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RESUMO

Neste estudo, biohidrogéis foram produzidos fisicamente, a partir da combinagéo
de dois polissacarideos de cargas opostas, agar e quitosana (AG/QUI), em
diferentes razdes volumétricas. Agar, um polissacarideo extraido das paredes
celulares de algas vermelhas. A quitosana, o segundo biopolimero mais
abundante derivado da quitina. O pH do agar foi variado na faixa de 4, 5e 6. A
concentragdo de ambas as solugdes de polissacarideos foi de 1,0 % m/v e a
razao volumétrica da mistura AG/QUI foi de 1:1, 1:2 e 2:1. O material produzido
teve uma absorgdo em agua superior a 1000 %, sendo classificado como um
material superabsorvente. Analise morfolégica mostrou uma superficie porosa
com tamanho de poros variados. Foi possivel concluir que os biohidrogéis
apresentaram alteragdes significativas na capacidade de intumescimento em
agua, em fungéo do pH do agar. Podendo ter a aplicabilidade no tratamento de

efluentes.

Palavra-chave: agar, quitosana, morfologia, complexo polieletrolitico, grau de

intumescimento

INTRODUGAO

Hidrogéis sao materiais tridimensionais (3D), geralmente n&o cristalinos,
com capacidade de absorver grandes quantidades de agua, mantendo a sua
estabilidade dimensional [1]. A grande vantagem de utilizar os polimeros
naturais, além de serem atoxicos e hidrofilicos, n&do necessitam de solventes
organicos para sua solubilizagdo, sendo bastante atrativos em virtude de
apresentarem biodegradabilidade e biocompatibilidade [2,3]. Neste trabalho,

biohidrogéis foram preparados a partir da combinagéo de dois polissacarideos
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agar (AG) e quitosana (QUI) na mesma concentragédo e em diferentes razdes
volumeétricas. A quitosana, um polissacarideo produzido pela desacetilagao da
quitina (Fig.1), € amplamente usada, devido as suas propriedades de

bioconversao e biocompatibilidade [4].

Figura 1 — Desacetilagao da quitina.
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O agar é um hidrocoloide extraido de algas vermelhas (Rhodophyta)
denominadas agardfitas. Tem propriedades gelificantes sendo aplicado nas
industrias: alimenticia, médica e farmacéuticas [8, 9]. O agar apresenta estrutura
repetida de B-D-galactopiranose ligada em 1,3 alternada e 3,6-anidro-a-L-ligada

em 1,4 galactopiranose; também contém ésteres de sulfato, metoxila e piruvato
(Fig. 2) [5].

Figura 2 — Estrutura molecular do agar-agar
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Neste trabalho, foram preparados biohidrogéis sem a utilizagdo de agente
reticulante. O principal objetivo foi averiguar a variagcdo da morfologia e do grau
de intumescimento em relagéo a variagdo do pH do agar, com o propdsito de ser

aplicavel no tratamento de efluentes.

MATERIAIS E METODOS

Inicialmente, uma solugédo acidificada de quitosana (QUI- 94 % GD)
(Sigma-aldrich) e uma solugdo de agar (Sigma-Aldrich) foram preparadas,
separadamente, na concentragdo de 1%. O pH foi ajustado nos seguintes
valores: 4, 5 e 6. As solugdes foram misturadas de forma a obter uma
composigao de razédo 1:1, 2:1 e 1:2 (AG/QUI). O pH da mistura final do hidrogel
foi ajustado para 7 com hidréxido de sédio a 2 mol/L em cada composigao. A
mistura final foi deixada em agitagdo magnética por 24 horas a temperatura
ambiente. Apds este tempo, as amostras foram lavadas com agua deionizada,

congeladas e liofilizadas durante 48 horas.

Caracterizacao

Grau de intumescimento (GI)

Para determinacédo do grau de intumescimento, os hidrogéis secos foram
pesados e colocados em beckers de 50 mL. Em seguida, foi adicionado um
volume de agua destilada suficiente para cobrir toda a amostra. As amostras
foram submetidas a tempos variados de intumescimento (1, 3, 6 e 24 horas). O

grau de intumescimento (Gl) foi calculado conforme Equacgao A.

M; — M (A)

GI = 0 %100

o

Onde “Mt” € a massa da amostra inchada no tempo t, € Mo € a massa inicial
da amostra antes do inchamento.

Caracterizacido morfoldgica

A morfologia dos hidrogéis de AG/QUI, foi analisada por microscopia
eletrbnica de varredura (SEM) com voltagem de operacao de 2 kV e distancia de
trabalho (WD) de 4,8 mm, sob atmosfera de nitrogénio. As amostras liofilizadas

foram cortadas com uma lamina, com o intuito de se observar a parte interna,
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fixadas em suporte adequado com fita de carbono e analisadas em microscépio

eletrénico JEOL, modelo JSM-6510LV e nao necessitaram de metalizacao.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 3 apresenta o perfil de intumescimento das amostras produzidas.

O tempo de intumescimento (1, 3, 6 e 24 horas) dos hidrogéis foi avaliado para

cada amostra em triplicata.

Figura 3 — Influéncia do pH sobre o grau de intumescimento (Gl %) e a

morfologia dos biohidrogéis preparados nas razées (AG:QUI): (a)1:1, (b) 1:2 e

(C) 2:1.
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Percebe-se que, independentemente da razdo volumétrica e do pH, todas
as amostras analisadas podem ser consideradas como superabsorventes, pois
os resultados de intumescimento foram superiores a 1000 % de absor¢gédo em
agua.

Na Fig. 3 (a) mostra a composi¢do de AG/QUI na razao AG/QUI =1:1 em
diferentes pHs. Foi possivel verificar que nessa razdo e em pH = 6 o
intumescimento foi maior devido a elevada concentragdo dos ions (SO3)
provenientes do agar e a diminui¢cao de ions amino (NHs*) da quitosana.

A composicdo de AG/QUI = 1:2 da Fig. 3 (b) apresenta um maior
intumescimento em pH 4. Este resultado pode ter sido causado pela elevada
protonacdo dos grupos amino (NHs*), os quais estdo em maior quantidade
causada pelo pH do meio e assim, causando uma repulsdo eletrostatica,
consequentemente, um aumento no intumescimento.

O intumescimento observado na razdo AG/QUI = 2:1 em pH = 6 (Fig. 3
(c)), sugere que houve um aumento na concentracdo dos ions (SO3) e a
diminuicéo de ions amino (NHs*) favorecido pelo pH, assim, proporcionando uma
repulsdo eletrostatica e logo um intumescimento maior. Em pH = 4, os ions
aminos estao em uma concentragdo mais elevada e, portanto, alguns desses
trechos de cadeias da quitosana interagem com os trechos das cadeias do agar
ocorrendo uma queda no intumescimento nesta mesma razdo como observado
na Fig. 3 (c).

As micrografias de SEM apresentadas em detalhe na Fig. 3, corroboram
com os resultados de intumescimento. Uma superficie com maior aumento nos
poros na Fig. 3 (c) foi observada, o que eleva a capacidade de inchago do
biopolimero. Portanto, pode-se concluir que o pH influenciou na morfologia e no

grau de intumescimento dos biohidrogéis.

CONCLUSAO

Os dados experimentais mostraram que a formacao

dos biohidrogéis ocorreu através das interagdes eletroestaticas dos grupos NHs*
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e sulféxido dos biopolimeros. Tanto o grau de intumescimento quanto a
morfologia, sdo propriedades influenciaveis pelas condi¢cdes reacionais de pH do
agar e pelas razdes volumétricas entre os dois polissacarideos. Todos
os biohidrogéis apresentaram-se como materiais superabsorventes. Os maiores
valores de Gl foram observados no pH= 6 (agar) na razédo de 2:1 e 1:1. Os
biohidrogéis produzidos neste trabalho abrem novas possibilidades de usar esse

material como um meio de tratamento de efluentes.
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TITLE

INFLUENCE OF pH ON THE MORPHOLOGY AND DEGREE OF SWELLING
OF THE POLYELECTROLYTE COMPLEX - AGAR AND CHITOSAN

ABSTRACT

In this study, biohydrogels were physically produced from the combination of two
polysaccharides with opposite charges, agar and chitosan (AG/QUI), in different
volumetric ratios. Agar, a polysaccharide extracted from the cell walls of red
algae. Chitosan, the second most abundant biopolymer derived from chitin. The
pH of the agar was varied in the range of 4, 5 and 6. The concentration of both
polysaccharide solutions was 1.0% w/v and the volumetric ratio of the AG/QUI
mixture was 1:1,1:2 and 2 :1. The material produced had a water absorption
greater than 1000%, being classified as a superabsorbent material.
Morphological analysis showed a porous surface with varying pore sizes. It was
possible to conclude that the biohydrogels showed significant changes in swelling
capacity in water, depending on the pH of the agar. It may have applicability in

the treatment of effluents.

Keyword: agar, chitosan, morphology, polyelectrolyte complex, degree of
swelling
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