 

água e as elevadas temperaturas influenciam negativamente na qualidade e 

quantidade (Skrzypczak et al., 2020). 

Ainda que expostas a diversos fatores ambientais, a seca é 

considerada o estresse ambiental mais severo sofrido pelas plantas. Sob condições 

normais, os vegetais são compostos de 80 a 95% de água, que desempenha um papel 

vital quanto a questões moleculares, bioquímicas, morfológicas e ecológicas, as quais 

estão diretamente ligadas ao desenvolvimento, crescimento e metabolismo das 

plantas (Seleiman et al., 2021; Zhang et al., 2024). 

Em condições de ausência de água, o estresse hídrico leva a 

formação de espécies reativas de oxigênio, que resulta no aumento da peroxidação 

lipídica e do estresse oxidativo nas plantas, causando danos celulares e reduzindo os 

níveis de fotossíntese. De um modo geral, isto afeta negativamente as dinâmicas 

morfológicas (tamanho das folhas, altura das plantas, etc.), fisiológicas (fechamento 

dos estômatos, aumento da temperatura interna, etc.) e bioquímicas (redução do teor 

de clorofila e da eficiência fotoquímica, etc.) das plantas e, em casos extremos, leva 

a sua morte (Das et al., 2021; Seleiman et al., 2021). 

Por ser o setor mais sensível a esses problemas, o meio agrícola é o 

maior consumidor de água doce, com cerca de 70% de toda demanda global (Oladosu 

et al., 2019). Todavia, a relação entre o a quantidade de água empregada para tal fim 

e a efetividade no uso para irrigação das plantas é baixa, devido à falta de leis 

relacionadas ao desenvolvimento sustentável na agricultura (Skrzypczak et al., 2020). 

Apesar de uma vasta maioria das plantações crescerem se utilizando 

da chuva como fonte de água, há sistemas de produção que necessitam completa ou 

parcialmente da irrigação para o desenvolvimento saudável das plantações. Além do 

mais, por conta das mudanças climáticas e o crescimento populacional, é estimado 

que até o ano de 2050, a área de plantação irrigada deverá crescer quase o dobro ao 

ano em relação a área sustentada exclusivamente pela chuva (Oladosu et al., 2022; 
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Rockström; Lannerstad; Falkenmark, 2007). 

Atualmente, as mudanças climáticas constituem um dos principais 

problemas do mundo. O aumento sem precedentes da temperatura levou uma maior 

quantidade de ondas de calor, padrões irregulares de precipitação, resultando em 

maiores eventos de seca, que somados ao crescimento da demanda alimentícia 

devido ao crescimento populacional, resultou em um aumento no uso agrotóxicos e 

na exploração de recursos hídricos (Arora, 2019). Além disso, na agricultura, as fases 

consideradas mais importantes no desenvolvimento inicial das plantas de qualquer 

tipo são as fases de germinação e estabelecimento de mudas e o sucesso no 

crescimento está diretamente relacionada com a disponibilidade de água no solo 

(Abobatta, 2018). 

Dado o exposto, a fim de minimizar perdas e, consequentemente, 

aumentar o rendimento da produção, faz se necessário o desenvolvimento de 

tecnologias que permitam a utilização da água da irrigação ou da chuva com maior 

eficiência, prevenindo a perda, retendo a água em solo e liberando gradativamente a 

água em condições de ausência (Grabowska-Polanowska et al., 2021). 

Os hidrogéis possuem elevada capacidade de retenção de água na 

sua rede de cadeias poliméricas hidrofílicas, o que afeta positivamente as 

propriedades físicas e estruturais do solo. Em condições osmóticas favoráveis, por 

difusão, os hidrogéis intumescidos possuem a capacidade de mitigar os problemas 

resultantes da seca. Além disso, aumentam a permeabilidade, infiltração, drenagem e 

aeração do solo (Grabowska-POlanowska et al., 2021; Skrzypczak et al., 2020). 

Atuando como agentes retentores de água, os hidrogéis quando 

aplicados ao redor do sistema radicular das plantas e com a dosagem adequada, 

aumentam a capacidade de retenção de água do solo de 50 a 70%, evitando perdas 

por escorrimento da água de superfície ou pela evaporação e reduzem a densidade 

aparente do solo em até 10% (Kaswala et al., 2018). 

Os hidrogéis podem ser aplicados em todos os tipos de plantações e 

solos, apresentando um maior benefício em culturas mais sensíveis ao estresse 

hídrico, as quais necessitam de uma maior quantidade de água. A taxa de aplicação, 

similarmente, depende das mesmas variáveis, sendo mais sensível em relação a 

textura do solo. Solos mais úmidos, como o solo argiloso, requerem uma menor 

quantidade dos hidrogéis, cerca de 2,5 kg por hectare aplicados a uma profundidade 

de 15 a 20 cm. Por ser menos úmido, o solo arenoso necessita de aproximadamente 
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o dobro dos hidrogéis em peso por hectare, além de uma aplicação menos profunda, 

em cerca de 10 cm (Kalhapure et al., 2016). 

Apesar de serem amplamente estudados pela sua elevada 

capacidade de absorção de água, os hidrogéis podem armazenar, junto com a água, 

nutrientes do solo. A rede tridimensional possui a capacidade de absorver e 

encapsular os nutrientes e liberá-los de maneira regulada por meio das transições de 

intumescimento e desintumescimento, evitando o uso excessivo de fertilizantes e 

minimizando problemas ambientais relacionados a perda de nutrientes (Oladosu et 

al., 2022; Sim et al., 2021). 

O uso de pesticidas ou agrotóxicos são considerados como o meio 

mais efetivo e crucial na proteção e no aumento da produtividade das lavouras. 

Embora sejam eficazes ao conter pragas e doenças, devido ao seu extenso uso e 

modo de aplicação, uma grande porção acaba escapando ao ambiente, contaminando 

a fauna e a flora (Xu et al., 2021). 

Devido a sua versatilidade e propriedades físico-químicas únicas, os 

hidrogéis atuam como agentes carreadores de compostos ativos fornecendo uma 

liberação lenta e controlada. Desse modo, a partir de metodologias de 

microencapsulação ou incorporação na matriz polimérica, a liberação regulada dos 

pesticidas na superfície, no solo ou propriamente nas plantas, conferem vantagens 

como um intervalo mais longo de aplicação, redução de danos ambientais, de 

dosagem, toxicidade e, consequentemente, menores riscos à saúde humana (Tay et 

al., 2020; Xu et al., 2021). 

Apesar da elevada aplicabilidade no campo da agricultura, a maioria 

dos hidrogéis produzidos para tais fins são de polímeros sintéticos não- 

biodegradáveis. Considerando as questões ambientais, os hidrogéis para aplicação 

em meio ambiente devem apresentar propriedades relacionadas a materiais 

sustentáveis, como a biodegradabilidade, não-toxicidade, estabilidade e baixo custo 

(Khushbu; Warkar; Kumar, 2019). 

Sabendo disso, Khushbu, Warkar e Kumar (2019) sintetizaram um 

hidrogel de natureza degradável a partir de um derivado carboximetilado da goma de 

semente de tamarindo com acrilato de sódio reticulado com bis-acrilamida, produto 

este com a capacidade de aumentar a porosidade (7%), absorção (35%) e a 

capacidade de retenção de água do solo com aplicação de apenas 0,3% em peso ao 

solo. Além do mais, os experimentos mostraram que a quantidade de água retida no 
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solo foi proporcional à quantidade de hidrogel adicionada, aumentando em 11% a 

cada 0,1% de hidrogel adicionado. 

Xiong et al. (2022) sintetizaram um hidrogel ionicamente reticulado 

com hidroxietilamido e cálcio (Ca2+), que em solo, aumentou a capacidade de retenção 

de água em 64% e retardou a evaporação em 9,14%. Além disso, o hidrogel foi capaz 

de reter água com grandes quantidades de soluções salinas, sendo propicio para 

restaurar terras salinas e/ou alcalinas.   

Tanan et al. (2021) produziram um hidrogel a partir de uma mistura de 

amido de mandioca, borracha natural, poliácido acrílico e polialcool vinilico, revestido 

com cera contendo uréia, usada como fertilizante nitrogenado para a planta, com o 

intuito de aumentar a eficiência do uso de fertilizantes na agricultura. O hidrogel 

sintetizado apresentou uma capacidade de liberação lenta e controlada da uréia, com 

uma vida útil de mais de 30 dias, além de ser uma alternativa mais segura, e de baixo 

custo, em comparação à metodologia tradicional de aplicação da uréia.  

A partir de goma de semente de tamarindo carboximetilada, Malik, 

Warkar e Saxena (2023), sintetizou um hidrogel quimicamente reticulado com bis-

acrilamida. Em que, mostrou-se capaz de aumentar a capacidade de retenção de 

água do solo em 46,5%, o comprimento dos brotos (43%), porosidade do solo (14%), 

além de diminuir a densidade aparente em 8%.  

Dado o exposto, a fim de se atender as propriedades desejadas para 

aplicação na agricultura, há um interesse crescente na utilização de polímeros de 

fontes renovável. Os biopolímeros, de natureza biodegradável e fonte renovável, 

podem ser utilizados para obtenção de hidrogéis para aplicação na agricultura, com 

destaque para polissacarídeos como celulose, amido e goma xantana, e proteínas, 

como a gelatina. 

2.3 MATRIZES BIOPOLIMÉRICAS DE FONTE RENOVÁVEL  

2.3.1 Celulose 

A celulose é o material orgânico mais abundante no planeta, 

encontrada principalmente na parede celular das plantas, sendo o seu principal 

constituinte, desempenhando um papel de componente estrutural. A parede celular 
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compreende ao maior peso da planta, e em peso seco apresenta cerca de 40-50% de 

celulose, além de hemicelulose (15-30%) e lignina (5-25%). A celulose ainda pode ser 

sintetizada por bactérias, e neste caso ela é sintetizada pura, sem a presença de 

hemicelulose e lignina (Klemm et al., 2005; Zeng; Himmel; Ding, 2017). 

Composta majoritariamente de celulose, hemicelulose e lignina, a 

parede celular vegetal apresenta uma estrutura complexa e compacta. A celulose e a 

hemicelulose, através de ligações covalentes, estão vigorosamente associadas com 

a lignina, que atua como uma espécie de cimento. Além disso, devido aos seus 

grupamentos, ligações de hidrogênio e interações intermoleculares (Van der Waals) 

são formadas entre os compostos, aumentando a adesão entre a hemicelulose e a 

lignina, tornando a estrutura altamente recalcitrante (Singhvi; Gokhale, 2019; Yousuf; 

PirozzI; Sannino, 2019). 

Todavia, em qualquer tipo de aplicação, a celulose precisa se 

encontrar na sua forma isolada. Para tanto, devido a estrutura densa e em elevada 

rigidez, diversos tratamentos ou a combinação deles devem ser empregados, ou seja, 

é necessário isolar a celulose através de processos químicos, físicos ou biológicos, 

além de remover a hemicelulose e a lignina (Beltrán-Ramírez et al., 2019). 

A principal fonte industrial de celulose é a madeira. A extração envolve 

processos convencionais que se utilizam de reagentes químicos clorados, como 

hipoclorito de sódio, que geram efluentes de toxidez elevada e demandam um grande 

volume de água nos processos. Resíduos agroindustriais, como os lignocelulósicos, 

apresentam-se como uma alternativa aos processos e matérias-primas tradicionais, 

contendo altos teores de celulose e menores teores de lignina, são materiais menos 

recalcitrantes, o que permite o emprego de menores quantidades de reagentes, e 

reagentes não-clorados, além de possibilitar a utilização de tratamentos físicos 

combinados (Beltrán-Ramírez et al., 2019; Marim et al., 2021). 

Independente da origem e/ou forma de extração, a celulose de 

fórmula geral (C6H10O5)n é um homopolímero de elevada massa molecular, elevado 

grau de polimerização, linear e não ramificado, composto de moléculas de D-glicose, 

unidas por ligações β-1,4-glicosídicas. Possui como segmento repetitivo, o dímero da 

glicose, a celobiose, e detém uma assimetria dimensional em relação ao eixo 

molecular nas porções terminais do polímero, uma extremidade é denominada de não 

redutora, por conter uma unidade de D-glicose com um grupo C4-OH, e em 

contrapartida, a extremidade redutora, que contém uma unidade hemiacetal, com o 
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grupo C1-OH como terminação, uma extremidade redutora, como ilustrado pela 

Figura 2 (Habibi; Lucia; Rojas, 2010; Kumar Gupta et al., 2019). 

 

Figura 2 - Estrutura química da celulose (C6H10O5)n composta de moléculas de D-glicose unidas por 

ligações glicosídicas β (1-4). 

Fonte: Adaptado de Habibi, Lucia e Rojas (2010). 

 
A estrutura química da celulose é invariável, independente da fonte 

ou método de extração. Já o comprimento da cadeia polimérica, o qual é expresso 

pela quantidade em número de constituintes (grau de polimerização, n), é influenciada 

por essas variáveis. Na celulose nativa, o número de constituintes é de 1000-30000 

(500- 15000 nm), entretanto, as celuloses obtidas por diferentes processos de 

extração apresentam valores menores no seu grau de polimerização, de 800-3000 

(400-7500 nm), possivelmente resultante de hidrólise nas suas cadeias (Heinze, 2015; 

Klemm et al., 2005). 

A presença de hidroxilas na estrutura da celulose favorece interações 

inter e intramoleculares através de ligações de hidrogênio, formando regiões mais 

organizadas e densamente estruturadas, chamadas de regiões cristalinas, e regiões 

menos organizadas, as regiões amorfas. As regiões cristalinas são formadas por 

fibrilas de diversos tamanhos, conferindo ao polímero uma elevada resistência à 

tração e baixa solubilidade (Heinze, 2015; Moon et al., 2011). 

Nas cadeias de celulose, as diferentes orientações das ligações de 

hidrogênio podem formar diversos polimorfos, os quais são influenciados pela origem, 

método de extração ou tratamento, sendo denominados de celulose do tipo l, ll, llll, lllll, 

IVl e IVll (Habibi; Lucia; Rojas, 2010; Holtzapple, 2003). Na natureza, as estruturas 

cristalinas produzidas por plantas e bactérias durante a biossíntese são conhecidas 

como celulose I, chamada de celulose nativa. Dentro da forma polimorfa natural, há 

dois subalomorfos coexistentes, de estrutura triclínica P1 (lα) e monoclínica P21 (lβ). 

Apesar de estar presente nas duas formas, a razão entre as estruturas lα e lβ varia de 

acordo com a origem, a celulose Iα é mais comum nas bactérias e algas, e a Iβ é mais 
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encontrada nas paredes celulares de plantas (Klemm et al., 2005; Li; Lin; Davenport, 

2011).  

Os polimorfos da celulose são interconversíveis através de 

tratamentos químicos e ou físicos específicos. Cada polimorfo, por deter de um arranjo 

distinto ordenado nas três dimensões, apresenta propriedades físico-químicas 

distintas. A celulose tipo ll apresentam estrutura monoclínica, e é o polimorfo 

termodinamicamente mais estável, uma vez que nessa forma, as moléculas 

encontram-se mais densamente empacotadas e fortemente ligadas. A celulose II pode 

ser obtida a partir da celulose I por dois processos químicos: regeneração química e 

mercerização. sendo utilizada na fabricação de papeis e produtos têxteis (Heinze, 

2015; Holtzapple, 2003; Klemm et al., 2005).  

Na celulose em sua forma nativa, com estrutura em cadeira, as 

hidroxilas compõem majoritariamente a posição equatorial, conformação mais estável 

dos anéis; ao contrário, na posição axial, as hidroxilas se encontram mais próximas 

aos átomos de hidrogênio, tornando a estrutura energeticamente instável, devido ao 

efeito estérico resultante da maior sobreposição das nuvens eletrônicas (Holtzapple, 

2003).  

A riqueza dos grupamentos hidroxila (-OH) na estrutura da celulose, 

além de interações com moléculas vizinhas, possibilita a ligação da celulose com a 

água, além de retê-la em sua estrutura. Todavia, a celulose in natura não possui uma 

elevada capacidade de retenção de água, pois as ligações entre as cadeias do 

polímero são elevadas, em especial nas regiões cristalinas (Chami Khazraj; Robert, 

2013). 

A celulose pode formar hidrogéis a partir da reticulação física e 

química. Através da reticulação física, os numerosos grupamentos hidroxilas podem 

formar uma rede polimérica em três dimensões através das ligações de hidrogênio, 

entretanto, o hidrogel formado não apresenta boas propriedades mecânicas e de 

retenção de água (Kabir et al., 2018).  

O uso de agentes reticulantes para a obtenção de hidrogéis por 

reticulação química leva à obtenção de hidrogéis com melhores propriedades 

mecânicas e de retenção de água. O ácido cítrico, que é um ácido tricarboxílico, vem 

sendo amplamente utilizado na reticulação química da celulose, levando ao aumento 

da capacidade de intumescimento e a estabilidade térmica dos materiais obtidos. 

Além disso, após a reação de esterificação do ácido carboxílico polifuncional com duas 
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cadeias distintas de celulose, a existência de um grupamento carboxílico extra, de 

caráter hidrofílico, auxilia na capacidade de retenção de água do produto (Das et al., 

2021; Demitri et al., 2008; Kabir et al., 2018; Zainal et al., 2021). 

Assim, o desenvolvimento de blendas com diferentes polímeros é 

uma estratégia extremamente atrativa e vantajosa para se obter materiais com novas 

propriedades estruturais. Ainda mais, quando combinada com polímeros naturais de 

baixo custo, extrema abundância e de estrutura similar, como o amido, permitindo 

metodologias de processamento mais brandas (Chang; Zhang, 2011; Pereira et al., 

2023). 

2.3.2 Amido 

O amido é segundo composto de ocorrência natural mais abundante 

no mundo (somente atrás da celulose), sendo uma importante fonte de energia para 

alimentação do ser humano. Este composto é a principal forma de armazenamento 

energético das plantas, sendo o componente majoritário em grãos de cereais, 

leguminosas, tubérculos e raízes tuberosas (Ai; Jane, 2017; Robyt, 2008). 

O amido é tido como o material de fonte renovável de maior 

importância industrial, devido a sua elevada produção e disponibilidade, fácil 

isolamento em alta pureza, baixo custo, fácil solubilização, hidrólise enzimática e 

modificação química (Robyt, 2008). 

A biossíntese do amido é iniciada no hilo, o centro orgânico, e as 

cadeias de amido são formadas e alongadas em direção a periferia do grânulo através 

da polimerização da glicose. Os grânulos formados variam na morfologia (oval, ogival 

ou alongado a plano, lenticular ou poliédrico), no tamanho (nanômetros a mais de 100 

micrômetros), e na distribuição de tamanho da partícula (unimodal, bimodal e trimodal) 

em função das diferentes origens botânicas (Ai; Jane, 2017; Bertoft, 2017). De 

natureza semicristalina, quando observados por um microscópio de luz polarizada, os 

grânulos de amido nativo exibem birrefringência, que aparece como uma cruz de Malta 

característica, oriunda do arranjo radial das cadeias (Jane, 2003).  

Estruturalmente, os grânulos de amido, na sua maior parte, são 

compostos majoritariamente de apenas dois tipos de homopolissacarídeo de glicose, 

a amilose e a amilopectina, que variam em proporção em função da origem botânica 

do amido. Espécies não modificadas, de um modo geral, apresentam uma razão de 
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1:3  entre amilose e amilopectina, porém, podem variar de 17 a 70% em amilose, 

correspondendo a 83 a 30% em amilopectina. Amidos modificados geneticamente 

com elevados teores de amilopectina, ou 100% de amilopectina são denominados de 

amidos cerosos, e amidos com elevado teor de amilose (>70%) também podem ser 

obtidos por modificação genética (Robyt, 2008). 

A amilose é formada por resíduos de D-glicose unidos por ligações α-

1,4-glicosídicas, sendo essencialmente linear (Figura 3). Possui um grau de 

polimerização extremamente diverso, variando de centenas a milhares de unidades 

de glicose (Ai; Jane, 2017; Denardin; Silva, 2009). 

 

Figura 3 - Estrutura química da amilose composta de moléculas de D-glicose unidas por ligações 
glicosídicas α-1-4. 

Fonte: Adaptado de Robyt (2008). 
 

As cadeias de amido formadas por ligações α-1,4-glicosídicas 

conferem ao amido uma estrutura helicoidal. Para atingir um estado energético menor, 

duas cadeias lineares adjacentes de amilose tendem a formar uma dupla hélice, 

contendo a proporção hidrofílica na parte exterior, enquanto a parte hidrofóbica no 

interior, em um meio aquoso, o que forma dois polimorfos de padrões de difrações de 

raios-x diferentes, A e B-amilose. Estão empacotados em uma estrutura hexagonal de 

seis duplas hélices, contendo cerca de 36 moléculas de água por unidade (Jane, 2003; 

KhatamI; Barber; De Haan, 2021). 

Em contrapartida, a estrutura helicoidal somente forma uma estrutura 

lamelar cristalina (V-amilose) na presença de compostos não aquosos, formando 

complexos com o iodo, dimetilsulfóxido, álcoois e ácidos graxos. Hélices simples de 

6,7 e 8 unidades de glicose podem ser formados para acomodar o diâmetro das 

moléculas do agente complexante de acordo com o tamanho (Jane, 2003; Khatami; 

Barber; De Haan, 2021).  

A amilopectina é o componente majoritário no amido, apresenta 

elevada massa molecular (105 – 106 Da), é um polímero altamente ramificado com 

grau de polimerização maior que a amilose (0,7 a 26,5 x 103 unidades de glicose). A 
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amilopectina é composta de resíduos de glicose unidas por ligações α-1,4-glicosídicas 

nas frações lineares, que são conectadas a ramificações por ligações α-1,6- 

glicosídicas, como ilustrado pela Figura 4 (Jane, 2003; Pérez; Bertoft, 2010). 

 

Figura 4 - Estrutura química da amilopectina composta de moléculas de D-glicose unidas por 
ligações glicosídicas α-1-4, com ramificações α-1,6-glicosídicas. 

 
Fonte: Adaptado de Robyt, (2008). 

 

Assim como a celulose, o amido nativo se organiza em uma estrutura 

semicristalina, com graus de cristalinidade variando entre 15 e 45%. As regiões 

cristalinas são caracterizadas pelas estruturas em duplas hélices, enquanto as regiões 

amorfas são caracterizadas pelos pontos de ramificação da amilopectina. Desse 

modo, em função do modo de crescimento dos grânulos do polímero, há uma 

intercalação entre porções ordenadas e desordenadas (Denardin; Silva, 2009).  

Na presença de água e temperatura adequada, os grânulos de amido 

perderão a cristalinidade, de modo irreversível, pelo rompimento das estruturas em 

dupla hélice e das ligações de hidrogênio que mantém a organização granular nativa, 

o que se reflete pelo desaparecimento da birrefringência. A faixa de temperatura em 

que ocorre o processo é conhecida como temperatura de gelatinização. A temperatura 

da transformação é uma propriedade variável de acordo com cada espécie botânica, 

uma vez que a presença de maiores cadeias ramificadas de amilopectina tende a 

formar estruturas mais cristalinas, que normalmente aumentam a temperatura de 

gelatinização (Al; Jane, 2017). 

Caso o amido gelatinizado continue sendo aquecido em excesso de 

água e sob agitação constante, os grânulos continuarão intumescendo e ocorrerá a 

lixiviação da amilose, se dispersando em solução e aumentando a viscosidade. A 

temperatura em que o fenômeno acontece, é denominada de temperatura de pasta. 

Em temperaturas baixas, a viscosidade aumenta e a energia de ligação diminui, 
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aumentando a intensidade das ligações de hidrogênio entre as cadeias de amilose 

lixiviada, favorecendo a formação de um gel. Após um resfriamento por um longo 

período, há uma maior tendência da formação dos cristalitos de duplas hélices, 

diminuindo a capacidade de retenção de água do sistema e expulsando a água da 

rede macromolecular. A transição é conhecida como retrogradação e a perda de água 

como sinérese (AI; Jane, 2017). 

Desse modo, em função da sua elevada disponibilidade, baixo custo, 

riqueza de hidroxilas que favorecem a formação de uma rede polimérica 

tridimensional, fácil modificação e, principalmente, pelas transformações físicas que 

permitem a reorganização estrutural em uma rede polimérica, hidrogéis à base de 

amido têm sido muito estudados (Chen et al., 2023; Gou; Ye; Zhao, 2023; Jalal; Kiran, 

2023 Manuel; Jennifer, 2023; Motamedi; Safari; Salimi, 2023; Qamruzzaman; Ahmed; 

Mondal, 2022; Santos et al., 2023; Tiamwong et al., 2023). 

2.3.3 Goma Xantana 

Xanthomonas Campestris é uma bactéria fitopatogênica da família da 

Pseudomonaceae. Contamina uma grande variedade de plantas, inclusive espécies 

crucíferas, de elevado interesse econômico. Quando infectada, a planta apresenta 

sintomas diversos, sendo o mais comum, lesões amareladas em forma de V, que 

podem levar a morte, enquanto a bactéria produz um exopolissacarídeo como forma 

de proteção contra a dessecação e ataques de outros microrganismos, a goma 

xantana (Luvielmo; Scamparini, 2009). 

A goma xantana é amplamente utilizada no setor alimentício, no 

farmacêutico, de cosméticos, dentre outros. Este polímero apresenta elevado 

interesse industrial em função das suas excelentes propriedades, que incluem alta 

solubilidade em água em ampla faixa de temperatura, e alta viscosidade, mesmo em 

concentrações baixas. Além do mais, possuí ação emulsificante e estabilizante de 

suspensão; baixo teor calórico, uma vez que não é digerível pelo trato intestinal; 

natureza pseudoplástica; resistência a larga faixa de pH e temperatura (Urlacher; 

Noble, 1997). 

A sua produção industrial envolve três principais etapas: o preparo do 

microrganismo e do inóculo, preparo do meio, e a fermentação. É realizada por 

diversas espécies de Xanthomonas, como X. arboricola, X. axonopodis, X. campestris, 
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X. citri entre outras. A goma xantana é considerada pela Food and Drug Administration 

(FDA), agência norte-americana que regula a produção de alimentos e medicamentos, 

um aditivo alimentar seguro (GRAS – generally recognized as safe) (Chaturvedi; 

Kulshrestha, 2021). 

Quimicamente, a goma xantana (C35H49O29)n consiste em uma cadeia 

principal linear de resíduos de D-glicose, unidos por ligações β-1,4-glicosídicas, com 

uma cadeia lateral trissacarídica, carregada negativamente contendo um resíduo de 

ácido glucurônico entre 2 unidades de manose no C (3), conectadas por ligações α-

1,3-glicosídicas, de cada resíduo alternado de glicose na cadeia principal, como 

ilustrado pela Figura 5 (Habibi; Khosravi-Darani, 2017; Patel et al., 2020; Urlacher; 

Noble, 1997).  

A manose terminal é unida ao ácido glucorônico via ligações β-1,4-

glicosídicas, o qual é associada a outra manose ligada a cadeia principal por ligações 

α-1,2-glicosídicas. Na ramificação, a manose da porção terminal é parcialmente ligada 

(aproximadamente 50%) a um resíduo de piruvato nas posições O(4) e O(6) por uma 

ligação cetal, enquanto a manose próxima a cadeia principal, tipicamente, é acetilada 

no C(6) em um teor de 60-70%. O teor de substituição dos grupamentos acetato e 

piruvato são influenciados pela cepa utilizada, condições operacionais, e de cultivo 

(Habibi; Khosravi-Darani, 2017; Patel et al., 2020; Urlacher; Noble, 1997). 
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Figura 5 - Estrutura química da goma xantana composta de moléculas de D-glicose unidas por 
ligações glicosídicas β-1-4 na cadeia principal e o trissacarídeo ramificado no C(3). 

 
 
Fonte: Adaptado de Patel et al. (2020). 

 

Em solução aquosa e sem nenhum tratamento térmico, a goma 

xantana apresenta uma conformação em hélice simples, estabilizada pela 

complexação com cátions bivalentes, como o Ca2+, com os resíduos desprotonados 

de piruvato e O-acetil, levando a uma reticulação intramolecular e contração da 

cadeia. A estrutura molecular é alterada por desnaturação, causando uma 

desorientação das subunidades monoméricas do polímero, que pode ser renaturada 

adotando uma nova conformação, em dupla hélice. As conformações no estado 

ordenado são estabilizadas por ligações de hidrogênio e desestabilizadas por 

repulsões eletrostáticas entre grupamentos carregados ao longo da cadeia lateral 

(Dário et al., 2011; Petri, 2015). 

Os estados de orientação de elevado grau de ordenação e aleatória, 

em solução aquosa, são controlados pela temperatura e a força iônica do meio. Sob 

condições de baixa força iônica e elevada temperatura, a estrutura molecular tende a 

ser mais flexível, em um estado mais desordenado. Em condições de baixa 

temperatura e alta força iônica, as cadeias poliméricas tendem a assumir 

conformações mais ordenadas, em simples ou dupla hélice (Dário et al., 2011; Petri, 

2015). 
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Além disso, o pH do meio também influencia na estrutura química da 

goma xantana. Por ser um polímero carregado, variações no pH levam a alterações 

na carga da molécula, com protonação e desprotonação, que afetam as associações 

moleculares. Em valores de pH superiores ou igual a 9, a xantana é gradualmente 

desacetilada, enquanto em valores de pH superiores a 4,5, a goma xantana atua como 

um poliânion, por desprotonação. Apesar de apresentar alta viscosidade e 

uniformidade em uma elevada faixa de pH, em valores de pH muito baixos (< 4,5), em 

função da repulsão eletrostática originada, há uma diminuição na viscosidade, no 

entanto, não significativa (Habibi; Khosravi-Darani, 2017). 

Devido a associação tridimensional gerada pelas interações inter e 

intramoleculares e o alto peso molecular, a goma xantana exibe, intrinsicamente, 

elevada viscosidade. Todavia, apesar da sua elevada viscosidade em baixas 

concentrações, a goma xantana não forma um gel em nenhuma concentração em 

função das suas interações intermoleculares fracas (Patel et al., 2020).  

Para a formação de um hidrogel a base de xantana, é necessária a 

reticulação química ou física. A reticulação física é amplamente aplicada para este 

polímero em elevadas concentrações, em função dos diversos tipos de interações que 

podem ser formadas: ligações de hidrogênio, interações eletrostáticas e hidrofóbicas 

(Patel et al., 2020). 

Entretanto, como na maioria dos casos, hidrogéis fisicamente 

reticulados apresentam baixa resistência mecânica. A estrutura de ordem ramificada 

e polar favorece a modificação e a formação de redes tridimensionais, pela reação de 

esterificação entre os próprios grupamentos reativos presentes na molécula, somente 

por aquecimento, formando ligações ésteres entre as cadeias em uma conformação 

helicoidal. Apesar da possibilidade da formação de redes poliméricas tridimensionais 

na ausência de um agente reticulante, o emprego de moléculas polifuncionais pode 

aumentar o grau de reticulação e a aprimorar as propriedades físico-químicas. A 

reticulação com ácido cítrico, produz um hidrogel poroso, homogêneo e com maior 

porcentagem de reticulação do que os hidrogéis obtidos na ausência do agente 

reticulante, entretanto, apresenta conformação desordenada (Bueno et al., 2013; Patel 

et al., 2020; Petri, 2015). 

Considerando a impossibilidade de formação de gel de goma xantana 

sem o emprego de tratamentos físicos ou químicos, a complexação com outros 

materiais de fonte renovável, como a gelatina, também se apresenta como uma 
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alternativa viável. Adicionalmente, misturas de proteínas (gelatina) e polissacarídeos 

(goma xantana, amido, celulose), podem aprimorar as propriedades do material 

desejado. As interações entre ambos os polímeros são dominadas por uma mistura 

de interações eletrostáticas e ligações de hidrogênio, devido a abundância de 

grupamentos OH- e NH2, na gelatina e na goma xantana, respectivamente (Wang et 

al., 2016).  

A utilização de misturas poliméricas para obtenção de novos hidrogéis 

é uma estratégia simples e viável para combinar as vantagens de diferentes materiais 

e também para melhorar as suas propriedades, que são determinadas pelo tipo de 

ligações estabelecidas entre os componentes, pela sua compatibilidade e pelas 

características da estrutura supramolecular em formação. Hazirah et al. (2016) e 

Pereira et al. (2023) relataram que a goma xantana pode ser usada como um agente 

de reticulação alternativo em matrizes biopoliméricas de celulose e gelatina, 

resultando em uma mistura compatível.  

2.3.4 Gelatina 

O colágeno é uma proteína fibrosa de função estrutural, que exerce 

uma grande variedade de funções mecânicas nas células animais, sendo abundante 

especialmente nos mamíferos. No ser humano, corresponde a um terço de toda 

proteína, três quartos da pele seca e íntegra, a maior parte dos tendões e ligamentos, 

e a maior parte da matriz orgânica no osso e na dentina (Fratzl, 1998; Shoulders; 

Raines, 2009). 

Derivada do colágeno, a gelatina é um dos ingredientes mais 

utilizados na indústria alimentícia, e é considerado um aditivo alimentar seguro 

(GRAS) pela FDA. É um ingrediente essencial em determinados alimentos 

industrializados, em função das suas propriedades físicas únicas, exercendo 

isoladamente a função de gelificante, emulsificante, aerador, espessante, 

estabilizante, e retentor de umidade. Também é muito utilizada no segmento de 

cosméticos, farmacêutico e médico (Ahmed, 2017; Alipal et al., 2019). 

A gelatina é obtida pela hidrólise parcial do colágeno a partir de 

subprodutos de fontes naturais, da pele, tecido conjuntivo e ossos de animais. Por sua 

abundância, a gelatina é majoritariamente extraída de fontes bovinas e suínas, e no 

geral, 29% e 23% das gelatinas vêm de couro e ossos bovinos, respectivamente, 46% 
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de pele suína, e cerca de 1,5% de peixes (Alipal et al., 2019; Hassan et al., 2021). 

O colágeno é uma proteína altamente organizada na forma de fibrilas 

insolúveis em água. A hidrólise parcial da complexa estrutura do colágeno, via 

tratamento químico ou enzimático, torna o sistema mais despolimerizado e solúvel em 

água. Durante o processo de hidrólise, ocorre a abertura da tripla hélice do colágeno 

e a desorganização das fibrilas, com a ruptura das ligações de hidrogênio, 

intramoleculares, intermoleculares, e peptídicas na cadeia principal (Noor et al., 2021; 

Poppe, 1997). 

Industrialmente, o processamento de obtenção da gelatina consiste 

em três etapas: pré-tratamento, extração e recuperação, sendo que o pré-tratamento 

pode ser realizado em meio alcalino ou ácido. Dependendo do meio utilizado no pré-

tratamento e da matéria prima, pode-se obter dois tipos de gelatinas (A e B). A gelatina 

do tipo A, extraída da pele de suínos, tem uma estrutura reticulada menos complexa, 

o processo permite condições ácidas mais amenas, o qual dificilmente afeta os 

grupamentos amida da glutamina e asparagina, resultando em um ponto isoelétrico 

variando entre 7 e 9. Em contrapartida, a gelatina tipo B extraída de bovinos sofre 

tratamento básico, que resulta na hidrólise da asparagina e glutamina, a aspartato e 

glutamato, respectivamente. A gelatina tipo B tem ponto isoelétrico menor, entre 4,5 a 

6, 0 (Alipal et al., 2019; Noor et al., 2021; Poppe, 1997). 

O pré-tratamento é essencial para as etapas sequenciais e a 

composição molecular final da gelatina. No tratamento ácido (tipo A), a matéria prima 

limpa, hidratada, e macerada, é submersa em uma solução ácida de natureza 

inorgânica, normalmente HCl (pH 1,5-3,0), a uma temperatura de 15 °C, durante 8 a 

30 horas. As condições ideais das variáveis dependem da espessura e tamanho do 

material inicial (Alipal et al., 2019; Haug; Draget, 2009; Poppe, 1997). 

No tratamento alcalino (tipo B), usualmente é utilizado o hidróxido de 

cálcio (Ca(OH)2, pH 12.0), todavia, uma gama de outros reagentes podem ser 

empregados. O material, previamente preparado, é submerso na solução alcalina, a 

uma temperatura inferior a 24 °C, sob agitação periódica, por no mínimo 20 dias, e até 

6 meses (Haug; Draget, 2009; Poppe, 1997). 

Em ambos os casos, após o tratamento, o extrato obtido é lavado e o 

pH corrigido em valores próximos ao da matéria-prima. Na extração, o processamento 

é igual para ambos os pré-tratamentos. Em caldeiras cobertas de água quente, o 

material pré-tratado sofre consecutivas extrações (3-5) com o aumento crescente da 
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temperatura após cada etapa de extração (50-100 °C). A gelatina líquida resultante é 

concentrada (20- 40%), esterilizada por aquecimento rápido a cerca de 140 °C por 4 

segundos, e submetida a processos como filtração, deionização, e secagem (Alipal et 

al., 2019; Haug; Draget, 2009; Poppe, 1997).  

A gelatina obtida apresenta uma mistura de cadeias polipeptídicas de 

tamanhos e massas moleculares diferentes. Três diferentes tamanhos de fragmentos, 

estabilizados por ligações de hidrogênio são formados, chamados de cadeias α, β, e 

γ. A cadeia α consiste em uma única cadeia polipeptídica de massa molecular média 

90 x 103 g mol-1. As cadeias β consistem em duas cadeias α covalentemente 

reticuladas de massa molecular média 180 x 103 g mol-1. Similarmente, as cadeias γ 

consistem de três cadeias α covalentemente reticuladas de massa molecular média 

de 300 x 103 g mol-1 (Haug; Draget, 2009; Mariod; Adam, 2013). 

A gelatina é uma mistura heterogênea de proteínas, que apresenta 

em sua composição 18 aminoácidos primários, ausentando-se apenas a cisteína e o 

triptofano. Como ilustrado pela Figura 6, a gelatina contém unidades repetitivas de 

glicina, prolina ou hidroxiprolina e alanina, os quais conferem a estrutura em tripla 

hélice, representada como (Gli-Pro-R)n. Apesar da generalização, a composição dos 

aminoácidos na cadeia varia muito, dependendo da origem, idade do animal, 

processamento, entre outros fatores. A glicina e a alanina compõem cerca de um terço 

do total de aminoácidos. Todavia, caso o meio utilizado no pré-tratamento seja 

alcalino, o teor de glicina tende a ser predominante em comparação ao de alanina, 

que se sobressai no processamento ácido. Além disso, um quarto dos resíduos são 

prolina ou hidroxiprolina (Ahmed, 2017; Djagny; Wang; Xu, 2001). 

 

Figura 6 - Estrutura química da cadeia polipeptídica da gelatina, destacando os resíduos de glicina, 
prolina, alanina e hidroxiprolina 

 
Fonte: Adaptado de Deshmukh et al. (2017). 
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Solúvel em água, a gelatina quando submetida a temperaturas 

superiores à sua temperatura de fusão (> 37 °C), apresenta as suas cadeias 

polipeptídicas em um estado aleatório desordenado. Durante o resfriamento, as 

moléculas assumem, parcialmente, um estado ordenado em tripla hélice pela 

formação de ligações cruzadas de natureza física. A reversão do estado desordenado 

para um de elevado grau de ordenação, em concentrações baixas, é comandado por 

interações intramoleculares pelo dobramento das cadeias simples. Em concentrações 

superiores, a formação da rede molecular é formada, majoritariamente, por interações 

intermoleculares (Gornall; Terentjev, 2008; Guo et al., 2003). 

Durante o processo de gelificação, as cadeias apresentam diferentes 

arranjos espaciais e interações, os quais são dependentes da concentração, 

temperatura e da energia necessária para a formação de determinada estrutura. Uma 

estrutura em fita dupla pode ser formada pela junção de duas cadeias α ou por uma 

única cadeia α, formando uma estrutura que se assemelha a estrutura em grampo do 

RNA. De modo similar, uma fita tripla pode ser formada por três cadeias α, por duas 

cadeias α, com uma delas formando uma alça e por uma única cadeia α formando 

duas alças. A formação de estruturas alçadas requer mais energia para formação e 

somente são estáveis caso tenham cerca de o dobro de comprimento da estrutura 

sem alça (Duconseille et al., 2015; Guo et al., 2003). 

Devido à complexidade e variedade conformacional e molecular, a 

estrutura da gelatina é estabilizada por diversas interações. De um modo geral, as 

ligações de hidrogênio estabilizam a estrutura em tripla hélice. Podem ocorrer de 

diversas formas, entre o grupamento -CO e um hidrogênio da glicina, entre grupos - 

NH2, entre grupos -CO e -OH da hidroxiprolina, entre outros. As interações 

hidrofóbicas, possivelmente são a força motriz para o dobramento de proteínas, 

causando a agregação das cadeias. As interações eletrostáticas são altamente 

influenciadas pelo pH e pela presença de sais, afetando a estabilidade da rede 

tridimensional. Ligações covalentes são resultantes da reticulação química entre 

aminoácidos e podem ocorrer de maneira intramolecular, intermolecular, em 

extremidades e na tripla hélice com diversos resíduos de aminoácidos (Duconseille et 

al., 2015). 

A transição sol-gel, a transição de um sistema de maior liberdade 

(líquido) para um sistema agregado (sólido) quando o sistema atinge um ponto crítico 
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conhecido como ponto de gel, é um parâmetro importante nas diversas aplicações da 

gelatina, bem como a viscosidade e a força do gel. Tais propriedades são governadas 

por diversos parâmetros, como a massa molecular, distribuição de tamanho 

molecular, pH, concentração e temperatura (Ahmed, 2017). 

A capacidade de formação de gel é a propriedade mais importante da 

gelatina. Dessa forma, a força do gel é um parâmetro de extrema importância nas 

suas diversas aplicações. O bloom é uma medida da dureza, consistência, firmeza e 

compressibilidade de um gel em uma temperatura desejada e é determinada pela 

força necessária para comprimir a superfície de um de um gel a uma concentração de 

6,67% por um êmbolo com formato e tamanho específico de 4 mm, após o gel ter sido 

armazenado a exatamente 10 °C durante 18 horas (Ahmed, 2017; Alipal et al., 2019; 

Haug; Draget, 2009). 

Apesar da elevada capacidade de absorção de água, de 5 a 10 vezes 

o seu peso, materiais à base de gelatina são caracterizados por propriedades 

mecânicas ruins, instabilidade térmica, e tempo de degradação curto. Todavia, de 

maneira similar e conjunta aos outros polímeros, a gelatina pode ser modificada por 

métodos físicos e químicos, levando a reticulação do material, reduzindo tais 

desvantagens (Salahuddin et al., 2021; Skopinska-Wisniewska; Tuszynska; Olewnik-

Kruszkowska, 2021). 

2.4 PROCESSO DE PRODUÇÃO DE HIDROGÉIS VIA EXTRUSÃO REATIVA 

Hidrogéis podem ser produzidos por diversos métodos, gerando 

materiais com estruturas e propriedades diferentes. A estrutura final, a qual é 

diretamente relacionada com as propriedades, depende dos componentes iniciais e 

dos mecanismos envolvidos na formação da rede tridimensional. As cadeias 

poliméricas dos biopolímeros em questão podem ser reticulados por interações 

covalentes ou não-covalentes, envolvendo agentes reticulantes ou não (Klein; 

Poverenov, 2020). 

Dependendo da estrutura e aplicação desejada, os hidrogéis podem 

ser formados através da reticulação física, química ou por radiação. A reticulação 

física consiste na formação de interações de grandeza não covalente (eletrostáticas, 

hidrogênio, hidrofóbicas etc.) sem a utilização de um agente reticulante. Na reticulação 

química, as cadeias poliméricas são reticuladas, formando ligações covalentes, por 
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meio de reações químicas. Nos hidrogéis reticulados por radiação, a energia ionizante 

gera radicais nas cadeias poliméricas que se recombinam formando junções. 

Tipicamente, os métodos buscam a polimerização de monômeros hidrofílicos ou a 

funcionalização de polímeros já existentes (Ahmed, 2015; Gulrez; Al-AssaF; O, 2011;). 

A maioria dos hidrogéis produzidos são de origem petroquímica a 

partir do ácido acrílico, acrilatos e acrilamida. O método mais versátil e comum 

utilizado para produção dos hidrogéis sintéticos é através da polimerização dos 

monômeros iniciada por radicais livres, induzidos fisicamente, com a reticulação 

simultânea pelo agente reticulante multifuncional (Ahmed, 2015). 

Todavia, apesar de não necessitar de um aparato operacional de alto 

custo, o processo de produção demanda vária etapas, incluindo processos de 

lavagem para remoção de solvente, produtos secundários, entre outros (Ahmed, 

2015). Por esses motivos, métodos alternativos vêm sendo explorados com a 

finalidade de reduzir o uso de água ou outros solventes, de maneira que permita o 

processamento químico dos biopolímeros em uma etapa única e de modo contínuo, 

tal como a extrusão reativa (Elsayed, 2019). 

O uso da extrusão reativa não é um sistema recente e é amplamente 

utilizado para polimerização de monômeros e modificação química. A geometria única 

da extrusora permite que as reações químicas envolvendo os polímeros em questão, 

como um reator horizontal contínuo e sob elevada energia termomecânica, se 

concretizem na ausência de solvente, em etapa única e em um curto espaço de tempo 

(Marim et al., 2023; Marim et al., 2022; Pereira et al., 2023; Vergnes; Berzin, 2006). 

Na extrusão reativa, a capacidade do sistema homogeneizar, 

sintetizar e modificar polímeros, está relacionada com taxa de cisalhamento gerada, 

sob temperaturas consideráveis, pela rotação das roscas helicoidais dentro de um 

canal. Onde a largura do cilindro de aquecimento (H), que comporta a rosca, é muito 

menor comparado com o diâmetro da rosca (D), com uma relação H/D variando de 

0,02 a 0,06. O comprimento da rosca em relação ao diâmetro da rosca (L/D) 

normalmente varia de 15 a 60 (Li et al., 2021). 

 Resumidamente, o processamento começa pela inserção dos 

materiais na zona de alimentação, que por gravidade, cai no cilindro contendo a rosca 

que transportará o polímero em direção à matriz de forma pré-definida. A rosca é 

dividida em zonas de acordo com a sua geometria, em relação à largura, distribuição 

e tamanho dos sulcos. Após a alimentação, o material é aquecido e transportado à 
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zona de compressão, onde há sulcos de menores tamanhos que forçam o material 

contra o cilindro de aquecimento. Na zona final, de compressão, os sulcos são os de 

menores tamanho, por conta da largura da rosca e ocorre homogeneização do produto 

que segue para matriz. De maneira similar, o cilindro de aquecimento possui zonas 

de aquecimento por resistência elétrica, o que permite ajustar a temperatura ideal de 

processamento de acordo com a matéria-prima (Beyer; Hopmann, 2017). 

Na síntese polimérica, a configuração da extrusora pode influenciar 

no rendimento, massa molecular e distribuição da massa molecular do produto, devido 

à complexidade do processo, que envolve muitas variáveis operacionais não lineares 

e a interação entre eles. As condições locais de operação (tempo de extrusão, 

temperatura, velocidade da rosca) governam a evolução da reação química, podendo 

levar a alterações no tempo de retenção do material em função da alteração nas 

propriedades reológicas. Ademais, em nível molecular, fenômenos de difusão e de 

transporte de calor também podem influenciar o comportamento das reações 

(Cassagnau; Bounor-Legaré; Siyamak; Laycock; Luckman, 2020; Vergnes, 2019; 

Vergnes; Berzin, 2006). 

Na modificação química/funcionalização a extrusão reativa se mostra 

como uma excelente alternativa aos métodos tradicionais, que envolvem geralmente 

reações em batelada e uso de solventes. Em grande parte dos casos, os processos 

demandam de longos tempos de reação e podem sofrer com reações adversas, 

afetando a seletividade, devido à necessidade do uso de agentes químicos para 

auxiliar a reação (Moad, 2011; Milotskyi et al., 2019). 

Cai et al. (2019) investigaram as modificações químicas induzidas 

pela extrusão reativa em extrusora de rosca dupla e em etapa única, do amido com 

vários reagentes polifuncionais para diminuir a digestibilidade do amido. Embora 

tenham apresentado um baixo grau de substituição, valor relacionado ao número de 

hidroxilas substituídas por unidade de glicose (0,017-0,019), todavia, dentro dos 

limites para aplicação na indústria alimentícia, os ésteres formados aumentaram, na 

maior parte, significativamente a estabilidade térmica do amido. Resultados similares, 

em questão ao baixo grau de substituição (0,137-0,365), também foram evidenciados 

por Marim et al. (2022), que modificaram amido de mandioca em extrusora 

monorosca, empregando o ácido cítrico como agente esterificante. 

Em contrapartida, Pereira, Marim e Mali (2022), sob mesmas 

condições de processamento relatadas por Marim et al. (2022), relataram a 
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modificação da celulose com ácido cítrico via extrusão reativa, e um acetato de 

celulose de elevado grau de substituição (2,36-3,00). Apesar do biopolímero utilizado 

ser diferente, ambos detêm de uma grande similaridade química. Desse modo, 

tamanha flutuação pode ser relacionada com estabilidade química, térmica e a 

efetividade do agente esterificante, uma vez que o decréscimo no índice de 

cristalinidade do amido modificado e o baixo grau de substituição sugerem a 

degradação da estrutura polimérica do amido.  

Ainda que muito relatado na literatura para síntese e modificação de 

polímeros, o processo de extrusão reativa ainda é pouco explorado na obtenção de 

hidrogéis biopoliméricos (Cagnin et al., 2020; Farhat et al., 2017; Marim et al., 2022; 

O’Brien et al., 2009; Simões et al., 2020), mas  pode se configurar como um método 

alternativo aos tradicionais, se mostrando viável em escalas laboratoriais, mas com 

grande potencial para o escalonamento e uso nas escalas industriais. 

Assim, a elevada capacidade de transferência de calor, de pressão, 

de homogeneização, características adequadas para o processamento de fluidos 

viscosos, como o amido, goma xantana, e gelatina, conferem a extrusão reativa um 

alto potencial  modificação química e indução de ligações cruzadas, na presença de 

agente reticulante ou não, fornecendo energia necessária para formação de novas 

ligações (Farhat et al., 2017; Moad, 2011), processo este que é fundamental para a 

obtenção de hidrogéis a partir de misturas biopoliméricas 
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3 OBJETIVOS 

3.1 OBJETIVO GERAL 

Desenvolver hidrogéis biodegradáveis superabsorventes para uso na 

agricultura a partir das misturas de diferentes biopolímeros (amido, gelatina, celulose, 

e goma xantana) e glicerol como plastificante, empregando-se o processo de extrusão 

reativa em etapa única e ácido cítrico como agente reticulante.  

3.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

Para se alcançar o objetivo geral do trabalho, os seguintes objetivos específicos 

foram desenvolvidos: 

• Determinar as melhores condições de extrusão para a obtenção dos 

hidrogéis; 

• Avaliar a eficácia do emprego do ácido cítrico como agente reticulante; 

• Caracterizar os hidrogéis quanto a morfologia, espectroscopia no 

infravermelho, porosidade e propriedades físico-químicas e térmicas; 

• Investigar o potencial de aplicação na agricultura através de medidas do 

efeito dos hidrogéis no crescimento de plantas, por meio da avaliação da 

capacidade de retenção de água em solo adicionado de hidrogéis e taxa de 

germinação. 

 

 



32 

4 MATERIAL E MÉTODOS 

4.1 MATERIAIS 

O amido de milho utilizado foi adquirido em um mercado local da 

marca Yoki Alimentos S/A (São Bernardo do Campo, São Paulo, Brasil) e a celulose 

foi previamente extraída da casca de aveia (Tabela 1), cordialmente cedida pela 

empresa SL Cereais e Alimentos (Mauá da Serra, Paraná, Brasil). A gelatina (Tipo B) 

em pó de grau analítico (PA) utilizada foi adquirida da Êxodo Cientifica (Sumaré, São 

Paulo, Brasil). A goma xantana e o glicerol PA foram adquiridos da Synthlab (Diadema, 

São Paulo, Brasil). O ácido cítrico foi adquirido da Acros Organics (Pittsburg, EUA). 

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analítico e foram 

fornecidos pelo Laboratório de Pesquisa do Departamento de Bioquímica e 

Biotecnologia da Universidade Estadual de Londrina (UEL).  

 

Tabela 1 - Teor de celulose, hemicelulose e lignina da celulose extraída da casca de aveia. 

Amostra  
Teor de celulose 

(%) 
Teor de 

hemicelulose (%) 
Teor de lignina (%) 

Celulose de casca 
de aveia 

84,5 9,4 6,1 

 

4.2 MÉTODOS 

4.2.1 Produção de hidrogéis por extrusão reativa 

Primeiramente, as amostras foram preparadas pela mistura dos 

diferentes componentes (Tabela 2), empregando-se glicerol como plastificante. As 

formulações foram preparadas e homogeneizadas em sacos plásticos 30 min antes 

da extrusão. Os níveis de cada componente da formulação foram determinados com 

base nos trabalhos de Pereira et al. (2023) e Marim et al. (2023), e em ensaios 

preliminares (dados não apresentados), e as formulações foram ajustadas para que 

levassem à formação de pellets processáveis e manuseáveis.  
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O processo de extrusão foi realizado em extrusora monorosca (AX 

Plásticos, Diadema, Brasil) com relação comprimento/diâmetro da rosca (L/D) de 40, 

diâmetro da rosca de 1,6 cm e matriz cilíndrica de 0,8 cm de diâmetro, em 

temperaturas de 90/100/100/100 °C, da zona de alimentação à zona final, mantendo-

se a uma velocidade de 35 rpm. Foram obtidos perfis cilíndricos de cada formulação, 

e as amostras obtidas foram lavadas com etanol, secas a 30 °C por 24 h e, por fim, 

peletizadas a 15 rpm, para a obtenção dos hidrogéis no formato de pellets.  

 
Tabela 2 - Composição das formulações dos hidrogéis obtidos por extrusão reativa. 

Formulação (%) F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F2A F4A F7A F8A 

Amido 60 - - - 10 10 - - 14 14 14 14 

Celulose  7 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 

Gelatina  53 52 55 43 44 55 56 45 45 46 47 

Goma Xantana  7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 7 

Glicerol 30 35 35 30 35 31 31 31 29 26 26 26 

Ácido Cítrico 3  - 3 3  - 3 2 1  - 3 2 1 

 

4.2.2 Caracterização dos hidrogéis 

4.2.2.1 Grau de intumescimento (GI) e Fração de gel (FG) e pH das amostras 

O grau de intumescimento foi determinado seguindo a metodologia 

adaptada de Cagnin et al. (2020) e de acordo com a equação 1. Cerca de 1,0 g de 

cada amostra (WI) previamente seca em dessecador contendo cloreto de cálcio anidro 

(a ≈ 0% UR) foram acondicionadas em tubos Falcon, previamente pesados, e imersas 

em água destilada (30 mL) a 25 °C durante 24 e 48 h. Após o período, o excesso de 

água foi drenado a temperatura ambiente por ação gravitacional usando filtros de 

papel e as amostras foram pesadas (WS).  

 

 𝐺𝐼 (𝑔/𝑔) = 𝑊𝑆 − 𝑊𝐼𝑊𝐼  
(1) 
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Para a FG, a amostra após o período de intumescimento foi seca em 

estufa de circulação de ar durante 24h a 60 ˚C e pesada (WF). E a FG foi calculada 

subtraindo-se o peso inicial e final (após a secagem), como indicado pela equação 2. 

 

 𝐹𝐺 (𝑔/𝑔) = (𝑊𝐼 − 𝑊𝐹)  (2) 

Após o período de intumescimento de 24 h, a água restante em 

solução não absorvida, foi utilizada para medição do pH, em um pHmetro, das 

amostras utilizadas na análise de caracterização (F4A, F7A, F8A e F8A). 

 

4.2.2.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier no modo de 

reflexão total atenuada (ATR-FTIR) 

As amostras peletizadas e secas foram acondicionadas em 

dessecador contendo cloreto de cálcio anidro (a ≈ 0% UR) a 23 ± 2 °C por 10 dias, e 

foram submetidas à alta pressão em uma máquina de prensa manual para produção 

de camadas finas do hidrogel. Em seguida, os espectros FTIR foram coletados em 

aparelho de FTIR (Shimadzu FTIR-8300, Japão) com um acessório Platinum ATR 

com uma média de 32 varreduras, resolução de 4 cm-1, utilizando-se uma escala de 

4000 a 800 cm-1. 

 

4.2.2.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A microscopia eletrônica de varredura foi realizada no Laboratório de 

Microscopia Eletrônica da Universidade Estadual de Londrina e as imagens foram 

obtidas através de um microscópio eletrônico de varredura (FEI Quanta 200, EUA).  

As amostras foram secas em estufa de circulação de ar (Marconi MA 035, Brasil) a 

30 °C por 24 h, em seguida mantidas em dessecadores contendo cloreto de cálcio 

anidro (≈ 0% UR) por 1 semana. Posteriormente, as amostras foram recobertas com 

uma fina camada de ouro (Sputter Coater BAL-TEC SCD 050, Germany) e as imagens 
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foram obtidas empregando-se uma voltagem de aceleração de 20 kV. 

4.2.2.4 Microtomografia computadorizada 

A porosidade das amostras foi determinada por Tomografia 

Computadorizada (µ-CT) utilizando-se o equipamento SkyScan-Bruker (1172 MCT, 

Bélgica) sob condições de 50 kV, 80 μA, 300 ms de tempo de exposição e resolução 

espacial de 5 mm. As imagens adquiridas foram reconstruídas e corrigidas pelo 

software NRecon (SkyScan). A limiarização automática foi realizada pelo método de 

Otsu. Após a limiarização, a análise 3D foi realizada para determinação da porosidade. 

Todos os procedimentos foram realizados em triplicata no Laboratório de Análises por 

Raios-X da Central Multiusuária de Laboratórios de Pesquisa da UEL. 

4.2.2.5 Isotermas de sorção de umidade  

As amostras peletizadas foram acondicionadas em um dessecador a 

25 ºC contendo cloreto de cálcio anidro durante uma semana. Cerca de 0,500 a 

0,800 g das amostras secas em dessecador contendo cloreto de cálcio anidro (a ≈ 0% 

UR) durante 7 dias foram, individualmente, colocadas no equipamento gerador de 

isotermas AquaSorp (Decagon Devices, EUA) pelo método dinâmico de isoterma por 

ponto de orvalho. Foram utilizados 3 ciclos (2 dessorções e 1 adsorção) na faixa de 

0,15 a 0,85 de atividade de água a 25 °C para a geração das isotermas e para o 

cálculo dos parâmetros experimentais através do modelo de Guggenhein-Anderson-

de-Boer (GAB), expresso pela Equação 2 por meio do Sorptrack 1:14 software 

(Decagon Devices, USA). 

 

 𝑈𝑒𝑞 = 𝑀0. 𝐶. 𝐾. 𝑎𝑤[(1 − 𝐾. 𝑎𝑤) × (1 − 𝐾. 𝑎𝑤 + 𝐶. 𝐾. 𝑎𝑤)] (3) 

 

4.2.2.6 Cinética de intumescimento  

A cinética de intumescimento foi realizada de acordo com a 

metodologia de Kipcak et al. (2014). Para tanto, a mesma metodologia do GI foi 

utilizada sendo mensurado o GI a cada 5 minutos durante a primeira hora e, 
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posteriormente, a cada 2 h até o equilíbrio de absorção a 15, 25 e 35 °C. Os 

parâmetros cinéticos das amostras foram determinados de acordo com a lei de Fick 

(Equação 3), baseando-se na difusão da água em estruturas poliméricas.  

 𝐹 = 𝑆𝑡𝑆𝑒 = 𝑘. 𝑡𝑛 
(4) 

Onde, (F) é a fração de intumescimento, (St) o teor de intumescimento 

em um determinado tempo (St), o teor em equilíbrio (Se) e (t) é o tempo de 

intumescimento. O valor de difusão exponencial (n) e a constante de intumescimento 

(k) foram determinados pela plotagem de lnF-lnt na região onde o GI não tenha 

atingido o equilíbrio. O valor do coeficiente de difusão (D) foi determinado pela 

plotagem de F-t1/2. 

4.2.2.7 Análise Termogravimétrica (TGA) 

Aproximadamente 10 mg de cada amostra foram aquecidas de 25 a 

600 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min-1. A análise termogravimétrica foi 

realizada com equipamento Shimadzu TGA-50 (Japão) em atmosfera de nitrogênio 

de 20 mL min-1.  

4.2.2.8 Capacidade de retenção de água do solo e taxa de germinação (TG) 

A capacidade de retenção de água do solo foi estabelecida a partir da 

metodologia adaptada de Sarmah e Karak (2019). O solo e o hidrogel em proporções 

diferentes (1, 5 e 10% - p/p) foram adicionados a diferentes vasos de isopor com 

capacidade de 500 mL e pesados. Foi adicionada água até a saturação do solo, que 

foi drenada por gravidade até a cessar o gotejamento. O processo foi repetido por 

mais uma vez, os vasos foram pesados e a capacidade de retenção de água do solo 

foi determinada pela diferença do peso final e inicial. 

Nos vasos em máxima capacidade de retenção de água, foram 

adicionadas 3 sementes de milho por vaso, que foram acondicionados em uma 

câmara de crescimento (25 °C durante o dia, e 22 °C à noite; UR ≈ 60%; 3 luzes 

(incandescente, led e branca) por 16 h de fotoperíodo), mantendo-se o solo na 

capacidade máxima de retenção de água até o final do período de germinação. Após 

10 dias, a taxa de germinação foi calculada a partir da equação (5). Todos os 
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experimentos foram realizados em quintuplicata, tendo como controle os vasos na 

ausência de hidrogel no solo. Para os controles, foram utilizados os mesmos 

procedimentos e condições de cultivo na ausência dos hidrogéis em solo. 

 𝑇𝐺 = 𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑑𝑒 𝑠𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠 𝑔𝑒𝑟𝑚𝑖𝑛𝑎𝑑𝑎𝑠𝑁ú𝑚𝑒𝑟𝑜 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑑𝑒 𝑠𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠 × 100% 
(5) 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 GRAU DE INTUMESCIMENTO E FRAÇÃO DE GEL 

A principal propriedade dos hidrogéis consiste na sua elevada 

capacidade de absorção de água. A Tabela 2 apresenta o GI das formulações após 

24 e 48 h de ensaio, e pode-se verificar que não houve diferença significativa (teste t, 

p ≤ 0.05) para as amostras quando o tempo de ensaio passou de 24 para 48 h.  

 De um modo geral, em 24 h de intumescimento, as amostras que 

apresentaram os maiores teores de amido, e os menores de gelatina (F1, F5 e F6), 

apresentaram o menor GI, possivelmente em função da menor capacidade intrínseca 

de absorção de água do amido comparado à gelatina. Deste modo, a diferença 

significativa entre a amostra F1 e F6, pode ser explicada pela redução do teor de 

amido na amostra e a adição de gelatina (Tabela 3).  

A amostra F5 (Tabela 3) apresentou uma maior capacidade de 

absorção de água em relação à amostra F6. Possivelmente a presença de agente 

reticulante e os menores teores de glicerol, na amostra F6, resultaram em uma 

estrutura tridimensional mais compacta e menos flexível, levando a uma menor 

capacidade de absorção de água. Alternativamente, a diferença significativa da 

amostra F3, pode se dar pelo maior teor de gelatina e glicerol em relação a F6. 

As amostras que apresentaram os maiores GI foram as amostras F4 

e F8, seguidas das amostras F2 e F7, sendo que os conjuntos se diferenciaram 

significativamente entre si (Tabela 3). Possivelmente, a maior capacidade de absorção 

de água das amostras F4 e F8, respectivamente, resultou do ácido cítrico e da gelatina 

empregados em maiores proporções.  

De acordo com Martínez-Ruvalcaba et al. (2009), um aumento na 

concentração de gelatina em hidrogéis de gelatina e poliacrilamida leva a um aumento 

no GI, devido a uma maior repulsão eletrostática entre os aminoácidos presentes nas 

cadeias da gelatina. A presença do ácido cítrico pode levar a quebra das cadeias 

poliméricas que podem ser reticuladas, levando a uma estrutura tridimensional 

altamente interligada, porém com uma grande exposição de grupamentos hidrofílicos, 

o que pode levar a um aumento no GI do material (Simões et al., 2020). Assim, o maior 

GI para F8 em relação a F7, pode se dar pelo fato dos maiores vazios na rede 



39 

polimérica, formados pela repulsão eletrostática em F8, uma vez que a formulação F7 

pode se encontrar mais densamente empacotada, por conter menores teores de 

gelatina e maior concentração de ácido cítrico (2%). Por sua vez, a amostra F4, por 

apresentar um maior teor de ácido cítrico (3%) em sua formulação, pode ter sofrido 

hidrólise parcial das cadeias dos polímeros, e estas cadeias menores possivelmente 

tenham resultado  em maior impedimento estérico e espaçamentos na matriz 

polimérica. resultando em maior GI de F4 em relação a F7 (Tabela 3). 

Quando comparamos as amostras F4 e F6, mesmo ambas 

apresentando o mesmo teor de agente reticulante, o maior GI da amostra F4 (4,925 

g/g – 24 h) em comparação à amostra F6 (2,644 g/g – 24 h) pode ser atribuído ao 

maior teor de gelatina empregado na amostra F4. 

 

Tabela 3 – Grau de intumescimento das amostras após 24 e 48 h de ensaio. 

Amostra GI 24 h (g/g) GI 48 h (g/g) 

F1 1,867 ± 0,180eA 1,832 ± 0,107dA 

F2 4,383 ± 0,198bA 4,215 ± 0,173bA 

F3 3,567 ± 0,088cA 3,341 ± 0,342cA 

F4 4,925 ± 0,176aA 5,203 ± 0,237aA 

F5 3,376 ± 0,111cA 3,194 ± 0,287cA 

F6 2,644 ± 0,079dA 2,758 ± 0,172cA 

F7 4,296 ± 0,223bA 4,235 ± 0,211bA 

F8 4,926 ± 0,196aA 4,709 ± 0,190abA 

Letras maiúsculas diferentes indicam diferença significativa entre as formulações na mesma linha (teste 
t, p≤0,05), e letras minúsculas diferentes indicam diferença significativa na mesma coluna (teste de 
Tukey, p≤0,05). 

 

Apesar da principal característica dos hidrogéis ser a absorção de 

grandes quantidades de água, eles são materiais inteligentes e podem ser 

reutilizados. Assim, a Tabela 3 apresenta a fração de gel (FG) das formulações após 

24 e 48 h imersas em água, ou seja, a fração (g) de 1 g de amostra que permanece 

na forma de um gel intumescido no tempo de ensaio.  

Em 24 h de ensaio, as amostras perderam entre 27,8 e 37,5 % da sua 

massa quando em contato com a água. As formulações que não tinham amido na sua 
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composição, e foram preparadas na presença do ácido cítrico (F3, F4, F7 e F8) 

demonstraram a maior FG, uma vez que as cadeias poliméricas se encontravam mais 

fortemente ligadas. 

Após 48 h de ensaio, as formulações apresentaram um ligeiro 

decréscimo na FG, com perdas de massa entre 31,7 - 40,5% (Tabela 4). Novamente, 

as amostras que apresentaram maior FG foram aquelas quimicamente reticuladas e 

sem amido em sua composição (F4, F7 e F8). Todavia, a amostra F8 sofreu um 

decréscimo significativo na sua FG em 48 h de ensaio, possivelmente por apresentar 

um grau de reticulação menor que as outras amostras, tendendo a apresentar uma 

estrutura menos rígida. Alternativamente, o maior teor de ácido cítrico em F6, pode ter 

levado a hidrólise ácida, tornando a rede polimérica mais frágil. 

A amostra F3 também apresentou um decréscimo significativo na FG, 

e possivelmente o maior teor de glicerol, usado como agente plastificante, tenha 

resultado em uma estrutura menos rígida. A presença do plastificante interfere com 

as ligações entre as cadeias dos polímeros, reduzindo a cristalinidade e tornando a 

cadeia mais flexível e, consequentemente, mais suscetível à hidrólise. 

 

Tabela 4 – Fração de gel das amostras após 24 e 48 horas de ensaio. 

Amostra FG 24 h (g/g) FG 48 h (g/g) 

F1 0,625 ± 0,021dA 0,618 ± 0,035bA 

F2 0,645 ± 0,001bcdA 0,605 ± 0,003bA 

F3 0,690 ± 0,015abcA 0,614 ± 0,057bB 

F4 0,698 ± 0,029abA 0,678 ± 0,034aA 

F5 0,650 ± 0,040bcdA 0,601 ± 0,01bA 

F6 0,632 ± 0,012cdA 0,583 ± 0,007bB 

F7 0,693 ± 0.004abA 0,683 ± 0,008aA 

F8 0,722 ± 0,007aA 0,680 ± 0,006aB 

Letras maiúsculas diferentes indicam diferença significativa entre as formulações na mesma linha (teste 
t, p≤0,05), e letras minúsculas diferentes indicam diferença significativa na mesma coluna (teste de 
Tukey, p≤0,05). 
 
 Os hidrogéis obtidos nesta primeira etapa do trabalho (formulações 

F1 a F8 – Tabela 3) apresentaram GI entre 1,867 e 4,923 g/g após 24 h de ensaio, ou 

seja, apresentam capacidade de absorver aproximadamente de 187 a 492% do seu 
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peso em água, resultado bastante satisfatório em se tratando de materiais obtidos 

com matérias-primas 100% biodegradáveis e de fonte renovável. De acordo Batista et 

al. (2020), os hidrogéis superabsorventes são hidrogéis com a capacidade de 

absorver o componente de interesse em sua estrutura em mais de 100% de seu peso 

seco.  

Em uma primeira etapa foram produzidas as formulações F1 a F8 

(Tabela 2), que geraram os hidrogéis no formato de pellets, que foram caracterizados 

quanto ao seu grau de intumescimento e fração de gel (conforme descrito acima). No 

entanto, para as análises de caracterização, a qual se escolheria as amostras de maior 

GI (F2, F4, F7 e F8) verificou-se que estas formulações, quando saiam da extrusora, 

apresentavam grande dificuldade no processo de peletização, principalmente devido 

à sua consistência pegajosa, o que levou à produção de 4 novas formulações, com 

maiores proporções de amido (Tabela 2), denominadas de F2A, F4A, F7A e F8A, com 

o objetivo de melhorar a processabilidade dos hidrogéis.  

A estratégia foi eficiente, resultando em pellets mais facilmente 

processáveis, e mais adequados para a produção em larga escala, como ilustrado 

pela figura 7, que foram então caracterizados e, posteriormente, selecionados para os 

estudos de aplicação no solo. 

 

Figura 7 - Aparência dos pellets obtidos por extrusão reativa (F2A, F4A, F7A e F8A) secos (à esquerda) 
e intumescidos durante 24 h (à direita). 

 

 

A Tabela 5 apresenta o GI das formulações acrescidas de amido após 
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24 e 48 h de intumescimento. Em relação as amostras originais (F2, F4, F7 E F8), 

houve um decréscimo no GI em todas as novas amostras, certamente causada pela 

adição do amido, polímero com uma estrutura mais organizada e com capacidade de 

formação de uma estrutura mais rígida que os materiais à base de gelatina, que tem 

uma estrutura mais complexa e amorfa (Pereira et al., 2022; 2023). Em 24 h de 

absorção, todas as amostras diferiram significativamente entre si (Tabela 5), e a 

amostra preparada com maior teor de agente reticulante (ácido cítrico) (F4A) 

apresentou o melhor resultado de GI. De acordo com Menzel et al. (2013), altas 

concentrações de ácido cítrico e temperaturas levam a quebra das cadeias 

biopoliméricas, e a presença de cadeias menores, de caráter hidrofílico e reticuladas, 

levam a uma estrutura com uma elevada repulsão por conta do impedimento estérico, 

aumentando a capacidade de absorção de moléculas polares, como a água.  

 Alternativamente, Simões et al. (2020) constataram que um aumento 

na concentração do agente reticulante levou a uma menor capacidade de 

intumescimento em hidrogéis de amido e goma xantana, uma vez que a rede 

molecular se encontrava mais compacta, dificultando a penetração das moléculas de 

água. Assim, o maior valor do GI da amostra F2A em relação a F8A, pode ter se dado 

pelo maior teor de glicerol em F2A, bem como a presença do ácido cítrico (F8A), em 

quantidade insuficiente para causar a hidrólise das cadeias poliméricas, mas 

suficiente para permitir a reticulação das cadeias, tornando a estrutura menos passível 

ao intumescimento. 

Após mais 24 h de intumescimento (48 h), todas as amostras diferem 

significativamente entre si 

 
 
Tabela 5 – Grau de intumescimento das amostras com acréscimo de amido após 24 e 48 h de 
absorção. 

Amostra GI 24 h (g/g) GI 48 h (g/g) 

F2A 3,266 ± 0,028cA 2,776 ± 0,058bB 

F4A 3,628± 0,014aA 3,266 ± 0,0136aB 

F7A 3,341 ± 0,004bA 2,896 ± 0,088bB 

F8A 2,896 ± 0,088dA 2,586 ± 0,035cB 

Letras maiúsculas diferentes indicam diferença significativa entre as formulações na mesma linha (teste 
t, p≤0,05), e letras minúsculas diferentes indicam diferença significativa na mesma coluna (teste de 
Tukey, p≤0,05). 
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A Tabela 6 apresenta a FG das amostras com o acréscimo do amido 

após 24 e 48 h de intumescimento. As formulações expostas por 24 h absorção não 

apresentaram diferença significativa entre si, todavia, após 48 h, todas as amostras 

sofreram um decréscimo significativo na sua FG, indicando a provável dissolução da 

amostra ou lixiviação da amilose. 

 Devido a capacidade de hidrólise do ácido cítrico, apesar de levar a 

um maior GI, como em F4A, a rede molecular se torna mais frágil, tornando-a mais 

sensível a ação da água, solubilizando-as. A maior fragilidade molecular que levou a 

uma menor estabilidade, consequentemente, causou um declínio significativo no GI 

após 48 h de absorção (Tabela 5). 

 

 

Tabela 6 – Fração de gel das amostras com acréscimo de amido após 24 e 48 h de absorção 

Amostra FG 24h (g/g) FG 48h (g/g) 

F2A 0,667 ± 0,004aA 0,590 ± 0,005aB 

F4A 0,693 ± 0,026aA 0,569 ± 0,004aB 

F7A 0,680 ± 0,024aA 0,572 ± 0,007aB 

F8A 0,670 ± 0,008aA 0,591 ± 0,026aB 

Letras maiúsculas diferentes indicam diferença significativa entre as formulações na mesma linha (teste 
t, p≤0,05), e letras minúsculas diferentes indicam diferença significativa na mesma coluna (teste de 
Tukey, p≤0,05). 
 

5.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER NO MODO DE 

REFLEXÃO TOTAL ATENUADA (ATR-FTIR) 

Considerando a provável reticulação química pela formação de novas 

ligações, as Figura 8 e 9 apresentam os espectros de ATR-FTIR das formulações F2A, 

F4A, F7A e F8A, de 4000 a 800 cm-1 e 1800 a 1000 cm-1, respectivamente. A larga 

banda observada em todos os espectros acima de 3000 cm-1 se relaciona ao 

estiramento dos grupamentos hidroxila e amina, que podem interagir via ligação de 

hidrogênio. Já as bandas próximas a 2900 e 2850 cm-1 correspondem ao estiramento 

simétrico e assimétrico de grupamentos C-H alifáticos (Hassan; Tucker; Guen, 2020).  
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Figura 8 – Espectro das amostras F2A, F4A, F7A e F8A de 4000 a 800 cm-1 
 
 

Figura 9 – Espectro das amostras F2A, F4A, F7A e F8A de 1800 a 1000 cm-1. 
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Em todos os espectros das amostras contendo o agente reticulante 

(F4A, F7A e F8A) é possível observar uma banda expressiva em 1730 cm-1 (Figura 9), 

relacionada ao estiramento da ligação C=O de ésteres, indicando a formação de 

ligações ésteres por meio da esterificação com o ácido cítrico. Gil-Giraldo et al. (2021), 

Marim et al. (2022), Olivato et al. (2012), Pereira, Marim e Mali (2022), Wei et 

al. (2024) e Ye et al. (2019) obtiveram resultados similares ao submeter biopolímeros 

a modificação química com o ácido cítrico por extrusão reativa. Observou-se ainda um 

aumento na intensidade da banda relacionada a vibração das ligações ésteres com o 

aumento do teor de ácido cítrico na formulação (Figura 9), indicando um aumento no 

grau de reticulação com o aumento da concentração do agente reticulante, uma vez 

que o hidrogel pós extrusão foi lavado com etanol para remover o ácido cítrico que 

não reagiu. Apesar da existência de bandas expressivas para as formulações 

quimicamente reticuladas (1730 cm-1), é possível notar uma pequena banda em F2A, 

relacionada aos intrínsecos resíduos carbonilados da goma xantana e gelatina 

(Habibi; Khosravi-Darani, 2017).  

De acordo com Coma et al. (2003) e Gil-Giraldo et al. (2021), a fim de 

se avaliar a intensidade das bandas de modo a quantificar a extensão da esterificação, 

seria possível a realização do cálculo da razão entre a intensidade de absorção da 

banda relacionada ao estiramento da ligação C=O da ligação éster (1735 cm-1) em 

relação à banda de absorção da vibração de estiramento alifático C–H próxima de 

2900 cm−1, que permanece inalterada após a esterificação.  Todavia, ao analisarmos 

o espectro das amostras (Figura 8), é notável a diferença entre as bandas em 2900 

cm−1, provavelmente devido a uma relação sinal-ruido alta nessa região, o que 

impossibilitou este cálculo.  

A banda em 1635 cm-1, em alguns casos, pode ser relacionada a 

deformação angular de hidroxilas de moléculas de água absorvidas pelo hidrogel. 

Considerando a natureza do hidrogel, de elevada capacidade de absorção de água e 

composto em grande parte por gelatina, essa banda pode estar sobreposta com a 

banda correspondente ao estiramento da ligação C=O de amidas (amida l), associada 

a ligações peptídicas (Jabs, 2024).  

A banda relacionada a amida ll, associada majoritariamente à 

deformação angular no plano da ligação N-H e, em menor parte, do estiramento da 

ligação C-N da gelatina, apresenta-se em valores diferentes para as diferentes 
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formulações (1555 – 1537 cm-1). O deslocamento das bandas para números de ondas 

maiores, indica a formação de novas interações entre os grupamentos amina e ácidos 

carboxílicos da gelatina e do ácido cítrico, respectivamente (Chang et al., 2016). A 

deconvolução espectral poderia ser utilizada para analisar as estruturas secundárias 

da proteína nessa região (1600 – 1680 cm-1), uma vez que é o componente majoritário 

nas amostras, todavia, a complexidade das formulações leva a inúmeros tipos de 

interações causando grandes números de sobreposições  

A banda em 1450 cm-1 é relacionada ao dobramento angular no plano 

de ligações CH2 e dobramento angular fora do plano de metilas, que provavelmente 

encontram-se sobrepostas (Lin-Vien et al., 1991). Em 1240 cm-1 pode ser relacionada 

à amida lll, uma vez que é resultado de uma complexa mistura de deslocamentos 

nessa região, sendo altamente influenciável pelas ligações de hidrogênio, bem como, 

dobramentos de ligações C-H, dobramentos de ligações O-H de ácidos carboxílicos, 

estiramento de ligações C-O de ésteres, entre outros.  (Biswal et al., 2016; Jabs, 2024; 

Liguori et al., 2019; Nordin et al., 2018; Shafagh; Sabzi; Afshari, 2018). 

Apesar da principal banda relacionada a formação de ligações ésteres 

ser o  expressivo pico em 1730 cm-1. As bandas em 1205 cm-1 e 1160 cm-1 podem ser 

relacionadas ao estiramento da ligação C-C-O e O-C-C de grupamentos ésteres, 

respectivamente. Apesar da banda de pouca intensidade em 1205 cm-1, ambas as 

bandas só se apresentam nas formulações em que contém o agente reticulante. Além 

do mais, em 1160 cm-1 há, novamente, uma tendencia de aumento de intensidade 

com o aumento do teor de ácido cítrico nas formulações (Smith, 1998).  

As bandas em 1110 e 1050 cm-1 também são relacionadas a diversas 

vibrações dos anéis de glicose presentes na celulose, no amido e na goma xantana, 

onde nessa região, exibem o estiramento da ligação C-O do conjunto C-O-H e C-O-

C, e vibrações relacionadas as porções amorfas e cristalinas dos biopolímeros 

(Cagnin et al., 2020; Dastidar; Netravali, 2012; Sabadini et al., 2022). 

 

5.3 MECANISMO DE REAÇÃO 

 

As reações de modificação e reticulação química de matrizes 

biopoliméricas podem ser induzidas pela extrusão reativa devido a sua elevada 
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capacidade de misturar e transferir calor, na ausência de solvente, aos precursores, 

quando expostos a uma elevada temperatura e pressão, como demonstrado por 

Pereira, Marim e Mali (2022), Marim et al. (2023), e Cai et al. (2019).  

Deste modo, a Figura 10 apresenta uma das possíveis reações de 

reticulação, evidenciado pela nova banda formada em 1730 cm-1 (Figura 9). A 

formação de ligações cruzadas por meio do ácido cítrico pode se dar pela reação de 

esterificação por mais de uma vez em uma única molécula de ácido cítrico. Em 

temperaturas elevadas, há a formação de um intermediário anidro cíclico, que reage 

com hidroxilas via esterificação, formando ésteres e interconectando duas cadeias 

poliméricas diferentes (Lima; Souza; Rosa, 2020; Uliniuc et al., 2013). Na qual, R1 

pode ser celulose, amido, goma xantana ou a gelatina. 

 

 

Figura 10 - Mecanismo de reação de reticulação via esterificação. 

 
 

 
 

 
Fonte: O próprio autor. 
 
 

Alternativamente, a Figura 11 apresenta uma outra possibilidade de 

formação de ligações cruzadas. Em que uma das reações consiste na formação de 

um éster, seguida da formação de uma amida ou vice-versa, em grupamentos 

carboxílicos diferentes de um mesmo ácido cítrico.  A formação da amida se dá por 

uma reação de substituição nucleofílica envolvendo os grupamentos carboxílicos do 

ácido e os grupamentos amino da gelatina (R2) (Uranga et al., 2020). Por fim, devido 

ao deslocamento da banda de amida ll (1555 – 1537 cm-1, Figura 9), a figura 12 ilustra 

a formação de duas amidas na presença de ácido cítrico, via substituição nucleofílica, 

conectando duas moléculas de gelatina. 
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Figura 11 – Mecanismo de reação de reticulação pela formação de um éster e amida. 

 

 

 

 

 
 
Fonte: O próprio autor. 
 
 
 
Figura 12- Mecanismo de reação de reticulaçao por formação de amida. 

 
Fonte: O próprio autor. 

 

Alternativamente, na ausência do ácido cítrico, a goma xantana pode 

formar ésteres intra e intermoleculares pelo aquecimento, através da desidratação, 

seguida da transesterificação. Além do mais, a presença de grupamentos ácidos, 

como o acetil e piruvil, em elevadas temperaturas, pode reagir com as hidroxilas 

abundantemente presente e formar ésteres através da esterificação (Bueno et al., 

2013). 

Devido ao caráter dos grupamentos presentes nos biopolímeros, os 

hidrogéis não se mantém a sua estrutura exclusivamente através de ligações químicas 

formadas. A riqueza de grupamentos -OH e NH2 resulta na formação de ligações de 

hidrogênio. Além disso, considerando o pH das formulações (Tabela 7) e a 

desprotonação dos resíduos ácidos em pH > 4,5 da goma xantana, interações iônicas 

com o NH3+ também podem ocorrer.  

Três polissacarídeos (celulose, amido e goma xantana) e uma 

proteína (gelatina) foram empregados para a obtenção dos hidrogéis, macromoléculas 

compatíveis, capazes de estabelecer interações intermoleculares por ligações de 

hidrogênio, e também por interações eletrostáticas entre a goma xantana, que é um 
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polímero aniônico, e gelatina, uma proteína com grupos reativos carregados 

positivamente. Hazirah et al.  (2016) e Pereira et al. (2023) relataram que a goma 

xantana pode ser usada como um agente de reticulação alternativo em filmes e 

hidrogéis de gelatina e derivados de celulose. 

 

 
Tabela 7 - pH das formulações (F2A, F4A, F7A e F8A). 

Amostra  pH 

F2A 5,74 

F4A 4,49 

F7A 4,77 

F8A 4,91 

 

 

5.4 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA (MEV) 

A Figura 13 ilustra as micrografias da superfície das formulações F2A, 

F4A, F7A e F8A peletizadas em uma ampliação de 50x. Em todas as amostras é 

possível constatar uma superfície lisa, compacta e sem poros visíveis neste aumento. 

A natureza da superfície das formulações pode se dar pelo fato da característica do 

processo de produção dos hidrogéis por extrusão reativa, uma vez que há uma grande 

pressão e temperatura exercida durante a síntese e na superfície do material na saída 

da matriz de formato definido. Todavia, em ampliações maiores, em 400x, como 

ilustrada pela Figura 14, é possível observar uma estrutura um pouco mais irregular, 

com pequenos poros e fraturas, permitindo a permeabilidade da água.  
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Figura 13 – Micrografia da superfície das amostras F2A, F4A, F7A e F8A ampliada em 50x.  
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Figura 14 – Micrografia da superfície das amostras F2A, F4A, F7A e F8A ampliada em 400x. 

 

A morfologia das imagens das fraturadas das amostras na ampliação 

de 50x (Figura 15) indicam algumas diferenças entre as formulações, não observadas 

nas suas superfícies. A amostra F2A apresenta uma menor quantidade de poros na 

sua estrutura interna, em relação as amostras que contém ácido cítrico. Visualmente, 

a formulação F4A aparenta conter maior número de poros, enquanto F7A apresenta 

poros de tamanhos maiores, o que aumenta o volume interno que as moléculas de 

água podem ocupar, podendo explicar o maior GI das duas formulações em relação 

as outras amostras (F2A e F8A).  
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Figura 15 – Micrografia das amostras F2A, F4A, F7A e F8A fraturadas ampliada em 50x. 

 

 

5.5 MICROTOMOGRAFIA COMPUTADORIZADA 

A extensão da porosidade e o tipo de poro são importantes fatores 

que influenciam na absorção e na taxa de absorção de água de hidrogéis 

superabsorventes (Cagnin et al., 2020). Desse modo, a Tabela 8 apresenta a 

porcentagem da porosidade, de poros abertos e fechados das formulações F2A, F4A, 

F7A e F8A.  

Hidrogéis porosos podem ser sintetizados de modo cinético ou a partir 

de modelagem. Nos processos de modelagem, os precursores, meios e metodologias 

de reticulação são projetados de modo a estabelecer uma microestrutura pré-definida. 
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Em contrapartida, nos métodos cinéticos, a microestrutura porosa é formada 

dinamicamente com a evolução da reação, obtendo poros e porosidade de maneira 

independente e incontrolável (Foudazi et al., 2023).   

O processo de extrusão reativa ao submeter os precursores a 

elevadas temperaturas, induz a evaporação de umidade, substâncias voláteis e ar 

possivelmente incorporada durante o processo de mistura dos polímeros pré-

extrusão, podendo formar poros de tamanhos e em quantidades variadas, de modo 

cinético. Considerando as mesmas condições de extrusão para todas as formulações, 

a diferença encontrada na porosidade e nas características dos poros, ocorre devido 

aos diferentes teores das matérias-primas utilizadas nas formulações dos hidrogéis. 

Como também ilustrado pelas imagens de MEV, a amostra F2A, 

apresentou a menor porosidade, diferindo significativamente de todas as formulações 

que continham ácido cítrico (Tabela 8). Dentre as amostras adicionadas do agente 

reticulante, a amostra com menor teor F8A (1%) exibiu a menor porosidade, em 

relação a amostra F4A, provavelmente devido a sua consistência rígida antes da 

extrusão. 

O processo de pré-extrusão envolveu a homogeneização de todos os 

componentes 30 min antes do processo. Após esse período, constatou-se uma 

diferença na consistência de todas as formulações, as amostras com maiores teores 

de ácido cítrico (F4A e F7A) apresentaram maior maleabilidade e fluidez dentro da 

extrusora. A perda de consistência rígida pode ser decorrente da hidrólise ácida das 

cadeias de amido e da desnaturação de proteínas (Xu et al., 2020). Bem como 

observado por Garcia et al. (2011), um aumento em 2% na concentração de ácido 

cítrico, levou a hidrólise das cadeias de amido em filmes de amido e poli(butileno 

adipato-co-tereftalato) (PBAT). 

Alternativamente, a consistência mais maleável pode se dar pela 

reação do glicerol com o ácido cítrico. Os grupamentos álcoois presentes no glicerol, 

reagem com os ácidos carboxílicos presentes no ácido cítrico, via esterificação, 

formando um éster e água. A presença de água como subproduto, torna as 

formulações com maiores teores de ácido cítrico mais fluidas (Tisserat et al., 2011). 

Considerando que a natureza física e o arranjo molecular de uma 

mistura de fluidos ou sólidos exercem uma grande influência nos fenômenos de 

transporte de calor, as substâncias de natureza mais maleável ou fluidas têm seu 

transporte de calor por convecção aprimorado (Fleer; Richter; Span, 2021). Assim, a 
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expulsão de gases incorporados, evaporação substâncias voláteis e de água, ocorrem 

de forma mais rápida e em maior quantidade, podendo a levar a materiais mais 

porosos, como observado, principalmente, pelas formulações F4A e F7A (Tabela 8).  

A existência de poros abertos aumenta a capacidade de absorção de 

água livre, em que a água adentra a cavidade em uma taxa de absorção muito rápida, 

governada por forças capilares, e grandes quantidades de poros abertos resultam em 

uma baixa resistência mecânica. Alternativamente, poros fechados levam a um 

processo de absorção de água mais lento, e consequentemente, liberação de modo 

mais controlado, além de resultar em materiais com maior resistência mecânica e 

elasticidade (Ganji; Vasheghani-Farahani; Vasheghani-Farahani, 2010; Marim et al., 

2023).  

Kim et al. (2010), sintetizaram hidrogéis de poliacrilamida altamente 

porosos para hidratação do solo em horticulturas, porém devido a elevada porosidade 

os hidrogéis se demonstraram frágeis e com baixa retenção de água. Assim, os 

hidrogéis produzidos neste estudo com agente reticulante, por deterem de uma 

porosidade satisfatória, e maior porcentagem de poros fechados em relação a abertos, 

podem ser efetivos como retentores de água em solo. 

 

Tabela 8 – Porcentagem da porosidade, de poros abertos e fechados. 

Amostra  Porosidade (%) Poros abertos (%) Poros fechados (%) 

F2A 2,022 ± 0,216c 0,266 ± 0,142b 1,761 ± 0,333b 

F4A 8,886 ± 1,043a 0,957 ± 0,310a 7,975 ± 1,117a 

F7A 6,601 ± 0,106ab 0,691 ± 0,133ab 5,951 ± 0,082a 

F8A 5,345 ± 2,137b 0,618 ± 0,133ab 5,154 ± 2,444ab 
a-c Letras diferentes indicam diferença significativa na mesma coluna (teste de Tukey, p≤0,05). 

 

 
A Figura 16 apresenta a distribuição do tamanho dos poros nas 

diferentes formulações. De um modo geral, todas as formulações apresentaram, em 

um volume percentual variado, uma mesma distribuição do tamanho de poro, no 

entanto, a amostra F2A, além de apresentar a menor proporção de poros (Tabela 7), 

apresentou a maior concentração de poros de menor diâmetro. As amostras contendo 

ácido cítrico (F4A, F7A e F8A) apresentaram praticamente a mesma distribuição em 
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tamanhos de poros quando os diâmetros foram inferiores a 25 μm.  

Considerando os poros numa faixa de tamanho superior (30-40 μm), 

a amostra com maior agente reticulante (F4A) apresentou uma a maior porcentagem 

de poros (Figura 16), o que provavelmente pode ter ocorrido devido a hidrólise ácida 

em maior extensão nesta amostra, tornando a amostra mais fluída durante a extrusão, 

permitindo uma maior transferência de calor, e consequentemente, a formação de  

bolhas de ar de maiores na saída da extrusora, formando poros de maior tamanho. 

Chen et al. (2021) e Junlapong et al. (2020) obtiveram poros variando de 100 nm a 80 

µm e cerca de 10 a 400 µm, respectivamente, em hidrogéis a base de amido. A 

presença de poros de menores tamanhos apresentados pelos hidrogéis neste 

trabalho, provavelmente ocorreu devido ao processo de extrusão reativa, uma vez que 

as biopolímeros são submetidos à altas pressões durante o processo de síntese. 

 
 

Figura 16 – Distribuição do tamanho de poro das amostras F2A, F4A, F7A e F8A.  
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5.6 ISOTERMAS DE SORÇÃO DE UMIDADE  

As isotermas de sorção de umidade descrevem a relação entre a 

atividade de água e o teor de água (umidade) em uma dada temperatura constante. 

A Figura 17 apresenta as isotermas de sorção de umidade das formulações à 25 °C e 

os parâmetros do modelo de GAB estão apresentados na Tabela 9. O ajuste do 

modelo de GAB foi satisfatório para todas as amostras, apresentando R2 > 0,985 

(Tabela 9). 

Todas as formulações apresentaram o mesmo comportamento de 

sorção, apresentando um comportamento exponencial, em que há um aumento 

expressivo do teor de água com o aumento da atividade de água. As isotermas 

apresentam um comportamento de isotermas de Flory-Huggins (tipo lll) na 

classificação de Brunauer, padrão similar encontrado por Kriptou et al. (2019) a partir 

de um hidrogel a base de gelatina e ácido hialurônico. O tipo de comportamento 

apresentado é comum para materiais altamente porosos e com alta afinidade pela 

água, como os hidrogéis, não apresentando restrição de formação de multicamadas, 

devido a pouca interação da superfície do adsorvente com o adsorvato, tendendo a 

absorvê-la (Brunauer, 1943; Nazreen et al., 2020).  

Desse modo, o parâmetro K (Tabela 9), que normalmente encontra-

se entre 0 e 1, que representa o calor de adsorção relacionada a multicamada, 

apresenta valor maior que 1, devido a elevada capacidade de sorção do material. M0 

indica o valor máximo de água adsorvida na monocamada, assim, o maior valor para 

F4A do valor de monocamada, condiz com o maior GI apresentado pela amostra 

(Tabela 4), o que foi atribuído ao maior teor de ácido cítrico presente nesta formulação 

(3%), que devido ao maior impedimento estérico, levou a maior exposição de 

grupamentos hidrofílicos. Já F2A, que apresenta o segundo maior valor de teor de 

água na monocamada, pode se dar pelo fato do maior teor de glicerol (plastificante) e 

sua alta afinidade pela água. 

O parâmetro C do modelo de GAB expressa a energia de associação 

entre o adsorvente e adsorvato na monocamada, e este valor foi maior para a amostra 

F2A, e pode ter se dado, novamente, pelo fato da maior concentração de agente 

plastificante empregado nesta amostra (29%), em relação às demais amostras (26%), 

uma vez que o glicerol possui alta afinidade pela água e as interações são de caráter 

exotérmico (Jiang; Tang, 2013; Lavoyer et al., 2013).  
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Figura 17 – Isotermas de sorção das amostras F2A, F4A, F7A e F8A. 

 
 
Tabela 9 – Parâmetros do modelo de GAB das formulações. 

Amostra C K Mo R2 

F2A 3,509 1,111 3,504 0,987 

F4A 3,207 1,083 3,892 0,986 

F7A 2,821 1,137 2,720 0,994 

F8A 2,933 1,095 3,493 0,985 

Modelo de GAB: Ueq=(M0.C.K.aw)/[(1-K.aw )×(1-K.aw+C.K.aw )], onde Ueq é a umidade de 
equilíbrio, aw a atividade de água, M0 é o conteúdo de umidade na monocamada, e C e K 
representam as constantes do modelo de GAB relacionadas à adsorção monocamada e 
multicamada, respectivamente. 
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5.7 CINÉTICA DE INTUMESCIMENTO  

O comportamento cinético da absorção de água das formulações à 

25 °C está ilustrado na Figura 18. Todas as formulações apresentaram o mesmo 

padrão de intumescimento, com um elevado grau de absorção durante a primeira 

hora, que pode ser associado com a riqueza de grupamentos hidrofílicos presentes 

em toda matriz do hidrogel, levando a uma rapida difusão da água ao interior do matriz 

(DAI et al., 2017).  

A amostra F2A apresentou o maior GI durante a primeira hora de 

ensaio (2,271 g/g), enquanto as outras formulações não ultrapassam de 2,000 g/g. 

Apesar da menor porosidade, possivelmente o maior teor de glicerol na formulação e 

a ausência do agente reticulante, levaram a uma estrutura molecular e morfologia que 

permitiram uma maior penetração de água ao interior da matriz de forma mais rápida. 

Todavia, apesar da maior rapidez no intumescimento, as amostras quimicamente 

reticuladas atingiram o equilíbrio de absorção em cerca de 420 min (7 h), não havendo 

praticamente mudança em 24 h. Desse modo, a amostra F4A apresentou o melhor 

comportamento de intumescimento, apresentando o maior GI ao final da análise. 

Na amostra F2A, preparada na ausência do agente reticulante, 

interações majoritariamente fisicas eram responsáveis pela manuntenção da sua 

estrutura, tornando esta amostra mais suscetiveis a hidrólise e desestruturação e 

dissolução do material na presença de água, diminuindo seu GI, este mesmo 

comportamento foi observado por Coutinho et al. (2010) em amostras reticuladas 

fisicamente.  
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Figura 18 – Comportamento de intumescimento das amostras F2A, F4A, F7A e F8A. 

De maneira a investigar a dinâmica de intumescimento das 

formulações foi empregado o modelo matemático de difusão de Fick (Equação 4), uma 

vez que este descreve a migração das moléculas de água nos vazios da rede 

polimérica, ou nas lacunas dinamicamente formadas. Devido as propriedades 

viscoelásticas dos polímeros, os parâmetros cinéticos são de extrema importância 

para o entendimento da dinâmica molecular no processo de difusão da água. Desse 

modo, para hidrogéis de formato cilíndrico, valores do expoente difusional (n) = 0,45 

– 0,50, correspondem a difusão de Fickiana (caso l), em que a taxa de difusão é mais 

lenta que o processo de relaxamento das cadeias poliméricas.  Para valores de n = 1, 

o processo de difusão é denominado de caso ll, e a velocidade de difusão é muito 

maior que o relaxamento das cadeias poliméricas, assim, a penetração é proporcional 

ao tempo. Nos casos em que 0,5 < n < 1,0, a difusão não Fickiana ou anômala é 

dominante, uma vez que é coordenada pelo transporte anômalo, em que a absorção 

de água é coordenada simultaneamente pela difusão e o estiramento das cadeias 

poliméricas (Aouada et al., 2009; Karadag; Saraydin, 2002; Rathna; Rao; Chatterji, 

1996).   
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Para tanto, plotou-se ln(F) vs ln(T) nos estágios iniciais de 

intumescimento (até cerca de 60% da absorção máxima) e o expoente difusional foi 

obtido pela inclinação da reta e a constante de difusão (k) foi calculado a partir do 

coeficiente linear (Figura 19; Tabela 10). Similarmente, foi realizada a plotagem F vs 

t1/2 (Figura 20) e o valor do coeficiente angular forneceu o coeficiente de difusão (D) 

(Tabela 11). Todas as plotagens exibiram uma correlação linear perfeita (R2 > 0,99), 

indicando a efetividade do modelo de Fick para explicar o comportamento de 

intumescimento dos hidrogéis. 

Visualmente, os gráficos apresentam coeficientes angulares muito 

similares. Os valores de n para as amostras F2A, F7A e F4A, estão todos acima de 

0,5, indicando uma difusão anômala. Apesar da formulação F2A apresentar a menor 

porosidade, quantidade de poros abertos e fechados e poros de menores tamanhos 

(Tabela 8 e Figura 16), a maior cinética de intumescimento provavelmente se dá 

devido à alta mobilidade molecular relacionada a seu elevado teor de glicerol e suas 

interações intercadeia, majoritariamente, de caráter físico. Além da relativa baixa 

porosidade das amostras contendo ácido cítrico (<10%).  

Dentre as formulações contendo agente reticulante, o maior 

percentual de poros de maiores tamanhos, bem como o provável maior espaçamento 

intercadeia, ocasionado pela hidrólise parcial das cadeias poliméricas, causando um 

maior impedimento estérico, pode ter causado uma taxa de absorção mais rápida para 

F4A (Tabela 10). 

A formulação F8A apresentou comportamento Fickiano (n = 0,476, 

Tabela 9), possivelmente o teor de agente reticulante usado na formulação tenha 

causado a formação de novas ligações, levando à formação de uma estrutura 

molecular mais rígida, tornando mais lento o processo de estiramento das cadeias 

poliméricas. Além de apresentar menor porosidade em relação as formulações com 

ácido cítrico, reforçando a hipótese do menor GI (Tabela 5). 

De acordo com Jayaramudu et al. (2019), quanto maior o coeficiente 

de difusão, maior o GI. Considerando estágios iniciais de absorção, o maior valor de 

D para F2A (0,321 cm2 s-1, Tabela 11) levaria a um maior grau de intumescimento. 

Todavia, como observado pela Figura 17, que apresenta o comportamento de 

intumescimento das amostras, deve-se considerar o tempo de exposição e a natureza 

dos hidrogéis, uma vez que estão suscetíveis a hidrólise e/ou tempos de absorção 

mais lentos.  Apesar da formulação F2A, apresentar a menor porosidade, quantidade 
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de poros abertos e fechados e poros de menores tamanhos (Tabela 8 e Figura 16), a 

maior cinética de intumescimento provavelmente se dá devido à alta mobilidade 

molecular e a relativa baixa porosidade das amostras contendo ácido cítrico. 

 

Figura 19 – Cinética de intumescimento das amostras F2A, F4A, F7A e F8A à 25 ˚C, ln(F) vs ln (T). 

 

Tabela 10 – Parâmetros cinéticos do modelo de difusão de Fick das formulações à 25 ˚C. 

Amostra  R2 
Expoente 

difusional (n) 
Constante de 
difusão (K) s-1 

F2A 0,99 0,538 0,268 

F4A 0,99 0,527 0,229 

F7A 0,99 0,507 0,227 

F8A 0,99 0,476 0,236 
Modelo de Fick: F=St/Se =k.t^n. Onde, (F) é a fração de intumescimento, (St) o teor de intumescimento 
em um determinado tempo (St), o teor em equilíbrio (Se) e (t) é o tempo de intumescimento. 
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Figura 20 – Cinética de intumescimento das amostras F2A, F4A, F7A e F8A à 25 ˚C, F vs t1/2. 

 

 
Tabela 11 – Parâmetros cinéticos do modelo de difusão de Fick das formulações à 25 ˚C. 

Amostra  R2 
Coeficiente de difusão 

(D)  
cm2 s-1 

F2A 0,99 0,321 

F4A 0,99 0,256 

F7A 0,99 0,232 

F8A 0,99 0,204 
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5.8 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA (TGA E DTGA) 

A TGA fornece informações acerca da estabilidade térmica e 

decomposição térmica a partir de um aquecimento programado. Assim, a Figura 21 

apresenta os termogramas e os termogramas derivativos (DTGA) das amostras de 

hidrogéis obtidas neste trabalho, e as temperaturas de decomposição estão expressas 

na Tabela 12. Todas as formulações apresentaram o mesmo padrão de degradação 

térmica, com dois estágios principais de perda de massa, como observado no DTGA 

(Figura 20).  

Em estágios iniciais de aquecimento, os picos abaixo de 200 oC 
podem ser atribuidos a dessorção e evaporação de água, degradação de moléculas 

de menor massa molecular e/ou impurezas voláteis. Alem do mais, o pico em torno 

de 142 oC pode estar relacionado à decomposição do glicerol, explicando o pico mais 

intenso relacionado à formulação F2A, que apresenta maior teor do plastificante 

(Almazrouei; Elagroudy; Janajreh, 2019; Dong et al., 2021).   

O primeiro pico de grande perda de massa aparece entre 212 – 

233 oC, e possivelmente está relacionado a degradação da gelatina (KUZEMA et al., 

2015). Desse modo, a degradação das amostra F7A e F4A em temperaturas menores, 

com picos de menor intensidade, pode estar relacionada a prévia hidrólise da gelatina. 

Alternativamente, a maior temperatura de degradação máxima para a amostra F8A 

(233 oC), pode estar relacionada à menor quantidade de ácido cítrico nesta 

formulação, que resultou em uma matriz polmérica mais estável à decomposição 

térmica (HASAN et al., 2023).  

O segundo grande pico de perda de massa (296 – 308 oC) 

possivelmente está relacionado a degradação dos componentes restantes, gelatina 

residual, celulose, goma xantana e amido, visto a ausência de picos subsequentes e 

a intensidade dos picos em F7A e F4A (Ishak et al., 2021; Uranga et al., 2020; 

Zhuang et al., 2017).  

De modo geral, a degradação termica pode ser classificada em três 

estágios: evaporação da água e degradação de moleculas de baixo peso molecular, 

quebra das estruturas secundarias da gelatina, e a decomposição da cadeia principal 

dos biopolímeros. Por fim, apesar de todas as amostras apresentarem uma boa 

estabilidade térmica, ao final da degradação térmica (600 ˚C), a amostra F8A 

apresentou o maior percentual em peso residual, indicando maior estabilidade.  
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Figura 21 – TGA e DTGA das amostras F2A, F4A, F7A e F8A. 

 

 

Tabela 12 – Tmax1, Tmax2, e  T600˚C amostras F2A, F4A, F7A e F8A. 

Tmax= Temperatura correspondente a taxa máxima de decomposição dos principais picos (1 e 2);  
T600˚C = Porcentagem em massa ao final da análise térmica (600 ˚C). 
 

Amostra  Tmax1 (˚C) Tmax2 (˚C) T600˚C (% Massa) 

F2A 212,4 295,4 18,5 

F4A 228,9 303,5 18,9 

F7A 212,8 299,1 19,0 

F8A 233,2 291,2 20,8 
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5.9 CAPACIDADE DE RETENÇÃO DE ÁGUA DO SOLO  E TAXA DE GERMINAÇÃO (TG) 

A fim de avaliar o potencial de aplicação dos hidrogéis na agricultura, 

considerando o estresse hídrico, o hidrogel que apresentou as melhores 

características e, principalmente, o maior grau de intumescimento (F4A) foi submetido 

aos testes de capacidade de retenção de água do solo e taxa de germinação, cujos 

dados estão expostos nas Tabelas 13 e 14, respectivamente.  

Observou-se um aumento na capacidade de retenção de água para 

todas as concentrações do hidrogel em solo. Apesar dos testes apresentarem teores 

crescentes de hidrogel em solo, a amostra com teor intermediário (5%) apresentou a 

maior capacidade de retenção, diferindo significativamente das outras concentrações 

(Tabela 13). Concentrações menores e maiores do hidrogel em solo, resultaram em 

uma retenção de água menor. O uso do hidrogel nas maiores concentrações no solo 

(10%), levou à formação de blocos, impedindo a passagem e o escoamento da água, 

prejudicando a sua retenção no solo. Da mesma forma, observou-se que quando o 

hidrogel foi empregado na concentração de 5% (H5, Tabela 13), a taxa de germinação 

para a semente de milho resultou no melhor resultado (Tabela 14) em comparação às 

amostras controle, e às outras concentrações do hidrogel, isso pode se dar pelo fato 

da biodegradabilidade do material, de maneira a fornecer grandes quantidades de 

micronutrientes, como carbono e nitrogênio, às plantas.  

Bora e Karak (2022), também apresentou um aumento na retenção 

de água no solo (33%) a partir de hidrogéis a base de amido e ácido itacônico, um 

ácido similar ao ácido cítrico. Além do mais, com a mesma proporção no solo em que 

foi estudada a retenção de água (0,25% p/p), diferentes formulações de hidrogéis 

também foram capazes de incrementar a taxa de germinação de sementes de quiabo, 

apresentando-se entre 56 e 78%. Porém, apesar de capazes de aumentar a taxa de 

germinação, a apresentada pelo hidrogel nesse trabalho, apresenta-se 

expressivamente maior (93%), uma vez que a maior porcentagem em peso utilizada 

(5%), provavelmente tornou o solo mais propicio para a germinação, devido a maior 

umidade. 
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Tabela 13 – Capacidade de retenção de água do solo na ausência e presença dos hidrogéis. 

Amostra  Capacidade de retenção (g) 

Ct 131,9 ± 3,4c 

H1 143,1 ± 4,5b 

H5 157,3 ± 3,5a 

H10 146,24± 4,3b 

Ct= Controle (Solo sem hidrogel); H1= Hidrogel em concentração de 1% em peso no solo; H5= Hidrogel 
em concentração de 5% em peso no solo H10= Hidrogel em concentração de 10% em peso no solo. 
 

 

 

Tabela 14 – Taxa de germinação das sementes de milho na ausência e presença dos hidrogéis. 

Amostra  Taxa de germinação (%) 

Ct 76,67 

H1 66,67 

H5 93,33 

H10 86,67 

Ct = Controle (Solo sem hidrogel); H1= Hidrogel em concentração de 1% em peso no solo; H5= Hidrogel 
em concentração de 5% em peso no solo H10= Hidrogel em concentração de 10% em peso no solo. 
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6 CONCLUSÃO 

O processo de produção de hidrogéis por extrusão reativa mostrou-

se viável, sendo capaz de produzir grandes quantidades do material em curtos 

períodos. Vale ressaltar que para uma produção em maior escala, incluindo a escala 

industrial, é necessário que o processo de mistura pré-extrusão resulte em materiais 

de consistência adequada e que possam ser extrusados e peletizados sem perder a 

forma. A adição de amido favoreceu a extrusão em maiores quantidades, de modo a 

se adequar às grandes quantidades necessitadas pela agricultura. 

O ácido cítrico foi um agente reticulante eficiente, e as ligações 

estabelecidas foram evidenciadas pelos espectros de ATR-FTIR, que apresentou 

bandas relacionadas aos estiramentos e outras vibrações das novas ligações 

formadas, ésteres e amidas. 

A amostra com maior teor de ácido cítrico (F4A, 3%) apresentou o 

maior grau de intumescimento, levando a uma estrutura altamente hidrofílica, com um 

grande número de ligações cruzadas, verificada pela presença da banda em 1730 cm-

1 no espectro de ATR-FTIR. Ademais, a porosidade da sua estrutura interna favoreceu 

o maior intumescimento, como evidenciado pela análise de microtomografia. 

Nos ensaios preliminares de aplicação na agricultura, verificou-se que 

quando formulação F4A (com maior teor de ácido cítrico) foi empregada, a 

concentração de 5% em solo aumentou significantemente a capacidade de retenção 

de água do solo e resultou na maior taxa de germinação das sementes de milho 

testadas.  

Obteve-se neste trabalho um hidrogel biodegradável, produzido 

através de um processo escalonável, ambientalmente amigável, na ausência de 

solvente e se utilizando de um agente reticulante de fonte renovável e não tóxico. As 

formulações apresentaram uma grande absorção de água (> 100%) e mostraram-se 

promissoras para aplicação na agricultura. Ensaios mais elaborados de aplicação dos 

hidrogéis devem ser conduzidos no sentido de testar a sua eficácia no campo.  
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