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RESUMO

Amplamente estudados para utilizagdo no ramo agricola, os hidrogéis séo redes
poliméricas tridimensionais ligadas entre si, capazes de reter consideraveis
quantidades de agua ou solugdes aquosas, liberando-as gradualmente. Uma vez que
a biodegradacao destes materiais pode influenciar sua eficiéncia de retencgao, se faz
necessario estudar tal processo. O principal objetivo deste trabalho foi o
acompanhamento da biodegradagéo de hidrogéis a base de alginato de sodio (ALG)
e quitosana (QUI), preparados sem a utilizacdo de agentes reticulantes. A coleta do
solo foi realizada na regido norte do Estado do Rio de Janeiro, promissora para
expansao agricola de soja e milho. Os ensaios de biodegradacao foram realizados
pelo método do enterro direto. Apés duas semanas de ensaio, os resultados de
termogravimetria (TG) mostraram que o material biodegradado aumentou sua
resisténcia térmica, enquanto as analises de microscopia confocal de varredura a
laser (CLSM) revelaram que houve desestruturagéo generalizada dos espacgos vazios

do hidrogel.
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INTRODUCAO

O crescente aumento populacional ao redor do mundo demanda tecnologia
agricola que consiga corroborar com a produgao, utilizando estratégias sustentaveis
(AZEEM et al., 2023). Neste sentido, os hidrogéis, materiais poliméricos reticulados
tridimensionalmente, capazes de reter e liberar gradativamente quantidades
consideraveis de agua ou solugdes aquosas, sao amplamente utilizados em culturas
agricolas, como agente de liberagcdo gradativa de insumos agricolas, agindo como
condicionador de solo, ou para abrandar o consumo de agua (SINGH et al., 2021).

Em relac&o a constituigdo dos hidrogéis, diversas vantagens sao garantidas ao
utilizar-se polissacarideos para sua formacao, ao contrario de polimeros sintéticos.
Algumas destas vantagens s&o: biocompatibilidade, baixo custo relativo, baixa
toxicidade, hidrofilicidade das cadeias e biodegradabilidade. Neste caso, obtém-se
hidrogeéis naturais (TARIQ et al., 2023).

Os polissacarideos utilizados neste trabalho foram o alginato de sddio (ALG),
constituido por unidades de acido B-D-manurdnico (M) e de acido a-L-gulurénico (G),
unidas por ligagao glicosidica do tipo B(1—4), obtido principalmente de algas marrons
(ZHANG et al., 2024), e a quitosana (QUI), constituida de unidades desacetiladas
[B(1—4)-D-glucosamina] e acetiladas (N-acetil-D-glucosamina), sendo obtida a partir
da reacado de desacetilacdo da quitina, polissacarideo proveniente da carapaca de
crustaceos (KACOGLU; CEYLAN; CELEBI, 2024).

Uma vez que o processo de biodegradagao das cadeias poliméricas influencia
diretamente a capacidade de retencéo e liberacdo de agua pelo hidrogel, se faz
necessario estudar tal processo (ROCHA et al., 2024). Para isto, neste trabalho foi
investigado o processo de biodegradagao de hidrogéis a base de alginato de sédio e
quitosana em solo argiloso, utilizando as técnicas de termogravimetria (TG), para
investigar possiveis mudangas na constituicao do hidrogel, e microscopia confocal de

varredura a laser (CLSM), para identificar possiveis alteragcbes em sua morfologia.

MATERIAIS E METODOS

Primeiramente, foram preparadas, separadamente, solugdes aquosas de ALG
3,0 % (m/v) (Sigma-Aldrich) e QUI 1,5 % (m/v) (Sigma-Aldrich) em acido acético 2,0

% (v/v) (Vetec) durante 24 horas cada. As solugdes foram misturadas, sem adigao de
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agente reticulante, em proporgéo volumétrica 1:1, pH 6 e temperatura de 50°C,
durante 24 horas (COSTA et al., 2022). O ajuste de pH foi realizado com solugao de
NaOH 1,0 mol L' (Vetec). A proporgéo molar utilizada, nesta razdo volumétrica, foi de
4,68 (ALG:QUI) (ROCHA; SILVA; FERREIRA, 2019). Terminada a mistura, o material
foi lavado, acondicionado em béqueres de 10 mL e liofilizados durante 48 horas.

O solo utilizado foi coletado de uma propriedade privada no municipio de
Campos dos Goytacazes, regidao norte fluminense do Estado do Rio de Janeiro
(latitude 21°14°55” Sul e longitude 41°19'23” Oeste), durante o verdo do ano de 2022.
ApOs a coleta, o solo foi exposto ao ar para secagem e, posteriormente, peneirado
com peneira granulométrica em ago inox de malha ASTM 10 — Tyler 9 mesh — 2 mm
(ABNT/NBR 6502/95).

Os ensaios de biodegradagcdo foram realizados pelo enterro direto das
amostras de hidrogel em solo em sistemas separados, utilizando 800 g de soloe 5 cm
de profundidade. Apds duas semanas de ensaio, os hidrogéis foram retirados do solo,
lavados e liofilizados novamente, caracterizando-os pelas técnicas de
termogravimetria (TG) e microscopia confocal de varredura a laser (CLSM).

As analises de TG foram realizadas por um analisador termogravimétrico TA
Instruments, modelo Q50 V6.7 Build 203, pelo método do ponto de intersec¢éo entre
a tangente na linha zero e a tangente tragcada a partir da inflexdo da curva no estagio
subsequente a degradacéo (Tonset) € pelo ponto maximo da curva de DTG (Tmax)
(NAKAMURA et al., 1992). As amostras foram aquecidas de 50 a 800 °C, a 20 °C min-
" em atmosfera de nitrogénio (fluxo de 100 mL min-1).

As analises de CLSM foram feitas pelo equipamento LEICA modelo TCS-SPE,
com laser de iodo. Para identificar os polissacarideos, foram utilizadas as substancias
4’-6-diamidinno-2-fenilindole (DAPI) (Sigma-Aldrich), para o alginato, e isotiocianato
de rodamina B (RdB) (Sigma-Aldrich), para a quitosana (COSTA et al., 2022).

RESULTADOS E DISCUSSAO

AFigura 1 ilustra as curvas de TG e DTG para as amostras HOD (hidrogel antes
do enterro) e H2S (hidrogel apés duas semanas de enterro), enquanto a Tabela 1

mostra os valores de Tonsete Tmax Obtidos, também para as duas amostras.

3913



Figura 1. Curvas de TG e DTG dos hidrogéis antes (HOD) e apds duas semanas de

biodegradagao (H2S).
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Tabela 1. Valores de Tonset € Tmax dos hidrogéis antes e apds duas semanas de enterro

em solo.
Tonset (OC) Tmax. (OC)
Tempo de enterro | Amostras
ED2* | ED3* | ED2 ED3
0 dias HOD 258 - 292 -
2 semanas H2S 277 459 300 477

* ED2 (segundo estagio de degradacéao térmica).

** ED3 (terceiro estagio de degradagao térmica).
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Foi possivel observar, para a amostra HOD, o primeiro estagio de degradagao
térmica entre 50 e 150 °C, onde ocorre a perda de agua pelo material. O segundo
estagio de degradacéao térmica ocorreu entre 200 e 400 °C, sendo esta, a etapa de
quebra das cadeias poliméricas do material, com consequente formagéo de H20, NHs,
CO, CO2, CH4 e CH3COOH, para unidades acetiladas de quitosana (MOUSSOUT et
al., 2016).

De acordo com a Tabela 1, houve aumento no valor de Tonset do material apds
duas semanas de biodegradacao. Isto ocorreu, possivelmente, pela degradagao mais
rapida das cadeias de alginato (Tonset = 215 °C), que estdo mais disponiveis e,
portanto, mais suscetiveis ao ataque microbiano em relacéo as cadeias de quitosana
(Tonset = 252 °C).

Nas curvas de TG e DTG da amostra H2S, foi possivel evidenciar, com maior
clareza, um terceiro estagio de degradagao térmica. Este estagio pode ser justificado
pela mudanga do grau de desacetilagdo do material biodegradado, indicando maior
ocorréncia de unidades acetiladas da quitosana, mais resistentes termicamente que
as unidades desacetiladas (GAMIZ-GONZALEZ et al., 2017). Outro fator que
corrobora com este indicativo é o fato de que a massa final da amostra H2S é maior
que a HOD, apds o ensaio de analise térmica.

As anadlises de CLSM foram realizadas pela identificacdo das cadeias de
alginato pelo DAPI e de quitosana pelo RdB. O DAPI emite comprimento de onda
correspondente a coloracdo azul, enquanto o RdB corresponde a coloragao
avermelhada. Os resultados podem ser evidenciados na Figura 2.

Os hidrogéis foram analisados antes e apds duas semanas de biodegradagao
(amostras HOD e H2S, respectivamente). Foi possivel observar a desestruturacao
generalizada dos espacos vazios e a formagao de fibrosidade apds duas semanas de

enterro do material.
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Figura 2. Micrografias de CLSM, com magnificagao de 10x: (a) a (c) antes do enterro
e ((d) a (f)) apos duas semanas de enterro em solo: (a) e (d) = DAPI marcando as
cadeias de alginato; (b) e (e) = RdB marcando as cadeias de quitosana; (c) =

sobreposicao das imagens (a) e (b); (f) = sobreposicao das imagens (d) e (e).

CONCLUSAO

Neste trabalho, foi investigado o processo de biodegradagao de hidrogéis a
base de alginato de sédio e quitosana pelo método do enterro direto em solo argiloso
durante duas semanas. Para isto, foi realizado o acompanhamento da resisténcia
térmica do material, pela técnica de termogravimetria (TG), e da morfologia do
material, pela técnica da microscopia confocal de varredura a laser (CLSM). As
analises de TG evidenciaram que a biodegradacao das cadeias de alginato ocorreu
mais rapidamente que das cadeias de quitosana, aumentando a quantidade relativa
de unidades acetiladas de quitosana no material apos duas semanas de enterro em
solo. Enquanto as analises de CLSM mostraram a desestruturagao generalizada dos
espacgos vazios e a formacio de fibrosidade do material, consequéncias diretas do

processo de biodegradagéo.
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BIODEGRADATION OF HYDROGELS BASED ON SODIUM ALGINATE AND
CHITOSAN IN ULTISOL: THERMAL RESISTANCE AND MORPHOLOGY
MONITORING

ABSTRACT

Widely studied for use in the agricultural sector, hydrogels are three-dimensional
polymeric networks linked together, capable of retaining considerable amounts of
water or aqueous solutions, gradually releasing them. Since the biodegradation of
these materials can influence their retention efficiency, it is necessary to study this
process. The main objective of this work was to monitor the biodegradation of
hydrogels based on sodium alginate (ALG) and chitosan (QUI), prepared without the
use of crosslinking agents. Soil collection was carried out in the northern region of the
State of Rio de Janeiro, promising for agricultural expansion of soybeans and corn.
Biodegradation tests were carried out using the soil burial method. After two weeks of
testing, thermogravimetry (TG) results showed that the biodegraded material
increased its thermal resistance, while confocal laser scanning microscopy (CLSM)
analyzes revealed that there was widespread destructuring of the hydrogel's empty

spaces.

Keywords: Hydrogel, Alginate, Chitosan, Biodegradation.
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