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RESUMO

Os indicios das mudangas climaticas e dos impactos relacionados ao uso extensivo
de materiais sintéticos ndo biodegradaveis sdo cada vez mais evidentes. Os seus
prejuizos vao além da destruigdo da fauna e flora, incluindo também a inutilizacao,
quase permanente, de recursos hidricos e terrestres, bem como o aumento da
inseguranca alimentar. Sabendo disso, a busca por solu¢des para esses problemas
se mostra de extrema urgéncia. Biopolimeros, sdo materiais poliméricos de fonte
renovavel, que apresentam grande aplicabilidade para a produgdo de hidrogéis,
materiais poliméricos tridimensionalmente reticulados, com elevada capacidade de
absorgao de agua. A extrusao reativa € uma tecnologia que pode ser empregada para
a obtencao de novos materiais e misturas poliméricas, usando processos que ocorrem
na auséncia de solventes e efluentes, geralmente em etapa unica, e em um curto
espaco de tempo. O estudo teve como objetivo, produzir e caracterizar hidrogéis
biodegradaveis superabsorventes para uso na agricultura a partir das misturas de
diferentes biopolimeros (amido, gelatina, celulose, e goma xantana) e glicerol como
plastificante, empregando-se o processo de extrusao reativa em etapa unica e acido
citrico como agente reticulante. Foram obtidos hidrogéis no formato de pellets, com a
capacidade de absorver entre 187% a 492% o seu peso em agua. O processo de
extrusao reativa foi capaz de induzir novas ligagdes, ésteres e amidas, evidenciadas
pelas bandas caracteristicas na espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR). O uso do acido citrico como agente reticulante se mostrou eficiente, e
0 maior teor de acido citrico (3%) levou a obtengdo 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 aplicagao, verificou-
se que quando a formulagdo com maior teor de acido citrico foi empregada, a
concentragéo de 5% do hidrogel em solo aumentou significativamente a capacidade
de retencdo de agua do solo e resultou na maior taxa de germinagéo das sementes
de milho testadas. O processo de extrusdo se mostrou eficiente na obtengdo de
hidrogéis biodegradaveis, com as vantagens de ser um processo escalonavel e
ambientalmente amigavel.

Palavras-chave: Biopolimeros hidrofilicos; Extrusao reativa; Déficit hidrico.
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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 INTRODUGAO

O Brasil € um dos maiores produtores e exportadores de produtos
agricolas no mundo. Apesar da elevada producdo e tecnologia envolvida na
agricultura nacional, perdas decorrentes de periodos de estiagem ainda s&o
expressivas. Isto causa prejuizos significativos aos produtores, que indiretamente e
de maneira induzida afetam negativamente diversos setores da economia (Seadpr,
2022).

Em contrapartida, atualmente, a utilizacdo de hidrogéis
superabsorventes na agricultura vem ganhando cada vez mais importancia como uma
solugdo tecnoldégica em resposta a este problema. Esta técnica apresenta
caracteristicas como grande capacidade de retengdo de agua e liberagdo gradativa
dessa agua no solo seco, mantendo a umidade do solo por periodos relativamente
longos. Além disso, a presenca dos hidrogéis aumentam a porosidade do solo,
aumentando o suprimento de oxigénio para o crescimento das plantas (Kaur et al.,
2023; Zhang et al., 2024).

Hidrogéis sédo definidos por uma rede tridimensional de polimeros
reticulados através ligagcdes cruzadas, que apresentam uma elevada capacidade de
absorgao de agua ou de outros componentes de interesse sem a dissolu¢ao do proprio
material (Mahinroosta et al., 2018). Podem ser classificados em relagao a diferentes
aspectos, dentre os quais, a sua origem, sendo sintéticos, naturais ou hibridos. A
aplicacao de polimeros sintéticos permite um maior tempo de uso e, no geral, estes
apresentam uma maior capacidade de absorgdo e retengdo de agua. Porém, a
aplicagado de biopolimeros, como polissacarideos e proteinas trazem importantes
vantagens em termos da seguranc¢a ambiental (Klein; Poverenov, 2020).

A celulose € um homopolimero linear de moléculas de glicose, unidas
por ligacoes B-1,4-glicosidicas, de segmento repetitivo do seu dimero, a celobiose.
Possui hidroxilas livres em sua estrutura, permitindo interagdes, por meio de ligacdes
de hidrogénio, inter e intramoleculares, formando liga¢des tridimensionais em rede,
tornando esse biopolimero muito pouco soluvel em agua. Além do mais, as hidroxilas
presentes em superficie possibilitam reagdes de derivatizagao, as quais aumentam a
hidrofilicidade e favorecem a formacao de ligagdes cruzadas (Heinze, 2015; Kumar
Gupta et al., 2019).

Genericamente, o amido € um homopolimero nao linear de moléculas
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de glicose, composto por uma cadeia de dois polissacarideos, amilose e amilopectina.
Os residuos de glicose sao unidos por ligagdes a-1,4-glicosidicas na amilose, que é
essencialmente linear, e nas fragdes lineares da cadeia de amilopectina, ocorrem
pontos de ramificacdo a cada 24 — 30 unidades de glicose, e nos pontos de
ramificacdo as unidades de glicose sédo unidas por ligagdes a-1,6-glicosidicas (Bertoft,
2017).

Obtida pela fermentacdo de agucares, na maior parte, por
Xanthomonas Campestris, a goma xantana, na cadeia principal, como a celulose é
composta por moléculas de glicose, unidas por ligacbes (3-1,4-glicosidicas. A cadeia
lateral conectada a cadeia principal no C (3) por ligagdes a-1,3-glicosidicas consiste
em um trissacarideo anidnico contendo um residuo de acido glucurénico entre 2
unidades de manose. Bem como os outros polissacarideos, é prontamente apta a
formar novas ligacoes covalentes devido ao carater de seus grupamentos. Além disso,
considerando o carater anidnico, interagdes eletrostaticas podem ocorrer com outros
polimeros carregados, como as proteinas, incluindo a gelatina (Habibi;
Khosravidarani, 2017; Patel et al., 2020).

A gelatina é uma proteina obtida pela hidrélise parcial do colageno
isolado a partir de pele, ossos ou tecido conjuntivo de bovinos e suinos, e exceto pela
auséncia composicional da cisteina e do triptofano, € uma proteina heterogénea
composta pelos 18 aminoacidos primarios restantes. Apesar da sequéncia das
moléculas de aminoacidos variar dependendo da origem, idade do animal,
processamento, dentre outros, de modo geral, a gelatina € 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 absor¢do de agua. Todavia, sofre pela baixa estabilidade
termomecanica, o que é facilmente contornado através da sua combinagdo com
outros materiais, formando blendas poliméricas e compdésitos (Ahmed, 2017;
Skopinska-Wisniewska; Tuszynska; Olewnik-Kruszkowska, 2021).

Considerando-se a elevada disponibilidade de celulose contida nos
residuos gerados pela agroindustria, que geralmente sao 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 formagao de gel da
gelatina. Uma alternativa para se agregar valor estes produtos, através do

desenvolvimento de novos materiais sob o ponto de vista biotecnolégico, € a utilizag&o



3

conjunta desses biopolimeros para a produgao de hidrogéis superabsorventes a
serem empregados na agricultura com o intuito de mitigar os problemas resultantes
da estiagem de maneira sustentavel.

Entretanto, ambos os polissacarideos em sua forma natural ndo sao
capazes de formar ligagbes 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 polimeros em questao (Varghese et al.,
2019). O glutaraldeido é um aldeido orgéanico bifuncional que, apesar da sua
toxicidade, ainda € um dos agentes reticulantes mais utilizados na producéo de
polimeros reticulados, em funcao da sua efetividade na estabilizagao, facil acesso e
baixo custo (Andreas et al., 2021; Khan et al., 2022). Entretanto, em convergéncia
com a sustentabilidade, a utilizag&o de reticulantes de fonte renovavel, biodegradaveis
e nao toxicos, como o acido citrico, vem ganhando cada vez mais interesse da
comunidade cientifica (Sharma; Sharma; Saini, 2017).

Levando em conta a riqueza de hidroxilas, a similaridade estrutural e
a compatibilidade dos biopolimeros, a funcionalizacdo e a reticulagdo podem ser
realizadas sob as mesmas condi¢cdes e em etapa unica, pela reacao de esterificagao
e formagao de amida entre os grupamentos quimicos dos biopolimeros (Nordin et al.,
2018). Para tanto, a sintese via extrusao reativa configura-se como uma alternativa
tecnolégica as metodologias convencionais, como a sintese a partir de monémeros,
devido a rapidez e eficiéncia do processo ao submeter os materiais a uma energia
térmica e mecanica combinada (Cagnin et al., 2020; Simoes et al., 2020).

Por fim, o crescimento populacional segue proporcional a demanda
pela maior produgao de alimentos e, perdas na produtividade agricola decorrentes de
condi¢gbes climaticas desfavoraveis, em especial a estiagem, passam a impactar a
sociedade cada vez mais. Dessa forma, a busca por solugdes tecnoldgicas efetivas,
por meio do emprego de matérias-primas e processos que resultem em pouca geragcao
de efluentes e residuos se torna cada vez mais premente. Neste sentido, este estudo
pretende contribuir através da produgao, caracterizagao e aplicagao na agricultura de
hidrogéis biodegradaveis superabsorventes de agua e partir de misturas de amido,
celulose, gelatina e goma xantana, tendo o acido citrico como agente reticulante,

empregando-se a extrusao reativa em etapa unica para a obtengcéao destes materiais.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 HIDROGEIS: DEFINIGAO E CLASSIFICAGAO

Hidrogéis sdo definidos como materiais constituidos por uma rede
tridimensional de polimeros reticulados por ligagdes cruzadas, que possuem uma
elevada capacidade de absorgéo de agua ou de outros fluidos, de 10% até 100% de
seu peso seco ou volume, sem se dissolver. Os hidrogéis considerados
superabsorventes sdo aqueles com a capacidade de absorver o componente de
interesse (agua, 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 agua na sua forma desidratada, ocorre a sua
absorcao nos intersticios da matriz polimérica, formando uma estrutura tridimensional
devido a presenga de grupamentos funcionais hidrofilicos, tais como aminas (—NH2),
hidroxilas (—OH), carboxilas (—COOH), sulfénicos (—-SO3H). Ha o intumescimento do
hidrogel devido a hidratacdo dos grupamentos polares e a exposicdo dos
grupamentos hidrofébicos, formando um sistema de duas fases, liquida e soélida, que
apresenta propriedades viscoelasticas (Kabir et al., 2018; Parhi, 2017).

Os hidrogéis podem ser classificados de acordo com: origem da
matriz polimérica, composi¢ao polimérica, biodegradabilidade, tipo de reticulagao,
carga elétrica, aparéncia fisica e de acordo com a resposta a estimulos, como
exemplificado pela Figura 1 (Ahmad et al., 2022; Batista et al., 2019; Qamruzzaman;
Ahmed; Mondal, 2022).



Figura 1 - Diferentes classificagbes dos hidrogéis.

y.

» Homopolimérico preN

» Copolimperico Respostaa ‘ » Quimicos

Composicao

» Interpenetrante estimulos > Fisicos
| > Semi-interpenetrante .

§ P " > Sintética

» Quimica s : :

O: : Reticulagao Hidrogel Origem » Natural

> Fisica O

\ P » Hibrida
> Macroscopica At Carea (> Neutro
» Microgéis e Biodegradabilidade - > lonico
S 7 fisica elétrica T
> Nanogéis > Zwitteriénico

S - ~ X

> Biodegradavel
> Nao-biodegradaveis

Fonte: De autoria prépria.

Dentre as classificagcbes, a fonte ou origem dos polimeros
constituintes do hidrogel podem ser: sintética, natural ou hibrida. Hidrogéis sintéticos
sdao formados de polimeros sintéticos reticulados, os quais sao obtidos pela
polimerizagdo, normalmente, via radical livre de mon6meros 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 fungdo das suas
excelentes propriedades quimicas e mecanicas, baixo custo, e da elevada capacidade
de absorgao de agua (Batista et al., 2019; Madduma-Bandarage; Madihally, 2021).

Hidrogéis naturais sao aqueles oriundos de polimeros naturais, como
polissacarideos (amido, proteinas e quitosana) e proteinas (colageno, gelatina e
lisozima). Apesar das desvantagens fisico-quimicas em relagdo aos hidrogéis de
polimeros sintéticos, apresentam caracteristicas que ampliam o seu espectro de
aplicagao, como a biodegradabilidade, biocompatibilidade, e a baixa toxicidade. Além
disso, em funcdo das suas estruturas hierarquicas, em geral apresentam uma boa
resisténcia mecanica e estrutura porosa (Batista et al., 2019; Karoyo; Wilson, 2021).

Desenvolvidos a partir da combinagdo de hidrogéis sintéticos e
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naturais, geralmente obtidos pela incorporagao de proteinas ou biopolimeros na rede
polimérica sintética por polimerizagao ou conjugagao, os hidrogéis hibridos tém sido
amplamente produzidos devido a possibilidade da obtencdo de hidrogéis com
propriedades desejadas e unicas, pela formagdo, como exemplo, de blendas ou
compositos 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 unico monémero especifico, denominado de
hidrogel homopolimérico. Hidrogéis copoliméricos compreendem um tipo de hidrogel
nos quais dois ou mais tipos de monémeros compdem a matriz polimérica, onde ao
menos um dos mondémeros possui carater hidrofilico. Na configuragdo da cadeia
polimérica, o grupamento hidrofilico pode estar arranjado de diversas maneiras, de
maneira randémica, em blocos ou alternada (Gyles et al., 2017; Qamruzzaman;
Ahmed; Mondal, 2022).

Os hidrogéis copoliméricos e homopoliméricos sao compostos
apenas de um unico polimero. Ja os hidrogéis de redes poliméricas interpenetrantes
e hidrogéis de rede polimérica semi-interpenetrante sdo hidrogéis constituidos por
dois ou mais polimeros. Os hidrogéis de rede poliméricas interpenetrantes sao
sintetizados na presenca de um agente reticulante, na qual as cadeias poliméricas
distintas encontram-se reticuladas de maneira independente. No caso da rede
polimérica semi-interpenetrante, a sintese ocorre de maneira similar, entretanto, na
auséncia do agente reticulante, de modo a formar uma estrutura de polimeros mista,
na qual a primeira matriz polimérica encontra-se reticulada e a outra esta dispersa na
matriz formada sem a formacao de ligagdes quimicas (Ahmed, 2015; Dragan, 2014;
Maddumabandarage; Madihally, 2021).

Os hidrogéis podem ser biodegradaveis ou n&o-biodegradaveis.
Hidrogéis originados de fontes naturais, como proteinas e polissacarideos, geralmente
sao biodegradaveis. Todavia, nem todos os polimeros sintéticos utilizados na
confecgdo de hidrogéis sao néo-biodegradaveis, dentre os quais se destacam a
classe dos polianidridos, poliacido latico, entre outros (Ahmad et al., 2022; Batista et
al., 2019).

Uma das caracteristicas mais importantes dos hidrogéis em relacéo a
estabilidade é o tipo de interagao que as cadeias poliméricas estdo submetidas, sendo
por reticulagao fisica ou quimica. Hidrogéis fisicamente reticulados, sdo hidrogéis nos

quais a rede polimérica tridimensional &€ gerada a partir de intera¢des fracas, como
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ligacbes de hidrogénio, interagcbes hidrofobicas, ligagbes ibnicas e pelo
emaranhamento das cadeias poliméricas, formando jung¢des transitérias que podem
ser revertidas pela alteracado das condi¢cdes do sistema em que ele se encontra, como
pH, temperatura e a forga ibnica (Parhi, 2017; Pita-Lopez et al., 2021).

Por esse motivo, a escolha dos polimeros a serem utilizados na
confecgdo dos hidrogéis fisicamente reticulados deve ser de extrema importancia,
uma vez que a interacdo intercadeia formada deve ser suficientemente forte para
suportar grandes quantidades do fluido de interesse dentro de sua rede tridimensional,
sem que a mesma seja rompida. Ainda que apresente uma relativa baixa estabilidade
a variagdes no ambiente, esse tipo de reticulagao apresenta vantagens como o baixo
custo e baixa toxicidade, explicada pelo ndo emprego de agentes quimicos
reticulantes (Parhi, 2017; Pita-Lépez et al., 2021).

Hidrogéis formados através de reagdes quimicas mediadas por
agentes reticulantes que formam ligagdes covalentes entre as cadeias dos polimeros
sdo denominados de hidrogéis quimicamente reticulados. Os agentes reticulantes séo
moléculas de baixa massa molecular, e que apresentam ao menos dois grupamentos
funcionais reativos capazes de reagir com os grupamentos dos polimeros em questao,
como o0s epoxidos e o glutaraldeido, que sao reticulantes sintéticos, e o acido citrico e
succinico, por exemplo, que sao reticulantes naturais, oriundos de fontes renovaveis
(Li; Jia; Yin, 2021; Varghese et al., 2020).

As ligagdes covalentes formadas entre as cadeias poliméricas
conferem a este tipo de hidrogel uma maior estabilidade em relagao aos fisicamente
reticulados. Por esse motivo, mudangas nas condi¢gdes do ambiente (pH, temperatura
e forga ibnica) ndo causam a ruptura das jungdes tridimensionais, apenas influenciam
no comportamento de intumescimento e na capacidade de absor¢cao do composto alvo
do hidrogel (Alavarse et al., 2022).

Apesar da vantagem em termos de estabilidade dos hidrogéis
quimicamente reticulados, ainda ha um extenso uso dos reticulantes sintéticos, em
funcdo do baixo custo, e das suas boas propriedades mecanicas e quimicas,
entretanto, a ndo-biodegradabilidade e toxicidade tém limitado a sua aplicagdo nos
ultimos anos (Alavarse et al., 2022).

Desse modo, o emprego de agentes reticulantes naturais combinados
com o uso de biopolimeros vem ganhando destaque por contornar tais limitagcbes e

ampliar, ainda mais, a vasta gama de aplicagdes. Dentre eles, destaca-se o emprego
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do acido citrico, uma molécula polifuncional (acido tricarboxilico), que é capaz de
reagir com polimeros ricos em hidroxilas (celulose e amido) via reagdo de
esterificacdo, formando redes tridimensionais bem estruturadas e estaveis (Nordin et
al., 2018).

Do ponto de vista estrutural, os hidrogéis podem possuir carater
neutro ou idnico. Hidrogéis n&o idbnicos ou neutros, sao hidrogéis de natureza
homopolimérica ou copolimérica os quais ndo possuem grupamentos carregados. Em
contrapartida, a presenga de grupos que apresentam carga ligados na estrutura
monomeérica dos polimeros constituintes define o hidrogel como iénico. Podem
apresentar carga positiva (catibnicos), negativa (aniénicos) ou apresentar ambos os
grupamentos em cada unidade repetitiva, resultando em uma carga liquida igual a
zero (zwitteridnicos). Em suma, alteragdes no pH do meio de hidrogéis ibnicos alteram
significativamente a capacidade de absorcdo de agua em relagdo aos hidrogéis
neutros, sendo mais afetados pela variagdo na temperatura (Ahmad et al., 2022;
Ahmed, 2015; Liu et al., 2022).

Os diferentes meios, modos de producdo e composicdo que 0s
hidrogéis podem apresentar, fazem com que alguns tipos de hidrogéis tenham
alteracdes estruturais e/ou mecéanicas em respostas a estimulos externos. Estimulos
fisicos (temperatura, luz, pressdo, campo magnético, etc.) e/ou quimicos (pH, forca
ibnica, composigcdo do solvente, etc.) podem afetar a capacidade de seu
intumescimento e desintumescimento, ou até mesmo causar a transicao de fase ou o
colapso do hidrogel (Li et al., 2022).

Por fim, os hidrogéis também podem ser definidos de acordo com sua
aparéncia fisica ou conformacéao estrutural, a qual é derivada do modo de sintese e
aplicacado, sendo hidrogéis macroscépicos (filmes), microgéis (microesferas) ou
nanogéis (nanoparticulas) (Ahmed, 2015; Batista et al., 2019; Li; Jia; Yin, 2021).
Todavia, alguns autores substituem essa atribuicdo segundo a propriedade fisica,
hidrogéis convencionais ou inteligentes (Karoyo; Wilson, 2021; Qamruzzaman;
Ahmed; Mondal, 2022).

Em resumo, a diversidade de classificacdbes que os hidrogéis
possuem derivam do seu extenso ramo de aplicagoes. As diferentes vias de sintese e
reagentes empregados conferem a este material diferentes propriedades mecéanicas,
quimicas, de conformagdes estruturais e de durabilidade que permitem a sua

aplicacao desde baterias a areas, como a biomédica e no setor agricola.



2.2 HIDROGEIS NA AGRICULTURA

As secas e as estiagens sao definidas como fenémenos de baixo teor
de agua em determinada regido. Podem ser causadas pelo baixo indice de
pluviosidade ou pela intervengdo humana inadequada no manejo de corpos hidricos
e bacias hidrograficas (Inea, 2022). Dentre todos os setores produtivos, o setor
agricola é o mais impactado por tais fendmenos, nos quais a baixa disponibilidade de
agua 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 condicbes
normais, os vegetais sdo compostos de 80 a 95% de agua, que desempenha um papel
vital quanto a questdes moleculares, bioquimicas, morfoldgicas e ecoldgicas, as quais
estdo diretamente ligadas ao desenvolvimento, crescimento e metabolismo das
plantas (Seleiman et al., 2021; Zhang et al., 2024).

Em condigbes de auséncia de agua, o estresse hidrico leva a
formacao de espécies reativas de oxigénio, que resulta no aumento da peroxidagao
lipidica e do estresse oxidativo nas plantas, causando danos celulares e reduzindo os
niveis de fotossintese. De um modo geral, isto afeta negativamente as dinamicas
morfolégicas (tamanho das folhas, altura das plantas, etc.), fisiolégicas (fechamento
dos estdmatos, aumento da temperatura interna, etc.) e bioquimicas (redugéo do teor
de clorofila e da eficiéncia fotoquimica, etc.) das plantas e, em casos extremos, leva
a sua morte (Das et al., 2021; Seleiman et al., 2021).

Por ser o setor mais sensivel a esses problemas, o meio agricola € o
maior consumidor de agua doce, com cerca de 70% de toda demanda global (Oladosu
et al., 2019). Todavia, a relagdo entre o a quantidade de agua empregada para tal fim
e a efetividade no uso para irrigagdo das plantas € baixa, devido a falta de leis
relacionadas ao desenvolvimento sustentavel na agricultura (Skrzypczak et al., 2020).

Apesar de uma vasta maioria das plantacdes crescerem se utilizando
da chuva como fonte de agua, ha sistemas de produgao que necessitam completa ou
parcialmente da irrigacdo para o desenvolvimento saudavel das plantacdes. Além do
mais, por conta das mudancas climaticas e o crescimento populacional, é estimado
que até o ano de 2050, a area de plantacgao irrigada devera crescer quase o dobro ao

ano em relagao a area sustentada exclusivamente pela chuva (Oladosu et al., 2022;
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Rockstrom; Lannerstad; Falkenmark, 2007).

Atualmente, as mudancgas climaticas constituem um dos principais
problemas do mundo. O aumento sem precedentes da temperatura levou uma maior
quantidade de ondas de calor, padrdes irregulares de precipitagdo, resultando em
maiores eventos de seca, que somados ao crescimento da demanda alimenticia
devido ao crescimento populacional, resultou em um aumento no uso agrotoxicos e
na exploragao de recursos hidricos (Arora, 2019). Além disso, na agricultura, as fases
consideradas mais importantes no desenvolvimento inicial das plantas de qualquer
tipo sdo as fases de germinacdo e estabelecimento de mudas e o sucesso no
crescimento esta diretamente relacionada com a disponibilidade de agua no solo
(Abobatta, 2018).

Dado o exposto, a fim de minimizar perdas e, consequentemente,
aumentar o rendimento da produgdo, faz se necessario o desenvolvimento de
tecnologias que permitam a utilizacdo da agua da irrigagdo ou da chuva com maior
eficiéncia, prevenindo a perda, retendo a agua em solo e liberando gradativamente a
agua em condicdes de auséncia (Grabowska-Polanowska et al., 2021).

Os hidrogéis possuem elevada capacidade de retengao de agua na
sua rede de cadeias poliméricas hidrofilicas, o que afeta positivamente as
propriedades fisicas e estruturais do solo. Em condi¢gdes osméticas favoraveis, por
difusdo, os hidrogéis intumescidos possuem a capacidade de mitigar os problemas
resultantes da seca. Além disso, aumentam a permeabilidade, infiltracdo, drenagem e
aeracao do solo (Grabowska-POlanowska et al., 2021; Skrzypczak et al., 2020).

Atuando como agentes retentores de agua, os hidrogéis quando
aplicados ao redor do sistema radicular das plantas e com a dosagem adequada,
aumentam a capacidade de retencao de agua do solo de 50 a 70%, evitando perdas
por escorrimento da agua de superficie ou pela evaporacao e reduzem a densidade
aparente do solo em até 10% (Kaswala et al., 2018).

Os hidrogéis podem ser aplicados em todos os tipos de plantagdes e
solos, apresentando um maior beneficio em culturas mais sensiveis ao estresse
hidrico, as quais necessitam de uma maior quantidade de agua. A taxa de aplicagao,
similarmente, depende das mesmas variaveis, sendo mais sensivel em relagdo a
textura do solo. Solos mais umidos, 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 umido, o solo arenoso necessita de aproximadamente
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o dobro dos hidrogéis em peso por hectare, além de uma aplicagdo menos profunda,
em cerca de 10 cm (Kalhapure et al., 2016).

Apesar de serem amplamente estudados pela sua elevada
capacidade de absorcao de agua, os hidrogéis podem armazenar, junto com a agua,
nutrientes do solo. A rede tridimensional possui a capacidade de absorver e
encapsular os nutrientes e libera-los de maneira regulada por meio das transi¢des 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 agrotéxicos sao considerados como o meio
mais efetivo e crucial na protecdo e no aumento da produtividade das lavouras.
Embora sejam eficazes ao conter pragas e doencas, devido ao seu extenso uso e
modo de aplicagcédo, uma grande porgao acaba escapando ao ambiente, contaminando
a fauna e a flora (Xu et al., 2021).

Devido a sua versatilidade e propriedades fisico-quimicas unicas, os
hidrogéis atuam como agentes carreadores de compostos ativos fornecendo uma
liberacdo lenta e controlada. Desse modo, a partir de metodologias de
microencapsulagao ou incorporagcdo na matriz polimérica, a liberacdo regulada dos
pesticidas na superficie, no solo ou propriamente nas plantas, conferem vantagens
como um intervalo mais longo de aplicagdo, redugcdo de danos ambientais, de
dosagem, toxicidade e, consequentemente, menores riscos a saude 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 sdo de polimeros sintéticos néao-
biodegradaveis. Considerando as questdes ambientais, os hidrogéis para aplicagao
em meio ambiente devem apresentar propriedades relacionadas a materiais
sustentaveis, como a biodegradabilidade, nao-toxicidade, estabilidade e baixo custo
(Khushbu; Warkar; Kumar, 2019).

Sabendo disso, Khushbu, Warkar e Kumar (2019) sintetizaram um
hidrogel de natureza degradavel a partir de um derivado carboximetilado da goma de
semente de tamarindo com acrilato de sodio reticulado com bis-acrilamida, produto
este com a capacidade de aumentar a porosidade (7%), absor¢céo (35%) e a
capacidade de retencéo de agua do solo com aplicacéo de apenas 0,3% em peso ao

solo. Além do mais, os experimentos mostraram que a quantidade de agua retida no
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solo foi proporcional a 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 calcio (Ca?*), que em solo, aumentou a capacidade de retengéo
de agua em 64% e retardou a evaporacao em 9,14%. Além disso, o hidrogel foi capaz
de reter agua com grandes quantidades de solugdes 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, poliacido acrilico e polialcool vinilico, revestido
com cera contendo uréia, usada como fertilizante nitrogenado para a planta, com o
intuito de aumentar a eficiéncia do uso de fertilizantes na agricultura. O hidrogel
sintetizado apresentou uma capacidade de liberagao lenta e controlada da uréia, com
uma vida util de mais de 30 dias, além de ser uma alternativa mais segura, e de baixo
custo, em comparagao a metodologia tradicional de aplicagao 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 retengcdo de
agua 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
aplicagcéo na agricultura, hd um interesse crescente na utilizagdo de polimeros de
fontes renovavel. Os biopolimeros, de natureza biodegradavel e fonte renovavel,
podem ser utilizados para obtencédo de hidrogéis para aplicagdo na agricultura, com
destaque para polissacarideos como celulose, amido e goma xantana, e proteinas,

como a gelatina.

2.3 MATRIZES BIOPOLIMERICAS DE FONTE RENOVAVEL

2.3.1 Celulose

A celulose € o material organico 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 presenca 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 ligagdes covalentes, estdo vigorosamente associadas com
a lignina, que atua como uma espécie de cimento. Além disso, devido aos seus
grupamentos, ligagdes de hidrogénio e interagdes intermoleculares (Van der Waals)
sao formadas entre os compostos, aumentando a adeséo entre a hemicelulose e a
lignina, tornando a estrutura altamente recalcitrante (Singhvi; Gokhale, 2019; Yousuf;
Pirozzl; Sannino, 2019).

Todavia, em qualquer tipo de aplicagdo, a celulose precisa se
encontrar na sua forma isolada. Para tanto, devido a estrutura densa e em elevada
rigidez, diversos tratamentos ou a combinacgao deles devem ser empregados, ou seja,
€ necessario isolar a celulose através de processos quimicos, fisicos ou bioldgicos,
além de remover a hemicelulose e a lignina (Beltran-Ramirez et al., 2019).

A principal fonte industrial de celulose é a madeira. A extragao envolve
processos convencionais que se utilizam de reagentes quimicos clorados, como
hipoclorito de sédio, que geram efluentes de toxidez elevada e demandam um grande
volume de agua nos processos. Residuos agroindustriais, como os lignoceluldsicos,
apresentam-se como uma alternativa aos processos e matérias-primas tradicionais,
contendo altos teores de celulose e menores teores de lignina, sdo materiais menos
recalcitrantes, o que permite o emprego de menores quantidades de reagentes, e
reagentes nao-clorados, além de possibilitar a utilizagdo de tratamentos fisicos
combinados (Beltran-Ramirez et al., 2019; Marim et al., 2021).

Independente da origem e/ou forma de extracdo, a celulose de
férmula geral (CsH1005)n € um homopolimero de elevada massa molecular, elevado
grau de polimerizagao, linear e ndo ramificado, composto de moléculas de D-glicose,
unidas por ligagdes B-1,4-glicosidicas. Possui como segmento repetitivo, o dimero da
glicose, a celobiose, e detém uma assimetria dimensional em relagcdo ao eixo
molecular nas porg¢des terminais do polimero, uma extremidade é denominada de nao
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 terminacdo, uma extremidade redutora, como ilustrado pela

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

Figura 2 - Estrutura quimica da celulose (CsH1005)n composta de moléculas de D-glicose unidas por

ligagdes glicosidicas B (1-4).

Extremidade ndo-redutora Celobiose Extremidade redutora

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

A estrutura quimica da celulose € invariavel, independente da fonte
ou método de extracido. Ja o comprimento da cadeia polimérica, o qual é expresso
pela quantidade em numero de constituintes (grau de polimerizagdo, n), € influenciada
por essas variaveis. Na celulose nativa, o numero de constituintes € de 1000-30000
(500- 15000 nm), entretanto, as celuloses obtidas por diferentes processos de
extragcdo apresentam valores menores no seu grau de polimerizagdo, de 800-3000
(400-7500 nm), possivelmente resultante de hidrélise nas suas cadeias (Heinze, 2015;
Klemm et al., 2005).

A presenca de hidroxilas na estrutura da celulose favorece interagdes
inter e intramoleculares através de ligagbes de hidrogénio, formando regides mais
organizadas e densamente estruturadas, chamadas de regides cristalinas, e regides
menos organizadas, as regides amorfas. As regides cristalinas sdo formadas por
fibrilas de diversos tamanhos, conferindo ao polimero uma elevada resisténcia a
tracdo e baixa solubilidade (Heinze, 2015; Moon et al., 2011).

Nas cadeias de celulose, as diferentes orientagdes das ligagdes de
hidrogénio podem formar diversos polimorfos, os quais sao influenciados pela origem,
meétodo de extragdo ou tratamento, sendo denominados de celulose do tipo I, II, I, Il
IVi e Vi (Habibi; Lucia; Rojas, 2010; Holtzapple, 2003). Na natureza, as estruturas
cristalinas produzidas por plantas e bactérias durante a biossintese sdo conhecidas
como celulose |, chamada de celulose nativa. Dentro da forma polimorfa natural, ha
dois subalomorfos coexistentes, de estrutura triclinica P1 (la) e monoclinica P21 (IB).
Apesar de estar presente nas duas formas, a razao entre as estruturas la e I varia de

acordo com a origem, a celulose la € mais comum nas bactérias e algas, e a I € mais
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encontrada nas paredes celulares de plantas (Klemm et al., 2005; Li; Lin; Davenport,
2011).

Os polimorfos da celulose sao interconversiveis através de
tratamentos quimicos e ou fisicos especificos. Cada polimorfo, por deter de um arranjo
distinto ordenado nas trés dimensdes, apresenta propriedades fisico-quimicas
distintas. A celulose tipo Il apresentam estrutura monoclinica, e € o polimorfo
termodinamicamente mais estavel, uma vez que nessa forma, as moléculas
encontram-se mais densamente empacotadas e fortemente ligadas. A celulose Il pode
ser obtida a partir da celulose | por dois processos quimicos: regeneragao quimica e
mercerizagao. sendo utilizada na fabricacdo de papeis e produtos téxteis (Heinze,
2015; Holtzapple, 2003; Klemm et al., 2005).

Na celulose em sua forma nativa, com estrutura em cadeira, as
hidroxilas comp&em majoritariamente a posicao equatorial, conformagao mais estavel
dos anéis; ao contrario, na posi¢ao axial, as hidroxilas se encontram mais proximas
aos atomos de hidrogénio, tornando a estrutura energeticamente instavel, devido ao
efeito estérico resultante da maior sobreposigdo das nuvens eletrénicas (Holtzapple,
2003).

A riqueza dos grupamentos hidroxila (-OH) na estrutura da celulose,
aléem de interagdes com moléculas vizinhas, possibilita a ligacdo da celulose com a
agua, além de reté-la em sua estrutura. Todavia, a celulose in natura ndo possui uma
elevada capacidade de retencdo de agua, pois as ligagbes entre as cadeias do
polimero séo elevadas, em especial nas regides cristalinas (Chami Khazraj; Robert,
2013).

A celulose pode formar hidrogéis a partir da reticulagdo fisica e
quimica. Através da reticulagao fisica, os numerosos grupamentos hidroxilas podem
formar uma rede polimérica em trés dimensdes através das ligagdes de hidrogénio,
entretanto, o hidrogel formado ndo apresenta boas propriedades mecanicas e de
retencao de agua (Kabir et al., 2018).

O uso de agentes reticulantes para a obtencdo de hidrogéis por
reticulagcdo quimica leva a obtencdo de hidrogéis com melhores propriedades
mecanicas e de retencao de agua. O acido citrico, que € um acido tricarboxilico, vem
sendo amplamente utilizado na reticulagdo quimica da celulose, levando ao aumento
da capacidade de intumescimento e a estabilidade térmica dos materiais obtidos.

Além disso, ap0s a reagao de esterificacdo do acido carboxilico polifuncional com duas
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cadeias distintas de celulose, a existéncia de um grupamento carboxilico extra, de
carater hidrofilico, auxilia na capacidade de reteng¢ao de agua 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 polimeros é
uma estratégia extremamente atrativa e vantajosa para se obter materiais com novas
propriedades estruturais. Ainda mais, quando combinada com polimeros naturais de
baixo custo, extrema abundancia 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 ocorréncia natural mais abundante
no mundo (somente atras da celulose), sendo uma importante fonte de energia para
alimentagao do ser humano. Este composto € a principal forma de armazenamento
energético das plantas, sendo o componente majoritario em grédos de cereais,
leguminosas, tubérculos e raizes tuberosas (Ai; Jane, 2017; Robyt, 2008).

O amido é tido como o material de fonte renovavel de maior
importancia industrial, devido a sua elevada producdo e disponibilidade, facil
isolamento em alta pureza, baixo custo, facil solubilizacdo, hidrélise enzimatica e
modificagdo quimica (Robyt, 2008).

A biossintese do amido é iniciada no hilo, o centro organico, e as
cadeias de amido sdo formadas e alongadas em dire¢ao a periferia do granulo através
da polimerizacao da glicose. Os granulos formados variam na morfologia (oval, ogival
ou alongado a plano, lenticular ou poliédrico), no tamanho (nanémetros a mais de 100
micrémetros), e na distribuigdo de tamanho da particula (unimodal, bimodal e trimodal)
em funcdo das diferentes origens botanicas (Ai; Jane, 2017; Bertoft, 2017). De
natureza semicristalina, quando observados por um microscopio de luz polarizada, os
granulos de amido nativo exibem birrefringéncia, que aparece como uma cruz de Malta
caracteristica, oriunda do arranjo radial das cadeias (Jane, 2003).

Estruturalmente, os granulos de amido, na sua maior parte, séo
compostos majoritariamente de apenas dois tipos de homopolissacarideo de glicose,
a amilose e a amilopectina, que variam em proporgdo em fungao da origem botanica

do amido. Espécies ndo modificadas, de um modo geral, apresentam uma razéo 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 sdo denominados de
amidos cerosos, e amidos com elevado teor de amilose (>70%) também podem ser
obtidos por modificagdo genética (Robyt, 2008).

A amilose é formada por residuos de D-glicose unidos por ligacdes a-
1,4-glicosidicas, sendo essencialmente linear (Figura 3). Possui um grau de
polimerizagado extremamente diverso, variando de centenas a milhares de unidades
de glicose (Ai; Jane, 2017; Denardin; Silva, 2009).

Figura 3 - Estrutura quimica da amilose composta de moléculas de D-glicose unidas por ligagées
glicosidicas a-1-4.
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Fonte: Adaptado de Robyt (2008).

As cadeias de amido formadas por ligagdes a-1,4-glicosidicas
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 proporcao hidrofilica na parte exterior, enquanto a parte hidrofébica no
interior, em um meio aquoso, o que forma dois polimorfos de padrdes de difragdes de
raios-x diferentes, A e B-amilose. Estdo empacotados em uma estrutura hexagonal de
seis duplas hélices, contendo cerca de 36 moléculas de agua por unidade (Jane, 20083;
Khataml; Barber; De Haan, 2021).

Em contrapartida, a estrutura helicoidal somente forma uma estrutura
lamelar cristalina (V-amilose) na presenca de compostos ndo aquosos, formando
complexos com o iodo, dimetilsulféxido, alcoois e acidos graxos. Hélices simples de
6,7 e 8 unidades de glicose podem ser formados para acomodar o diametro das
moléculas do agente complexante de acordo com o tamanho (Jane, 2003; Khatami;
Barber; De Haan, 2021).

A amilopectina é o componente majoritario no amido, apresenta
elevada massa molecular (105 — 106 Da), € um polimero altamente ramificado com

grau de polimerizagdo maior que a amilose (0,7 a 26,5 x 102 unidades de glicose). A
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amilopectina € composta de residuos de glicose unidas por liga¢gdes a-1,4-glicosidicas
nas fragdes lineares, que sao conectadas a ramificagbes por ligacbes a-1,6-

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

Figura 4 - Estrutura quimica da amilopectina composta de moléculas de D-glicose unidas por
ligagGes glicosidicas a-1-4, com ramifica¢des a-1,6-glicosidicas.
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Fonte: Adaptado de Robyt, (2008).

Assim como a celulose, 0 amido nativo se organiza em uma estrutura
semicristalina, com graus de cristalinidade variando entre 15 e 45%. As regides
cristalinas sao caracterizadas pelas estruturas em duplas hélices, enquanto as regides
amorfas sdo caracterizadas pelos pontos de ramificagcdo da amilopectina. Desse
modo, em fungdo do modo de crescimento dos granulos do polimero, ha uma
intercalagéo entre porgdes ordenadas e desordenadas (Denardin; Silva, 2009).

Na presenca de agua e temperatura adequada, os granulos de amido
perderao a cristalinidade, de modo irreversivel, pelo rompimento das estruturas em
dupla hélice e das ligacbes de hidrogénio que mantém a organizacao granular nativa,
o que se reflete pelo desaparecimento da birrefringéncia. A faixa de temperatura em
que ocorre o processo € conhecida como temperatura de gelatinizagédo. A temperatura
da transformacao é uma propriedade variavel de acordo com cada espécie botanica,
uma vez que a presenga de maiores cadeias ramificadas de amilopectina tende a
formar estruturas mais cristalinas, que normalmente aumentam a temperatura de
gelatinizagao (Al; Jane, 2017).

Caso o amido gelatinizado continue sendo aquecido em excesso de
agua e sob agitacado constante, os granulos continuardo intumescendo e ocorrera a
lixiviacado da amilose, se dispersando em solugcdo e aumentando a viscosidade. A
temperatura em que o fendbmeno acontece, € denominada de temperatura de pasta.

Em temperaturas baixas, a viscosidade aumenta e a energia de ligagdo diminui,
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aumentando a intensidade das ligagbes de hidrogénio entre as cadeias de amilose
lixiviada, favorecendo a formagao de um gel. Apds um resfriamento por um longo
periodo, ha uma maior tendéncia da formacado dos cristalitos de duplas hélices,
diminuindo a capacidade de retencdo de agua do sistema e expulsando a agua da
rede macromolecular. A transicdo € conhecida como retrogradacao e a perda de agua
como sinérese (Al; Jane, 2017).

Desse modo, em fungao da sua elevada disponibilidade, baixo custo,
rigueza de hidroxilas que favorecem a formacdo de uma rede polimérica
tridimensional, facil modificagao e, principalmente, pelas transformacdes fisicas que
permitem a reorganizagao estrutural em uma rede polimérica, hidrogéis a base de
amido tém 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 € uma bactéria fitopatogénica da familia da
Pseudomonaceae. Contamina uma grande variedade de plantas, inclusive espécies
cruciferas, de elevado interesse econdmico. Quando infectada, a planta apresenta
sintomas diversos, sendo o mais comum, lesbes amareladas em forma de V, que
podem levar a morte, enquanto a bactéria produz um exopolissacarideo como forma
de protecdo contra a dessecagdo e ataques de outros microrganismos, a goma
xantana (Luvielmo; Scamparini, 2009).

A goma xantana € amplamente utilizada no setor alimenticio, no
farmacéutico, de cosmeéticos, dentre outros. Este polimero apresenta elevado
interesse industrial em fungcao das suas excelentes propriedades, que incluem alta
solubilidade em agua em ampla faixa de temperatura, e alta viscosidade, mesmo em
concentracdes baixas. Além do mais, possui agao emulsificante e estabilizante de
suspensao; baixo teor calorico, uma vez que ndo é digerivel pelo trato intestinal;
natureza pseudoplastica; resisténcia a larga faixa de pH e temperatura (Urlacher;
Noble, 1997).

A sua producéo industrial envolve trés principais etapas: o preparo do
microrganismo e do inéculo, preparo do meio, e a fermentacdo. E 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), agéncia norte-americana que regula a producgéo de alimentos e medicamentos,
um aditivo alimentar seguro (GRAS — generally recognized as safe) (Chaturvedi;
Kulshrestha, 2021).

Quimicamente, a goma xantana (CssH49029)n consiste em uma cadeia
principal linear de residuos de D-glicose, unidos por ligagdes B-1,4-glicosidicas, com
uma cadeia lateral trissacaridica, carregada negativamente contendo um residuo de
acido glucurénico entre 2 unidades de manose no C (3), conectadas por ligagbes a-
1,3-glicosidicas, de cada residuo 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 acido glucorénico via liga¢des (B-1,4-
glicosidicas, o qual é associada a outra manose ligada a cadeia principal por ligacdes
a-1,2-glicosidicas. Na ramificagdo, a manose da porg¢ao terminal é parcialmente ligada
(aproximadamente 50%) a um residuo de piruvato nas posigdes O(4) e O(6) por uma
ligacao cetal, enquanto a manose proxima a cadeia principal, tipicamente, € acetilada
no C(6) em um teor de 60-70%. O teor de substituicdo dos grupamentos acetato e
piruvato sao influenciados pela cepa utilizada, condigdes operacionais, e de cultivo
(Habibi; Khosravi-Darani, 2017; Patel et al., 2020; Urlacher; Noble, 1997).
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Figura 5 - Estrutura quimica da goma xantana composta de moléculas de D-glicose unidas por
ligacdes glicosidicas B-1-4 na cadeia principal e o trissacarideo ramificado no C(3).
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Fonte: Adaptado de Patel et al. (2020).

Em solugdo aquosa e sem nenhum tratamento térmico, a goma
xantana apresenta uma conformagdo em hélice simples, estabilizada pela
complexagdo com cations bivalentes, como o Ca?*, com os residuos desprotonados
de piruvato e O-acetil, levando a uma reticulagdo intramolecular e contracdo da
cadeia. A estrutura molecular é alterada por desnaturacdo, causando uma
desorientacao das subunidades monoméricas do polimero, que pode ser renaturada
adotando uma nova conformacao, em dupla hélice. As conformacdes no estado
ordenado sao estabilizadas por ligacbes de hidrogénio e desestabilizadas por
repulsdes eletrostaticas entre grupamentos carregados ao longo da cadeia lateral
(Dario et al., 2011; Petri, 2015).

Os estados de orientacao de elevado grau de ordenacao e aleatéria,
em solucao aquosa, sado controlados pela temperatura e a forga ibnica do meio. Sob
condicdes de baixa forga ibnica e elevada temperatura, a estrutura molecular tende a
ser mais flexivel, em um estado mais desordenado. Em condicbes de baixa
temperatura e alta forga ibnica, as cadeias poliméricas tendem a assumir
conformacgdes mais ordenadas, em simples ou dupla hélice (Dario et al., 2011; Petri,
2015).
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Além disso, o pH do meio também influencia na estrutura quimica da
goma xantana. Por ser um polimero carregado, variagdes no pH levam a alteragbes
na carga da molécula, com protonagao e desprotonacdo, que afetam as associagdes
moleculares. Em valores de pH superiores ou igual a 9, a xantana € gradualmente
desacetilada, enquanto em valores de pH superiores a 4,5, a goma xantana atua como
um polianion, por desprotonacdo. Apesar de apresentar alta viscosidade e
uniformidade em uma elevada faixa de pH, em valores de pH muito baixos (< 4,5), em
funcdo da repulsdo eletrostatica originada, ha uma diminuigdo na viscosidade, no
entanto, nao significativa (Habibi; Khosravi-Darani, 2017).

Devido a associagao tridimensional gerada pelas interagdes inter e
intramoleculares e o alto peso molecular, a goma xantana exibe, intrinsicamente,
elevada viscosidade. Todavia, apesar da sua elevada viscosidade em baixas
concentragcbes, a goma xantana nao forma um gel em nenhuma concentracédo em
funcao das suas interagdes intermoleculares fracas (Patel et al., 2020).

Para a formagao de um hidrogel a base de xantana, é necessaria a
reticulacdo quimica ou fisica. A reticulacao fisica € amplamente aplicada para este
polimero em elevadas concentragdes, em funcao dos diversos tipos de interagdes que
podem ser formadas: ligagcdes de hidrogénio, interacdes eletrostaticas e hidrofébicas
(Patel et al., 2020).

Entretanto, como na maioria dos casos, hidrogéis fisicamente
reticulados apresentam baixa resisténcia mecanica. A estrutura de ordem ramificada
e polar favorece a modificagao e a formacao de redes tridimensionais, pela reacao de
esterificacao entre os proprios grupamentos reativos presentes na molécula, somente
por aquecimento, formando ligagcbes ésteres entre as cadeias em uma conformagao
helicoidal. Apesar da possibilidade da formagéo de redes poliméricas tridimensionais
na auséncia de um agente reticulante, o emprego de moléculas polifuncionais pode
aumentar o grau de reticulacdo e a aprimorar as propriedades fisico-quimicas. A
reticulagdo com acido citrico, produz um hidrogel poroso, homogéneo e com maior
porcentagem de reticulagcdo do que os hidrogéis obtidos na auséncia do agente
reticulante, entretanto, apresenta conformagao desordenada (Bueno et al., 2013; Patel
et al., 2020; Petri, 2015).

Considerando a impossibilidade de formacao de gel de goma xantana
sem o0 emprego de tratamentos fisicos ou quimicos, a complexagado com outros

materiais de fonte renovavel, como a gelatina, também se apresenta como uma
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alternativa viavel. Adicionalmente, misturas de proteinas (gelatina) e polissacarideos
(goma xantana, amido, celulose), podem aprimorar as propriedades do material
desejado. As interagbes entre ambos os polimeros sdo dominadas por uma mistura
de interagdes eletrostaticas e ligagdes de hidrogénio, devido a abundéncia de
grupamentos OH- e NH2, na gelatina e na goma xantana, respectivamente (Wang et
al., 2016).

A utilizagdo de misturas poliméricas para obtengédo de novos hidrogéis
€ uma estratégia simples e viavel para combinar as vantagens de diferentes materiais
e também para melhorar as suas propriedades, que sao determinadas pelo tipo de
ligacdes estabelecidas entre os componentes, pela sua compatibilidade e pelas
caracteristicas da estrutura supramolecular em formagao. Hazirah et al. (2016) e
Pereira et al. (2023) relataram que a goma xantana pode ser usada como um agente
de reticulagdo alternativo em matrizes biopoliméricas de celulose e gelatina,

resultando em uma mistura compativel.
2.3.4 Gelatina

O colageno é uma proteina fibrosa de funcao estrutural, que exerce
uma grande variedade de fungdes mecanicas nas células animais, sendo abundante
especialmente nos mamiferos. No ser humano, corresponde a um terco de toda
proteina, trés quartos da pele seca e integra, a maior parte dos tenddes e ligamentos,
e a maior parte da matriz organica no osso e na dentina (Fratzl, 1998; Shoulders;
Raines, 2009).

Derivada do colageno, a gelatina é um dos ingredientes mais
utilizados na industria alimenticia, e € considerado um aditivo alimentar seguro
(GRAS) pela FDA. E um ingrediente essencial em determinados alimentos
industrializados, em funcdo das suas propriedades fisicas unicas, exercendo
isoladamente a funcdo de gelificante, emulsificante, aerador, espessante,
estabilizante, e retentor de umidade. Também € muito utilizada no segmento de
cosmeéticos, farmacéutico e médico (Ahmed, 2017; Alipal et al., 2019).

A gelatina é obtida pela hidrélise parcial do colageno a partir de
subprodutos de fontes naturais, da pele, tecido conjuntivo e ossos de animais. Por sua
abundancia, a gelatina é majoritariamente extraida de fontes bovinas e suinas, e no

geral, 29% e 23% das gelatinas vém de couro e 0ssos bovinos, respectivamente, 46%
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de pele suina, e cerca de 1,5% de peixes (Alipal et al., 2019; Hassan et al., 2021).

O colageno é uma proteina altamente organizada na forma de fibrilas
insoluveis em agua. A hidrolise parcial da complexa estrutura do colageno, via
tratamento quimico ou enzimatico, torna o sistema mais despolimerizado e soluvel em
agua. Durante o processo de hidrdlise, ocorre a abertura da tripla hélice do colageno
e a desorganizagao das fibrilas, com a ruptura das ligacbes de hidrogénio,
intramoleculares, intermoleculares, e peptidicas na cadeia principal (Noor et al., 2021;
Poppe, 1997).

Industrialmente, o processamento de obtengédo da gelatina consiste
em trés etapas: pré-tratamento, extragao e recuperagao, sendo que o pré-tratamento
pode ser realizado em meio alcalino ou acido. 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, extraida da pele de suinos, tem uma estrutura reticulada menos complexa,
o0 processo permite condigdes acidas mais amenas, o qual dificimente afeta os
grupamentos amida da glutamina e asparagina, resultando em um ponto isoelétrico
variando entre 7 e 9. Em contrapartida, a gelatina tipo B extraida de bovinos sofre
tratamento basico, que resulta na hidrolise 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
composi¢cao molecular final da gelatina. No tratamento acido (tipo A), a matéria prima
limpa, hidratada, e macerada, € submersa em uma solugdo acida de natureza
inorganica, normalmente HCI (pH 1,5-3,0), a uma temperatura de 15 °C, durante 8 a
30 horas. As condicbes ideais das variaveis 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 hidréxido de
calcio (Ca(OH)2, pH 12.0), todavia, uma gama de outros reagentes podem ser
empregados. O material, previamente preparado, é submerso na solugao alcalina, a
uma temperatura inferior a 24 °C, sob agitagao periédica, por no minimo 20 dias, e até
6 meses (Haug; Draget, 2009; Poppe, 1997).

Em ambos os casos, apds o tratamento, o extrato obtido é lavado e o
pH corrigido em valores proximos ao da matéria-prima. Na extragéo, o processamento
€ igual para ambos os pré-tratamentos. Em caldeiras cobertas de agua quente, o

material pré-tratado sofre consecutivas extragdes (3-5) com o aumento crescente da
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temperatura apés cada etapa de extragao (50-100 °C). A gelatina liquida resultante é
concentrada (20- 40%), esterilizada por aquecimento rapido a cerca de 140 °C por 4
segundos, e submetida a processos como filtragédo, deionizagéo, e secagem (Alipal et
al., 2019; Haug; Draget, 2009; Poppe, 1997).

A gelatina obtida apresenta uma mistura de cadeias polipeptidicas de
tamanhos e massas moleculares diferentes. Trés diferentes tamanhos de fragmentos,
estabilizados por ligagdes de hidrogénio sao formados, chamados de cadeias a, B, e
y. A cadeia a consiste em uma unica cadeia polipeptidica de massa molecular média
90 x 10% g mol'. As cadeias B consistem em duas cadeias a covalentemente
reticuladas de massa molecular média 180 x 103 g mol-'. Similarmente, as cadeias y
consistem de trés cadeias a covalentemente reticuladas de massa molecular média
de 300 x 102 g mol' (Haug; Draget, 2009; Mariod; Adam, 2013).

A gelatina é uma mistura heterogénea de proteinas, que apresenta
em sua composi¢cao 18 aminoacidos primarios, ausentando-se apenas a cisteina 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 generalizagdo, a composi¢cao dos
aminoacidos na cadeia varia muito, dependendo da origem, idade do animal,
processamento, entre outros fatores. A glicina e a alanina compdem cerca de um tergo
do total de aminoacidos. Todavia, caso o meio utilizado no pré-tratamento seja
alcalino, o teor de glicina tende a ser predominante em comparagédo ao de alanina,
que se sobressai no processamento acido. Além disso, um quarto dos residuos sao

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

Figura 6 - Estrutura quimica da cadeia polipeptidica da gelatina, destacando os residuos de glicina,
prolina, alanina e hidroxiprolina
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Fonte: Adaptado de Deshmukh et al. (2017).
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Soluvel em agua, a gelatina quando submetida a temperaturas
superiores a sua temperatura de fusdao (> 37 °C), apresenta as suas cadeias
polipeptidicas em um estado aleatério desordenado. Durante o resfriamento, as
moléculas assumem, parcialmente, um estado ordenado em tripla hélice pela
formacgao de ligagdes cruzadas de natureza fisica. A reversao do estado desordenado
para um de elevado grau de ordenagao, em concentragdes baixas, € comandado por
interacdes intramoleculares pelo dobramento das cadeias simples. Em concentragdes
superiores, a formagao da rede molecular é formada, majoritariamente, por interagdes
intermoleculares (Gornall; Terentjev, 2008; Guo et al., 2003).

Durante o processo de gelificacado, as cadeias apresentam diferentes
arranjos espaciais e interagdes, os quais sao dependentes da concentragao,
temperatura e da energia necessaria para a formagao de determinada estrutura. Uma
estrutura em fita dupla pode ser formada pela jungcédo de duas cadeias a ou por uma
Unica cadeia a, formando uma estrutura que se assemelha a estrutura em grampo do
RNA. De modo similar, uma fita tripla pode ser formada por trés cadeias a, por duas
cadeias a, com uma delas formando uma alca e por uma unica cadeia a formando
duas algas. A formacao de estruturas algadas requer mais energia para formacéo e
somente sdo estaveis caso tenham cerca de o dobro de comprimento da estrutura
sem alga (Duconseille et al., 2015; Guo et al., 2003).

Devido a complexidade e variedade conformacional e molecular, a
estrutura da gelatina é estabilizada por diversas interagdes. De um modo geral, as
ligacdes de hidrogénio estabilizam a estrutura em tripla hélice. Podem ocorrer de
diversas formas, entre o grupamento -CO e um hidrogénio da glicina, entre grupos -
NH2, entre grupos -CO e -OH da hidroxiprolina, entre outros. As interacdes
hidrofébicas, possivelmente sdo a forca motriz para o dobramento de proteinas,
causando a agregacado das cadeias. As interacdes eletrostaticas sdo altamente
influenciadas pelo pH e pela presenca de sais, afetando a estabilidade da rede
tridimensional. Ligagdes covalentes sao resultantes da reticulagdo quimica entre
aminoacidos e podem ocorrer de maneira intramolecular, intermolecular, em
extremidades e na tripla hélice com diversos residuos de aminoacidos (Duconseille et
al., 2015).

A transigao sol-gel, a transicdo de um sistema de maior liberdade

(liquido) para um sistema agregado (sélido) quando o sistema atinge um ponto critico
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conhecido como ponto de gel, € um parametro importante nas diversas aplicagées da
gelatina, bem como a viscosidade e a forga do gel. Tais propriedades sdo governadas
por diversos parametros, como a massa molecular, distribuicdo de tamanho
molecular, pH, concentragéo e temperatura (Ahmed, 2017).

A capacidade de formacéao de gel é a propriedade mais importante da
gelatina. Dessa forma, a forga do gel € um parametro de extrema importancia nas
suas diversas aplicagcdes. O bloom é uma medida da dureza, consisténcia, firmeza e
compressibilidade de um gel em uma temperatura desejada e é determinada pela
forca necessaria para comprimir a superficie de um de um gel a uma concentragao de
6,67% por um émbolo com formato e tamanho especifico de 4 mm, apds 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 absorgao de agua, de 5 a 10 vezes
0 seu peso, materiais a base de gelatina sado caracterizados por propriedades
mecanicas ruins, instabilidade térmica, e tempo de degradagéo curto. Todavia, de
maneira similar e conjunta aos outros polimeros, a gelatina pode ser modificada por
métodos fisicos e quimicos, levando a reticulagdo do material, reduzindo tais
desvantagens (Salahuddin et al., 2021; Skopinska-Wisniewska; Tuszynska; Olewnik-
Kruszkowska, 2021).

2.4 PROCESSO DE PRODUGAO DE HIDROGEIS VIA EXTRUSAO 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 formagdo da rede tridimensional. As cadeias
poliméricas dos biopolimeros em questdo podem ser reticulados por interacdes
covalentes ou nao-covalentes, envolvendo agentes reticulantes ou nao (Klein;
Poverenov, 2020).

Dependendo da estrutura e aplicagdo desejada, os hidrogéis podem
ser formados através da reticulagao fisica, quimica ou por radiagdo. A reticulagao
fisica consiste na formagao de interagdes de grandeza nao covalente (eletrostaticas,
hidrogénio, hidrofobicas etc.) sem a utilizagdo de um agente reticulante. Na reticulagéo

quimica, as cadeias poliméricas sao reticuladas, formando ligagdes covalentes, por
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meio de reac¢des quimicas. Nos hidrogéis reticulados por radiagao, a energia ionizante
gera radicais nas cadeias poliméricas que se recombinam formando jungdes.
Tipicamente, os métodos buscam a polimerizacdo de monémeros hidrofilicos ou a
funcionalizag&o de polimeros ja existentes (Ahmed, 2015; Gulrez; Al-AssaF; O, 2011;).

A maioria dos hidrogéis produzidos sdo de origem petroquimica a
partir do acido acrilico, acrilatos e acrilamida. O método mais versatil e comum
utilizado para produgdo dos hidrogéis sintéticos é através da polimerizagdo dos
mondmeros iniciada por radicais livres, induzidos fisicamente, com a reticulagao
simultanea pelo agente reticulante multifuncional (Ahmed, 2015).

Todavia, apesar de ndo necessitar de um aparato operacional de alto
custo, o processo de producdo demanda varia etapas, incluindo processos de
lavagem para remogédo de solvente, produtos secundarios, entre outros (Ahmed,
2015). Por esses motivos, métodos alternativos vém sendo explorados com a
finalidade de reduzir o uso de agua ou outros solventes, de maneira que permita o
processamento quimico dos biopolimeros em uma etapa unica e de modo continuo,
tal como a extrusao reativa (Elsayed, 2019).

O uso da extrusao reativa nao € um sistema recente e € amplamente
utilizado para polimerizagao de monémeros e modificagdo quimica. A geometria unica
da extrusora permite que as reagdes quimicas envolvendo os polimeros em questao,
como um reator horizontal continuo e sob elevada energia termomecéanica, se
concretizem na auséncia de solvente, em etapa unica e em um curto espaco de tempo
(Marim et al., 2023; Marim et al., 2022; Pereira et al., 2023; Vergnes; Berzin, 2006).

Na extrusdo reativa, a capacidade do sistema homogeneizar,
sintetizar e modificar polimeros, esta relacionada com taxa de cisalhamento gerada,
sob temperaturas consideraveis, pela rotacido das roscas helicoidais dentro de um
canal. Onde a largura do cilindro de aquecimento (H), que comporta a rosca, € muito
menor comparado com o didmetro da rosca (D), com uma relagdo H/D variando de
0,02 a 0,06. O comprimento da rosca em relacdo ao didmetro da rosca (L/D)
normalmente varia de 15 a 60 (Li et al., 2021).

Resumidamente, o processamento comeca pela insercdo dos
materiais na zona de alimentagao, que por gravidade, cai no cilindro contendo a rosca
que transportara o polimero em diregcao a matriz de forma pré-definida. A rosca é
dividida em zonas de acordo com a sua geometria, em relagao a largura, distribuicéo

e tamanho dos sulcos. Apds a alimentagao, o material € aquecido e transportado a
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zona de compressao, onde ha sulcos de menores tamanhos que forgam o material
contra o cilindro de aquecimento. Na zona final, de compressao, os sulcos sdo os de
menores tamanho, por conta da largura da rosca e ocorre homogeneizagao do produto
que segue para matriz. De maneira similar, o cilindro de aquecimento possui zonas
de aquecimento por resisténcia elétrica, o0 que permite ajustar a temperatura ideal de
processamento de acordo com a matéria-prima (Beyer; Hopmann, 2017).

Na sintese polimérica, a configuracdo da extrusora pode influenciar
no rendimento, massa molecular e distribuicdo da massa molecular do produto, devido
a complexidade do processo, que envolve muitas variaveis operacionais nao lineares
e a interacdo entre eles. As condi¢des locais de operagao (tempo de extruséo,
temperatura, velocidade da rosca) governam a evolug¢ao da reagao quimica, podendo
levar a alteragcdes no tempo de retencdo do material em fungdo da alteracdo nas
propriedades reoldgicas. Ademais, em nivel molecular, fendmenos de difusao e de
transporte de calor também podem influenciar o comportamento das reacdes
(Cassagnau; Bounor-Legaré; Siyamak; Laycock; Luckman, 2020; Vergnes, 2019;
Vergnes; Berzin, 2006).

Na modificagdo quimica/funcionalizacao a extrusao reativa se mostra
como uma excelente alternativa aos métodos tradicionais, que envolvem geralmente
reacdes em batelada e uso de solventes. Em grande parte dos casos, 0s processos
demandam de longos tempos de reagdo e podem sofrer com reagdes adversas,
afetando a seletividade, devido a necessidade do uso de agentes quimicos para
auxiliar a reacao (Moad, 2011; Milotskyi et al., 2019).

Cai et al. (2019) investigaram as modificagdes quimicas induzidas
pela extrusdo reativa em extrusora de rosca dupla e em etapa unica, do amido com
varios reagentes polifuncionais para diminuir a digestibilidade do amido. Embora
tenham apresentado um baixo grau de substituicao, valor relacionado ao numero de
hidroxilas substituidas por unidade de glicose (0,017-0,019), todavia, dentro dos
limites para aplicagdo na industria alimenticia, os ésteres formados aumentaram, na
maior parte, significativamente a estabilidade térmica do amido. Resultados similares,
em questao ao baixo grau de substitui¢gdo (0,137-0,365), também foram evidenciados
por Marim et al. (2022), que modificaram amido de mandioca em extrusora
monorosca, empregando o acido citrico como agente esterificante.

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

condigcbes de processamento relatadas por Marim et al. (2022), relataram a
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modificacdo da celulose com acido citrico via extrusdo reativa, e um acetato de
celulose de elevado grau de substituicao (2,36-3,00). Apesar do biopolimero utilizado
ser diferente, ambos detém de uma grande similaridade quimica. Desse modo,
tamanha flutuagdo pode ser relacionada com estabilidade quimica, térmica e a
efetividade do agente esterificante, uma vez que o decréscimo no indice de
cristalinidade do amido modificado e o baixo grau de substituicdo sugerem a
degradagao da estrutura polimérica do amido.

Ainda que muito relatado na literatura para sintese e modificacdo de
polimeros, 0 processo de extrusao reativa ainda € pouco explorado na obtencao de
hidrogéis biopoliméricos (Cagnin et al., 2020; Farhat et al., 2017; Marim et al., 2022;
O’Brien et al., 2009; Simdes et al., 2020), mas pode se configurar como um método
alternativo aos tradicionais, se mostrando viavel em escalas laboratoriais, mas com
grande potencial para o escalonamento e uso nas escalas industriais.

Assim, a elevada capacidade de transferéncia de calor, de presséao,
de homogeneizagdo, caracteristicas adequadas para o processamento de fluidos
viscosos, como 0 amido, goma xantana, e gelatina, conferem a extrusdo reativa um
alto potencial modificagdo quimica e inducao de ligagdes cruzadas, na presencga de
agente reticulante ou nao, fornecendo energia necessaria para formacado de novas
ligacoes (Farhat et al., 2017; Moad, 2011), processo este que é fundamental para a

obtencao de hidrogéis a partir de misturas biopoliméricas
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver hidrogéis biodegradaveis superabsorventes para uso na
agricultura a partir das misturas de diferentes biopolimeros (amido, gelatina, celulose,
e goma xantana) e glicerol como plastificante, empregando-se o processo de extrusdo

reativa em etapa unica e acido citrico como agente reticulante.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para se alcancgar o objetivo geral do trabalho, os seguintes objetivos especificos
foram desenvolvidos:

e Determinar as melhores condicbes de extrusdo para a obtencdo dos
hidrogéis;

e Avaliar a eficacia do emprego do acido citrico como agente reticulante;

e Caracterizar os hidrogéis quanto a morfologia, espectroscopia no
infravermelho, porosidade e propriedades fisico-quimicas e térmicas;

e Investigar o potencial de aplicagdo na agricultura através de medidas do
efeito dos hidrogéis no crescimento de plantas, por meio da avaliagado da
capacidade de retengao de agua em solo adicionado de hidrogéis e taxa de

germinagao.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAIS

O amido de milho utilizado foi adquirido em um mercado local da
marca Yoki Alimentos S/A (Sado Bernardo do Campo, S&o Paulo, Brasil) e a celulose
foi previamente extraida da casca de aveia (Tabela 1), cordialmente cedida pela
empresa SL Cereais e Alimentos (Maua da Serra, Parana, Brasil). A gelatina (Tipo B)
em pé de grau analitico (PA) utilizada foi adquirida da Exodo Cientifica (Sumaré, Séo
Paulo, Brasil). A goma xantana e o glicerol PA foram adquiridos da Synthlab (Diadema,
Sao Paulo, Brasil). O acido citrico foi adquirido da Acros Organics (Pittsburg, EUA).
Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico e foram
fornecidos pelo Laboratério de Pesquisa do Departamento de Bioquimica e

Biotecnologia da Universidade Estadual de Londrina (UEL).

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

Teor de celulose Teor de o
Amostra (%) hemicelulose (%) Teor de lignina (%)
Celulgse de. casca 84.5 9.4 6.1
e aveia
4.2 METODOS

4.2.1 Produgédo de hidrogéis por extrusao reativa

Primeiramente, as amostras foram preparadas pela mistura dos
diferentes componentes (Tabela 2), empregando-se glicerol como plastificante. As
formulagdes foram preparadas e homogeneizadas em sacos plasticos 30 min antes
da extrusdo. Os niveis de cada componente da formulagdo foram determinados com
base nos trabalhos de Pereira et al. (2023) e Marim et al. (2023), e em ensaios
preliminares (dados nao apresentados), e as formulagdes foram ajustadas para que

levassem a formacgao de pellets processaveis e manuseaveis.
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O processo de extrusao foi realizado em extrusora monorosca (AX
Plasticos, Diadema, Brasil) com relagdo comprimento/didametro da rosca (L/D) de 40,
didametro da rosca de 1,6 cm e matriz cilindrica de 0,8 cm de didmetro, em
temperaturas de 90/100/100/100 °C, da zona de alimentagao a zona final, mantendo-
se a uma velocidade de 35 rpm. Foram obtidos perfis cilindricos de cada formulagao,
e as amostras obtidas foram lavadas com etanol, secas a 30 °C por 24 h e, por fim,

peletizadas a 15 rpm, para a obteng¢ao dos hidrogéis no formato de pellets.

Tabela 2 - Composigéo das formulagbes dos hidrogéis obtidos por extrusao reativa.
Formulacédo (%) 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 3 35 30 35 31 31 31 29 26 26 26

Acido Citico 3 - 3 3 - 3 2 1 - 3 2 1

4.2.2 Caracterizagao dos hidrogéis

4.2.2.1 Grau de intumescimento (Gl) e Fragao 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 equacéao 1. Cerca de 1,0 g de
cada amostra (W) previamente seca em dessecador contendo cloreto de calcio anidro
(a=0% UR) foram acondicionadas em tubos Falcon, previamente pesados, e imersas
em agua destilada (30 mL) a 25 °C durante 24 e 48 h. Apds o periodo, o0 excesso de
agua foi drenado a temperatura ambiente por agao gravitacional usando filtros de

papel e as amostras foram pesadas (Ws).

Ws — W, (1)
4

Gl (g9/9) =
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Para a FG, a amostra apds o periodo de intumescimento foi seca em
estufa de circulagéo de ar durante 24h a 60 ‘C e pesada (Wr). E a FG foi calculada

subtraindo-se o peso inicial e final (ap6s a secagem), como indicado pela equacéo 2.

FG (g/g9) = (W, — W) (2)

Apos o periodo de intumescimento de 24 h, a agua restante em
solugdo nao absorvida, foi utilizada para medicdo do pH, em um pHmetro, das

amostras utilizadas na analise de caracterizacao (F4A, F7A, F8A e F8A).

4.2.2.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier no modo de
reflexao total atenuada (ATR-FTIR)

As amostras peletizadas e secas foram acondicionadas em
dessecador contendo cloreto de célcio anidro (a = 0% UR) a 23 £ 2 °C por 10 dias, e
foram submetidas a alta pressao em uma maquina de prensa manual para produgao
de camadas finas do hidrogel. Em seguida, os espectros FTIR foram coletados em
aparelho de FTIR (Shimadzu FTIR-8300, Japao) com um acessorio Platinum ATR
com uma média de 32 varreduras, resolugdo de 4 cm-', utilizando-se uma escala de
4000 a 800 cm™.

4.2.2.3 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi realizada no Laboratério de
Microscopia Eletronica da Universidade Estadual de Londrina e as imagens foram
obtidas através de um microscopio eletrénico de varredura (FEI Quanta 200, EUA).
As amostras foram secas em estufa de circulagdo de ar (Marconi MA 035, Brasil) a
30 °C por 24 h, em seguida mantidas em dessecadores contendo cloreto de calcio
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 aceleragao de 20 kV.
4.2.2.4 Microtomografia computadorizada

A porosidade das amostras foi determinada por Tomografia
Computadorizada (u-CT) utilizando-se o equipamento SkyScan-Bruker (1172 MCT,
Bélgica) sob condigdes de 50 kV, 80 pA, 300 ms de tempo de exposi¢cao e resolugao
espacial de 5 mm. As imagens adquiridas foram reconstruidas e corrigidas pelo
software NRecon (SkyScan). A limiarizacdo automatica foi realizada pelo método de
Otsu. Apds a limiarizacao, a analise 3D foi realizada para determinagao da porosidade.
Todos os procedimentos foram realizados em triplicata no Laboratério de Analises por

Raios-X da Central Multiusuaria de Laboratérios de Pesquisa da UEL.
4.2.2.5 Isotermas de sor¢cao de umidade

As amostras peletizadas foram acondicionadas em um dessecador a
25 °C contendo cloreto de calcio anidro durante uma semana. Cerca de 0,500 a
0,800 g das amostras secas em dessecador contendo cloreto de calcio anidro (a = 0%
UR) durante 7 dias foram, individualmente, colocadas no equipamento gerador de
isotermas AquaSorp (Decagon Devices, EUA) pelo método dindmico de isoterma por
ponto de orvalho. Foram utilizados 3 ciclos (2 dessorgdes e 1 adsor¢ao) na faixa de
0,15 a 0,85 de atividade de agua a 25 °C para a geracao das isotermas e para o
calculo dos parametros experimentais através do modelo de Guggenhein-Anderson-
de-Boer (GAB), expresso pela Equagado 2 por meio do Sorptrack 1:14 software

(Decagon Devices, USA).

M,.C.K.a,, (3)

Ueq = [1-K.a,)x(1—-K.a, +C.K.a,)]

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 Gl foi

utilizada sendo mensurado o Gl a cada 5 minutos durante a primeira hora e,
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posteriormente, a cada 2 h até o equilibrio de absorcdo a 15, 25 e 35 °C. Os
parametros cinéticos das amostras foram determinados de acordo com a lei de Fick
(Equacéo 3), baseando-se na difusdo da agua em estruturas poliméricas.
St 4)
F=—=k.t"
Se k
Onde, (F) é a fragao de intumescimento, (St) o teor de intumescimento
em um determinado tempo (St), o teor em equilibrio (Se) e (t) € o tempo de
intumescimento. O valor de difusdo exponencial (n) e a constante de intumescimento
(k) foram determinados pela plotagem de InF-Int na regi&o onde o Gl ndo tenha
atingido o equilibrio. O valor do coeficiente de difusdo (D) foi determinado pela

plotagem de F-t'2.
4.2.2.7 Analise Termogravimétrica (TGA)

Aproximadamente 10 mg de cada amostra foram aquecidas de 25 a
600 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min-'. A analise termogravimétrica foi
realizada com equipamento Shimadzu TGA-50 (Japao) em atmosfera de nitrogénio

de 20 mL min',
4.2.2.8 Capacidade de retencao de agua do solo e taxa de germinagéao (TG)

A capacidade de retencao de agua do solo foi estabelecida a partir da
metodologia adaptada de Sarmah e Karak (2019). O solo e o hidrogel em proporgdes
diferentes (1, 5 e 10% - p/p) foram adicionados a diferentes vasos de isopor com
capacidade de 500 mL e pesados. Foi adicionada agua até a saturagao 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 retengao de agua do solo
foi determinada pela diferenga do peso final e inicial.

Nos vasos em maxima capacidade de retencdo de agua, foram
adicionadas 3 sementes de milho por vaso, que foram acondicionados em uma
camara de crescimento (25 °C durante o dia, e 22 °C a noite; UR = 60%; 3 luzes
(incandescente, led e branca) por 16 h de fotoperiodo), mantendo-se o solo na
capacidade maxima de retengéo de agua até o final do periodo de germinagao. Apos

10 dias, a taxa de germinagao foi calculada a partir da equagao (5). Todos os
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experimentos foram realizados em quintuplicata, tendo como controle os vasos na
auséncia de hidrogel no solo. Para os controles, foram utilizados os mesmos

procedimentos e condigdes de cultivo na auséncia dos hidrogéis em solo.

Numero de sementes germinadas
TG = - x 100%
Numero total de sementes

()
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 GRAU DE INTUMESCIMENTO E FRAGAO DE GEL

A principal propriedade dos hidrogéis consiste na sua elevada
capacidade de absorgao de agua. A Tabela 2 apresenta o Gl das formula¢des apods
24 e 48 h de ensaio, e pode-se verificar que ndo houve diferenca 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 Gl, possivelmente em fungdo da menor capacidade intrinseca
de absorcdo de agua do amido comparado a gelatina. Deste modo, a diferenca
significativa entre a amostra F1 e F6, pode ser explicada pela redugao do teor de
amido na amostra e a adic&do de gelatina (Tabela 3).

A amostra F5 (Tabela 3) apresentou uma maior capacidade de
absorcao de agua em relagdo a amostra F6. Possivelmente a presenga de agente
reticulante e os menores teores de glicerol, na amostra F6, resultaram em uma
estrutura tridimensional mais compacta e menos flexivel, levando a uma menor
capacidade de absor¢cdo de agua. Alternativamente, a diferenca significativa da
amostra F3, pode se dar pelo maior teor de gelatina e glicerol em relagao a F6.

As amostras que apresentaram os maiores Gl 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 absorgéo
de agua das amostras F4 e F8, respectivamente, resultou do acido citrico e da gelatina
empregados em maiores proporgoes.

De acordo com Martinez-Ruvalcaba et al. (2009), um aumento na
concentracao de gelatina em hidrogéis de gelatina e poliacrilamida leva a um aumento
no Gl, devido a uma maior repulsao eletrostatica entre os aminoacidos presentes nas
cadeias da gelatina. A presencga do acido citrico pode levar a quebra das cadeias
poliméricas que podem ser reticuladas, levando a uma estrutura tridimensional
altamente interligada, porém com uma grande exposi¢cao de grupamentos hidrofilicos,
0 que pode levar a um aumento no Gl do material (Simdes et al., 2020). Assim, o maior
Gl para F8 em relacdo a F7, pode se dar pelo fato dos maiores vazios na rede
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polimérica, formados pela repulsao eletrostatica em F8, uma vez que a formulagéo F7
pode se encontrar mais densamente empacotada, por conter menores teores de
gelatina e maior concentragao de acido citrico (2%). Por sua vez, a amostra F4, por
apresentar um maior teor de acido citrico (3%) em sua formulacdo, pode ter sofrido
hidrolise parcial das cadeias dos polimeros, e estas cadeias menores possivelmente
tenham resultado em maior impedimento estérico e espagamentos na matriz
polimérica. resultando em maior Gl de F4 em relagdo a F7 (Tabela 3).

Quando comparamos as amostras F4 e F6, mesmo ambas
apresentando o mesmo teor de agente reticulante, o maior Gl da amostra F4 (4,925
g/g — 24 h) em comparagao a amostra F6 (2,644 g/g — 24 h) pode ser atribuido ao

maior teor de gelatina empregado na amostra F4.

Tabela 3 — Grau de intumescimento das amostras apds 24 e 48 h de ensaio.

Amostra Gl 24 h (g/g) Gl 48 h (g/g)
F1 1,867 + 0,180°A 1,832 + 0,1079A
F2 4,383 + 0,198PA 4,215 +0,173PA
F3 3,567 + 0,088 3,341 £ 0,342°A
F4 4,925 + 0,1763A 5,203 + 0,2373A
F5 3,376 £ 0,111¢A 3,194 + 0,287
F6 2,644 + 0,079% 2,758 £ 0,172°A
F7 4,296 + 0,223PA 4,235 + 0,211°A
F8 4,926 + 0,1963A 4,709 + 0,19020A

Letras mailsculas diferentes indicam diferenga significativa entre as formulagées na mesma linha (teste
t, p<0,05), e letras minusculas diferentes indicam diferenca significativa na mesma coluna (teste de
Tukey, p<0,05).

Apesar da principal caracteristica dos hidrogéis ser a absorgédo de
grandes quantidades de agua, eles sao materiais inteligentes e podem ser
reutilizados. Assim, a Tabela 3 apresenta a fragcao de gel (FG) das formulagbes apds
24 e 48 h imersas em agua, ou seja, a fragcédo (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 agua. As formulagdes que nao tinham amido na sua
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composi¢ao, e foram preparadas na presenga do acido citrico (F3, F4, F7 e F8)
demonstraram a maior FG, uma vez que as cadeias poliméricas se encontravam mais
fortemente ligadas.

Apos 48 h de ensaio, as formulagbes 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 composigao (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 reticulagdo menor que as outras amostras, tendendo a apresentar uma
estrutura menos rigida. Alternativamente, o maior teor de acido citrico em F6, pode ter
levado a hidrolise acida, tornando a rede polimérica mais fragil.

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 rigida. A presencga do plastificante interfere com
as ligacdes entre as cadeias dos polimeros, reduzindo a cristalinidade e tornando a

cadeia mais flexivel e, consequentemente, mais suscetivel a hidrdlise.

Tabela 4 — Fracdo de gel das amostras apds 24 e 48 horas de ensaio.

Amostra FG 24 h (g/9) FG 48 h (g/9)
F1 0,625 + 0,0219 0,618 + 0,0354
F2 0,645 + 0,001bcdA 0,605 + 0,003
F3 0,690 + 0,01530¢A 0,614 + 0,057°B
F4 0,698 + 0,0292°A 0,678 + 0,0342A
F5 0,650 + 0,040bcdA 0,601 £+ 0,01°A
F6 0,632 + 0,012¢dA 0,583 + 0,007
F7 0,693 + 0.0043A 0,683 + 0,008
F8 0,722 + 0,0073A 0,680 + 0,006

Letras maiusculas diferentes indicam diferenga significativa entre as formulagdes na mesma linha (teste
t, p<0,05), e letras minusculas diferentes indicam diferencga significativa na mesma coluna (teste de
Tukey, p<0,05).

Os hidrogéis obtidos nesta primeira etapa do trabalho (formulagbes
F1 a F8 — Tabela 3) apresentaram Gl entre 1,867 e 4,923 g/g apos 24 h de ensaio, ou

seja, apresentam capacidade de absorver aproximadamente de 187 a 492% do seu
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peso em agua, resultado bastante satisfatério em se tratando de materiais obtidos
com matérias-primas 100% biodegradaveis e de fonte renovavel. De acordo Batista et
al. (2020), os hidrogéis superabsorventes s&o 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 formulagdes F1 a F8
(Tabela 2), que geraram os hidrogéis no formato de pellets, que foram caracterizados
quanto ao seu grau de intumescimento e fragdo de gel (conforme descrito acima). No
entanto, para as analises de caracterizag¢ao, a qual se escolheria as amostras de maior
Gl (F2, F4, F7 e F8) verificou-se que estas formulagdes, quando saiam da extrusora,
apresentavam grande dificuldade no processo de peletizagdo, principalmente devido
a sua consisténcia pegajosa, o que levou a produc¢ao de 4 novas formulagdes, com
maiores proporgoes de amido (Tabela 2), denominadas de F2A, F4A, F7A e F8A, com
0 objetivo de melhorar a processabilidade dos hidrogéis.

A estratégia foi eficiente, resultando em pellets mais facilmente
processaveis, e mais adequados para a produgdo em larga escala, como ilustrado
pela figura 7, que foram entao caracterizados e, posteriormente, selecionados para os

estudos de aplicacéo no solo.

Figura 7 - Aparéncia dos pellets obtidos por extrusao reativa (F2A, F4A, F7A e F8A) secos (a esquerda)

A Tabela 5 apresenta o Gl das formulagdes acrescidas de amido apos
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24 e 48 h de intumescimento. Em relagdo as amostras originais (F2, F4, F7 E F8),
houve um decréscimo no Gl em todas as novas amostras, certamente causada pela
adicdo do amido, polimero com uma estrutura mais organizada e com capacidade de
formacgao de uma estrutura mais rigida que os materiais a base de gelatina, que tem
uma estrutura mais complexa e amorfa (Pereira et al., 2022; 2023). Em 24 h de
absorcao, todas as amostras diferiram significativamente entre si (Tabela 5), e a
amostra preparada com maior teor de agente reticulante (acido citrico) (F4A)
apresentou o melhor resultado de Gl. De acordo com Menzel et al. (2013), altas
concentracbes de acido citrico e temperaturas levam a quebra das cadeias
biopoliméricas, e a presenca de cadeias menores, de carater hidrofilico e reticuladas,
levam a uma estrutura com uma elevada repulsao por conta do impedimento estérico,
aumentando a capacidade de absorgdo de moléculas polares, como a agua.

Alternativamente, Simdes et al. (2020) constataram que um aumento
na concentracdo 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 penetracdo das moléculas de
agua. Assim, o maior valor do Gl da amostra F2A em relagao a F8A, pode ter se dado
pelo maior teor de glicerol em F2A, bem como a presencga do acido citrico (F8A), em
quantidade insuficiente para causar a hidrélise das cadeias poliméricas, mas
suficiente para permitir a reticulacdo das cadeias, tornando a estrutura menos passivel
ao intumescimento.

Apos 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 apds 24 e 48 h de
absorcgao.

Amostra Gl 24 h (g/g) Gl 48 h (g/g)
F2A 3,266 + 0,028°A 2,776 + 0,058
F4A 3,628+ 0,01423A 3,266 + 0,0136%8
F7A 3,341 £ 0,004%4 2,896 + 0,088
F8A 2,896 + 0,088% 2,586 + 0,035

Letras maiusculas diferentes indicam diferencga significativa entre as formulagdes na mesma linha (teste
t, p<0,05), e letras minusculas diferentes indicam diferenca 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
apo6s 24 e 48 h de intumescimento. As formulagdes expostas por 24 h absorgao nao
apresentaram diferenga significativa entre si, todavia, apds 48 h, todas as amostras
sofreram um decréscimo significativo na sua FG, indicando a provavel dissolu¢do da
amostra ou lixiviacdo da amilose.

Devido a capacidade de hidrdlise do acido citrico, apesar de levar a
um maior Gl, como em F4A, a rede molecular se torna mais fragil, tornando-a mais
sensivel a acdo da agua, solubilizando-as. A maior fragilidade molecular que levou a
uma menor estabilidade, consequentemente, causou um declinio significativo no Gl

apo6s 48 h de absorgao (Tabela 5).

Tabela 6 — Fracdo de gel das amostras com acréscimo de amido apés 24 e 48 h de absorgéo

Amostra FG 24h (g/9) FG 48h (g/9)
F2A 0,667 + 0,0042A 0,590 + 0,005
F4A 0,693 + 0,0262A 0,569 + 0,004
F7A 0,680 + 0,0243A 0,572 + 0,00738
F8A 0,670 + 0,0082A 0,591 + 0,026

Letras maiusculas diferentes indicam diferencga significativa entre as formulagdes na mesma linha (teste
t, p<0,05), e letras minusculas diferentes indicam diferenca significativa na mesma coluna (teste de
Tukey, p<0,05).

5.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER NO MODO DE
REFLEXAO TOTAL ATENUADA (ATR-FTIR)

Considerando a provavel reticulagao quimica pela formacao de novas
ligacoes, as Figura 8 e 9 apresentam os espectros de ATR-FTIR das formulagdes F2A,
F4A, F7A e F8A, de 4000 a 800 cm™ e 1800 a 1000 cm-', respectivamente. A larga
banda observada em todos os espectros acima de 3000 cm-' se relaciona ao
estiramento dos grupamentos hidroxila e amina, que podem interagir via ligacéo de
hidrogénio. Ja as bandas préximas a 2900 e 2850 cm™' correspondem ao estiramento
simétrico e assimétrico de grupamentos C-H alifaticos (Hassan; Tucker; Guen, 2020).
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Figura 8 — Espectro das amostras F2A, F4A, F7A e F8A de 4000 a 800 cm-’
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Figura 9 — Espectro das amostras F2A, F4A, F7A e F8A de 1800 a 1000 cm-".
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Em todos os espectros das amostras contendo o agente reticulante
(F4A, F7A e F8A) é possivel observar uma banda expressiva em 1730 cm' (Figura 9),
relacionada ao estiramento da ligacdo C=0O de ésteres, indicando a formagéo de
ligacoes ésteres por meio da esterificagdo com o acido citrico. 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 biopolimeros
a modificagao quimica com o acido citrico por extrusdo reativa. Observou-se ainda um
aumento na intensidade da banda relacionada a vibracéo das ligagbes ésteres com o
aumento do teor de acido citrico na formulagao (Figura 9), indicando um aumento no
grau de reticulagdo com o aumento da concentragdo do agente reticulante, uma vez
que o hidrogel pos extrusdo foi lavado com etanol para remover o acido citrico que
nao reagiu. Apesar da existéncia de bandas expressivas para as formulacdes
quimicamente reticuladas (1730 cm"), é possivel notar uma pequena banda em F2A,
relacionada aos intrinsecos residuos 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 extensao da esterificagao,
seria possivel a realizacdo do calculo da razao entre a intensidade de absorgédo da
banda relacionada ao estiramento da ligagdo C=0 da ligagdo éster (1735 cm™') em
relacdo a banda de absorcdo da vibracdo de estiramento alifatico C—H préxima de
2900 cm™, que permanece inalterada apds a esterificagdo. Todavia, ao analisarmos
0 espectro das amostras (Figura 8), € notavel a diferenga entre as bandas em 2900
cm™!, provavelmente devido a uma relagdo sinal-ruido alta nessa regido, o que
impossibilitou este calculo.

A banda em 1635 cm™', em alguns casos, pode ser relacionada a
deformagao angular de hidroxilas de moléculas de agua absorvidas pelo hidrogel.
Considerando a natureza do hidrogel, de elevada capacidade de absorgéo de agua e
composto em grande parte por gelatina, essa banda pode estar sobreposta com a
banda correspondente ao estiramento da ligagdo C=0 de amidas (amida I), associada
a ligacgoes peptidicas (Jabs, 2024).

A banda relacionada a amida Il, associada majoritariamente a
deformagao angular no plano da ligagdo N-H e, em menor parte, do estiramento da

ligagdo C-N da gelatina, apresenta-se em valores diferentes para as diferentes
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formulagdes (1555 — 1537 cm-). O deslocamento das bandas para nimeros de ondas
maiores, indica a formacéao de novas interagdes entre os grupamentos amina e acidos
carboxilicos da gelatina e do acido citrico, respectivamente (Chang et al., 2016). A
deconvolucéo espectral poderia ser utilizada para analisar as estruturas secundarias
da proteina nessa regiéo (1600 — 1680 cm'), uma vez que é o componente majoritario
nas amostras, todavia, a complexidade das formulagbes leva a inumeros tipos de
interagdes causando grandes numeros de sobreposicoes

A banda em 1450 cm-' é relacionada ao dobramento angular no plano
de ligagdes CH2 e dobramento angular fora do plano de metilas, que provavelmente
encontram-se sobrepostas (Lin-Vien et al., 1991). Em 1240 cm" pode ser relacionada
a amida lll, uma vez que é resultado de uma complexa mistura de deslocamentos
nessa regiao, sendo altamente influenciavel pelas ligagdes de hidrogénio, bem como,
dobramentos de ligacées C-H, dobramentos de ligagdes O-H de acidos carboxilicos,
estiramento de ligagdes 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 formacéao de ligagdes ésteres
ser o expressivo pico em 1730 cm'. As bandas em 1205 cm™ e 1160 cm-! podem ser
relacionadas ao estiramento da ligagcdo C-C-O e O-C-C de grupamentos ésteres,
respectivamente. Apesar da banda de pouca intensidade em 1205 cm-!, ambas as
bandas sé se apresentam nas formulagdes em que contém o agente reticulante. Além
do mais, em 1160 cm™' ha, novamente, uma tendencia de aumento de intensidade
com o aumento do teor de acido citrico nas formulagdes (Smith, 1998).

As bandas em 1110 e 1050 cm-! também s3o relacionadas a diversas
vibragcbes dos anéis de glicose presentes na celulose, no amido e na goma xantana,
onde nessa regido, exibem o estiramento da ligagdo C-O do conjunto C-O-H e C-O-
C, e vibragbes relacionadas as porcbes amorfas e cristalinas dos biopolimeros
(Cagnin et al., 2020; Dastidar; Netravali, 2012; Sabadini et al., 2022).

5.3 MECANISMO DE REACAO

As reacbes de modificacdo e reticulacdo quimica de matrizes

biopoliméricas podem ser induzidas pela extrusdo reativa devido a sua elevada
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capacidade de misturar e transferir calor, na auséncia de solvente, aos precursores,
quando expostos a uma elevada temperatura e pressdo, 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 possiveis reagdes de
reticulagdo, evidenciado pela nova banda formada em 1730 cm™' (Figura 9). A
formacao de ligagdes cruzadas por meio do acido citrico pode se dar pela reagéo de
esterificacdo por mais de uma vez em uma unica molécula de acido citrico. Em
temperaturas elevadas, ha a formagédo de um intermediario anidro ciclico, que reage
com hidroxilas via esterificacdo, formando ésteres e interconectando duas cadeias
poliméricas diferentes (Lima; Souza; Rosa, 2020; Uliniuc et al., 2013). Na qual, R!

pode ser celulose, amido, goma xantana ou a gelatina.

Figura 10 - Mecanismo de reacéo de reticulagio via esterificagéo.
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Fonte: O proprio autor.

Alternativamente, a Figura 11 apresenta uma outra possibilidade de
formacao de ligagdes cruzadas. Em que uma das reacgdes consiste na formagéo de
um éster, seguida da formacdo de uma amida ou vice-versa, em grupamentos
carboxilicos diferentes de um mesmo acido citrico. A formagao da amida se da por
uma reagao de substituicdo nucleofilica envolvendo os grupamentos carboxilicos do
acido e os grupamentos amino da gelatina (R?) (Uranga et al., 2020). Por fim, devido
ao deslocamento da banda de amida Il (1555 — 1537 cm-', Figura 9), a figura 12 ilustra
a formacéao de duas amidas na presenca de acido citrico, via substituicao nucleofilica,
conectando duas moléculas de gelatina.
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Figura 11 — Mecanismo de reagao de reticulagéo pela formagéo de um éster e amida.
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Figura 12- Mecanismo de reagéo de reticulagao por formagéo de amida.
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Alternativamente, na auséncia do acido citrico, a goma xantana pode
formar ésteres intra e intermoleculares pelo aquecimento, através da desidratacao,
seguida da transesterificagdo. Além do mais, a presenga de grupamentos acidos,
como o acetil e piruvil, em elevadas temperaturas, pode reagir com as hidroxilas
abundantemente presente e formar ésteres através da esterificacdo (Bueno et al.,
2013).

Devido ao carater dos grupamentos presentes nos biopolimeros, 0s
hidrogéis ndo se mantém a sua estrutura exclusivamente através de ligagcées quimicas
formadas. A riqueza de grupamentos -OH e NHz resulta na formagao de ligagdes de
hidrogénio. Além disso, considerando o pH das formulagdes (Tabela 7) e a
desprotonagéao dos residuos acidos em pH > 4,5 da goma xantana, interagdes ibnicas
com o NH3* também podem ocorrer.

Trés polissacarideos (celulose, amido e goma xantana) e uma
proteina (gelatina) foram empregados para a obtengéo dos hidrogéis, macromoléculas
compativeis, capazes de estabelecer interagdes intermoleculares por ligagdes de

hidrogénio, e também por interagdes eletrostaticas entre a goma xantana, que € um
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polimero anibnico, e gelatina, uma proteina 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 reticulagdo alternativo em filmes e

hidrogéis de gelatina e derivados de celulose.

Tabela 7 - pH das formulagdes (F2A, F4A, F7A e F8A).

Amostra pH
F2A 5,74
F4A 4,49
F7A 4,77
F8A 4,91

5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A Figura 13 ilustra as micrografias da superficie das formulagées F2A,
F4A, F7A e F8A peletizadas em uma ampliacdao de 50x. Em todas as amostras &
possivel constatar uma superficie lisa, compacta e sem poros visiveis neste aumento.
A natureza da superficie das formulag¢des pode se dar pelo fato da caracteristica do
processo de produgdo dos hidrogéis por extruséo reativa, uma vez que ha uma grande
pressao e temperatura exercida durante a sintese e na superficie do material na saida
da matriz de formato definido. Todavia, em ampliagdes maiores, em 400x, como
ilustrada pela Figura 14, é possivel observar uma estrutura um pouco mais irregular,

com pequenos poros e fraturas, permitindo a permeabilidade da agua.



Figura 13 — Micrografia da superficie das amostras F2A, F4A, F7A e F8A ampliada em 50x.
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Figura 14 — Micrografia da superficie das amostras F2A, F4A, F7A e F8A ampliada em 400x.
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A morfologia das imagens das fraturadas das amostras na ampliagéo
de 50x (Figura 15) indicam algumas diferengas entre as formulag¢des, n&o observadas
nas suas superficies. A amostra F2A apresenta uma menor quantidade de poros na
sua estrutura interna, em relacdo as amostras que contém acido citrico. Visualmente,
a formulagdo F4A aparenta conter maior numero de poros, enquanto F7A apresenta
poros de tamanhos maiores, 0 que aumenta o volume interno que as moléculas de
agua podem ocupar, podendo explicar o maior Gl das duas formulagdes em relagéo
as outras amostras (F2A e F8A).
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Figura 15 — Micrografia das amostras F2A, F4A, F7A e F8A fraturadas ampliada em 50x.

L~ e
- | R

o - &,

X ® 5]

2y

- (9.
~
\

HV ag - 2.0mm . 7 S ag - 2.0mm
10.9 mm 25.0 k 5 F2A 2:5 2 0> F4A

WD HV - 2.0mm “ 7 ND HV SigMag - 2.0mm
10.6 mm 25.0 k F7A 3:2 3 mm 25.0 kV SE| 50x F8A

5.5 MICROTOMOGRAFIA COMPUTADORIZADA

A extensao da porosidade e o tipo de poro sao importantes fatores
que influenciam na absorcédo e na taxa de absorgdo de agua de hidrogéis
superabsorventes (Cagnin et al., 2020). Desse modo, a Tabela 8 apresenta a
porcentagem da porosidade, de poros abertos e fechados das formulagdes 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 reticulagao sao projetados de modo a estabelecer uma microestrutura pré-definida.
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Em contrapartida, nos métodos cinéticos, a microestrutura porosa € formada
dinamicamente com a evolugao da reagao, obtendo poros e porosidade de maneira
independente e incontrolavel (Foudazi et al., 2023).

O processo de extrusdo reativa ao submeter os precursores a
elevadas temperaturas, induz a evaporagao de umidade, substancias volateis e ar
possivelmente incorporada durante o processo de mistura dos polimeros pré-
extrusdo, podendo formar poros de tamanhos e em quantidades variadas, de modo
cinético. Considerando as mesmas condi¢cdes de extrusao para todas as formulagdes,
a diferenca encontrada na porosidade e nas caracteristicas dos poros, ocorre devido
aos diferentes teores das matérias-primas utilizadas nas formulagdes dos hidrogéis.

Como também ilustrado pelas imagens de MEV, a amostra F2A,
apresentou a menor porosidade, diferindo significativamente de todas as formulagdes
que continham acido citrico (Tabela 8). Dentre as amostras adicionadas do agente
reticulante, a amostra com menor teor F8A (1%) exibiu a menor porosidade, em
relagdo a amostra F4A, provavelmente devido a sua consisténcia rigida antes da
extrusao.

O processo de pré-extrusao envolveu a homogeneizagao de todos os
componentes 30 min antes do processo. Apds esse periodo, constatou-se uma
diferenca na consisténcia de todas as formulagdes, as amostras com maiores teores
de acido citrico (F4A e F7A) apresentaram maior maleabilidade e fluidez dentro da
extrusora. A perda de consisténcia rigida pode ser decorrente da hidrélise acida das
cadeias de amido e da desnaturacdo de proteinas (Xu et al.,, 2020). Bem como
observado por Garcia et al. (2011), um aumento em 2% na concentragéo de acido
citrico, levou a hidrélise das cadeias de amido em filmes de amido e poli(butileno
adipato-co-tereftalato) (PBAT).

Alternativamente, a consisténcia mais maleavel pode se dar pela
reacao do glicerol com o acido citrico. Os grupamentos alcoois presentes no glicerol,
reagem com o0s acidos carboxilicos presentes no acido citrico, via esterificagéo,
formando um éster e agua. A presenga de agua como subproduto, torna as
formulagdes com maiores teores de acido citrico mais fluidas (Tisserat et al., 2011).

Considerando que a natureza fisica e o arranjo molecular de uma
mistura de fluidos ou sélidos exercem uma grande influéncia nos fendmenos de
transporte de calor, as substancias de natureza mais maleavel ou fluidas tém seu

transporte de calor por convecgéo aprimorado (Fleer; Richter; Span, 2021). Assim, a
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expulsdo de gases incorporados, evaporagao substancias volateis e de agua, ocorrem
de forma mais rapida e em maior quantidade, podendo a levar a materiais mais
porosos, como observado, principalmente, pelas formulagbes F4A e F7A (Tabela 8).

A existéncia de poros abertos aumenta a capacidade de absorgao de
agua livre, em que a agua adentra a cavidade em uma taxa de absor¢ao muito rapida,
governada por forgas capilares, e grandes quantidades de poros abertos resultam em
uma baixa resisténcia mecanica. Alternativamente, poros fechados levam a um
processo de absor¢do de agua mais lento, e consequentemente, liberagdo de modo
mais controlado, além de resultar em materiais com maior resisténcia mecéanica e
elasticidade (Ganji; Vasheghani-Farahani; Vasheghani-Farahani, 2010; Marim et al.,
2023).

Kim et al. (2010), sintetizaram hidrogéis de poliacrilamida altamente
porosos para hidratagdo do solo em horticulturas, porém devido a elevada porosidade
os hidrogéis se demonstraram frageis e com baixa retencdo de agua. Assim, os
hidrogéis produzidos neste estudo com agente reticulante, por deterem de uma
porosidade satisfatéria, e maior porcentagem de poros fechados em relagao a abertos,

podem ser efetivos como retentores de agua em solo.

Tabela 8 — Porcentagem da porosidade, de poros abertos e fechados.

Amostra Porosidade (%) Poros abertos (%) Poros fechados (%)
F2A 2,022 £ 0,216° 0,266 + 0,142° 1,761 £ 0,333P
F4A 8,886 + 1,0432 0,957 +0,3102 7,975 +1,1172
F7A 6,601 + 0,1062° 0,691 +0,1332° 5,951 + 0,0822
F8A 5,345 +2,137° 0,618 £ 0,1332° 5,154 + 2,4443>

a¢ Letras diferentes indicam diferenca significativa na mesma coluna (teste de Tukey, p<0,05).

A Figura 16 apresenta a distribuicdo do tamanho dos poros nas
diferentes formulacées. De um modo geral, todas as formulacbes apresentaram, em
um volume percentual variado, uma mesma distribuicdo do tamanho de poro, no
entanto, a amostra F2A, além de apresentar a menor proporgao de poros (Tabela 7),
apresentou a maior concentracao de poros de menor didmetro. As amostras contendo

acido citrico (F4A, F7A e F8A) apresentaram praticamente a mesma distribuigdo em
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tamanhos de poros quando os diametros foram inferiores a 25 um.

Considerando os poros numa faixa de tamanho superior (30-40 um),
a amostra com maior agente reticulante (F4A) apresentou uma a maior porcentagem
de poros (Figura 16), o que provavelmente pode ter ocorrido devido a hidrolise acida
em maior extenséo nesta amostra, tornando a amostra mais fluida durante a extruséo,
permitindo uma maior transferéncia de calor, e consequentemente, a formacgao de
bolhas de ar de maiores na saida da extrusora, formando poros de maior tamanho.
Chen et al. (2021) e Junlapong et al. (2020) obtiveram poros variando de 100 nm a 80
pm e cerca de 10 a 400 pm, respectivamente, em hidrogéis a base de amido. A
presenca de poros de menores tamanhos apresentados pelos hidrogéis neste
trabalho, provavelmente ocorreu devido ao processo de extrusao reativa, uma vez que

as biopolimeros sdo submetidos a altas pressdes durante o processo de sintese.

Figura 16 — Distribuicdo do tamanho de poro das amostras F2A, F4A, F7A e F8A.
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5.6 ISOTERMAS DE SORCAO DE UMIDADE

As isotermas de sorcdo de umidade descrevem a relagao entre a
atividade de agua e o teor de agua (umidade) em uma dada temperatura constante.
A Figura 17 apresenta as isotermas de sor¢do de umidade das formulagbdes a 25 °C e
os parametros do modelo de GAB estdo apresentados na Tabela 9. O ajuste do
modelo de GAB foi satisfatorio para todas as amostras, apresentando R? > 0,985
(Tabela 9).

Todas as formulagbes apresentaram o mesmo comportamento de
sor¢ao, apresentando um comportamento exponencial, em que ha um aumento
expressivo do teor de agua com o aumento da atividade de agua. As isotermas
apresentam um comportamento de isotermas de Flory-Huggins (tipo lll) na
classificagdo de Brunauer, padrao similar encontrado por Kriptou et al. (2019) a partir
de um hidrogel a base de gelatina e acido hialurénico. O tipo de comportamento
apresentado € comum para materiais altamente porosos e com alta afinidade pela
agua, como os hidrogéis, ndo apresentando restricdo de formagao de multicamadas,
devido a pouca interacao da superficie do adsorvente com o adsorvato, tendendo a
absorvé-la (Brunauer, 1943; Nazreen et al., 2020).

Desse modo, o parametro K (Tabela 9), que normalmente encontra-
se entre 0 e 1, que representa o calor de adsorgao relacionada a multicamada,
apresenta valor maior que 1, devido a elevada capacidade de sor¢do do material. Mo
indica o valor maximo de agua adsorvida nha monocamada, assim, o0 maior valor para
F4A do valor de monocamada, condiz com o maior Gl apresentado pela amostra
(Tabela 4), o que foi atribuido ao maior teor de acido citrico presente nesta formulagao
(3%), que devido ao maior impedimento estérico, levou a maior exposicao de
grupamentos hidrofilicos. Ja F2A, que apresenta o segundo maior valor de teor de
agua na monocamada, pode se dar pelo fato do maior teor de glicerol (plastificante) e
sua alta afinidade pela agua.

O parametro C do modelo de GAB expressa a energia de associagao
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 concentragdo de agente
plastificante empregado nesta amostra (29%), em relagao as demais amostras (26%),
uma vez que o glicerol possui alta afinidade pela agua e as interagdes sao de carater

exotérmico (Jiang; Tang, 2013; Lavoyer et al., 2013).



Figura 17 — Isotermas de sorgao das amostras F2A, F4A, F7A e F8A.
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Tabela 9 — Par&metros do modelo de GAB das formulagdes.

Amostra C K Mo R?
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

o7

Modelo de GAB: Ueg=(Mo.C.K.aw)/[(1-K.aw )*x(1-K.aw+C.K.aw )], onde Ueq é a umidade de
equilibrio, aw a atividade de agua, MO é o contelido de umidade na monocamada, e C e K
representam as constantes do modelo de GAB relacionadas a adsorgdo monocamada e
multicamada, respectivamente.
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5.7 CINETICA DE INTUMESCIMENTO

O comportamento cinético da absor¢ao de agua das formulacdes a
25 °C esta ilustrado na Figura 18. Todas as formulagdes apresentaram o mesmo
padrdo de intumescimento, com um elevado grau de absor¢gdo durante a primeira
hora, que pode ser associado com a riqueza de grupamentos hidrofilicos presentes
em toda matriz do hidrogel, levando a uma rapida difusdo da agua ao interior do matriz
(DAl et al., 2017).

A amostra F2A apresentou o maior Gl durante a primeira hora de
ensaio (2,271 g/g), enquanto as outras formula¢des nao ultrapassam de 2,000 g/g.
Apesar da menor porosidade, possivelmente o maior teor de glicerol na formulacéo e
a auséncia do agente reticulante, levaram a uma estrutura molecular e morfologia que
permitiram uma maior penetragcdo de agua ao interior da matriz de forma mais rapida.
Todavia, apesar da maior rapidez no intumescimento, as amostras quimicamente
reticuladas atingiram o equilibrio de absor¢gao em cerca de 420 min (7 h), ndo havendo
praticamente mudanca em 24 h. Desse modo, a amostra F4A apresentou o melhor
comportamento de intumescimento, apresentando o maior Gl ao final da analise.

Na amostra F2A, preparada na auséncia do agente reticulante,
interacbes majoritariamente fisicas eram responsaveis pela manuntengcao da sua
estrutura, tornando esta amostra mais suscetiveis a hidrolise e desestruturagcao e
dissolugdo do material na presenca de agua, diminuindo seu Gl, 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.

—a— F2A
—o—F4A
—a—F7A
—v—F8A

' I ' I ' I ' I ' 1 B 1 B ]
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempo (min)

De maneira a investigar a dinamica de intumescimento das
formulacdes foi empregado o modelo matematico de difusdo de Fick (Equacao 4), uma
vez que este descreve a migracdo das moléculas de agua nos vazios da rede
polimérica, ou nas lacunas dinamicamente formadas. Devido as propriedades
viscoelasticas dos polimeros, os parametros cinéticos sao de extrema importancia
para o entendimento da dindmica molecular no processo de difusdo da agua. Desse
modo, para hidrogéis de formato cilindrico, valores do expoente difusional (n) = 0,45
— 0,50, correspondem a difusdo de Fickiana (caso |), em que a taxa de difusdo € mais
lenta que o processo de relaxamento das cadeias poliméricas. Para valoresde n =1,
o processo de difusdo € denominado de caso Il, e a velocidade de difusdo é muito
maior que o relaxamento das cadeias poliméricas, assim, a penetragéo € proporcional
ao tempo. Nos casos em que 0,5 < n < 1,0, a difusdo néo Fickiana ou anémala é
dominante, uma vez que é coordenada pelo transporte anémalo, em que a absorg¢ao
de agua é coordenada simultaneamente pela difusdo e o estiramento das cadeias
poliméricas (Aouada et al., 2009; Karadag; Saraydin, 2002; Rathna; Rao; Chatteriji,
1996).
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Para tanto, plotou-se In(F) vs In(T) nos estagios iniciais de
intumescimento (até cerca de 60% da absor¢do maxima) e o expoente difusional foi
obtido pela inclinagdo da reta e a constante de difusdo (k) foi calculado a partir do
coeficiente linear (Figura 19; Tabela 10). Similarmente, foi realizada a plotagem F vs
t'2 (Figura 20) e o valor do coeficiente angular forneceu o coeficiente de difusdo (D)
(Tabela 11). Todas as plotagens exibiram uma correlagao linear perfeita (R?> 0,99),
indicando a efetividade do modelo de Fick para explicar o comportamento de
intumescimento dos hidrogéis.

Visualmente, os graficos apresentam coeficientes angulares muito
similares. Os valores de n para as amostras F2A, F7A e F4A, estdo todos acima de
0,5, indicando uma difusdo anémala. Apesar da formulagcado 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 da
devido a alta mobilidade molecular relacionada a seu elevado teor de glicerol e suas
interagbes intercadeia, majoritariamente, de carater fisico. Além da relativa baixa
porosidade das amostras contendo acido citrico (<10%).

Dentre as formulagdes contendo agente reticulante, o maior
percentual de poros de maiores tamanhos, bem como o provavel maior espagamento
intercadeia, ocasionado pela hidrolise parcial das cadeias poliméricas, causando um
maior impedimento estérico, pode ter causado uma taxa de absorgcdo mais rapida para
F4A (Tabela 10).

A formulacado F8A apresentou comportamento Fickiano (n = 0,476,
Tabela 9), possivelmente o teor de agente reticulante usado na formulagao tenha
causado a formacdo de novas ligagdes, levando a formacdo de uma estrutura
molecular mais rigida, tornando mais lento o processo de estiramento das cadeias
poliméricas. Além de apresentar menor porosidade em relagdo as formulagdes com
acido citrico, reforcando a hipétese do menor Gl (Tabela 5).

De acordo com Jayaramudu et al. (2019), quanto maior o coeficiente
de difusdo, maior o Gl. Considerando estagios iniciais de absorg¢do, o maior valor de
D para F2A (0,321 cm? s™', 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 exposicao e a natureza
dos hidrogéis, uma vez que estdo suscetiveis a hidrélise e/ou tempos de absorgéo

mais lentos. Apesar da formulacdo 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 da devido a alta mobilidade

molecular e a relativa baixa porosidade das amostras contendo acido citrico.

Figura 19 — Cinética de intumescimento das amostras F2A, F4A, F7A e F8A a 25 °C, In(F) vs In (T).
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Tabela 10 — Parametros cinéticos do modelo de difusdo de Fick das formulagdes a 25 °C.

A = r R e
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 fragdo de intumescimento, (St) o teor de intumescimento
em um determinado tempo (St), o teor em equilibrio (Se) e (t) € o tempo de intumescimento.



Figura 20 — Cinética de intumescimento das amostras F2A, F4A, F7TA e F8A a 25°C, F vs 12,

t1/2

Tabela 11 — Parametros cinéticos do modelo de difusdo de Fick das formulagdes a 25 °C.

Coeficiente de difusdo

Amostra R2 (D)
cm? s
F2A 0,99 0,321
F4A 0,99 0,256
F7A 0,99 0,232

FBA 0,99 0,204

62



63

5.8 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGAE DTGA)

A TGA fornece informagdes acerca da estabilidade térmica e
decomposicéo 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 decomposic¢ao estao expressas
na Tabela 12. Todas as formulagdes apresentaram o mesmo padrao de degradagao
térmica, com dois estagios principais de perda de massa, como observado no DTGA
(Figura 20).

Em estagios iniciais de aquecimento, os picos abaixo de 200 °C
podem ser atribuidos a dessorgao e evaporacao de agua, degradagao de moléculas
de menor massa molecular e/ou impurezas volateis. Alem do mais, o pico em torno
de 142 °C pode estar relacionado a decomposi¢ao do glicerol, explicando o pico mais
intenso relacionado a formulagdo 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 °C, e possivelmente esta relacionado a degradacao da gelatina (KUZEMA et al.,
2015). Desse modo, a degradacao das amostra F7A e F4A em temperaturas menores,
com picos de menor intensidade, pode estar relacionada a prévia hidrélise da gelatina.
Alternativamente, a maior temperatura de degradagcdo maxima para a amostra F8A
(233 °C), pode estar relacionada a menor quantidade de acido citrico nesta
formulacdo, que resultou em uma matriz polmérica mais estavel a decomposic¢ao
térmica (HASAN et al., 2023).

O segundo grande pico de perda de massa (296 — 308 °C)
possivelmente esta relacionado a degradagcdo dos componentes restantes, gelatina
residual, celulose, goma xantana e amido, visto a auséncia 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 degradagao termica pode ser classificada em trés
estagios: evaporagao da agua e degradacédo de moleculas de baixo peso molecular,
quebra das estruturas secundarias da gelatina, e a decomposi¢cédo da cadeia principal
dos biopolimeros. Por fim, apesar de todas as amostras apresentarem uma boa
estabilidade térmica, ao final da degradacdo térmica (600 °C), a amostra F8A

apresentou o maior percentual em peso residual, indicando maior estabilidade.



Figura 21 — TGA e DTGA das amostras F2A, F4A, F7A e F8A.
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Tabela 12 — Tmax1, Tmax2, € Teoo'c amostras F2A, F4A, F7A e F8A.

T T T ViR
200 400 500 600

300
Temperatura (°C)

Amostra

Tmax1 (QC)

Tmax2 (OC)

Teoo°c (% Massa)

F2A

F4A

F7A

F8A

212,4

228,9

212,8

233,2

2954

303,5

299,1

291,2

18,5

18,9

19,0

20,8

Tmax= Temperatura correspondente a taxa maxima de decomposi¢éo dos principais picos (1 e 2);
Teoo'c = Porcentagem em massa ao final da analise térmica (600 °C).
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5.9 CAPACIDADE DE RETENGAO DE AGUA DO SOLO E TAXA DE GERMINAGCAO (TG)

A fim de avaliar o potencial de aplicagdo dos hidrogéis na agricultura,
considerando o estresse hidrico, o hidrogel que apresentou as melhores
caracteristicas e, principalmente, o maior grau de intumescimento (F4A) foi submetido
aos testes de capacidade de retengcdo de agua do solo e taxa de germinagao, cujos
dados estédo expostos nas Tabelas 13 e 14, respectivamente.

Observou-se um aumento na capacidade de retengédo de agua para
todas as concentragdes do hidrogel em solo. Apesar dos testes apresentarem teores
crescentes de hidrogel em solo, a amostra com teor intermediario (5%) apresentou a
maior capacidade de retencéo, diferindo significativamente das outras concentragbes
(Tabela 13). Concentragdes menores e maiores do hidrogel em solo, resultaram em
uma retengédo de agua menor. O uso do hidrogel nas maiores concentra¢gdées no solo
(10%), levou a formacéo de blocos, impedindo a passagem e o escoamento da agua,
prejudicando a sua retengao no solo. Da mesma forma, observou-se que quando o
hidrogel foi empregado na concentragao de 5% (HS, Tabela 13), a taxa de germinagao
para a semente de milho resultou no melhor resultado (Tabela 14) em comparagao as
amostras controle, e as outras concentragcdes do hidrogel, isso pode se dar pelo fato
da biodegradabilidade do material, de maneira a fornecer grandes quantidades de
micronutrientes, como carbono e nitrogénio, as plantas.

Bora e Karak (2022), também apresentou um aumento na retencéo
de agua no solo (33%) a partir de hidrogéis a base de amido e acido itacénico, um
acido similar ao acido citrico. Além do mais, com a mesma propor¢ao no solo em que
foi estudada a retencdo de agua (0,25% p/p), diferentes formulacées de hidrogéis
também foram capazes de incrementar a taxa de germinagcao de sementes de quiabo,
apresentando-se entre 56 e 78%. Porém, apesar de capazes de aumentar a taxa de
germinagcdo, 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 germinacao, devido a maior

umidade.
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Tabela 13 — Capacidade de retencéo de agua do solo na auséncia e presencga dos hidrogéis.

Amostra Capacidade de retencgao (Q)
Ct 131,9 + 3 4¢
H1 143,1 + 4,5°
H5 157,3 + 3,52
H10 146,24+ 4,3°

Ct= Controle (Solo sem hidrogel); H1= Hidrogel em concentragdo de 1% em peso no solo; H5= Hidrogel
em concentragcao de 5% em peso no solo H10= Hidrogel em concentracdo de 10% em peso no solo.

Tabela 14 — Taxa de germinacdo das sementes de milho na auséncia e presenca dos hidrogéis.

Amostra Taxa de germinacgao (%)
Ct 76,67
H1 66,67
H5 93,33
H10 86,67

Ct = Controle (Solo sem hidrogel); H1= Hidrogel em concentragdo de 1% em peso no solo; H5= Hidrogel
em concentracao de 5% em peso no solo H10= Hidrogel em concentragdo de 10% em peso no solo.
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6 CONCLUSAO

O processo de producao de hidrogéis por extrusdo reativa mostrou-
se viavel, sendo capaz de produzir grandes quantidades do material em curtos
periodos. Vale ressaltar que para uma produ¢do em maior escala, incluindo a escala
industrial, € necessario que o processo de mistura pré-extruséo resulte em materiais
de consisténcia adequada e que possam ser extrusados e peletizados sem perder a
forma. A adicdo de amido favoreceu a extrusdo em maiores quantidades, de modo a
se adequar as grandes quantidades necessitadas pela agricultura.

O acido citrico foi um agente reticulante eficiente, e as ligacdes
estabelecidas foram evidenciadas pelos espectros de ATR-FTIR, que apresentou
bandas relacionadas aos estiramentos e outras vibragbes das novas ligagdes
formadas, ésteres e amidas.

A amostra com maior teor de acido citrico (F4A, 3%) apresentou o
maior grau de intumescimento, levando a uma estrutura altamente hidrofilica, com um
grande numero de ligagbes cruzadas, verificada pela presenga da banda em 1730 cm-~
"no espectro de ATR-FTIR. Ademais, a porosidade da sua estrutura interna favoreceu
0 maior intumescimento, como evidenciado pela analise de microtomografia.

Nos ensaios preliminares de aplicagdo na agricultura, verificou-se que
quando formulacdo F4A (com maior teor de acido citrico) foi empregada, a
concentragédo de 5% em solo aumentou significantemente a capacidade de retengéo
de agua do solo e resultou na maior taxa de germinagdo das sementes de milho
testadas.

Obteve-se neste trabalho um hidrogel biodegradavel, produzido
através de um processo escalonavel, ambientalmente amigavel, na auséncia de
solvente e se utilizando de um agente reticulante de fonte renovavel e ndo toxico. As
formulagbes apresentaram uma grande absorgédo de agua (> 100%) e mostraram-se
promissoras para aplicagao na agricultura. Ensaios mais elaborados de aplicagao dos

hidrogéis devem ser conduzidos no sentido de testar a sua eficacia no campo.
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