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Avaliagao do comportamento reoldgico e estabilidade em
diferentes pHs em hidrogéis de carragena

Evaluation of rheological behavior and stability at different
pHs in carrageenan hydrogels

RESUMO

Hidrogéis fisicos a base de kappa-carragena podem ser preparados usando solugdes
aquosas na presenca de ions metdlicos como agentes reticulantes ou misturando solugdes
aquosas de k-carragena com outros polissacarideos e proteinas. Estes hidrogéis foram
utilizados para fins tecnoldgicos, contudo, ndo ha relatos sobre as propriedades da k-
carragena comercial da GENUGEL® produzida pela CP Kelco. A analise reologica mostra
que a 40 °C, os sistemas de kcarragena a 5,0 e 4,0 % em peso conferiram maddulos de
armazenamento (G’) de 30000, 10000 Pa, respectivamente. Ensaios de intumescimento
indicaram que os hidrogéis secos incham de 2400 e 3100 % e os testes de desintegra¢do
confirmaram alta estabilidade em agua destilada ao longo de 14 dias. GENUGEL® é
amplamente utilizado como ingrediente alimentar, no entanto, esses resultados podem
servir de base para novos estudos de k-carragena comercial, visando aplicagbes na
agricultura como material superabsorvente.

PALAVRAS-CHAVE: Estabilidade. fisicos.

Superabsorventes.

Kappa-carragena. Hidrogéis Reologia.

ABSTRACT

Kappa-carrageenan-based physical hydrogels may be prepared by using aqueous solutions
in the presence of metal ions as cross-linking agents or by mixing aqueous solutions of
kcarrageenan with other polysaccharides and proteins. These hydrogels were used for
technological purposes; Yet; There are no reports on the properties of GENUGEL®
commercial k-carrageenan produced by CP Kelco. Rheological analysis shows that at 40 °C,
5.0 and 4.0 wt% k-carrageenan systems conferred storage modules (G ‘) of 30000, 10000
Pa, respectively. Swelling tests indicated that dry hydrogels swell by 2400 and 3100 % and
disintegration tests confirmed high stability in distilled water over 14 days. GENUGEL® is
widely used as a food ingredient; However, these findings may serve as a basis for further
studies of commercial «k-carrageenan, aiming at agricultural applications as
superabsorbent material.

KEYWORDS: Kappa-carrageenan. Stability. Physical Hydrogels. Rheology. Superabsorbent.
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INTRODUCAO

Hidrogéis sdo redes tridimensionais constituidas por macromoléculas
hidrofilicas (FERNANDEZ—FERREIRO A. et al,, 2015; WANG F, WEN Y, BAI T, 2016)
com elevada capacidade de absorver fluidos biolégicos e dgua. Ao serem
aplicados, esses hidrogéis devem manter suas estruturas sem haver o
comprometimento de suas matrizes tridimensionais (AHMED EM, 2015, SHUKLA
R, KASHAW SK, 2016).

Carragenas sao polissacdridos lineares sulfatados de D-galactose e de 3,6-
anidro-D-galactose proveniente de algas vermelhas da classe Rhodophyceae.
Comercialmente, os subtipos mais utilizados da carragena sdo o lota (1), Kappa (k)
e Lambda (A). A carragena utilizada nesse estudo é predominante do tipo
kappacarragena. Ela é obtida por extracdo das algas tropicais Kappaphycus
alvarezii, conhecida no comércio como Eucheuma cottonii (ou simplesmente
cottonii) (MARTIN R. E., CARTER E. P., DAVIS L. M., RUDOLPH B., 2000). A k-
carragena distingue-se pela sua estrutura primaria, a qual é composta de
alternancias de a (1-3)-D-galactose-4-sulfato e B (1-4)-3,6-anidro-D-galactose.
Esta molécula contém um grupo sulfato por unidade dissacaridica no carbono 2
dos 1,3 unidades de galactose (LIU, SIJUN, 2016).

Em temperaturas acima da temperatura de gelificacdo, as cadeias da
carragena ocorrem na solugdo como espirais aleatorias. Durante o resfriamento
da solugdo, uma rede de polimeros tridimensional é formada. Neste caso,
destaca-se a formagdo de hidrogéis fisicos de carragena em agua, seguindo uma
metodologia inédita de obtencao.

O objetivo desse trabalho é preparar hidrogéis fisicos a base de carragena
e agua, sem a presenca de agentes reticulantes, e avaliar sua temperatura de
gelificacdo e estabilidade em diferentes pHs.

MATERIAIS E METODOS

Preparagao do hidrogel fisico. A k-carragena GENUGEL® formada por
unidades alternadas de a (1->3) -D-galactose-4-sulfatada e B- (1 = 4) -3,6-
anidro-D-galactose foi doados pela empresa CP Kelco, Limeira-SP (Brasil).

A k-carragena comercial GENUGEL® (em pd) foi adicionada a 10 mL de agua
deionizada a 2,0, 3,0, 4,0 e 5,0 % em massa sob agitacdo magnética a 65°C. Apds
a dissolucdo (10 min), todas as solugdes foram condicionadas em banho-maria
(25 °C) por uma hora para promover hidrogéis termossensiveis. Em seguida, os
materiais foram congelados e liofilizados por 48 horas. Os hidrogéis de k-
carragena da GENUGEL® sdo chamados de CAHX e X indica o conteldo inicial de
polissacarideo (% em massa) na solugdo aquosa.

Medidas de reologia. As propriedades reoldgicas dindmicas dos hidrogéis
foram medidas usando um re6metro de estresse controlado (MARS Il Haake®)
equipado com uma placa de cone de 35 mm de diametro separada por uma
distancia fixa de 0,052 mm.
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A determinggdo.da faixa viscoelastica linear e a varredura foram realizadas
segundo estudos de (BRUSCHI M.L., D.S. JONES, 2007) e (DE SOUZA S.B.F. 2016).

Ensaio de degradagdo/ dissolugdo in vitro. Amostras de hidrogel secas (~
0,20 g) tiveram suas massas secas (Mseca-l) medidas, em seguida foram
embebidas em 50 mL de tampdo fosfato (PBS, pH 7,4), fluido gastrointestinal
(SGF pH 1,2) e agua destilada (pH 5,5) a 37 ° C com agitacdo constante (100 rpm)
(J.G. MARTINS, A.C. DE OLIVEIRA, 2016). Em intervalos de tempo desejados (apds
1 e 14 dias), as amostras sdo removidas das solucbes, secas e pesadas para
determinar suas massas secas finais (Mseca-F). O nivel de degradacdo (%) é
avaliado usando a equagado (1).

(Mseca I-Mseca F)X].OO

Degradacio (%) = ( ) (1)

Mseca l

Ensaio de intumescimento em agua destilada. O grau de intumescimento
(DP%) é avaliado por imersdo de hidrogéis secos em agua destilada a 25 °C por 24
h sob agitacdo (100 rpm). Os resultados sdo calculados pela equacdo (2). Em que

Mint. e Mseca. sdo as massas das amostras intumescidas e secas,
respectivamente.
. Mint—M seca
Intumescimento (%) = (QXIOO) (2)

Mseca

RESULTADOS E DISCUSSAO

Reologia. Os mddulos elasticos (G') sdo medidos em fungdo da temperatura
(Fig. 1). A 40°C, o CAH5 apresentou G’ superior a 30000 Pa, enquanto o CAH4
indicou 10000 Pa, seguido por CAH3 (40 Pa) e CAH2 (2 Pa) (Fig. 1).

Figura 1. Efeito da temperatura (intervalo entre 40 a 70 ° C) sobre os mdédulos de
armazenamento (G')dos sistemas comerciais de k-carragena. As analises foram realizadas
em seis repeticdes.
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O G’ diminuiu com o a temperatura, atingindo valores muito baixos acima de
60 °C (Fig. 1). A temperaturas acima de 60 °C, solucdes concentradas a base de k-
carragena (4,0 e 5,0% em peso) apresentam macromoléculas com configuragao
aleatéria devido a alta energia cinética. Resfriando solu¢cGes concentradas de k-
carragena (4,0 e 5,0% em massa), duplas hélices estdveis sdo formadas.
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A temperatyra de gelificacdo (Tsolgel) pode ser obtida através da primeira
derivada das curvas G" em fun¢do da temperatura (Fig. 1). O Tso.gel para CAH4 e
CAH5 é 40 e 44 °C respectivamente. Este resultado é determinado tomando a
temperatura na curva do ponto de inflexao obtida pela primeira derivada.

Também verificamos 0 Tsol.gel Usando 0 método de inclina¢do. O Tsol.gel Para
CAH4 e CAH5 avaliado pelo método de inclinagdo atingiu 39 e 44 °C,
respectivamente. Em temperaturas mais baixas, solucdes aquosas de k-carragena
diluida apresentam pequenos valores de G’". Portanto, maiores respostas G” sdao
obtidas de solugdes mais concentradas (S. LIU, L. LI, 2016).

Figura 2. Mddulos de armazenamento (G ') e perda (G ' ') avaliados em uma faixa de
frequéncia de 0,1 e 10 Hz.
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Medidas de G’ e G” em funcdo da frequéncia oscilatdria determinada a 60 °C
sdo apresentadas na Fig. 2. Quando os valores de G' sdo maiores que G", as
propriedades elasticas prevalecem, e hidrogéis mais estaveis sdo formados. Por
outro lado, maiores valores de G’ indicam que os materiais tém um
comportamento viscoso.

O comportamento de solucdo viscosa predomina para o hidrogel CAH2 e
CAH3; entretanto, valores baixos de G° sdo medidos na mesma faixa de
frequéncia oscilatéria (Fig.2). Por outro lado, os hidrogéis CAH4 e CAH5
conferiram os maiores valores de G quando comparados as medidas de G”” (Fig.
2). Sistemas de k-carragena mais concentrados fornecem hidrogéis mais durdveis
devido ao alto conteudo de duplas hélices agregadas e ocorréncia de interagdes
efetivas nos conjuntos.

Estudo de intumescimento e degradagao. O teste de degradacgao é realizado
durante 14 dias para investigar a estabilidade dos hidrogéis em d4gua destilada
(pH 5,5), PBS (pH 7,4) e SGF (pH 1,2). O CAH2 ndo tem estabilidade sendo
dissolvido apés 1 dia em todos os meios. Apds o dia 1 em 4agua destilada, as
amostras de CAH3, CAH4 e CAHS5 desintegraram 63; 31 e 27 %, respectivamente
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(fig. 3). Apds 0,142 dia em agua destilada, apenas CAH4 e CAHS5 apresentaram
massas remanescentes.

Figura 3 Resultados de degradagdo/ dissolugdo (%) avaliados em agua destilada (pH
5,5),PBS (pH 7,4) e SGF (pH 1,2).

Distilled water (pH 5.5) PBS (pH 7.4)
= 100 W CAH2 = 100 M CAH2
s 8 CAH3 = I CAH3
£ M CAH4 .% B CAH4
E 5o CAHS5 E s0 CAHS
@ p— [y
= - =
2 &
o ° ] o
1 14 1 14
Days Days
SGF (pH 1.2)

& 100 M CAH2

s I CAH3

£ W CAH4

5 50 CAHS

2

k=

e

a 0

1 14
Days

FONTE: AUTORIA PROPRIA (Origin pro8)

Todos os hidrogéis (CAH2, CAH3, CAH4 e CAH5) ndo apresentaram
estabilidade em PBS e SGF, sofrendo 100 % de desintegragdo no primeiro dia. A
baixa estabilidade em SGF pode estar relacionada a hidrélise acida dos
segmentos poliméricos de k-carragena. No entanto, SGF e PBS tém altos teores
de ions (alta forca i6nica) (MARTINS J.G., DE OLIVEIRA A.C., 2016). A alta forca
ibnica reduz as interagGes entre as cadeias poliméricas de k-carragena,
contribuindo para dissolver os hidrogéis em PBS e SGF.

O ensaio de intumescimento in vitro. E avaliado em agua destilada para
investigar a capacidade de absor¢do de dgua dos hidrogéis estaveis. Os graus de
intumescimento encontrados para CAH4 é de 3100 %, enquanto para CAH5 é de
2700 %. Hidrogéis com graus de intumescimento acima de 200 % sao
classificados como superabsorventes; portanto, tanto CH4 como CH5 sdo
materiais superabsorventes. Hidrogéis superabsorventes a base de

polissacarideos tém sido utilizados como condicionadores de solo (GUILHERME
M.R., 2015).

CONCLUSAO

Aqui foi demonstrado a preparacao e a estabilidade em diferentes pHs, de
hidrogéis fisicos a base de k-carragena comercial GENUGEL® usada como
ingrediente alimentar. Todos os materiais foram extensivamente caracterizados
por meio de analises de medidas reoldgicas. Foi mostrado que hidrogéis fisicos e
estdveis sdo criados pela modulacdo da concentracdo de k-carragena. Ajustando
o teor de polissacarideo a 4,0 e 5,0 % em massa/volume, os hidrogéis duraveis
em dgua sdo obtidos com temperatura de gelificagdo (Tsolgel) de cerca de 39 e 43
°C, respectivamente. Proteinas interagem com k-carragena por meio de
interacGes intermoleculares e forcas eletrostaticas, enquanto cations metalicos
podem estabilizar os sitios de sulfato ionizado em cadeias de k carragena por
forcas de Coulomb. A agregacédo polissacaridica sé prevalece quando se preparam
solugBes aquosas a 4,0 e 5,0 % m/vol. Portanto, a k-carragena comercial pode
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fornecer hidroggis, gstaveis seguindo um processo na auséncia de produtos
quimicos toxicos. Os hidrogéis sdo materiais superabsorventes (graus de
intumescimento acima de 3000%) e sdo durdveis em agua destilada por 14 dias.
Essas descobertas podem abrir perspectivas para estudos adicionais sobre os
hidrogéis comerciais a base de k-carragena da GENUGEL®, visando a producgdo de
novos dispositivos com aplica¢des na industria alimenticia e na agricultura.
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