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RESUMO

Os hidrogéis (HG) sao materiais poliméricos versateis, capazes de absorver grandes
quantidades de dgua, com aplicagdes que vao desde a medicina até a agricultura. No entanto,
apesar da ampla modificagdo quimica de polissacarideos para obter HG reticulados e
biodegradaveis, poucos estudos exploram como o grau de modificagdo influencia as
propriedades finais do material. Diante disso, este trabalho propds uma estratégia para a
modificacdo quimica do alginato com metacrilato de glicidila (GMA) em diferentes tempos de
reacdo e avaliou o impacto dessas variagdes nas caracteristicas dos hidrogéis obtidos.

A modificacdo do alginato foi realizada em meio acido, utilizando GMA como agente
funcionalizante. Para quantificar a incorporagdo das duplas ligacdes, desenvolveu-se uma
técnica baseada no reagente de Baeyer, em que a reagdo com permanganato de potdssio
(KMnOx) foi monitorada por espectrofotometria UV-Vis. Os espectros de FT-IR confirmaram
a presenca das novas ligagdes caracteristicas da modificagao.

Na segunda etapa, hidrogéis foram sintetizados a partir do Alg-GMA por polimerizacao
em meio aquoso com dacido acrilico e N,N-dimetilacrilamida. Os materiais resultantes foram
caracterizados por microscopia eletronica de varredura (MEV), ensaios de intumescimento e
testes de biodegradabilidade. Os resultados demonstraram que o grau de substituicdo
influenciou diretamente a capacidade de absorcao de dgua dos hidrogéis, com valores variando
conforme o tempo de modificagdo. Além disso, os ensaios de biodegradabilidade confirmaram
a degradag¢do dos materiais ao longo do tempo, indicando seu potencial para aplicagdes
sustentaveis.

Assim, este estudo contribuiu tanto para o desenvolvimento de uma nova abordagem de
quantificagdo da modificacdo quimica do alginato quanto para a compreensao do impacto do
grau de substituicdo nas propriedades finais dos hidrogéis, abrindo novas possibilidades para

seu uso em aplicagdes biomédicas e ambientais.

Palavras-chave: Materiais  sustentaveis, Modificagdo quimica, Polimerizacao,

Espectrofotometria UV-Vis.



ABSTRACT

Hydrogels (HG) are versatile polymeric materials capable of absorbing large amounts
of water, with applications ranging from medicine to agriculture. However, despite the
widespread chemical modification of polysaccharides to obtain cross-linked and biodegradable
HGs, few studies explore how the degree of modification influences the final properties of the
material. In this context, this study proposed a strategy for the chemical modification of alginate
with glycidyl methacrylate (GMA) at different reaction times and evaluated the impact of these
variations on the characteristics of the resulting hydrogels.

The alginate modification was carried out in an acidic medium, using GMA as the
functionalizing agent. To quantify the incorporation of double bonds, a technique based on
Baeyer’s reagent was developed, in which the reaction with potassium permanganate (KMnOa)
was monitored by UV-Vis spectrophotometry. FT-IR spectra confirmed the presence of new
characteristic bonds of the modification.

In the second stage, hydrogels were synthesized from Alg-GMA by aqueous-phase
polymerization with acrylic acid and N,N-dimethylacrylamide. The resulting materials were
characterized by scanning electron microscopy (SEM), swelling tests, and biodegradability
assays. The results demonstrated that the degree of substitution directly influenced the water
absorption capacity of the hydrogels, with values varying according to modification time.
Furthermore, the biodegradability tests confirmed the degradation of the materials over time,
indicating their potential for sustainable applications.

Thus, this study contributed both to the development of a new approach for quantifying
the chemical modification of alginate and to understanding the impact of the degree of
substitution on the final properties of hydrogels, opening new possibilities for their use in

biomedical and environmental applications.

Keywords: Sustainable materials, Chemical modification, Polymerization, UV-Vis
spectrophotometry.
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1 INTRODUCAO

Hidrogéis sdo constituidos de redes tridimensionais poliméricas hidrofilicas capazes de
absorver grandes quantidades de dgua ou fluidos biologicos. Devido a presenca de ligagdes
cruzadas em sua estrutura, esses polimeros ndo se dissolvem no meio. Essa propriedade confere
notavel intumescimento, tornando-os materiais altamente versateis com aplicagdes em
biomedicina, engenharia de tecidos, liberacao controlada de fairmacos e tecnologias agricolas
(HOSSAIN et al., 2023). O intumescimento ocorre devido a alta afinidade termodinamica
desses polimeros com solventes, permitindo ajustes nas propriedades do material conforme a
aplicagdo desejada (YAHIA, 2015).

Os hidrogéis podem ser classificados em duas categorias principais: naturais e
sintéticos. Hidrogéis naturais, como coldgeno, fibrina, acido hialurdnico e derivados de
polissacarideos (quitosana, alginato e pectina), destacam-se por sua biocompatibilidade e
similaridade estrutural. Apesar disso, a dificuldade em controlar de forma reprodutivel suas
microestruturas e propriedades mecanicas pode limitar aplicacdes mais precisas (KLEIN;
POVERENOV, 2020). J& os hidrogéis sintéticos oferecem maior controle molecular e
mecanico, embora apresentem limitacdes em biocompatibilidade e biodegradabilidade.

Entre os polimeros naturais, polissacarideos como amido, pectina, quitosana e alginato
destacam-se por sua biodegradabilidade, baixa toxicidade e facilidade de obtencao a partir de
fontes renovaveisetMARTAU; MIHAI; VODNAR, 2019). Hidrogéis a base de quitosana, por
exemplo, possuem propriedades antimicrobianas e sdo amplamente utilizados em formulagdes
para cicatrizagio de feridas (PELLA et al., 2018). Derivados de pectina demonstram grande
potencial na liberagdo controlada de compostos bioativos (KAPOOR et al., 2024), enquanto o
alginato destaca-se pela sua capacidade intrinseca de formar géis em resposta a ions divalentes,
permitindo sua aplicagdo em engenharia de tecidos (HASANY et al., 2021), liberacdo de
farmacos (ULIJN et al., 2007) e tecnologias agricolas (WANG et al., 2023).

1.1 Alginato

O alginato ¢ um polissacarideo amplamente reconhecido por sua versatilidade e
relevancia em aplicagdes industriais e biomédicas. Ele é encontrado predominantemente nas
paredes celulares de algas marrons e pode ser sintetizado como exopolissacarideo por algumas
bactérias, como as dos géneros Pseudomonas e Azotobacter (FERNANDO et al., 2020). Apesar

dos alginatos bacterianos possuirem estrutura monomeérica semelhante a dos derivados de algas,
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a produc¢do industrial concentra-se no cultivo de algas marrons devido a facilidade de obtengao
e ao alto rendimento (KUMAR; SINGH; KUMAR, 2024) .

As algas marrons (Phaeophyceae) sao organismos marinhos que habitam,
principalmente, em praias rochosas e regides de fundo limpido. Entre as espécies mais
relevantes, destaca-se a alga gigante Macrocystis pyrifera, amplamente distribuida nas costas
da América do Norte, América do Sul, Nova Zelandia, Australia e Africa. Essa espécie ¢ a
principal fonte mundial de alginato, devido a sua abundancia e alta capacidade de producao do
biopolimero (GARCIA-CRUZ; FOGGETTI; SILVA, 2008). Diferentes espécies de algas
marrons produzem alginatos com proporg¢des variadas de blocos de acido gulurénico e acido
manurdnico, conferindo propriedades fisico-quimicas distintas ao material.

Quimicamente, o alginato ¢ um polissacarideo linear composto por mondmeros de 4cido
manurdnico (M) e acido gulurénico (G) (Figura 1). Esses mondmeros podem estar organizados
em trés configuragdes principais: blocos homogéneos (GGGG ou MMMM), blocos alternados
(GMGMGMGM) ou arranjos aleatdrios (Figura 2). A proporgao e o arranjo desses blocos siao
determinados pela espécie produtora e influenciam diretamente nas propriedades, como
viscosidade, formacgdo de géis e interagdo com ions divalentes (KIM; LEE; LEE, 2011). Na

Figura 1 € apresentada a estrutura quimica do alginato e de seus constituintes.

Figura 1. Estrutura do 4cido gulurdnico e 4&cido manurdnico que compdem a estrutura do

alginato.
OH HO
0]
(@]
0 0
J HO
0~{ OH
b HO n
HO
O
Acido gulurénico Acido malurdnico

Fonte: Adaptado de GARCIA-CRUZ; FOGGETTI; SILVA (2008).
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Figura 2. (A) Sequéncia de unidades de 4cidos guluronico (G); (B) Sequéncia de unidades de
acidos maluronico (M); (C) Sequéncia de unidades de acidos gulurénico (G) e malurdnico
(M).

] 00 oy,
: 00— oo
0
B Do iy HO
M M M

Ol
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-0
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Fonte: Adaptado de KIM; LEE; LEE (2011).

Além de suas aplicagdes ja consolidadas na area biomédica e industrial, o alginato tem
se destacado em outras frentes de pesquisa. Suas propriedades de biodegradabilidade,
biocompatibilidade e capacidade de formar géis sob condi¢des especificas o tornam ideal para
sistemas de liberagdo controlada de medicamentos, agricultura e tratamentos ambientais. No
entanto, ainda ha muito a ser explorado, como a modificacdo quimica, para melhorar sua
estabilidade e resisténcia. A aplica¢ a0 do alginato na biotecnologia, como na engenharia de
tecidos ou no desenvolvimento de sensores biodegradaveis, também tem grande potencial
(RAHMAN et al., 2024). Com o avanco das pesquisas, novas oportunidades para explorar suas

caracteristicas surgem, impulsionando solugdes mais sustentaveis e eficazes.

1.2 Hidrogéis de Alginato

Os hidrogéis de alginato destacam-se por sua capacidade de absorver e reter grandes
quantidades de fluidos, resultado da interagdo entre os grupos funcionais presentes no polimero.
A formagdo dessas redes tridimensionais pode ocorrer por meio de reticulagdes fisicas ou
quimicas. Enquanto as reticulagdes quimicas proporcionam maior estabilidade e permanéncia,
as fisicas, baseadas em forg¢as intermoleculares transitorias, apresentam menor

durabilidade(KUMAR et al., 2023; RANA et al., 2024).
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Dentre os métodos de reticulagdo, a reticulacdo ionica é uma das abordagens mais
comuns, sendo baseada na interacdo de ions divalentes, como o célcio (Ca*"), com os grupos
carboxilicos do alginato. Essa caracteristica permite a formacgao de redes hidrofilicas estaveis,
tornando os hidrogéis de alginato amplamente explorados em diversas aplicagdes industriais e
biomédicas (AUGST; KONG; MOONEY, 2006).

Pesquisas recentes tém buscado superar as limitagdes mecanicas e funcionais dos
hidrogéis de alginato por meio de estratégias de modificac¢ao estrutural, como a combinagao
com polimeros, incluindo nanocelulose, e a incorporacao de nanoparticulas. Essas estratégias
melhoram propriedades como elasticidade, resisténcia mecanica e funcionalidade, ampliando
seu uso em areas como tratamento de dgua, engenharia de tecidos e liberagdo de farmacos.
(RANA et al., 2024) O uso de nanoparticulas, como as de prata, adiciona propriedades
antibacterianas e antioxidantes, além de permitir liberacao controlada de compostos bioativos,
tornando os hidrogéis mais versateis para aplicagdes biomédicas, conservacao de alimentos e
agricultura (DAI et al., 2024).

A versatilidade e o potencial de personalizagdo dos hidrogéis de alginato, aliados ao
avanco de tecnologias que exploram suas propriedades Unicas, evidenciam o potencial

promissor desses materiais para oferecer solucdes sustentaveis e inovadoras.
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2 OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho consistiu na continuidade do estudo da modificagdo
quimica do alginato com metacrilato de glicidila (GMA), previamente realizada por Lima et al.
(2018), com o intuito de avaliar o efeito do grau de modificacdo nas propriedades de hidrogéis
baseados neste polissacarideo.

Para alcancar o objetivo geral do trabalho, as seguintes etapas foram desenvolvidas:

v Modificagdo quimica do alginato com GMA em fungio do tempo;

v Desenvolvimento ¢ aplicagdo de uma nova abordagem para quantificagdo do grau

de modificacdo por UV-Vis, utilizando permanganato de potassio;

v" Caracterizag¢do e identificagdo de grupos funcionais;

v" Ensaios do grau de intumescimento e mecanismo dos hidrogéis;

v' Avaliagdo de imagens por microscopia de varredura (MEV);

v" Ensaios de biodegradabilidade.

A contribuigdo deste estudo estd na aplicagdo de tempos de modificagdo distintos para
avaliar sua influéncia nas propriedades finais dos hidrogéis, além do desenvolvimento de uma

abordagem inovadora para a quantificagdo das duplas ligagdes presentes no GMA.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo, visando uma organiza¢ao mais clara ¢ um melhor entendimento das
etapas principais envolvidas no desenvolvimento deste trabalho, foi elaborado um fluxograma,
apresentado na Figura 3. Este fluxograma ilustra, de forma sistematica, as analises realizadas
com o alginato modificado, considerando diferentes tempos de reagdo (1h, 2h, 4h, 8h, 12h,
24h). Cabe destacar que, para a obtencao da curva analitica, foi utilizada uma solugao contendo

alginato e GMA puro, diferindo das condigdes empregadas nas demais etapas do procedimento.

Figura 3. Fluxograma das andlises realizadas

Alginato +
greeennd » Curva analitica -.ooeee » GMA +
H KMnO,
FECTE > UV-Vis
i Alginato
RS > Quantificacdo > modificado +
KMnO,
Alginato modificado R ET- . » Espectro
(1h, 2h, 4h, 8h.12h. 24h)
................ > MEW Y Imagens
Grau de
intumescimento
---------- » Hidrogel --iws  Intumescimento -

Les Mecanismo

Grau de

............. » Biodegradabilidade degradacao

Fonte: Autoria propria

O detalhamento do procedimento correspondente a cada etapa esta descrito a seguir,
fornecendo informagdes completas sobre os materiais, métodos e condigdes experimentais

aplicados.

3.1 Materiais

No presente trabalho, foram utilizados os seguintes reagentes: alcool etilico P.A. 99,5%
(v/v), acetona 99,5% (v/v) e permanganato de potassio (KMnQa4), todos obtidos da Synth; alcool
metilico (metanol) P.A. ACS (CH40), adquirido da Vetec; hexano, obtido da Exodo Cientifica;

sal de sodio de acido alginico de algas marrons (Alginato) e acido acrilico (AA) 99,5% (v/v),
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fornecidos pela Acros Organics; metacrilato de glicidila (GMA) 97% (v/v), persulfato de sodio
98% (m/m) e N,N-dimetilacrilamida 98,5% (v/v) foram obtidos da Sigma-Aldrich; acido
cloridrico 37% (v/v) P.A. ACS (HCI), obtido da Qhemis; carbonato de so6dio anidro P.A. 99,5%
(m/m) (Na2CO:s), fornecido pela Isofar; e hidroxido de sdédio micro pérolas P.A. (m/m), obtido
da Synth.

3.2 Determinacio de um nio-solvente para precipitacio do alginato

Nesta primeira etapa, foram testados diferentes solventes para a precipitacdo do
alginato, com base nos solventes disponiveis no laboratério. Inicialmente, 0,35 g de alginato
(Alg.) foram dissolvidos em 20 mL de agua ultrapura. A solugdo foi mantida sob agitacdo
constante e aquecida a 60 °C até a completa solubilizagdo do polimero. Posteriormente, essa
solucao foi adicionada de forma lenta e controlada a aproximadamente 60 mL de solvente
(relacdo volumétrica de 1:3). Os solventes testados foram: acetona, etanol, metanol e hexano.
Ap6s a formacgao do precipitado, o material foi submetido a filtragdo e secagem.

O polimero seco foi pesado, e o percentual de recuperagdo do alginato foi calculado

utilizando a seguinte equagao:

(malg seco+papel filtro — mpapelfiltro) (1)

R(%) = X 100%
leg

onde, R(%) e mg,; referem-se, respectivamente, ao percentual de alginato recuperado e a massa

inicial do alginato antes da solubilizagao.

3.3 Modificac¢io do Alginato com Metacrilato de Glicidila (GMA)

Como mencionado no objetivo, a modificagdo do alginato com metacrilato de glicidila
(GMA) foi inicialmente desenvolvida por Lima et al. (2018). Neste estudo, deu-se continuidade
a essa abordagem, avaliando o efeito do tempo de reagdo sobre o grau de modificagdo.

Inicialmente, 2 g de alginato foram dissolvidos em 60 mL de dgua ultrapura a 60 °C,
com o pH ajustado para 3,5 por meio da adicdo lenta de &cido cloridrico (HCI) 0,1 M.
Posteriormente, 1,3 mL de metacrilato de glicidila (GMA) foram adicionados a solugdo sob
agitacdo constante.

Para avaliar o grau de modificacio em fun¢do do tempo de reagdo, reacdes foram
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conduzidas por 1 h, 2 h, 4 h, 8 h, 12 h e 24 h, sendo cada solucdo resultante precipitada em
acetona para interrup¢ao da reagdo. O polimero precipitado foi entdo lavado para remogao de
residuos e seco em estufa a 60 °C por 24 h. O material seco foi triturado até a obtencdo de um
po fino e homogéneo.

A reagdo ocorre por meio da interagdo do GMA com alguma hidroxila do alginato,

levando a modificagdo quimica do polimero. A Figura 4 ilustra esse processo:

Figura 4. (A) Estrutura do metacrilato de glicidila (GMA) reagindo com uma hidroxila do
alginato; (B) e (C) Estruturas possiveis do alginato apds modificacdo quimica decorrente da
abertura do anel epoxido.

Abertura do
1 ansl epoéxido
em meio acido

O
HOsoyon
CHs me
O
HEC\[)J\ o Vg et
CH;  OH

Fonte: Autoria propria

3.4 Método desenvolvido por UV-vis

Para a analise das insaturagdes presentes no alginato modificado (Alg-GMA), como
mostrado na Figura 4 (B e C), desenvolveu-se neste estudo um método baseado em
experimentacdo e ajustes sucessivos. Foram realizados ensaios prévios para determinar a
concentracao ideal do reagente de Baeyer, garantindo a detec¢do eficiente das insaturagdes e
leituras de absorbancia dentro do limite operacional do equipamento.

A solugdo de reagente de Baeyer utilizada foi composta de KMnOa4 a 0,01% (m/v), sendo
considerada ideal para analise de solugdes de alginato modificado na concentra¢do de 4 mg/mL.

As medigdes foram conduzidas em triplicata, utilizando o espectrofotometro Cary 5000
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UV-Vis NIR (Agilent Technologies). O equipamento foi configurado para operar na faixa de
comprimento de onda de 470 a 600 nm, otimizando a detec¢do das transi¢des eletronicas do

permanganato.

Figura 5. Equipamento utilizado: Espectrofotometro Cary 5000 UV-vis NIR Agilent

Z —— e ‘\L 7]

Fonte: Laboratério de Quimica de Materiais (Bloco 1ECP - Campus Pontal)

3.4.1 Curva analitica

O reagente de Baeyer foi preparado dissolvendo 0,01 g de KMnOs e 0,1 g de NaCO:s
em 100 mL de 4gua destilada. A solugdo de alginato a 4 mg/mL foi obtida dissolvendo 1000
mg de alginato em 250 mL de 4dgua destilada aquecida a 60 °C, sob agitagdo constante.

Sete baldes volumétricos foram preparados com volumes varidveis de GMA, de modo
a obter concentracdes finais na faixa de 0,484 a 1,422 pmol em 0,5 mL. Cada baldao foi
completado com a solugdo de alginato. Essa faixa foi determinada experimentalmente, pois
concentragdes inferiores a 0,484 umol e superiores a 1,422 pmol ndo foram detectadas
adequadamente pelo equipamento.

Para a andlise, 0,5 mL da solucdo de alginato misturados com GMA foram adicionados
a 2,5 mL do reagente de Baeyer, totalizando 3 mL. Solucdes controle contendo apenas alginato

e permanganato também foram preparadas para avaliagcdo da seletividade do método.

3.4.2 Cinética da Modificacao do Alginato

De modo similar ao descrito no item 3.4.1, preparou-se solugdes de alginato modificado
(Alg-GMA), obtido a partir de diferentes tempos de reagdo (1 h, 2 h,4 h, 8 h, 12 h e 24 h), com
concentracao padronizada de 4 mg/mL.

Para a anélise por UV-Vis, o0 mesmo procedimento foi seguido: 0,5 mL da solugdo de

Alg-GMA foi misturado com 2,5 mL do reagente de Baeyer, totalizando 3 mL, volume
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necessario para a cubeta do espectrofotometro. Essa metodologia possibilitou a quantificagao

indireta dos grupos C=C no Alg-GMA, normalizados pela massa inicial de alginato.

3.5 Analise por FT-IR

As amostras de Alg-GMA obtidas nos tempos de reacdo de 1 h,2h,4h, 8 h, 12 he 24
h, conforme descrito na secdo 3.3, foram peneiradas e analisadas diretamente por
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho, utilizando o equipamento Agilent
Technologies Cary 630 FTIR. Esta analise teve como objetivo identificar altera¢cdes nas bandas
espectrais relacionadas aos grupos funcionais introduzidos pela molécula de GMA na estrutura

do alginato e monitorar a cinética da rea¢ao de modificagao.

Figura 6. Equipamento: Espectroscopio de absorcdo na regido do Infravermelho (FT-IR);

X Agilest Trohnslagien
Cary 630 ET|H

ﬂ s A F
Fonte: Autoria propria.

3.6 Sintese de hidrogéis a base de Alg-GMA

A sintese dos hidrogéis a base de alginato com diferentes graus de modifica¢dao foi
realizada adicionando-se 0,8 mL de N,N-dimetilacrilamida, 0,8 mL de acrilato de sédio (500
g/L) e 5,6 mL de solugdo de Alg-GMA (25 g/L), sob agita¢do e aquecimento até atingir 60 °C.
Quando a temperatura foi alcangada, 0,8 mL de persulfato de sodio (30 g/L) foram adicionados.
A reagdo ocorreu até que se formasse um material translucido e rigido. Apds a formacao do
hidrogel, a solu¢do foi deixada em repouso para resfriamento a temperatura ambiente e,
posteriormente, transferida para a geladeira por 2 dias, visando promover a cura completa e
melhorar a estruturacdo das cadeias poliméricas do hidrogel. Apos esse periodo, os hidrogéis

foram removidos do recipiente e cortados em tamanhos menores.
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Assim, os hidrogéis foram dialisados para remover reagentes residuais, sais ou
subprodutos da modificagdo quimica, garantindo a pureza do material final e sua adequacao
para andlises posteriores. A didlise foi realizada imergindo-se o hidrogel em 1 L de agua
ultrapura por um periodo de 24 horas, sendo a agua trocada trés vezes durante esse intervalo.
Ap6s, os hidrogéis foram levados a estufa para secagem total e, posteriormente, armazenados

para as caracterizacdes subsequentes.

3.7 Analise morfologica por Microscopia eletrénica de varredura

Amostras de hidrogéis dialisados e secos foram imersos em dgua destilada por 24 horas.
Em seguida, foram retirados ¢ imediatamente congelados por imersdo em nitrogénio liquido
antes de serem liofilizados por 48 horas. Nessas condi¢des, espera-se que a morfologia dos
hidrogéis seja mantida. As amostras foram tratadas e revestidas com uma fina camada de ouro.
As imagens foram obtidas em um microscopio eletronico de varredura da Universidade
Estadual de Ponta Grossa (modelo Shimadzu SS550 Superscan), aplicando uma tensdo de
aceleragdo de 15 kV e uma intensidade de corrente de 30 pA. Andlise foi feita a fim de observar

a morfologia da rede polimérica e a presenga de porosidade nos hidrogéis.

3.8 Ensaios de intumescimento

Amostras de hidrogéis dialisados e secos foram pesados e, em seguida, imersos em 300
mL de dgua ultrapura. Apds certo tempo, os hidrogéis foram retirados da agua, e o excesso de
agua superficial foi removido com papel absorvente. Utilizando uma balanga analitica (modelo
AUW220D), os hidrogéis foram colocados em placas de Petri e pesados em intervalos de 30
minutos. Este procedimento foi repetido até que a massa do hidrogel tornasse constante.
O grau de intumescimento (G/) foi calculada usando a equagao (2) JAYARAMUDU et al.,
2019), onde, (m;) ¢ a massa do hidrogel inchado em intervalos de tempo, (m,) ¢ o peso dos
hidrogéis secos.

me—mg

GI= (ggh (2)

mo

Os mecanismos de absor¢ao de dgua dos hidrogéis foram avaliados utilizando o modelo
teorico de Korsmeyer e Peppas, (COSTA et al., 2021). O modelo de Korsmeyer-Peppas
(equacao 3) ¢ amplamente utilizado para estudar o mecanismo de difusdo em hidrogéis, pois

correlaciona a massa de um hidrogel em determinado tempo (7;) com a massa do hidrogel em
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equilibrio (m.).

e _ 3)

(0]

onde & ¢ uma constante de proporcionalidade que depende tanto da natureza do material quanto
das condic¢des experimentais utilizadas. O coeficiente n ¢ o valor que descreve o mecanismo
que controla a cinética de intumescimento, fornecendo informagdes sobre como a 4gua ou outro
solvente se difunde na rede polimérica do hidrogel ao longo do tempo (PELLA et al., 2020).
Para compreender melhor o comportamento de absor¢do, ¢ fundamental focar nos
primeiros 60% de dgua absorvida, pois este periodo ¢ crucial para determinar 0 mecanismo de
absor¢ao predominante. O modelo tedrico de Korsmeyer e Peppas (Equagdo 3) foi utilizado
para calcular os mecanismos de absor¢ao de agua nos sistemas de hidrogel. De acordo com este
modelo, para filmes finos (TENORIO-NETO et al., 2015), os valores obtidos indicam o tipo de

mecanismo de liberacao (explicado no item 4.5.2), conforme detalhado na Tabela 1.

Tabela 1. Valores do expoente difusional, n, para materiais poliméricos com formas
geométricas de filme fino

Filme fino Mecanismo de liberacao
0,5 Difusao fickiana
0,5<n<1,0 Transporte andmalo
Relaxagao
1,0
macromolecular

Fonte: Modificado de TENORIO NETO et al., 2015.

3.9 Ensaios de biodegradabilidade

O teste de biodegradabilidade dos hidrogéis foi desenvolvido e realizado utilizando um
método de enterramento no solo com solo coletado na regido de Ituiutaba-MG. Quatro amostras
secas de cada hidrogel foram previamente pesados (aproximadamente 0,03 g), acondicionados
em saquinhos de nylon com granulometria aproximadamente de 0,5 mm e fixados em palitos
de bambu. Em seguida, foram enterrados no solo a uma profundidade de aproximadamente 3-
4 cm, dentro de vasos de 10 L mantidos a temperatura ambiente da regido, simulando um
ambiente real de plantagao.

As amostras foram regadas com 650 mL de 4gua a cada 3 dias e retiradas do solo em
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intervalos de 3, 5, 7 e 8 semanas. Posteriormente, foram intumescidas com agua ultrapura e
secas em estufa antes de serem pesadas novamente. O grau de degradagdo em cada estagio foi
calculado a partir da perda de massa dos hidrogéis, os quais foram pesados antes € apos os testes
de degradagdo. A degradacao (D) em intervalos de tempo foi determinada de acordo com a

Equacdo 4. (ARAFA et al., 2022).

D(%)zmim;mf X 100 4)

i

onde, m; ¢ m¢ referem-se a massa inicial dos hidrogéis e a massa final, respectivamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos ao longo do
desenvolvimento deste trabalho, enfatizando tanto os é€xitos quanto os desafios enfrentados
durante as etapas experimentais. O estudo foi conduzido em duas fases principais: na primeira,
investigou-se o aprimoramento de uma técnica para quantificagdo de duplas ligagdes, utilizando
o teste de Baeyer. Na segunda fase, foi realizada a sintese e caracterizacao de hidrogéis a base
de alginato modificado, com diferentes graus de substitui¢ao, visando analisar as propriedades

e comportamentos dos materiais gerados.

4.1 Selecao de Nao-Solvente para Precipitacdo e Recuperacio de Alginato

No estudo de polimeros, a escolha de solventes e nao-solventes ¢ fundamental para
manipular as propriedades e a estrutura dos materiais. Solventes adequados promovem a
dissolugdo dos polimeros, facilitando processos como modificagdo quimica, formagao de filmes
e producdo de fibras. Em contraste, os ndo-solventes, nos quais o polimero tem baixa
solubilidade, induzem a precipitacdo e aglomeragcdo das cadeias poliméricas, permitindo a
formacao de estruturas controladas, como particulas e membranas, que impactam diretamente
na morfologia e nas propriedades do material (PAWAR; EDGAR, 2011)

A interacdo entre o solvente e o polimero determina a conformagdo da cadeia
polimérica. Em solventes bons, as interacdes favorecem a dissolucdo e a expansao da estrutura
polimérica. Ja em solventes ruins, o polimero tende a precipitar, o que resulta na modificagao

da sua forma e nas suas propriedades finais (KOLTZENBURG; MASKOS; NUYKEN, 2017)

Figura 7. Representagdo cadeia polimérica em solventes diferentes.
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Fonte: Polymer Chemistry, 2017.
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Para este estudo, foram testados quatro solventes disponiveis no laboratdrio para avaliar
seu desempenho como ndo-solventes para o polimero alginato (Alg). A importancia na
determinagdo de um nao solvente baseia-se na ideia que € necessaria a rapida precipitagao do
polimero para o encerramento da reagao de modificagdo em um dado intervalo de tempo.

Para compreender os resultados obtidos nos ensaios de precipitacdo do alginato, ¢é
essencial considerar os parametros de solubilidade dos solventes utilizados. Os parametros de
solubilidade de Hildebrand e Hansen fornecem informagdes sobre a capacidade de um solvente
em interagir ¢ dissolver um polimero com base em forcas intermoleculares, como dispersao,
polaridade e ligacdes de hidrogénio. A Tabela 2 apresenta os parametros de solubilidade dos
solventes testados e sua respectiva eficiéncia na recuperagdo do alginato (HANSEN, 2007,

SUBRAHMANYAM et al., 2015)

Tabela 2. Parametros de solubilidade dos solventes testados e resultados dos ensaios de
precipitagdo e recuperagdo do Alginato

Solvente o (MPa™1/2) op op ou Recuperagio
- Hildebrand  (Dispersao) (Polar) (Hidrogénio) (%)
Acetona 19.9 15,5 10,4 7 97,3
Etanol 26,5 15,8 8,8 19,4 87,3
Metanol 29.6 15,1 12,3 22,3 45,3
Hexano 14,9 14,9 0 0 Sem
precipitagdo

Fonte: HANSEN, Charles M. (2007) e resultados de autoria propria.

Os resultados indicam que a acetona foi o solvente mais eficiente para a recuperagdo do
alginato, com um percentual médio de 97,3%. Isso pode ser explicado pelo seu equilibrio entre
polaridade moderada (6P = 10,4) e capacidade de interagdo por ligacdes de hidrogénio (6H =
7,0), permitindo a remoc¢do eficaz da agua e a rdpida precipitacdo do polimero
(SUBRAHMANYAM et al., 2015).

Os 4lcoois, por outro lado, apresentaram menor eficiéncia de recuperagdo. O etanol
(87,3%) e o metanol (45,3%), embora polares, possuem valores mais altos de 6H (19,4 e 22,3,
respectivamente), indicando maior propensao a formar ligagdes de hidrogénio com a agua e o
alginato, retardando a precipitacdo e reduzindo a recuperagdo. O metanol, por ser mais polar e
formar interagdes mais fortes com o polimero, resultou na menor eficiéncia entre os alcoois

testados (ANOKHINA; DMITRIEVA; VOLKOV, 2022).
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Ja o hexano nao foi capaz de promover a precipitagdo do alginato, pois € um solvente
altamente apolar (3P = 0,0, H = 0,0) e ndo se mistura com a agua, impossibilitando a remocgao
do solvente da solugdo polimérica (HANSEN, 2007). Esse comportamento evidencia que a
solubilidade do alginato depende diretamente da polaridade do meio e da capacidade do
solvente em interagir com a dgua para promover a separacao do polimero.

Com base nesses parametros, a acetona foi selecionada como o ndo-solvente ideal para
os experimentos subsequentes de precipitagdo e purificacdo do alginato, garantindo uma

recuperacao eficiente do polimero modificado.

4.2 Reagente de Baeyer

O Reagente de Baeyer ou hidroxilagdo de alcenos consiste em uma solugao fria alcalina
de permanganato de potassio (KMnOa) (BRUICE, 2006), empregado como um teste qualitativo
para deteccdo de insaturacdo em compostos. A caracteristica marcante deste reagente ¢ sua
tonalidade violeta. Em situagdes onde ha ligagdes duplas ou triplas em substincias organicas,
um teste positivo provoca a transi¢ao dessa coloragdo intensa para a incolor, além da formagao
de um precipitado marrom de dioxido de manganés (MnQO:). Caso o teste seja negativo, ndo
ocorre a formacao desse precipitado. (RANDALL G. ENGEL et al., 2012). Essa transformagao

¢ exemplificada na Figura (8):

Figura 8. Equacdo quimica simplificada da hidroxilacio de alcenos

hs.?

g - S 2
/C=C\+ MnO4, — /C—C\+ MnO»,

OH OH
Violeta Marrom
Fonte: (RANDALL G. ENGEL et al., 2012)

Para avaliar o grau de modificagdo, foi proposto utilizar essa reagdo pois o
permanganato ¢ um agente oxidante robusto que reage com compostos organicos insaturados

contendo ligagdes C=C, como os presentes na estrutura do GMA (Figura 4).

4.2.1 Curva analitica

Para as anélises espectrofotométricas UV-Vis, foram preparadas solugdes de KMnOs a

0,01% (m/v) e de alginato a 4 mg/mL, levando em consideracao a sensibilidade do equipamento
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e a viscosidade do alginato. O grafico de absorbancia versus comprimento de onda foi obtido
utilizando 4gua ultrapura como branco, enquanto a referéncia consistia apenas na solu¢ao de
alginato e permanganato, garantindo que ndo houvesse reagdes indesejadas. As amostras
analisadas consistiam em alginato, permanganato e volumes crescentes de GMA, com
concentragdes variando de 0,484 a 1,422 umol. Concentragdes superiores fora deste intervalo

ndo apresentavam uma correlacao linear.

Figura 9. Grafico da absorbancia em fung¢ao do comprimento de onda e da concentragdo das
solugdes de alginato contendo diferentes quantidades de GMA.
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Fonte: Autoria prépria.

O comprimento de onda de 546 nm foi escolhido como referéncia, e a variagdo da
absorbancia foi calculada em fun¢@o da concentracdo de GMA. Observa-se que quanto maior
¢ a quantidade de GMA na solug@o, maior ¢ a queda de absorbancia em relagdo a referéncia.
Assim sendo, construiu-se uma curva analitica correlacionando a queda de absorbancia (AAbs)
em funcao da concentragao de GMA (Figura 10). Os dados foram normalizados em fungao da
absorbancia inicial da solu¢do de KMnO4 (Abs,). A curva de calibragdo gerada apresentou
linearidade e um coeficiente de determinagdo (R?) de 0,9929. A equacdo da reta resultante
permitiu, de forma indireta, o célculo da quantidade de ions MnOa4~ que reagiram com o GMA.
Desta forma, foi possivel determinar a concentracao de insaturagdes, fornecendo um parametro
quantitativo para que pudéssemos avaliar a modificacao quimica do alginato com GMA (Alg-

GMA) ao longo dos diferentes tempos de reagdo.
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Figura 10. Curva analitica da variagdo de absorbancia do KMnO4 na presenca do GMA.
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Fonte: Autoria propria.

4.3 Comportamento Cinético da Modificacio Quimica do Alginato

As reacdes de modificac¢ao do alginato com GMA foram conduzidas em tempos de 1 h,
2 h,4h,8h, 12 h e 24 h. A partir da curva de calibragdo e da equacdo da reta, foi possivel
estimar de forma indireta a concentracdo de insaturagdes presentes em cada etapa de
modificacdo. Para avaliar a evolugdo do grau de modificacdo ao longo do tempo de reagdo, a
concentracdo de insaturagdes foi expressa em umol/g de alginato e correlacionada com os
tempos de reagdo, permitindo a analise do comportamento cinético da reagao.

Na Figura 11 ¢é apresentada a evolugdo do grau de modificagdo do alginato em fung¢ado
do tempo de reacdo. Os resultados indicam que, apo6s 1 hora de reacdo, ndo houve alteracao
significativa no grau de modifica¢@o do alginato. A partir de 2 horas, observou-se um aumento
continuo na concentracao de insaturacoes, atingindo 150 umol/g. Esse crescimento persistiu até
aproximadamente 12 horas de reacdo, quando a concentragdo estabilizou em torno de 550

umol/g, sugerindo a saturacdo dos sitios reativos disponiveis no alginato.
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Figura 11. Evolugdo da concentracdo de insaturagdes (umol/g) em funcdo do tempo de
reacdo. Linha tracejada: Ajuste do modelo cinético de primeira ordem.
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Esses dados sugerem que o tempo necessario para maximizar a modificagao quimica do
alginato ¢ de apenas 12 horas e qualquer tempo de reacdo adicional ndo afetara
significativamente o grau de modifica¢do. Esta afirmagdo ¢ suportada a partir da investigacao
da cinética de modificagdo. Os modelos ajustados foram de ordem zero, ordem um e ordem
dois por meio dos métodos dos minimos quadrados, utilizando o software Excel. Os modelos

cinéticos em termos do produto da reacao sao dados abaixo:

Ordem zero: y =kt %)
Ordem um: y=A(1—e™*) (6)
Ordem dois:

y=4(1- 1) N

em que k ¢ a constante de velocidade e A ¢ o maximo do grau de modificagdo. Observou-se
que o melhor modelo foi o de primeira ordem com um R? de 0,9363. Isso significa que de toda
variacdo do experimento, 93,63% podem ser explicado pelo modelo sendo o restante
relacionado ao erro puro e a falta de ajuste (BARROS; SCARMINIO; BRUNS, 2010)

A cinética de modificagao de primeira ordem nos permite estimar o tempo de meia-vida

de modificacao na forma:

i _ln 0,5 ®
1/2 = 2
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Assim, obtém-se que 0 t;/, € igual a aproximadamente 5 h. Isso significa que nas
primeiras 5 h de experimento, 50% da maxima modificacdo possivel foi alcancada. Enquanto
75% da maxima modificag¢ao possivel ocorre em 10 h, 87,5% em 15h e assim sucessivamente.
Essa descoberta ¢ de grande relevancia para a otimizagdo do processo de sintese, permitindo
uma reduc¢do significativa nos custos € no tempo de rea¢do, sem comprometer a eficiéncia de

modificagao.

4.4 Analise do Alginato modificado por FT-IR

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) ¢ uma técnica
amplamente utilizada na caracterizagdo de materiais poliméricos, sendo fundamental para
identificar grupos funcionais e avaliar a eficiéncia da modificagdo quimica. Para estabelecer
uma referéncia clara dos espectros originais dos materiais envolvidos na reacao de modificacao,
apresenta-se, na Figura 12, os espectros de FT-IR do GMA, do Alg-GMA ¢ do Alg extraidos
do estudo de Lima et al., (2018). A inclusdo desses espectros permite uma comparacao direta
com os resultados obtidos neste trabalho, facilitando a interpretacdo das bandas caracteristicas

e assegurando maior precisdo na analise estrutural.

Figura 12. Espectros FTIR de GMA, Alg-GMA e Alg na faixa espectral de 2000 a 800 cm—1
no estudo de LIMA et al., 2018
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Fonte: LIMA et al., 2018.
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Na Figura 13, sdo apresentados os espectros das amostras modificadas com GMA ao
longo dos diferentes tempos de reacdo (1 h, 2 h, 4 h, 8 h, 12 h e 24 h), especificamente na faixa
espectral de 2000 a 600 cm™, permitindo uma avalia¢ao detalhada das alteragdes estruturais do

polimero ao longo do processo de modificagao quimica.

Figura 13.Espectros de FTIR das amostras de Alg-GMA de todos os tempos de reacao na
faixa espectral de 2000 a 600 cm™
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Fonte: Autoria propria

Os sinais observados no estudo de Lima, et al. (2018), também foram encontrados no
espectro de Alg-GMA, particularmente nas regides em torno de 1600 cm™ e 1400 cm™, que
sdo atribuidas as vibracdes de estiramento assimétrico e simétrico dos grupos carbonila (vC=0),
respectivamente. Além disso, a banda referente ao estiramento (vC=0) ¢ observada como um
pico em forma de ombro proximo a 1700 cm™, provavelmente devido a sobreposicdo das
bandas de estiramento de carbonila do alginato e do GMA. Além disso, as vibragdes de

estiramento das ligagdes C—O dos grupos ¢€ster aparecem entre 1050 cm™" e 1100 cm™.

4.5 Sintese de hidrogéis baseados em Alginato e GMA

Os hidrogéis foram sintetizados seguindo o procedimento descrito na se¢do 3.6,

conforme ilustrado na Figura 14.
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Figura 14. (A) Reator em funcionamento; (B) Alg.-GMA precipitado em acetona; (C) Alg.-
GMA; (D) Alg.-GMA triturado depois de seco.
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Fonte: Autoria propria

Das seis sinteses de hidrogéis a base de GMA realizadas em diferentes tempos de reacao,
todas apresentaram formacao de um material translicido, indicando a ocorréncia da gelificacao.
No entanto, o hidrogel referente ao tempo de 1 hora mostrou-se com um aspecto pegajoso,
diferindo dos demais. Durante o processo de didlise, que corresponde ao primeiro
intumescimento, observou-se que esse material de 1 hora ndo possuia uma estrutura bem
definida, apresentando um aspecto semelhante ao de gelatina (Figura 15). Em contrapartida, os

demais hidrogéis demonstraram-se estaveis e estruturados.

Figura 15. (A) Hidrogel estavel, translucido e estruturado; (B) Hidrogel de 1h sem estrutura;
(C) Hidrogel de 1h intumescido.

Fonte: Autoria propria
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Esse comportamento, de certa forma era esperado, pois o hidrogel sintetizado com
alginato modificado com 1 hora de reacdo apresentaria um grau de modifica¢ao da ordem de
12% do maximo possivel (Equacdo 6). Assim, as reticulacdes das cadeias de alginato ocorrem
em poucos pontos, ndo havendo estabilidade estrutural.

Os experimentos subsequentes de intumescimento e biodegradabilidade foram
conduzidos apenas com os hidrogéis que apresentaram formacdo completa e estabilidade

estrutural, garantindo a validade dos resultados nas condigdes experimentais estabelecidas.

Figura 16. Hidrogel (Alg.-GMA), com 12 horas de reacdo, cortado em tamanhos diferentes e
moldado em formato de filmes finos, antes de ser submetido aos testes de intumescimento.
Todas as amostras foram originalmente cortadas no tamanho equivalente ao menor filme.

Fonte: Autoria propria

4.5.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As andlises realizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), cujos resultados
estdo apresentados na Figura 17, permitiram a identificagdo da presenca de poros nos hidrogéis
sintetizados. A amostra referente ao alginato modificado com 1 hora de reagdo ndo apresentou
poros regulares uma vez que nao possui uma estrutura estavel e a sua gelificagdo pode ter uma
grande contribui¢do de interagdes fisicas. Esse comportamento pode ser atribuido a composi¢ao
natural do alginato, que j& possui grupos funcionais capazes de formar ligagdes de hidrogénio
(MULLER; SANTOS; BRIGIDO, 2011)

No caso dos hidrogéis obtidos com alginato modificado com tempos de reacdo mais
longos, verificou-se uma estrutura porosa mais definida propriamente devido ao aumento

significativo do grau de reticulagao.
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4.5.2 Grau de intumescimento ¢ mecanismo de absorgao

Os ensaios de intumescimento em agua ultrapura foram realizados utilizando-se os
cinco hidrogéis sintetizados. Durante o processo, foi observado que alguns materiais
apresentaram fragmentacdo. Esse fendmeno ocorreu porque, & medida que os hidrogéis se
intumesceram, o crescimento foi mais pronunciado nas extremidades, tornando a estrutura mais
suscetivel a quebras durante o manuseio necessario para a verificagao de massa.

Apesar das fragmentagdes, todo o material foi cuidadosamente recolhido e pesado para
garantir a precisdo das analises. Contudo, nos casos em que houve perda significativa, o
hidrogel foi descartado. A Figura 18 ilustra o crescimento dos hidrogéis durante o processo de

intumescimento, evidenciando as alteragdes dimensionais e a capacidade de absorcao de agua.

Figura 18. Fases de intumescimento do hidrogel modificado apds 8 horas de reagdo. (A)
Hidrogel seco; (B) Hidrogel intumescido por 30 minutos; (C) Hidrogel intumescido por 2
horas; (D) Hidrogel intumescido por 16 horas.

Fonte: Autoria propria

Apo6s o processo de intumescimento, os valores registrados foram analisados utilizando
as Equacdes 2 e 3, descritas no Capitulo 3.8, permitindo correlacionar o grau de intumescimento
(GI) com o tempo de reagdo. Os resultados apresentados na Figura 19 mostram que os hidrogéis
sintetizados em tempos de reacdo mais curtos exibiram um aumento significativo no GI em
comparac¢do aqueles com tempos mais longos.

Hidrogéis com maior tempo de reagao possuem uma rede polimérica mais densamente
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reticulada, o que limita os espacos intermoleculares e reduz a capacidade de absor¢ao de agua.
Isso resulta em um GI menor, pois a estrutura rigida impede a expansao livre do material. Em
contrapartida, hidrogéis com menor tempo de modificagdo possuem uma rede menos reticulada,
permitindo maior flexibilidade estrutural, maior difusdo de agua e, consequentemente, maior
intumescimento. Esses achados corroboram com a literatura, que aponta uma relagdo inversa
entre o grau de reticulacdo e a capacidade de absor¢do de fluidos em hidrogéis (LIMA-

TENORIO et al., 2015)

Figura 19. Relagdo do Grau de intumescimento pelo tempo de reagdo das amostras
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Fonte: Autoria propria

A absorcao de dgua pelos hidrogéis ocorre por trés mecanismos principais. O primeiro
¢ a difusdo Fickiana, em que a agua entra no hidrogel devido a um gradiente de concentracao,
movendo-se de uma area de maior para menor concentracdo. Esse processo ¢ quase linear e
ocorre até que o sistema atinja equilibrio. O segundo mecanismo ¢ a relaxacdo macromolecular,
onde a absor¢do de agua causa mudancas conformacionais nas cadeias poliméricas do hidrogel,
fazendo com que as moléculas de 4gua induzam uma expansao da rede, um processo mais lento
do que a difusdo. O terceiro ¢ o transporte anomalo, que combina tanto a difusdo quanto a
relaxagdo macromolecular. Nesse caso, a absor¢do de agua ocorre de forma mais complexa,
com interagdes fisicas e quimicas, sendo caracterizada por uma absor¢cdo ndo linear,
influenciada pela estrutura da rede polimérica e repulsdes eletrostaticas internas. Cada um

desses mecanismos ¢ determinado por fatores como a estrutura polimérica, a porosidade do
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hidrogel e as interagdes com o meio ambiente (GUILHERME et al., 2015; RITGER; PEPPAS,
1987)

Conforme mencionado no item 3.8, o valor de n foi determinado por meio da aplicagdo
da equagdo matemadtica correspondente, possibilitando a obtencdo dos graficos e dos
respectivos valores para cada amostra. A seguir, sdo apresentados os graficos referentes a
absorc¢ao de agua nos primeiros 60% do total absorvido, permitindo a analise dos mecanismos

de transporte predominantes em cada caso.

Figura 20. Grafico de Ritger-Peppas para a amostra modificada por 2h.
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Figura 21. Gréfico de Ritger-Peppas para a amostra modificada por 4h.

0,0
05 L y=0,9527x - 1,8471
: R>=0,9981 -®
~~ _150 r . ...
F e
g E r's
g9
>
=20 F ‘
25 F ®
_3’0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1,0 0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
In (t)

Fonte: Autoria propria

Figura 22. Gréfico de Ritger-Peppas para a amostra modificada por 8h.



Figura 23. Grafico de Ritger-Peppas para a amostra modificada por 12h.

Figura 24. Gréfico de Ritger-Peppas para a amostra modificada por 24h.
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Tabela 3. Valores do n de acordo com cada material

Material Valor do n
2h 0,81 + 0,1
4h 0,95 + 0,04
8h 0,86 = 0,07
12h 0,94 + 0,11
24h 0,88 + 0,06

Fonte: Autoria propria

Os resultados obtidos indicam que o mecanismo de absor¢do de agua de todos os
hidrogéis ¢ de transporte anomalo e ndo ha uma relagdo com o grau de modificacao do alginato.
Assim, pode-se afirmar que a interagao entre difusao Fickiana e relaxagao macromolecular se
mantém estavel mesmo com variagdes no grau de reticulagdo do material. Por outro lado, na
Figura 19, foi observado que o tempo necessario para atingir o equilibrio de intumescimento
decresce com o aumento da reticulagao. Entretanto, mesmo com essa reducao, as propriedades
de absorcdo de fluidos ndo foram alteradas significativamente, demonstrando que o tempo de
modificacao do alginato pode ser utilizado como um parametro de controle para ajustar o grau

de intumescimento sem comprometer o mecanismo de absorcao.

4.6 Ensaios de biodegradabilidade

Foram realizados ensaios para avaliar a biodegradabilidade dos hidrogéis sintetizados.
Inicialmente, o procedimento de soterramento foi feito diretamente na terra. No entanto, ao
procurar os hidrog€is apos um periodo, ndo foi possivel localiza-los visualmente devido a sua
total integragdo com o solo. Para contornar essa dificuldade, foi desenvolvida uma estratégia
de acondicionar os hidrogéis em pequenos saquinhos de tecido permeavel, permitindo o contato
com o ambiente do solo sem comprometer o rastreamento € a coleta posterior, conforme

ilustrado na Figura 25.
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Fonte: Autoria propria

As amostras permaneceram na terra por periodos de 3, 5, 7 e 8 semanas. Durante esse
tempo, foi observado que os hidrogéis absorviam particulas da terra, o que alterava sua
aparéncia e tornava dificil mensurar sua massa com precisdo nas semanas finais. Na Figura 26¢

apresentado a evolugdo temporal no aspecto do hidrogel ap6s as semanas 3, 5 ¢ 7.

Figura 26. Aspecto do hidrogel conforme o tempo de soterramento (A) 3 semanas; (B) 5
semanas; (C) 7 semanas.

Fonte: Autoria propria

Embora nao tenha sido possivel registar a massa exata dos hidrogéis nos periodos
mais longos de soterramento (7 e 8 semanas), as medigdes realizadas nas semanas 3 e 5

indicaram uma perda significativa de massa em comparacdo com o valor inicial (Figura 27).
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Figura 27. Relacdo final da média das massas em %
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Fonte: Autoria propria

Esse fenomeno foi atribuido a absor¢do da terra, que contribuiu para a mudanga na
estrutura do material. Ao longo do tempo, foi observado que o hidrogel se decompode
gradualmente, até desaparecerem completamente. Esse comportamento reforga a
biodegradabilidade dos materiais, demonstrando que eles se integram de forma eficiente ao
ambiente, o que ¢ um dos atributos essenciais para aplicagdes sustentdveis que requerem a
auséncia de residuos permanentes.

Apesar dos resultados, a correlagdo entre o grau de modificacao dos hidrogéis e sua taxa
de biodegradacdo nao foi conclusivamente estabelecida neste estudo. Ainda assim, ¢ plausivel
que o grau de reticulagdo influencie a velocidade de decomposicao, considerando que hidrogéis
mais densamente reticulados podem apresentar maior estabilidade estrutural, retardando sua
degradacao em relagdo aos menos reticulados. Investigacdes futuras podem explorar melhor
essa relacdo, contribuindo para o desenvolvimento de materiais ainda mais eficientes e

sustentaveis.
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5 CONCLUSAO

Este estudo avaliou a modificagdo quimica do alginato com metacrilato de glicidila
(GMA), resultando em hidrogéis com propriedades ajustaveis, como o grau de intumescimento.
A caracterizagdo estrutural confirmou a incorporagdo do GMA ao polimero, ¢ os ensaios de
absorcao de agua evidenciaram que a modificagdo influencia diretamente o comportamento dos
hidrogéis.

Uma das contribui¢des importantes desta pesquisa foi o desenvolvimento de uma
metodologia de quantificacdo das insaturacdes por UV-Vis. Embora ainda necessite de
aprimoramentos, a técnica se mostrou uma ferramenta promissora, apresentando resultados
consistentes e reprodutiveis para monitorar a modificacdo quimica do material. Sua
simplicidade, baixo custo e ampla disponibilidade em laboratorios tornam essa abordagem uma
alternativa viavel frente a métodos mais sofisticados e dispendiosos, oferecendo uma solugao
pratica para o controle e otimizagao dos hidrogéis.

Os ensaios de intumescimento e biodegradabilidade refor¢aram a aplicabilidade desses
materiais, demonstrando sua capacidade de absorcdo de 4gua e sua integracdo ao meio
ambiente. Observou-se que os hidrogéis se degradam ao longo do tempo, o que os torna
candidatos promissores para aplicacdes agricolas, como sistemas de liberagdo controlada de
agua e nutrientes. Esse comportamento sustentavel pode contribuir para praticas mais eficientes
e ambientalmente responsaveis.

Portanto, o desenvolvimento e a caracteriza¢do dos hidrogéis realizados neste estudo
fornecem uma base relevante para sua aplicagdo em materiais funcionais e sustentaveis. Além
disso, demonstram a viabilidade de técnicas acessiveis, como a quantificacdo por UV-Vis, no
monitoramento da modificagdo quimica, abrindo caminho para futuras investigagdes e

otimizagdes no uso desses biomateriais.
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