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Hidrogéis de quitosana/alginato no formato
beads

RESUMO

OBJETIVO: obter hidrogéis a partir de fontes renovaveis de baixo custo, tais como
polissacarideos a base de alginato e quitosana, evitando o sistema hidrogel “caixa de ovo”
onde o alginato encontra-se reticulado com ions divalentes ou trivalentes. METODOS: As
beads foram produzidas através do gotejamento das solugdes de alginato 0,5% (m/v) em
meio de &4cido cloridrico (pH 2,5) em solugbes de quitosana 1% (m/v), também em meio
de 4cido cloridrico 0,1 mol.L™! com a respectiva quantidade de NaCl previamente definida.
Foram realizadas quatro etapas diferentes de lavagem e secagem. As propriedades fisico-
quimicas das solugGes poliméricas utilizadas no preparo das beads foram analisadas
através de valores de tensdo superficial, condutividade e viscosidade. A morfologia das
beads foi analisada com o auxilio da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV). RESULTADOS: Foi obtido aumento da tensdo superficial e da condutividade com o
aumento da quantidade de sal nas solu¢des de quitosana e diminuigcdao da viscosidade.
CONCLUSOES: E necessario controlar a forca idnica das solugdes poliméricas a fim de se
obter hidrogéis beads de quitosana/alginato e o ensaio de razdo quitosana/alginato=2 e
menor quantidade de sal foi considerado a melhor condicdo para posteriores estudos.

PALAVRAS-CHAVE: Hidrogéis. Quitosana. Forga ionica.
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INTRODUGAO

Hidrogéis sdao estruturas poliméricas tridimensionais altamente hidrofilicas
gue tem como principal propriedade absorver grandes quantidades de agua ou
fluidos bioldgicos, mantendo sua integridade estrutural. Os géis fisicos sao
formados principalmente por meio de intera¢des eletrostdticas entre grupos de
cargas opostas em solucdo e, também, por interagdes intermoleculares. Os
hidrogéis fisicos podem apresentar estruturas permanentes ou ndo. (GULREZ, et
al ,2011).

A quitosana é um biopolimero hidrofilico natural e catiénico obtido por meio
da reacdo de desacetilagio parcial da quitina. E extraida principalmente da
carapaca de crustdceos e composta de unidades de glicosamina e Nacetil-
glicosamina, unidas por ligacGes glicosidicas 3(1-4) (FERNADES, 2009).

O alginato é um polissacarideo natural extraido de algas pardas, é
considerado um copolimero de estrutura quimica formada por blocos B-1,4-
Dmanurénio (unidade repetitiva M) e a-1,4-L-gulurénico (unidade monomérica
G), distribuidos de forma aleatdria em sua estrutura. O alginato forma géis (no
formato beads) quando entra em contato com cations bivalentes ou trivalentes
formando uma estrutura conhecida como “caixa de ovo”. Esse estudo apresenta
uma metodologia de preparo do hidrogel fisico quitosana/alginato no formato
esférico em que ha substituicdo de uma matriz inorganica (ou seja, substituicdo
dos ions Ca(ll)) por uma matriz orgénica constituida de quitosana, ou seja, beads
sem a presenca de ions, neste caso, ions Ca(ll).

METODOLOGIA

PREPARACAO DAS BEADS DE QUITOSANA/ALGINATO

Foram preparadas solucdes de alginato 0,5% (m/v) em meio de &cido
cloridrico (pH 2,5) e solugdes de quitosana 1% (m/v), também em meio de acido
cloridrico 0,1 mol.L?, contendo guantidades desejadas de NaCl. Foram adotados
ensaios com diferentes razdes massa/massa de quitosana/alginato. A quantidade
de NaCl adicionada previamente nas solucGes de quitosana foi estabelecida em
relagdo a massa total dos componentes quitosana/alginato, em cada
experimento, como predito na Quadro 1.

Quadro 1 - CondigGes experimentais utilizadas no preparo das Beads

Ensaios Quitosana NacCl Alginato Razdo Beads
(% m/v) (% m/m)* (% m/m) quitosana/alginato  (aquisi¢do)
0 1,0 0 1,25 2 Nao
1 1,0 10 1,25 2 Sim
2 1,0 10 0,313 8 Sim
3 1,0 50 1,25 2 Sim
4 1,0 50 0,313 8 Sim
5 1,0 30 0,50 5 Sim

Fonte: Autoria Prépria (2017).
*A quantidade de sal (%) presente nas solug¢Ges de quitosana foi estabelecida em relagdo

a massa total de quitosana e alginato utilizada em cada experimento proposto na Tabela

1.
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As beads foram produzidas através do gotejamento das solucdes de alginato
nas solucdes de quitosana com a respectiva quantidade de sal definida no quadro
1. Utilizou-se uma bureta de 50 mL para realizar o gotejamento da solugdo de
alginato (100 mL) a um béquer (500 mL) contendo a solucdo de quitosana (250
mL) sob agitacdo magnética branda. O processo de reticulacdo foi finalizado apds
30 minutos do inicio do gotejamento e, a suspensdo resultante foi agitada
durante um curto intervalo de tempo antes da separac¢do das beads e posterior
lavagem.

Foram realizadas quatro distintas etapas de lavagem e secagem. Na primeira,
as beads foram apenas separadas do sobrenadante da mistura envolvendo as
solugdes de quitosana/NaCl e alginato e secas a 35°C em estufa. Na segunda
etapa as beads foram removidas da suspensdo e lavadas trés vezes com 25 mL de
agua destilada e acetona (1/1) e, posteriormente, secas a 25 °C. A terceira etapa
foi realizada apenas com agua destilada e a secagem a 25°C, ou seja as beads
foram removidas da suspensao e lavadas apenas com agua destilada (trés vezes).
Na quarta etapa, as beads foram removidas da suspensdo, lavadas com agua
destilada e colocadas em membranas de didlise. A lavagem foi realizada por meio
do processo de didlise e, posteriormente, as beads foram congeladas e liofilizadas
(-50 °C, 72 h). Mais tarde, a caracterizacdo das solugdes poliméricas utilizadas no
preparo das beads foi avaliada por meio dos valores obtidos de tensdo
superficial, condutividade e viscosidade. Além disso, a morfologia das beads foi
analisada com o auxilio da técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

RESULTADOS E DISCUSSAO

CARACTERIZAGAO DAS SOLUCOES POLIMERICAS

Quadro 2 - Propriedades das solucdes de quitosana e quitosana/NaCl®.

Ensaios NaCl Y Condutividade Viscosidade
(Tabela 1) (% m/m) (mS.cm™)® (mPa.s)*
0 0 56,7+0.4 21,1+0.2 23,410.2
le2 10 56,7+2.1 23,8+0.2 20,8+0.1
3ed 50 53,9+0.1 31,610.1 18,743.0
5 30 55,9+0.1 26,2+0.2 19,5+1.0

Fonte: Autoria Prépria (2017).
v(H,0) = 73 mN.m™; y(Solugdo HCl 0.1 mol L") =77 mN.m™
Condutividade: agua destilada (0.00153 mS.cm™); Solugdo HCI 0.1 mol L*(33.6 mS.cm™)

Foi observado que o sal presente nas solu¢des poliméricas favoreceu a
diminuicdo da tensdo superficial e diminuicio da viscosidade da solucdo
polimérica quitosana/NaCl (Quadro 2). Esse comportamento pode ser atribuido
ao aumento da concentracdo das macromoléculas do polimero na interface ar-
solucdo, devido a presenca do sal. O NaCl torna a fase aquosa (bulk) menos
favoravel a presenca do polimero, possibilitando a migracdo de macromoléculas
de quitosana para a interface, promovendo uma reduc¢do na tensdo superficial
(DOS SANTOS, 2007). O sal adicionado na solugdo prefere interagir com o
solvente, deixando a quitosana mais acessivel para ocupar a superficie a interface
do sistema. Devido ao aumento da concentragdo de NaCl, o solvente deixa de

interagir com a solugdo polimérica e prefere interagir com os ions.
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O aumento da concentragao de sal nas solugdes contribuiu para um aumento
da condutividade devido ao aumento do numero de ions proveniente da
dissociacdo do sal. No quadro 1, é possivel observar que ndo houve formacdo de
beads no ensaio “zero”, condicdo na qual a quantidade de NaCl adicionada foi
nula. O aumento da concentracdao de sal na solucao de quitosana possibilitou a
formacdo de beads mais consistentes. Dessa forma, constatou-se que a fim de ser
obter hidrogéis beads de quitosana/alginato é necessario controlar a forga ibnica
das solugdes poliméricas. A presenca de NaCl na solugdo de quitosana mantém a
gota da solugdo de alginato no formato esférico.

CARACTERIZAGAO DO HIDROGEL POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA

Os hidrogéis lavados com acetona/agua (Etapa 2) ficaram com geometria
deformada e repletas de orificios devido a evaporagdo de moléculas de acetona
durante a secagem do material (Figura 2).

Figura 2 - Hidrogel obtido na segunda etapa de lavagem/secagem (Hidrogel obtido no
ensaio 1; Quadro 1)

Fonte: Pessoal (2017)

Figura 3 - Hidrogel obtido na primeira etapa de lavagem/secagem (Hidrogel obtido no
ensaio 1; Quadro 1)

Fonte: Pessoal (2017)

A imagem de MEV na Figura 4 (painel esquerdo) representa uma imagem da
amostra obtida na terceira etapa de lavagem/secagem). A Figura 4 (painel direito
Jilustra a imagem da superficie de um hidrogel obtido apds liofilizagdo (etapa
quatro de lavagem/secagem). A lavagem com agua remove as impurezas de NaCl
nas beads, porém ndo garante a remocgdo interna do sal dentro das amostras. O
congelamento das amostras e posterior liofilizacdo matem as beads com o
tamanho real apds lavagem e secagem (etapa 4).
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Figura 4 - Painel esquerdo: Hidrogel obtido na terceira etapa de lavagem/secagem
(Hidrogel obtido no ensaio 1; Quadro 1). Painel direito: Hidrogel obtido na quarta etapa
de lavagem/secagem (Hidrogel obtido no ensaio 1; Quadro 1)

FONTE: Pessoal (2017)

CONCLUSOES

Constatou-se que a fim de ser obter hidrogéis beads de quitosana/alginato é
necessario controlar a forca idnica das solucGes poliméricas e o ensaio 1 (razao
quitosana/alginato=2) foi considerado a melhor condi¢cdo para posteriores
estudos, uma vez que o hidrogel foi adquirido com menor quantidade de NaCl. O
processo de lavagem e secagem influenciou diretamente na morfologia das
beads, sendo a etapa quatro a melhor dentre todas as demais, uma vez que a
mesma possibilitou a formacdo hidrogéis com diametro de 0,3 cm isentos de
NaCl. A didlise garante a completa remocao do sal, tanto na superficie quanto no
interior da amostra.
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Hydrogels based on chitosan/alginate beads

ABSTRACT

OBIJECTIVE: To obtain hydrogels from low-cost renewable sources, such as alginate-based
polysaccharides and chitosan, avoiding "egg box" hydrogel system where the alginate is
cross-linked with divalent or trivalent ions. METHODS: Beads were produced by dripping
0.5% (m/v) alginate solutions in hydrochloric acid ( pH 2.5) in 1% (w / v) chitosan
solutions, also in acid 0.1 mol.L™ hydrochloric acid with the respective amount of NaCl
previously defined. Four different washing and drying steps were performed. The
physicochemical properties of the polymer solutions used along the preparation of the
beads were analyzed by values of surface tension, conductivity and viscosity. The
morphology of the beads was analyzed with a Scanning Electron Microscopy (SEM).
RESULTS: Increased surface tension and conductivity were obtained by increasing the
amount of salt in the chitosan solutions and decreasing the viscosity. CONCLUSIONS: It is
necessary to control the ionic strength of the polymer solutions in order to obtain chitosan
/ alginate beads and the chitosan / alginate ratio = 2 test with smaller amount of salt was
considered the best condition for subsequent studies.

KEYWORDS: Hydrogels. Chitosan. lonic Strength.
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