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RESUMO 

  

Hidrogéis (HG) são redes poliméricas tridimensionais capazes de absorver uma grande quanti-

dade de água ou outros fluídos. Podem ser sintetizados a partir de diversos polímeros, sintéticos 

ou naturais como a goma arábica (GA) e a goma guar (GG). Os hidrogéis vêm sendo estudados 

visando aplicações em áreas como a farmácia e o meio ambiente. Baseado nisto, este trabalho 

teve dois grandes objetivos, sintetizar hidrogéis híbridos a base de goma arábica e farelo da 

casca de pinhão, aplicando-os no processo de remoção do corante azul de metileno (AM). O 

outro objetivo foi estudar o comportamento pH responsivo e o processo de liberação controlada 

da hidrocortisona (HCS) a partir de hidrogéis a base de goma guar em fluído gástrico (FGS) e 

intestinal simulado (FIS). Inicialmente, hidrogéis híbridos foram sintetizados por planejamento 

fatorial 32, utilizando diferentes massas (250,0; 400,0 e 550,0 mg) de GA modificada (GAm) 

com o agente reticulante metacrilato de glicidila (GMA), e de farelo da casca de pinhão (0,0; 

50,0 e 100,0 mg), juntamente com os agentes espaçadores N,N-dimetilacrilamida (DMAAm) e 

acrilato de sódio (NaAc), em concentrações constantes, obtendo-se assim 9 formulações. Uma 

vez obtidos e desidratados, estudou-se o grau de intumescimento (GI) destes HGs em solução 

aquosa, aferindo-se a massa de água absorvida por grama de hidrogel seco, em intervalos de 

tempo específicos ao longo de 168 horas. Desta forma, foi possível verificar que algumas for-

mulações do hidrogel híbrido apresentaram um comportamento superabsorvente, ou seja, atin-

giram valores de GI superiores a 100,0 g g-1, destacando-se o HG denominado G2P2, composto 

por 400,0 mg de GAm e 50,0 mg de farelo de casca de pinhão (GI = 256,14 g g-1). Com relação 

ao mecanismo de intumescimento, verificou-se que todas as formulações estudadas apresenta-

ram valores para o expoente de difusão (n) coerentes com transporte anômalo. Análises estatís-

ticas confirmaram que existe um efeito sinérgico entre as concentrações de GAm e de farelo da 

casca de pinhão que afetam as propriedades de intumescimento dos hidrogéis híbridos. Para os 

ensaios de remoção do azul de metileno (20,0 mg L-1), verificou-se que os hidrogéis G2P2 e 

G2P3, contendo 50,0 e 100,0 mg do farelo da casca de pinhão, se previamente intumescidos em 

água, apresentaram maior capacidade de remoção do corante chegando a valores próximos a 

90%. Além disso hidrogéis contendo 100,0 mg de farelo da casca de pinhão demonstraram 

maior capacidade de serem reutilizados já que mantiveram taxas de remoção acima de 90% 

mesmo após três ciclos de uso, o que sugere uma possível eficiência na remoção do azul de 

metileno em concentrações superiores a 20,0 mg L-1. Já para os estudos de liberação controlada 

de fármaco, foram utilizados hidrogéis produzidos por planejamento fatorial 22 a partir de GG 

modificada com GMA (7,32 mg L-1) e dos agentes espaçadores NaAc (1,0 e 2,0 g) e DMAAm 

(1,0 e 2,0 mL). O carregamento dos hidrogéis com HCS foi realizado mediante intumescimento 

em solução aquosa do fármaco na concentração de 40,0 g L-1, onde o HG denominado 

G2A2D2, contendo em sua formulação as maiores concentrações de NaAc e DMAAm, obteve 

a maior absorção (2585,6 g de HCS por grama de hidrogel seco). Este resultado pode ser 

relacionado ao seu maior valor de GI (22,2 ± 0,3 g g-1), em relação aos demais HGs estudados 

e a sua porosidade elevada. Este comportamento foi atribuído aos grupamentos carboxila ioni-

zados do NaAc na faixa de pH próxima 7,0, que geram forças de repulsão eletrostática entre as 

cadeias poliméricas, facilitando o intumescimento e a absorção da HCS. Por este mesmo mo-

tivo, o HG G2A2D2 também apresentou a maior taxa de liberação do fármaco (1986,5 g g-1 

ou 77%) nos ensaios de liberação conduzidos em fluído gástrico (pH 1,2) e intestinal (pH 6,8) 

simulado, revelando um comportamento pH responsivo, onde um maior controle do processo 

de liberação do fármaco foi observado no fluído intestinal. 

 

Palavras-Chave: hidrogel; goma arábica; goma guar; azul de metileno; hidrocortisona.  



ABSTRACT 

 

Hydrogels (HG) are three-dimensional polymeric networks capable of absorbing a large amount 

of water or other fluids. They can be synthesized from different polymers, synthetic or natural, 

such as gum arabic (GA) and guar gum (GG). Hydrogels have been studied for applications in 

areas such as pharmaceutical and environmental. Based on this, this work has two main objec-

tives, to synthesize hybrid hydrogels based on gum arabic and pinion shell bran and apply them 

in the methylene blue dye (AM) removal process and to study the pH responsive behavior and 

the process of controlled release of hydrocortisone (HCS) from guar gum-based hydrogels in 

gastric fluid (FGS) and simulated in-testinal fluid (FIS). Initially, hybrid hydrogels were syn-

thesized by 32 factorial design, using different amounts of GAm (250.0, 400.0 and 550.0 mg), 

ie GA modified with the crosslinking agent glycidyl methacrylate (GMA), and of pinion shell 

bran (0.0, 50.0 and 100.0 mg), together with constant amounts of N,N-dimethylacrylamide 

(DMAAm) and sodium acrylate (NaAc), obtaining 9 different formulations. Once obtained and 

dehydrated, the HGs’ swelling degree (GI) in aqueous solution was studied, measuring the wa-

ter mass, in grams, absorbed per dried hydrogel gram, at specific time intervals over 168 hours. 

In this way, it was possible to verify that some formulations of the hybrid hydrogel showed a 

superabsorbent behavior (GI values above 100.0 g g-1), highlighting the HG called G2P2, com-

posed with 400.0 mg of GAm and 50.0 mg of pinion shell bran (GI = 256.14 g g-1). Regarding 

the swelling mechanism, it was found that all formulations studied presented values for the 

diffusion exponent (n) consistent with anomalous transport. Statistical analyzes confirmed that 

there is a synergistic effect between GAm and pinion shell bran concentrations that affect the 

swelling properties of hybrid hydrogels. For the methylene blue removal tests (20.0 mg L-1), it 

was verified that the G2P2 and G2P3 hydrogels, containing 50.0 and 100.0 mg of the pinion 

shell bark, if previously swollen in water, showed greater dye removal capacity, reaching values 

close to 90%. Furthermore, hydrogels containing 100.0 mg of pinion shell bran demonstrated 

greater capacity for reuse as they maintained removal rates above 90% even after three cycles 

of use, suggesting a possible efficiency in removing methylene blue dye in concentrations above 

20.0 mg L-1. For the controlled drug release studies, hydrogels produced by 22 factorial design 

from GG modified with GMA (7.32 mg L-1) and NaAc (1.0 and 2.0 g) and DMAAm (1.0 and 

2.0 mL). The loading of hydrogels with HCS was carried out by swelling in an aqueous solution 

of the drug at a concentration of 40.0 g L-1, where the HG called G2A2D2, containing in its 

formulation the highest concentrations of NaAc and DMAAm, obtained the highest absorption 

(2585.6 g of HCS per gram of dried hydrogel). This result can be related to its higher GI value 

(22.2 ± 0.3 g g-1), in relation to the other GHs studied and its high porosity. This behavior was 

attributed to the ionized carboxyl groups of NaAc in the pH range close to 7.0, which generate 

electrostatic repulsion forces between the polymer chains, facilitating the swelling and absorp-

tion of HCS. For this same reason, HG G2A2D2 also had the highest drug release rate (1986.5 

g g-1 or 77%) in release assays conducted in gastric (pH 1.2) and intestinal (pH 6,8) fluid 

simulated, revealing a pH responsive behavior, where greater control of the drug release process 

was observed in the intestinal fluid. 

 

Key words: hydrogel; arabic gum; guar gum; methylene blue dye; hydrocortisone. 
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HCS Hidrocortisona 

HG Hidrogel 

NaAc Acrilato de Sódio 

P1 Hidrogéis Sem Farelo da Casca de Pinhão 

P2 Hidrogéis com 50,0 mg de Farelo da Casca de Pinhão 

P3 Hidrogéis com 100,0 mg de Farelo da Casca de Pinhão 

RMN Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 
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1 JUSTIFICATIVA  

 

Nas últimas décadas, a indústria têxtil tem se estabelecido como um dos grandes po-

luidores de águas superficiais, uma vez que descarta grandes volumes de efluentes contamina-

dos com corantes de diferentes naturezas nos leitos dos rios, causando um grande impacto e 

afetando a flora e a fauna nos sistemas aquáticos (OGUGBUE; SAWIDIS, 2011). Esses eflu-

entes geralmente sofrem tratamento por decantação e coagulação, os quais muitas vezes podem 

ser ineficazes ou insuficientes para a completa remoção dos contaminantes. Visando uma maior 

eficácia no tratamento destes resíduos, diversos outros métodos de remoção vêm sendo estuda-

dos, como a degradação por fotocatálise e a remoção destes corantes por materiais que possuam 

uma alta capacidade de sorção. Dentre esses materiais estão listados o carvão ativado, terra 

diatomácea e, mais recentemente, os hidrogéis (SINGH et al., 2018; TKACZYK; 

MITROWSKA; POSYNIAK, 2020). 

Os hidrogéis (HG) são estruturas poliméricas tridimensionais que apresentam uma alta 

capacidade de absorver água e outros fluidos aquosos ou biológicos. A capacidade de um hi-

drogel em absorver água está relacionada com a presença de grupos hidrofílicos na rede poli-

mérica, tais como amidas, aminas, carboxilas e hidroxilas presentes em seu material de origem. 

Os HG podem apresentar diversas propriedades, estas variam de acordo com a sua composição, 

metodologia de síntese ou podem vir a ser dependentes de certos estímulos externos, sejam 

químicos ou físicos. Além disso, a composição desses materiais pode alterar suas propriedades 

mecânicas como elasticidade, resistência a aplicação de pressão e biocompatibilidade (LIMA-

TENÓRIO et al., 2015). Devido à esta versatilidade, os hidrogéis já são aplicados em diversas 

áreas como na biomedicina (para regeneração de tecidos danificados), na farmácia (como veí-

culo para fármacos) e na agricultura (para liberação de nutrientes) (JAYAKUMAR; JOSE; 

LEE, 2020; ULLAH et al., 2015). 

Estes HG podem ser sintetizados a partir de diversas vias e geralmente possuem em 

sua formulação um polímero como principal constituinte. Este polímero pode apresentar origem 

sintética ou natural. Os polímeros naturais têm sido amplamente utilizados, por serem relativa-

mente mais baratos, acessíveis e biocompatíveis. 

A goma arábica é um polissacarídeo proveniente da Acacia Senegal e possui uma alta 

solubilidade em água, devido a presença de um alto número de hidroxilas em sua estrutura. 

Desta maneira, a goma arábica tem sido utilizada na síntese de hidrogéis com alta taxa de sorção 

de compostos hidrossolúveis. Além disso, apresenta grupamentos carboxílicos em sua estrutura, 
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de modo que hidrogéis a base desse polímero podem ser utilizados para absorção de corantes 

catiônicos (como o azul de metileno), através de interações eletrostáticas e ligações de hidro-

gênio, em águas residuais contaminadas (DE BARROS et al., 2016b; KATTUMURI et al., 

2007).  

Outro tipo de sorvente que se destaca nos estudos para remoção de corantes são os 

biossorventes, principalmente aqueles provenientes de resíduos agroindústrias tais como cas-

cas, sabugos e fibras, cujo apelo ambiental deve-se a reutilização e a geração de valor para um 

material gerado em abundância, que seriam descartados e que pode ser adquirido com um baixo 

custo (VIEIRA et al., 2021). No estado do Paraná, um desses resíduos é a casca de pinhão, 

semente altamente consumida na região. 

A casca do pinhão, semente do Pinheiro do Paraná (Araucaria angustifolia) é descar-

tada sem nenhum aproveitamento, estimando-se uma produção de 10 toneladas de resíduos do 

pinhão por ano (PERALTA et al., 2016). Diversos estudos já demonstraram o potencial deste 

biomaterial como sorvente, seja em sua forma in natura ou como carvão ativado (CALVETE 

et al., 2010; LIMA et al., 2008).  

Com isso, um dos objetivos deste trabalho foi sintetizar hidrogéis híbridos de goma 

arábica com o farelo da casca de pinhão, de modo a otimizar a absorção do corante azul de 

metileno em soluções aquosas, visando futura aplicação em sistemas de tratamento de águas 

residuais contaminadas. 

As formas convencionais de liberação de fármacos via oral, liberam rapidamente o 

fármaco através de sistemas diluentes, fazendo com que sejam rapidamente absorvidos na cor-

rente sanguínea. Estes métodos convencionais dificilmente mantem as concentrações plasmá-

ticas na faixa considerada terapêutica, havendo sempre o risco de se observar erros de dosagem 

que podem resultar em um efeito toxico ou sub-terapêutico (PATIL P. B.; UPHADE K. B.; 

SAUDAGAR R. B., 2018). Com a finalidade de diminuir esses riscos, formas de liberação 

controlada de fármacos têm sido desenvolvidas, de modo a manter a concentração de determi-

nado fármaco na faixa terapêutica por um maior período. Dentre estas formas, os hidrogéis vêm 

sendo estudados como possíveis veículos de liberação controlada.  

A goma guar é um polissacarídeo obtido a partir do endosperma das sementes de 

Cyamopsis tetragonolobus, possui alto peso molecular, é neutra e de natureza hidrofílica  

(ORSU; MATTA, 2020; VERMA; SHARMA, 2021). Com isso, este trabalho também tem 

como objetivo avaliar o carregamento e liberação de hidrocortisona, em sistemas gastrointesti-

nais simulados, utilizando hidrogéis a base de goma guar, visando sua futura aplicação como 

veículo na liberação controlada deste fármaco.  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 HIDROGÉIS 

 

Os hidrogéis (HG) são redes poliméricas tridimensionais, formadas a partir de ligações 

cruzadas (Figura 01), capazes de absorver grandes quantidades de água ou fluidos biológicos. 

Os estudos com HG datam desde 1960 (WICHTERLE; LÍM, 1960), porém a primeira aparição 

do termo ‘hidrogel’ ocorreu em 1864 por Thomas Graham, que o definiu como hidratos gelati-

nosos (ALMDAL et al., 1993; GRAHAM, 1864). Atualmente existe uma grande variedade de 

estudos para o uso destes polímeros para as mais diversas aplicações desde a área biomédica 

até a ambiental. 

 

Figura 01 - Estrutura de um hidrogel, as esferas representam os pontos de reticulação ou ligações cruzadas que 

formam a rede polimérica. 

 

Fonte: A Autora. 

 

Estes materiais podem apresentar algumas características interessantes, tais como res-

posta a estímulos físico-químicos e biodegradabilidade. Quando sintetizados com materiais 

inertes ou polímeros de origem natural, os hidrogéis apresentam baixo risco patogênico e boa 

biocompatibilidade (ULLAH et al., 2015). 
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2.1.1 Formação 

 

Os hidrogéis podem ser classificados como físicos ou químicos. Isto dependerá prin-

cipalmente da matéria-prima utilizada e da metodologia de síntese empregada. O tipo e a quan-

tidade de ligações cruzadas influenciam na densidade de reticulação (ligações covalentes for-

madas entre as cadeias poliméricas presentes no hidrogel), na porosidade, na estabilidade e na 

capacidade de absorção de água do hidrogel. 

Os hidrogéis do tipo físico têm sua estrutura tridimensional baseada em interações 

mais fracas, como interações eletrostáticas ou ligações de hidrogênio, gerando uma cadeia não 

organizada e poros de diversos tamanhos (ULLAH et al., 2015; YONEZAWA, 2016; ULLAH 

et al., 2015; YONEZAWA, 2016).  Ligações de hidrogênio, geralmente são observadas em 

hidrogéis sintetizados a partir de polímeros com múltiplas hidroxilas em sua estrutura; já inte-

rações eletrostáticas, geralmente podem ser observadas em polímeros contendo os grupos car-

boxilato (-COO-) e amino (-NH3
+). Geralmente hidrogéis físicos tem baixas propriedades me-

cânicas, ou seja suportam pouca pressão, e são facilmente degradáveis, ideais para uso em cul-

turas in vitro onde serão utilizadas por pouco tempo (AKHTAR; HANIF; RANJHA, 2016; 

GEORGE et al., 2020).  

Nos hidrogéis químicos, as ligações formadas entre as cadeias poliméricas são do tipo 

covalente, de modo que a formação do gel é considerada irreversível e a sua estrutura é consi-

derada organizada (ULLAH et al., 2015; YONEZAWA, 2016). A formação das ligações cru-

zadas, presentes nos HG químicos, pode ocorrer por diferentes metodologias, como foto-reti-

culação a partir da incidência de comprimentos de onda específicos, UV ou luz visível, em 

polímeros com grupos funcionais fotossensíveis, ou com o aumento de temperatura. Ambas as 

condições vão acarretar na formação de radicais livres que darão início à reação de polimeriza-

ção (AKHTAR; HANIF; RANJHA, 2016; GEORGE et al., 2020; PELLÁ et al., 2018). Outra 

maneira de se formar as ligações cruzadas seria através de enzimas, que catalisam a formação 

dessas ligações através de grupamentos químicos presentes na cadeia dos polímeros a serem 

reticulados (MOREIRA TEIXEIRA et al., 2012).  

Há também a formação por polimerização via radical livre, que consiste em três etapas 

de reação. Na primeira, ocorre a clivagem homolítica de um iniciador (In), geralmente termi-

camente instável, a partir do qual será gerado o radical livre, que por sua vez atacará os monô-

meros (M) presentes no meio reacional. Para que este ataque ocorra é necessário a presença de 

grupamento vinílicos (C=C) nestes monômeros. A segunda etapa é a propagação da polimeri-

zação, onde os radicais formados (In-M●) atacam outros monômeros e aumentam sua cadeia 
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polimérica. Por fim, há a etapa de término, onde a cadeia polimérica reage com outro radical 

(R●), podendo ser o monômero, macromonômero ou outro macrorradical, presente no meio 

reacional e finaliza a reação de polimerização. (AKHTAR; HANIF; RANJHA, 2016; 

SOLOMONS; FRYHLE, 2012). Na Figura 02 estão apresentadas, de maneira esquemática, 

cada uma das etapas da polimerização via radical livre utilizando um iniciador e um monômero 

genérico. 

 

Figura 02 - Esquema de reação para a polimerização via radical livre. Onde In é o iniciador, M é o monômero e 

R pode ser o monômero, outro macrorradical formado ou o próprio iniciador.  

 

Fonte: A Autora 

 

Em hidrogéis existem dois tipos de monômeros: os monômeros utilizados como espa-

çadores, importantes para a formação dos poros, e os macromonômeros, geralmente polímeros, 

conhecidos como reagentes de reticulação e são a cadeia principal da estrutura polimérica tri-

dimensional do hidrogel. Alguns polímeros não apresentam reatividade frente a reação de po-

limerização via radical livre, por não possuírem os grupamentos vinílicos necessários para o 

ataque do radical. Desta forma é necessária a modificação prévia destes polímeros visando a 

adição destes grupamentos para posterior síntese do hidrogel (AKHTAR; HANIF; RANJHA, 

2016; SOLOMONS; FRYHLE, 2012) 

Este tipo de síntese permite controlar a taxa de reticulação a partir da mudança de 

diferentes fatores como temperatura, agente reticulante, concentração e tipo de iniciador 

(SENNAKESAVAN et al., 2020). Aumentar ou diminuir a quantidade de ligações cruzadas de 

um hidrogel faz com que haja uma variação na capacidade de absorção de água permitindo 

assim diferentes aplicações deste material. 
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2.1.2 Classificação 

 

Os hidrogéis podem ser classificados de acordo com diversos critérios, tais como: seu 

método de síntese, natureza de suas ligações cruzadas, presença de carga elétrica, dentre outras 

categorias. Desta forma, as propriedades apresentadas por um hidrogel podem ser diretamente 

relacionadas com a escolha de seu material de origem e sua rota sintética, implicando assim em 

sua potencial aplicação (ULLAH et al., 2015; VARAPRASAD et al., 2017). A Figura 03 apre-

senta um esquema com as principais classificações para um hidrogel. 

 

Figura 03 - Classificação de hidrogéis baseado em diferentes características.  

 

Fonte: A Autora. 

 

Assim, a rede polimérica do hidrogel pode ser formada por polímeros sintéticos ou 

naturais, ligados física ou quimicamente, podendo apresentar carga positiva (caráter catiônico), 

negativa (caráter aniônico) ou nenhuma carga (caráter neutro) (PEPPAS et al., 2000). Quanto 

à sua composição, pode ser classificado como homopolimérico, em que a rede tridimensional é 

formada a partir de um único tipo de monômero; copolimérico, composto por dois ou mais 
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monômeros distintos, arranjados aleatoriamente na rede polimérica, ou multipolimérico inter-

penetrante (IPN), que são formados por dois polímeros distintos e independentes na polimeri-

zação do hidrogel. Há ainda os hidrogéis semi-interpenetrantes, em que apenas um dos políme-

ros é reticulado na formação do gel (AHMED, 2015; ULLAH et al., 2015). 

 

2.1.3 Propriedades 

 

Os hidrogéis podem apresentar a capacidade de responder a estímulos externos, desta 

forma modificando sua capacidade de absorver ou de liberar água ou algum outro composto de 

interesse como fármacos ou fertilizantes (SHARMA et al., 2016; SEELI; PRABAHARAN, 

2017; SINGH; SHARMA; DHIMAN, 2017; GUILHERME et al., 2015; GUNGULA et al., 

2021; NI et al., 2011). Estes estímulos podem ser químicos, como variação do pH, do solvente 

ou da força iônica; ou ainda físicos como variação de  temperatura, a incidência de luz, a apli-

cação de pressão e mudanças no campo elétrico  ou magnético (DIXIT et al., 2019; LIMA-

TENÓRIO et al., 2015; REIS et al., 2006; WANG et al., 2020). 

Ao sintetizar um hidrogel a base de goma arábica, Reis e colaboradores (2006), veri-

ficaram a capacidade do hidrogel de responder a variação de pH, apresentando maior capaci-

dade de absorver água em valores de pH maiores a 5,0. Neste mesmo trabalho, os autores tam-

bém avaliaram a influência da força iônica no meio, a partir da variação da concentração de 

NaCl em solução, e verificaram que quanto maior a força iônica presente, menor a capacidade 

em absorção de água do hidrogel. Ambas as propriedades estão relacionadas com a presença de 

grupamentos carboxílicos na estrutura da goma arábica, que atribuem a goma uma densidade 

eletrônica negativa, que na presença de íons negativos em solução (Cl-) se afastam devido a 

repulsão eletrostática, facilitando assim a entrada de água na matriz do hidrogel. 

Com a utilização de hidrogéis na área farmacêutica e biomédica, a biocompatibilidade 

junto ao fato do material ser atóxico, se tornaram importantes propriedades que os hidrogéis 

devem apresentar. Testes de citotoxidade in vivo e in vitro podem ser realizados visando com-

provar sua funcionalidade e sua segurança para o sistema biológico (LI et al., 2020; WANG et 

al., 2019). A caracterização das propriedades mecânicas do hidrogel também são importantes 

em estudos de aplicação biomédica. Por exemplo para aplicações como substituintes de carti-

lagens ou tendões, é necessário que o hidrogel apresente uma maior resistência mecânica, man-

tendo sua forma e textura. Como bandagens cicatrizantes é necessário que o hidrogel apresente 

uma certa elasticidade, sem apresentar deformações ou se romper.  Desta forma,  testes de vis-

coelasticidade, dureza, resistência a pressão, reologia, dentre outros podem ser realizados para 
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avaliar as propriedades mecânicas dos hidrogéis (CHEN et al., 2021; KALINOSKI; SHI, 2019; 

WANG et al., 2019). 

As propriedades que os hidrogéis irão apresentar dependem de qual aplicação é bus-

cada para este e se haverá a necessidade de modificação da estrutura do polímero ou de seu 

método de síntese. Além dessa propriedade a capacidade do hidrogel em absorver água, defi-

nida como grau de intumescimento, também terá grande influência na eficácia do hidrogel em 

determinada aplicação. 

 

2.1.4 Grau de Intumescimento  

 

O grau de intumescimento (GI) é um parâmetro utilizado para a caracterização de um 

hidrogel que demonstra a sua capacidade de absorção de água. Quando um hidrogel é colocado 

em água ou outro meio de intumescimento, suas cadeias poliméricas interagem com o meio, 

fazendo com que elas se expandam e o solvente possa se difundir no hidrogel por difusão; em 

oposição a este processo, há o desenvolvimento de uma força de retração elástica. Quando há 

um equilíbrio entre as forças de intumescimento (força osmótica, eletrostática e de diluição) e 

de retração elástica, a cadeia polimérica para de se deformar e não há mais variações gravimé-

tricas significativas atribuídas à absorção de água (GUILHERME et al., 2015). 

A capacidade de absorção de água pelo hidrogel está relacionada com a presença de 

grupos hidrofílicos na rede polimérica, tais como amidas, aminas, carboxilas e hidroxilas. Vale 

ressaltar que uma maior densidade de ligações cruzadas na matriz do hidrogel dificulta o pro-

cesso de afastamento das cadeias, prejudicando assim o processo de intumescimento 

(GUILHERME et al., 2015; LIMA-TENÓRIO et al., 2015). 

O cálculo do grau de intumescimento está relacionado com a massa de água que cada 

grama de hidrogel absorve, desse modo apresentando-se em uma relação massa/massa. O GI é 

calculado a partir da Equação 1, onde mt é a massa do hidrogel em determinado tempo e m0 é 

a massa inicial do hidrogel seco (LIMA-TENÓRIO et al., 2015). 

 

  𝐺. 𝐼. =
𝑚 𝑡−𝑚0

𝑚0
                                                                      (1) 
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2.1.5 Mecanismos de Intumescimento 

 

O intumescimento do hidrogel se deve, principalmente à penetração de água em sua 

matriz polimérica por capilaridade e difusão. Este processo, em outros materiais, geralmente 

ocorre por difusão, seguindo as Leis de Fick que consideram o fluxo de acordo com um gradi-

ente de concentração. Entretanto, em hidrogéis, devido a sua rede polimérica, outro mecanismo 

deve ser considerado, o de relaxação macromolecular, que está relacionado com o movimento 

de suas cadeias poliméricas devido à interação com solvente (GANJI; VASHEGHANI-

FARAHANI; VASHEGHANI-FARAHANI, 2010; PEPPAS; COLOMBO, 1997). Então, para 

determinar o mecanismo de intumescimento e prever o comportamento de absorção do hidrogel 

se utiliza a Lei da Potência.  

A Lei da Potência é uma equação semi-empírica em que a razão entre a massa do 

hidrogel (mt) em um determinado tempo (t) e a massa no equilíbrio (m∞), são relacionados a 

uma constante de proporcionalidade (𝑘), característica do sistema macromolecular com o sol-

vente, e a um expoente difusional (n), indicativo do mecanismo de transporte do hidrogel em 

relação ao solvente ou substância a ser absorvido (Equação 2). 

 

𝑚𝑡

𝑚∞
= 𝑘𝑡𝑛                                                                      (2) 

 

Este modelo descreve o comportamento de difusão apenas para estágios iniciais de 

intumescimento, em que mt/m∞ < 0,60, para valores em que mt/m∞ > 0,60 outros modelos po-

dem ser utilizados. O mecanismo de intumescimento está relacionado ao valor de n, e este, por 

sua vez, relaciona-se com o formato do hidrogel pós síntese. Os mecanismos de intumescimento 

geralmente observados são a difusão Fickiana, a relaxação macromolecular e o transporte anô-

malo (DE SOUZA et al., 2019; LIMA-TENÓRIO et al., 2015). Valores de n foram obtidos por  

Ritger e Peppas, em 1987, através de cálculos semi-empíricos utilizando a Equação 1, e podem 

ser observados na Tabela 01, a qual apresenta os intervalos de valores considerando os forma-

tos: filmes finos, cilindro e esfera, para cada tipo de mecanismo de intumescimento. 
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Tabela 01 - Relação entre o valor de expoente de difusão (n), o formato do hidrogel e o mecanismo de intumes-

cimento. 

Mecanismo de 

Intumescimento 

Formato do Hidrogel 

Filmes Finos Cilindro Esfera 

Difusão Fickiana n < 0,5 n < 0,45 n < 0,43 

Transporte Anômalo  0,5 < n < 1,0 0,45 < n < 0,89 0,43 < n < 0,85 

Relaxação Macromolecular n > 1,0 n > 0,89 n > 0,89 

Fonte: Adaptado de LIMA-TENÓRIO, M. K. et al. Water transport properties through starch-based hydrogel nanocomposites responding to 

both pH and a remote magnetic field. Chemical Engineering Journal, v. 259, p. 620–629, 2015. 

 

A difusão Fickiana é um modelo que considera que as moléculas de água permeiam 

pela cadeia polimérica, apenas por difusão, de modo que não há interferência dos rearranjos da 

cadeia polimérica. O modelo de relaxação macromolecular considera que o afastamento das 

cadeias poliméricas é essencial para a penetração do solvente na matriz do hidrogel, isto porque 

a taxa de difusão é significativamente maior que a taxa de relaxação, de modo que apenas a 

relaxação macromolecular pode ser observada. O transporte anômalo é caracterizado pela com-

binação dos dois mecanismos, a difusão Fickiana e a relaxação macromolecular, isto ocorre 

pois a taxa de ambos os mecanismos são similares (GANJI; VASHEGHANI-FARAHANI; 

VASHEGHANI-FARAHANI, 2010; GUILHERME et al., 2015; LIMA-TENÓRIO et al., 

2015). 

 

2.2 POLÍMEROS NATURAIS 

2.2.1 Polissacarídeos 

 

Os polissacarídeos correspondem a uma classe de biopolímeros produzidos pelos seres 

vivos, desempenhando diversas funções biológicas, como reserva energética, estrutura e reco-

nhecimento celular, entre outras. Devido a sua grande variedade estrutural, facilidade de obten-

ção e versatilidade, os polissacarídeos vêm sendo cada vez mais utilizados em diversas áreas 

da ciência, da indústria, da tecnologia e da medicina (AHMAD et al., 2019).  

A busca por materiais naturais, biocompatíveis e biodegradáveis para a síntese de hi-

drogéis tem despertado nos pesquisadores o interesse pelos polissacarídeos, sendo facilmente 

encontrado na literatura relatos do uso da quitosana (LI et al., 2019), das pectinas 

(SLAVUTSKY; BERTUZZI, 2019), do amido (TANAN; PANICHPAKDEE; 

SAENGSUWAN, 2019) e de diversos tipos de goma, como a de tragacanto 

(MOHAMMADIAN; SAHRAEI; GHAEMY, 2019), a goma guar (SHARMA et al., 2019) e a 

goma arábica (DE SOUZA et al., 2019; ZONATTO et al., 2017).  
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2.2.1.1 Goma Arábica 

 

A goma arábica (GA) é um heteropolissacarídeo proveniente da espécie Acacia Sene-

gal (Figura 04-A), árvore nativa da Nigéria e península Arábica, porém encontrada por todo o 

continente africano. A GA é exsudada (Figura 04-B) quando a planta passa por algum tipo de 

estresse, como lesões ou ataques microbianos.  

 

Figura 04 - (A) Árvore de Acacia Senegal; (B) Exsudato de Goma Arábica, é possível encontrar nas árvores de 

Acacia Senegal quando esta passa por algum tipo de estresse. 

 

Fonte: (A)  ENCYCLOPEDIA BRITANNICA. Acacia Tree. Disponível em: 

<https://www.britannica.com/plant/acacia#/media/1/2525/208828>. Acesso em: 10 jul. 2020; (B) ENCYCLOPEDIA BRITANNICA. Gum 

Arabic. Disponível em: <https://www.britannica.com/technology/gum-arabic#/media/1/249284/149778>. Acesso em: 10 jul. 2020. 

 

Quimicamente, a goma arábica apresenta-se como um polissacarídeo de alta massa 

molecular e altamente ramificado, pertencente ao grupo das arabinogalactanas, devido ao fato 

da arabinose e da galactose serem seus monossacarídeos constituintes majoritários. Contudo, 

apresenta também em sua composição resíduos de ácido glucurônico, o que confere a este po-

lissacarídeo um caráter ácido ou aniônico (DE BARROS et al., 2016a; KÖGEL-KNABNER, 

2002; LOPEZ-TORREZ et al., 2015; MUSA; AHMED; MUSA, 2018). A Tabela 02 apresenta 

a composição bioquímica da GA proveniente da A. Senegal.  
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Tabela 02 - Composição bioquímica de goma arábica extraída de A. Senegal em mg por g de massa seca. 

Matéria Seca Total 889,0 ± 0,27 

Açucares a 940,0 

Galactose (%) b 35,8 ± 1,20 

Arabinose (%) b 30,3 ± 2,50 

Ramnose (%) b 15,5 ± 0,35 

Ácido Glucurônico (%) b 17,4 ± 1,15 

4-O-Me-Ácido Glucurônico (%) b 1,0 ± 0,05 

Proteínas  27,0 ± 0,01 

Minerais 33,0 ± 0,24 
Fonte: Adaptado e traduzido de LOPEZ-TORREZ, L. et al. Acacia senegal vs. Acacia seyal gums – Part 1: Composition and structure of 

hyperbranched plant exudates. Food Hydrocolloids, v. 51, n. April, p. 41–53, out. 2015. 

 
a Quantidade total de açucares foi calculada pela subtração de proteínas e minerais de 1000 mg g-1 de massa seca. 
b Composição de açucares foi determinada por Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrômetro de Massas (CG-

MS). 

 

Esta arabinogalactana possui uma estrutura complexa, baseada em uma cadeia princi-

pal composta por unidades de β-D-galactopiranose 3-O-substituídas, as quais podem ainda se 

encontrar 6-O-substituídas por unidades de β-D-galactopiranose, α-L-arabinofuranose, β-D-glu-

copiranose e α-L-ramnopiranose; sendo que o grau de substituição por estas unidades pode va-

riar de acordo com as condições ambientais e da própria planta (AZZAOUI et al., 2015; 

KATTUMURI et al., 2007; LOPEZ-TORREZ et al., 2015). A Tabela 03 apresenta a fração 

molar dos resíduos presentes na estrutura da goma arábica e os tipos de ligações que estes fazem 

entre si, enquanto a Figura 05 apresenta, de maneira simplificada, como seus principais resíduos 

podem estar ligados entre si. 
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Tabela 03 – Tipos de ligações glicosídicas realizadas entre os monossacarídeos da goma arábica determinados 

por metilação e expressos em fração molar. 

Resíduos Glicosídico Tipo de Ligação Fração Molar 

2,3,4,6-Galactose (1→3)-Galp 4,3 ± 0,05 

2,4,6-Galactose (1→6)-Galp 2,2 ± 0,20 

2,3,4-Galactose (1→4)-Galp 2,4 ± 0,08 

2,3,6-Galactose (1→3 ou 4)-Galp - 

2,6-Galactose (1→3 ou 6)-Galp 2,8 ± 0,19 

2,4-Galactose (1→3 ou 4 ou 6)-Galp 23,8 ± 1,82 

2-Galactose T-Araf 14,5 ± 1,06 

2,3,5-Arabinose T-Arap 17,0 ± 2,30 

2,3,4-Arabinose (1→2)-Arap 1,6 ± 0,02 

3,4-Arabinose (1→2)-Araf - 

3,5-Arabinose (1→3)-Araf Traço 

2,5-Arabinose (1→5)-Araf 16,4 ± 0,75 

2,3-Arabinose (1→2 ou 5)-Araf 0,9 ± 0,04 

3-Arabinose T-Ramp - 

2,3,4-Ramnose (1→2)-Ramp 12,0 ± 0,03 

3,4-Ramnose (1→3)-Galp 1,0 ± 0,58 
Fonte: Adaptado e traduzido de LOPEZ-TORREZ, L. et al. Acacia senegal vs. Acacia seyal gums – Part 1: Composition and structure of 
hyperbranched plant exudates. Food Hydrocolloids, v. 51, n. April, p. 41–53, out. 2015. 

 

Figura 05 – Representação estrutural da cadeia da Goma Arábica, com galactopiranose como cadeia principal e 

arabinofuranose e ácido galactourônico como possíveis substituintes. 

 

Fonte: A Autora. 

 

A goma arábica possui baixa viscosidade e alta solubilidade em água, 60% (m/v) se 

comparada com outros polissacarídeos que chegam apenas a 5% de solubilidade, como o amido. 

Apresenta caráter anfifílico, possuindo características hidrofílicas, devido à sua fração de po-

lissacarídeos, e hidrofóbicas, provenientes da presença de proteínas em sua estrutura. Essas 

propriedades, junto ao fato de apresentar baixa toxicidade e ser biocompátivel, torna a goma 
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arábica ótima para aplicações como agente emulsificante e estabilizante nas indústrias de ali-

mentos e de cosméticos (MARIOD, 2018; MUSA; AHMED; MUSA, 2018). 

Atualmente, tem-se descrito a aplicação da goma arábica como estabilizante na síntese 

de nanomateriais, como nanopartículas de selênio (KONG et al., 2014), ouro (DE BARROS et 

al., 2016b) e de óxido de zinco (PAUZI; ZAIN; YUSOF, 2020).  Isto se deve a variedade de 

grupos funcionais encontrados em sua cadeia, principalmente as hidroxilas, as quais apresentam 

interações com as superfícies das nanopartículas metálicas, de modo a prevenir a agregação e 

controlar o crescimento das partículas (KATTUMURI et al., 2007; KONG et al., 2014).  

 

2.2.1.2 Goma Guar 

 

A goma guar (GG) é um polissacarídeo obtido a partir do endosperma das sementes 

de Cyamopsis tetragonolobus, uma leguminosa cultivada comercialmente na Ásia, África e 

América do Sul. É um polímero de alta massa molecular, neutro e de natureza hidrofílica  

(ORSU; MATTA, 2020; VERMA; SHARMA, 2021).  

A estrutura deste polímero é muito mais simples que a da goma arábica, e consiste em 

uma cadeia principal formada por unidades de (1→4)--D-manopiranose com ramificações for-

madas por resíduos (1→6)--D-galactopiranose (MUDGIL; BARAK; KHATKAR, 2014; 

ORSU; MATTA, 2020), conforme apresentado na Figura 06. 

 

Figura 06 - Estrutura da Goma Guar. 

 

Fonte: A Autora. 
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Vários trabalhos vêm mostrando a utilização da goma guar na síntese de materiais para 

liberação controlada de medicamentos, geralmente sendo necessária a modificação do polissa-

carídeo (GEORGE; SHAH; SHRIVASTAV, 2019; VERMA; SHARMA, 2021). A Goma guar 

já foi estudada como polímero de partida para a síntese de hidrogéis (ESWARAMMA; 

REDDY; RAO, 2017; KONO; OTAKA; OZAKI, 2014), nanopartículas (SARMAH et al., 

2009; VANAMUDAN; SUDHAKAR, 2016) e outros materiais com o intuito de ser utilizado 

para liberação controlada de fármacos. 

 

2.3 APLICAÇÕES DOS HIDROGÉIS 

 

Os hidrogéis vêm sendo utilizados nas mais diversas áreas, sendo uma de suas aplica-

ções mais populares, as fraldas e os absorventes femininos. A biomedicina foi uma das primei-

ras áreas em que foram utilizados, podendo-se citar sua utilização na fabricação de lentes de 

contato (WICHTERLE; LÍM, 1960), e, mesmo na atualidade, vem sendo estudado na regene-

ração de tecidos a partir de sua aplicação em materiais para curativos cirúrgicos (CHEN et al., 

2021) ou em enxertos visando a regeneração de cartilagens (LI et al., 2020).  

A área farmacêutica também apresenta diversos exemplos de aplicação de hidrogéis, 

podendo destacar seu uso como veículos para a liberação controlada e sustentada de medica-

mentos como amoxicilina (SHARMA et al., 2016) e ibuprofeno (SEELI; PRABAHARAN, 

2017). 

Na agricultura os hidrogéis são utilizados principalmente para aumentar a retenção de 

água no solo (KHUSHBU; WARKAR; KUMAR, 2019), de modo a reduzir a frequência de 

irrigação e também, para realizar a liberação controlada de compostos necessários para o cres-

cimento da lavoura (GUILHERME et al., 2015). 

Devido a sua alta capacidade de absorção, atualmente, há diversos trabalhos que bus-

cam sintetizar hidrogéis visando a remoção de contaminantes ambientais, especialmente íons 

metálicos. São descritos na literatura hidrogéis com alta eficiência na remoção de íons Ca2+ e 

Mg2+ (MOHAMMADIAN; SAHRAEI; GHAEMY, 2019), íons Cu2+ (QI et al., 2019), íons Cr4+ 

(LUO et al., 2021) e íons As5+ e F- (BURILLO et al., 2021).  

 

2.3.1 Aplicação de Hidrogéis na Remoção de Corantes 

 

A grande utilização de corantes, principalmente no setor têxtil, acarreta na produção 

de grandes volumes de resíduos coloridos, os quais podem corresponder de 5 até 50% do que é 
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utilizado no processo de tingimento (TKACZYK; MITROWSKA; POSYNIAK, 2020). O lan-

çamento de efluentes com corantes causa um grande impacto nos sistemas aquáticos, já que 

mesmo em pequenas concentrações, os corantes podem modificar a coloração da água de modo 

a absorver a luz solar e dificultar o processo de fotossíntese da flora aquática e consequente-

mente, diminuir a concentração de oxigênio dissolvido no ambiente aquático (OGUGBUE; 

SAWIDIS, 2011). 

O azul de metileno é um corante sintético, classificado como reativo, ou seja, corantes 

contendo um grupo eletrofílico capaz de formar ligação covalente com diferentes grupamentos 

químicos, sendo assim utilizado principalmente na indústria têxtil e de papel. O azul de meti-

leno, apresenta em sua estrutura, grupamentos amino ligados a anéis aromáticos, sendo assim 

classificado como um corante catiônico (pKa = 5,6) e sua carga é compartilhada entre os átomos 

de enxofre e nitrogênios presentes em sua estrutura (KIERNAN, 2001) (Figura 07). A ingestão 

deste corante pode causar náusea, vômito, diarreia e gastrites; em altas doses pode ainda causar 

confusão mental e metahemoglobinemia (oxidação do Fe2+ das hemoglobinas para Fe3+), de 

modo que o transporte de oxigênio é dificultado (GINIMUGE; JYOTHI, 2010). 

 

Figura 07 - Estruturas de ressonâncias do corante azul de metileno. 

 

Fonte: A Autora. 

 

São descritos na literatura hidrogéis que apresentam a capacidade de absorver e degra-

dar corantes. Harikumar, Litty e Dhanya (2013) desenvolveram um hidrogel modificado com 

nanopartículas de TiO2 que se mostrou eficiente em promover a degradação dos corantes ala-

ranjado de metila e vermelho de alizarina; Moztahida e Lee (2020) produziram um hidrogel de 

poliacrilamida e grafeno capaz de fotodegradar o corante azul de metileno em condições bási-

cas.  

A eficácia de hidrogéis a base de goma arábica na remoção de corantes já foi verificada 

na literatura. Paulino et al. (2006), removeram 95% de uma solução 50 mg L-1 de azul de meti-

leno em pH 8,0 após 150 minutos. Enquanto que Sharma e colaboradores (2018) sintetizaram 

nanohidrogéis de goma arábica e poliacrilamida, que removeu cerca de 90% de uma solução 

100 mg L-1 de violeta de metila após 90 minutos em pH 9,0 e 35 °C. Em ambos os trabalhos, 
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os autores relatam que esta alta absorbância de corante se deve ao grande número de grupamen-

tos presente na estrutura da goma arábica que possibilita a formação de ligações de hidrogênio. 

Além disso, em pH básico, o grupo carboxílico presente no ácido glucurônico do polissacarí-

deo, está desprotonado, proporcionando a formação de interações iônicas entre a cadeia poli-

mérica e o corante. 

  

2.3.2 Aplicação de Hidrogéis na Liberação Controlada de Fármacos 

 

As formas farmacêuticas convencionais de liberação de fármacos via oral, são feitas 

com a finalidade de liberar rapidamente o fármaco, ou agente bioativo, utilizando geralmente 

sistemas diluentes que facilitem a dissolução destes fármacos no trato gastrointestinal, para que 

sejam rapidamente absorvidas na corrente sanguínea. Estes métodos convencionais apresentam 

dificuldade de manter as concentrações plasmáticas na faixa terapêutica, já que o fármaco pode 

atingir picos de concentração máxima após ser totalmente dissolvida, e quedas bruscas de con-

centração conforme ocorre a sua metabolização, sendo assim necessária a administração de 

nova dose para que se mantenha o nível terapêutico. Desta forma sempre existe o risco de se 

observar erros de dosagem que podem resultar em um efeito toxico ou sub-terapêutico (PATIL 

P. B.; UPHADE K. B.; SAUDAGAR R. B., 2018).  

Com a finalidade de diminuir esses riscos, muitas formas farmacêuticas de liberação 

controlada de fármacos têm sido desenvolvidas, trazendo a possibilidade de manter a concen-

tração de determinado fármaco na faixa terapêutica com a administração de apenas uma dose, 

evitando o risco de hiperdosagem, subdosagem, e facilitando a adesão do paciente ao trata-

mento. Na Figura 08 é apresentado um gráfico da concentração sanguínea de um fármaco com 

o decorrer do tempo, onde a curva em vermelho é referente à concentração desse fármaco 

quando administrado em um dispositivo de liberação controlada e a curva em azul é referente 

à uma forma convencional de liberação, onde é necessário a administração de várias doses du-

rante o dia para manter a concentração na faixa terapêutica. 
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Figura 08 – Comparação entre a liberação convencional (linha azul) e liberação controlada (linha vermelha). 

 

Fonte: LOPES, S. Capítulo 24 - Odontoma Dilatado: Relato de Caso. In: Odontologia: integração em pesquisa, tecnologia e aplicabilidade 

clínica. Campina Grande. p. 322–335. 

 

A hidrocortisona, ou cortisol, é um anti-inflamatório esteroidal utilizado no tratamento 

de pacientes com quadro de cirrose com choque séptico, podendo ser administrado por várias 

vias dependendo da necessidade. Por apresentar uma meia vida relativamente baixa, em torno 

de 98 minutos, a hidrocortisona requer um protocolo de administração em doses fracionadas ao 

longo do dia, desta forma, o descontrole na concentração da hidrocortisona no plasma sanguí-

neo pode levar à vários efeitos colaterais (TAN et al., 2015). Alguns dos efeitos colaterais são 

surgimento de acne, hipertensão, retenção de líquidos e mudanças na personalidade com o tra-

tamento prolongado, em crianças e adolescentes. Já em pacientes adultos, os efeitos colaterais 

incluem o aumento no risco de problemas cerebrais e cardiovasculares, de desenvolver hiper-

glicemia e úlcera gástrica. A Figura 09 apresenta a estrutura química da hidrocortisona e algu-

mas das suas formas comerciais, como o hemissuccinato de hidrocortisona e o acetato de hi-

drocortisona. 

 



33 
 

Figura 09 - Estrutura da Hidrocortisona e das suas formas comerciais hemissuccinato de hidrocortisona e acetato 

de hidrocortisona. 

 

Fonte: A Autora. 

 

Atualmente, diversos dispositivos visando a liberação controlada de fármacos vêm 

sendo estudados. Dentre estes, destacam-se por suas características e facilidade de produção os 

hidrogéis, os quais podem apresentar pH responsividade, elevada porosidade, atoxicidade e bi-

ocompatibilidade, a depender de sua composição química. Ao utilizar hidrogéis pH-responsivos 

como veículo para fármacos, é possível proporcionar uma liberação contínua do medicamento 

de modo que sua concentração no organismo permaneça constante, prolongando os efeitos te-

rapêuticos do fármaco e diminuindo os riscos ao paciente (DREISS, 2020; MARQUES et al., 

2021).  

Dentre os estudos de hidrogéis para liberação de fármacos estão: hidrogéis a base de 

goma arábica para liberação de curcumina (GEROLA et al., 2015), hidrogéis de alginato con-

jugado com β-ciclodextrina para liberação controlada de acetato de hidrocortisona (TAN et al., 

2015) e hidrogéis com goma guar aminada para liberação de doxorrubicina (MURALI; 

VIDHYA; THANIKAIVELAN, 2014). 
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2.4 FARELO DE CASCA DE PINHÃO 

 

A Araucaria angustifolia (Bertol.) Kuntze ou pinheiro do Paraná (Figura 10-A), é uma 

conífera presente nas regiões Sul e Sudeste do Brasil, de grande valor histórico e cultural nestas 

regiões (LIMA et al., 2007). Atualmente é considerada uma espécie em perigo crítico de extin-

ção. A semente da araucária, conhecida como pinhão (Figura 10-B), é utilizada como alimentos 

para animais da região e para os humanos e possui um alto valor nutricional (PERALTA et al., 

2016). 

 

Figura 10 - (A) Árvore da espécie Araucaria Angustifolia; (B) Semente da araucária, conhecida popularmente 

como pinhão. 

 

Fonte: ENCYCLOPEDIA BRITANNICA. Paraná Pine. Disponível em: <https://www.britannica.com/plant/Parana-pine/>. Acesso em: 10 

jul. 2020. 

 

A casca do pinhão corresponde a aproximadamente 22% de sua massa e é, geralmente, 

descartada sem nenhum aproveitamento, estima-se que sejam geradas cerca de 10 toneladas de 

resíduos de pinhão por ano (LIMA et al., 2008). A casca do pinhão é composta por lignina, 

celulose e hemiceluloses, além de apresentar uma alta concentração de taninos, que lhe confere 

uma coloração marrom característica, na figura 11 estão apresentadas as estruturas de alguns 

destes compostos. 
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Figura 11 – Estruturas químicas da celulose, hemicelulose e lignina presentes na casca de pinhão. 

 

 

Fonte: A Autora. 

 

Diversos autores tem demonstrado que a casca de pinhão possui um grande potencial 

como biossorvente para remoção de íons metálicos e corantes, seja em sua forma in natura ou 

como precursor para carvões ativados (CALVETE et al., 2010; LIMA et al., 2007; ROYER et 

al., 2009).  
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A junção dessa biomassa à estrutura tridimensional do hidrogel pode promover um 

aumento na sorção de ambos os materiais, de modo a facilitar a retirada de contaminantes am-

bientais. Com isto, o intuito deste trabalho foi sintetizar hidrogéis híbridos de goma arábica 

com farelo de casca de pinhão de modo a avaliar se a inserção desse biossorvente aumenta a 

absorção do corante azul de metileno, de modo a se ter um material ecologicamente amigável, 

que utilize um resíduo descartado em grande quantidade e que sirva para descontaminação de 

águas residuais contaminadas com corantes. Além disso, estudou-se também o processo de ab-

sorção e liberação do fármaco hidrocortisona a partir de hidrogéis de goma guar e acrilato de 

sódio, influenciado pela resposta do hidrogel a variação do pH do sistema, visando assim avaliar 

sua aplicação como veículo na liberação controlada de fármacos no sistema gastrointestinal. 
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3 SÍNTESE DE HIDROGÉIS HÍBRIDOS DE GOMA ARÁBICA MODIFICADA E 

FARELO DE CASCA DE PINHÃO VISANDO A REMOÇÃO DO CORANTE 

AZUL DE METILENO 

3.1 OBJETIVOS 

3.1.1 Objetivo Geral 

 

Sintetizar e caracterizar hidrogéis híbridos baseados em goma arábica e farelo da casca 

de pinhão, visando sua aplicação em sistemas de remoção do corante azul de metileno a partir 

de soluções aquosas. 

 

3.1.2 Objetivos Específicos 

 

Sintetizar e caracterizar hidrogéis híbridos baseados em goma arábica e farelo da casca 

de pinhão; 

 Realizar ensaios de intumescimento em água dos hidrogéis e determinar seu meca-

nismo de transporte de água; 

Estudar o processo de remoção do corante azul de metileno com os hidrogéis secos e 

previamente intumescidos em água; 

Avaliar a influência da presença do farelo da casca de pinhão na absorção do corante 

azul de metileno;  
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3.2 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.2.1 Materiais 

 

Os reagentes utilizados neste trabalho foram: Ácido Acético Glacial (Perquim), Água 

Deuterada (Cambridge Isotope Laboratories/TediaBrasil), Álcool Etílico 98% (v/v) (Reatec), 

Azul de Metileno P.A. (Synth), Goma Arábica em pó (Synth), Metacrilato de Glicidila 97% 

(v/v) (Sigma-Aldrich), N,N-dimetilacrilamida 99% (Sigma-Aldrich), Persulfato de Potássio 

P.A. (Vetec). Todos os reagentes foram utilizados sem tratamento prévio. 

 

3.2.2 Métodos 

3.2.2.1 Modificação da Goma Arábica com Metacrilato de Glicidila  

 

A modificação da goma arábica (GA) com metacrilato de glicidila (GMA) foi realizada 

adaptando o método de Reis e colaboradores (2006). Desta forma, adicionou-se 5,0 g de GA 

em 100,0 mL de água destilada e agitou-se até completa solubilização. Em seguida, o pH da 

solução foi ajustado à próximo de 4,5 com solução de ácido acético glacial e 2,0 mL de GMA 

foi adicionado a mistura, a qual permaneceu sob agitação magnética por 24 horas na tempera-

tura de 60 °C. Ao final do processo, o material foi precipitado em etanol e centrifugado. O 

sólido obtido foi ressolubilizado em água destilada, congelado e liofilizado (Liofilizador 

L202/Liotop), obtendo-se a goma arábica modificada, denominada de GAm.  

 

3.2.2.2 Obtenção da Casca de Pinhão 

 

As sementes de pinhão, obtidas de fonte comercial, foram inicialmente submetidas a 

processo de cocção (100 ºC por 1 hora), visando facilitar a remoção das cascas. As quais foram 

então higienizadas em água destilada e desidratadas em estufa (70 ºC por 48 horas). O processo 

de moagem foi realizado em um processador mecânico, seguido por peneiragem para obtenção 

de um farelo homogêneo. Na sequência o farelo foi submetido a um processo de despigmenta-

ção por agitação em água destilada a 30 ºC, com substituição do solvente a cada 24 horas por 

um período total de sete dias, seguido por secagem em estufa (70 ºC) até completa desidratação 

(LIMA et al., 2008). Após esse processo, a casca passou por tratamento final em autoclave (a 

134o C, durante 30 minutos) para eliminar possíveis contaminantes microbiológicos. 
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3.2.2.3 Caracterizações Espectroscópicas 

 

Realizou-se espectroscopia de absorção na região do Infravermelho com Transfor-

mada de Fourier (FTIR - Prestige-21 com acessório de refletância difusa, DRS-8000 / Shi-

madzu), operando na faixa de 400 a 4000 cm-1, 64 scans e resolução de 4 cm-1, com pastilhas 

de KBr para as amostras GA, GMA, GAm e farelo da casca de pinhão. Além disso, para as 

amostras de GA, GMA e GAm, reslizou-se Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 

(RMN) de 1H e 13C (Bruker 400 MHz /Avance III), em Água Deuterada (D2O), com tetrame-

tilsilano como referência, temperatura de probe mantida próxima de 40 °C e tempo de acumu-

lação de 3 horas. 

 

3.2.2.4 Remoção do Corante Azul de Metileno pelo Farelo da Casca de Pinhão 

 

O ensaio de remoção do azul de metileno foi realizado adicionando 50,0 ou 100,0 mg 

de farelo de casca de pinhão em 200,0 mL do corante a 20,0 mg L-1 e mantendo o sistema em 

agitação durante um período de 24 horas em temperatura ambiente, próxima de 25 °C. O ensaio 

foi realizado em triplicata, as alíquotas retiradas de hora em hora nas primeiras 5 horas e ao 

final do experimento. As medidas foram realizadas por espectrofotometria na região do UV-

Visível em microplacas de 64 poços utilizando um leitor de microplacas (BIOTEK, Epoch 2), 

no comprimento de onda de 665 nm. A porcentagem de remoção foi calculada a partir da equa-

ção 3, onde C0 é a concentração inicial do corante e Ct é a concentração do corante após um 

determinado tempo t.  

 

𝑅𝑒𝑚𝑜çã𝑜 (%) =
(𝐶0− 𝐶𝑡)

𝐶0
 𝑋 100                                            (3) 

 

A capacidade de absorção do corante azul de metileno (q) pelo farelo da casca de pi-

nhão foi calculada a partir da equação 4, onde C0 é a concentração inicial do corante, Ct é a 

concentração do corante após um determinado tempo t, V é o volume de solução de azul de 

metileno utilizada e m é a massa do farelo da casca do pinhão utilizado para absorção (LIMA 

et al., 2008; MAIJAN; AMORNPITOKSUK; CHANTARAK, 2020). 

 

𝑞 =  [
(𝐶0−𝐶𝑡

𝑚
] 𝑉                                                          (4) 
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3.2.2.5 Síntese do Hidrogel 

 

Para a síntese dos hidrogéis adicionou-se em um béquer, sob agitação, a GAm nas 

concentrações de 250,0; 400,0 ou 550,0 mg, com 1,04 mL de N,N-dimetilacrilamida 

(DMAAm), 1,0 g de Acrilato de Sódio (NaAc) e 8,96 mL de água destilada. Após completa 

homogeneização, a mistura foi aquecida a 60 ºC e mantida sob agitação magnética. Adicionou-

se então, 20,0 mg de persulfato de potássio (K2S2O8) a mistura para iniciar o processo de reti-

culação. Nas formulações híbridas com o farelo da casca de pinhão, seguiu-se a mesma meto-

dologia, porém adicionando-se ainda sob agitação, 50,0 ou 100,0 mg do farelo, anterior à adição 

do persulfato. Após completa polimerização, os hidrogéis foram fracionados, desidratados a 

temperatura ambiente e armazenados para os futuros ensaios de intumescimento e absorção de 

corante. 

Para determinar a melhor formulação de hidrogel híbrido realizou-se um planejamento 

fatorial com ponto central 32, num total de 9 experimentos, em que os fatores utilizados foram 

a massa de GAm e a massa de farelo da casca de pinhão. Os níveis de cada fator estão apresen-

tados na Tabela 04 e os diferentes ensaios apresentados na Tabela 05. 

 

Tabela 04 – Fatores e níveis utilizados no planejamento fatorial 32 com ponto central, para síntese de hidrogéis 

híbridos de goma arábica e farelo da casca de pinhão. 

Nível GAm (mg) Farelo de Casca de Pinhão (mg) 

-1 250,0 (G1) 0,0 (P1) 

0 400,0 (G2) 50,0 (P2) 

+1 550,0 (G3) 100,0 (P3) 

Fonte: A Autora. 

 

Tabela 05 – Quantidades de GAm e farelo da casca de pinhão usados no preparo dos hidrogéis compósitos.  

Amostra GAm (mg) 

Farelo de Casca de Pinhão 

(mg) 

G1P1 250,0 0,0 

G1P2 250,0 50,0 

G1P3 250,0 100,0 

G2P1 400,0 0,0 

G2P2 400,0 50,0 

G2P3 400,0 100,0 

G3P1 550,0 0,0 

G3P2 550,0 50,0 

G3P3 550,0 100,0 

Fonte: A Autora. 
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As análises estatísticas para este planejamento, ANOVA e Gráfico de Superfície, fo-

ram realizadas utilizando o software STATISTICA v. 13.3 (Statsoft) com um nível de signifi-

cância aplicado de 0,05. 

 

3.2.2.6 Intumescimento em Água Destilada 

 

Para realizar a medida de grau de intumescimento (GI) retirou-se uma fração, de massa 

conhecida, dos hidrogéis secos (m0) a qual foi imersa em 250,0 mL de água destilada. O pro-

cesso de intumescimento foi analisado por gravimetria em intervalos de tempo pré-determina-

dos durante um período de sete dias (168 horas) ou até que se atingisse o equilíbrio. O grau de 

intumescimento é representado como a massa em gramas de água que é absorvida por grama 

de hidrogel seco (g g-1) e, foi determinado utilizando a equação 1 (apresentada na seção 2.1.4) 

(LIMA-TENÓRIO et al., 2015). Esse experimento foi realizado em triplicata. 

 

3.2.2.6.1 Mecanismo de Intumescimento 

 

O mecanismo de intumescimento foi analisado considerando-se a lei da potência, 

equação 1 (apresentada na seção 2.1.5). Para que fosse possível encontrar o valor de n, esta 

equação foi reescrita na forma logarítmica (equação 5).  

 

ln(𝑚𝑡 𝑚∞⁄ ) = 𝑛 ln 𝑡 + ln 𝑘                                                     (5) 

 

Este estudo foi realizado pela aplicação desta equação até os valores de GI em que mt 

apresentou valores inferiores ou próximos a 60% de m∞. Para valores em que mt é muito maior 

que 60% de m∞, a equação 5 não apresenta um comportamento linear, sendo assim necessária 

a utilização de outros modelos, o que não foi realizado neste trabalho (DE SOUZA et al., 2019). 

 

3.2.2.7 Remoção do Corante Azul de Metileno 

 

Após intumescimento em água destilada até atingir o equilíbrio, os hidrogéis foram 

transferidos para béqueres com 200,0 mL de solução de azul de metileno 20,0 mg L-1. A por-

centagem de remoção foi verificada em tempos pré-determinados até o equilíbrio ou remoção 

total do corante. As medidas foram realizadas por espectrofotometria na região do UV-Visível 
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em microplacas de 64 poços utilizando um leitor de microplacas (BIOTEK, Epoch 2) no com-

primento de onda de 665 nm. A porcentagem de remoção foi calculada a partir da equação 3 

(apresentada na seção 3.2.2.4) e a capacidade de absorção do corante azul de metileno pelo 

hidrogel foi calculada a partir da equação 4 (apresentada na seção 3.2.2.4). 

 

3.2.2.8 Intumescimento em Solução de Azul de Metileno 

 

Neste procedimento, as frações secas dos hidrogéis, aproximadamente 0,250 g cada, 

foram transferidas para um béquer contendo 200,0 mL de solução de azul de metileno 20,0 mg 

L-1. A fim de verificar se a presença do corante influenciaria no GI e no mecanismo de intu-

mescimento dos hidrogéis, estes foram pesados em intervalos de tempo pré-determinados, du-

rante 168 horas ou até que alcançassem o equilíbrio. O GI e o mecanismo de intumescimento 

foram calculados de acordo com as equações 1 (apresentadas na seção 2.1.4) e 5 (apresentadas 

na seção 3.2.2.6.1), respectivamente.  

Além de verificar o intumescimento dos hidrogéis, também se estudou a capacidade 

de remoção do azul de metileno da solução, mediante a retirada de alíquotas de 300,0 L da 

solução em tempos pré-determinados durante um período de 168 horas. As medidas de concen-

tração do corante foram realizadas por espectrofotometria na região do UV-Visível em micro-

placas de 64 poços utilizando um leitor de microplacas (BIOTEK, Epoch 2), no comprimento 

de onda de 665 nm e os cálculos de porcentagem de remoção e de capacidade de absorção foram 

realizados utilizando as equações 2 (apresentada na seção 3.2.2.4) e 3 (apresentada na seção 

3.2.2.4), respectivamente. 

 

3.2.2.9 Reutilização dos Hidrogéis 

 

Para verificar a reutilização dos hidrogéis, estes foram colocados em 200,0 mL de azul 

de metileno 20,0 mg L-1, durante 24 horas. Após este período alíquotas de 300,0 L foram 

retiradas e as medidas de concentração do corante foram realizadas por espectrofotometria na 

região do UV-Visível em microplacas de 64 poços utilizando um leitor de microplacas (BIO-

TEK, Epoch 2), no comprimento de onda de 665 nm e os cálculos de porcentagem de remoção 

e de capacidade de absorção foram realizados utilizando as equações 3 (apresentada na seção 

4.2.4) e 4 (apresentada na seção 4.2.4), respectivamente. Em seguida, os hidrogéis foram trans-

feridos para outro béquer com 200,0 mL de mesma concentração do corante e o procedimento 

se repetiu, totalizando três ciclos de remoção. Este procedimento foi realizado em duplicata.   
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.3.1 Modificação e Caracterização da Goma Arábica 

 

A goma arábica é um polissacarídeo que naturalmente possui propriedades coloidais, 

uma vez que é capaz de formar ligações de hidrogênio, intra e intermoleculares, em virtude de 

seu alto número de grupamentos hidroxilas. Contudo, apenas ligações de hidrogênio não são 

suficientes para a formação de hidrogéis químicos, sendo assim necessária a realização de mo-

dificações químicas a fim de torná-lo reativo frente à reação de polimerização via radical livre 

(neste trabalho utilizou-se o K2S2O8 como iniciador). Para a síntese dos hidrogéis utilizou-se a 

GA como agente reticulante (macromonômero) e o DMAAm e o NaAc como agentes espaça-

dores (visando a formação dos poros no hidrogel). Para que a reação radicalar seja realizada 

com sucesso, é necessária a presença de grupamentos vinílicos tanto nos agentes espaçadores 

quanto no reticulante. O DMAAm e o NaAc apresentam naturalmente esse grupamento em sua 

estrutura, entretanto, a GA não. Deste modo foi necessário inseri-los a partir da modificação da 

goma com o GMA.  

Esta reação de modificação da GA com o GMA pode ocorrer de duas maneiras dife-

rentes dependendo do pH do meio reacional. Em meio básico, ocorre uma reação de transeste-

rificação, onde haverá um ataque no carbono carbonílico do GMA pelos oxigênios, agora des-

protonados (alcóxidos), das hidroxilas presentes na estrutura do polissacarídeo, formando o 

metacrilato de goma arábica como produto principal e glicidol como subproduto. Já em meio 

ácido, a reação ocorre a partir da abertura do anel epóxido e, dependendo de qual carbono está 

envolvido no ataque com a GA, pode haver a formação de dois produtos: o 3-metacriloil-2-

gliceril éter de goma arábica e o 3-metacriloil-1-gliceril éter de goma arábica  (REIS, 2007; 

REIS et al., 2006). A Figura 12 apresenta o mecanismo de reação de modificação da GA com 

GMA pela rota ácida, a qual foi adotada neste trabalho. 
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Figura 12 - Reação de modificação da goma arábica (GA) com metacrilato de glicidila (GMA) pela rota ácida. 

 

Fonte: A Autora 

 

Para confirmar a modificação na estrutura do polissacarídeo, foram realizadas análises 

espectroscópicas de FTIR e RMN da goma arábica antes e após a reação, bem como do GMA. 

No espectro de infravermelho, apresentado na Figura 13 foi possível observar, tanto para GA 

como para GAm, a presença de duas bandas principais localizadas em torno de 3400 e 1100 

cm-1. A banda larga centrada em torno de 3400 cm-1 pode ser atribuída à deformação axial dos 

grupamentos hidroxilas presentes em abundância na cadeia dos polissacarídeos, enquanto que 

a banda localizada entre 1100 e 1000 cm-1 pode ser atribuída à deformação axial da ligação C-

O entre as hidroxilas e o carbono da estrutura do polissacarídeo (PRETSCH; BÜHLMANN; 

AFFOLTER, 2000; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007).  

Analisando-se a banda em torno de 1750 cm-1, região referente à deformação axial das 

carbonilas (PRETSCH; BÜHLMANN; AFFOLTER, 2000; SILVERSTEIN; WEBSTER; 

KIEMLE, 2007), é possível notar que esse sinal aparece tanto no espectro do GMA como no 

da GA não modificada, já que ambos possuem carbonila em sua estrutura. Ao verificarmos essa 

mesma região no espectro de GAm, é possível notar que existe um leve alargamento neste sinal 

se comparado ao espectro da GA, isso ocorre devido a modificação e é tratado na literatura 

como evidência da presença dos grupamentos vinílicos no polissacarídeo (REIS et al., 2006).  
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Figura 13 – (A) Espetros de FTIR do GMA, da goma arábica (GA), da goma arábica modificada com GMA 

(GAm). (B) Ampliação dos três espectros na região entre 1900 e 1400 cm-1. 

  

Fonte: A Autora 

 

Análises de RMN de 1H e 13C foram realizados para complementar a caracterização 

das amostras. Os espectros de RMN de 1H para GMA, GA e GAm são apresentados na Figura 

14. Nos espectros de GA e GAm é possível notar a presença de sinais com deslocamentos quí-

micos em δ = 4,91 e 5,07 referentes aos hidrogênios anoméricos da galactopiranose e da rami-

nopiranose, respectivamente, além do sinal em δ = 5,23 referente ao hidrogênio anomérico da 

arabinofuranose, o que confirma a composição química complexa deste polissacarídeo (SIMS; 

FURNEAUX, 2003). Com relação a modificação, é possível notar, nos espectros do GMA e da 

GAm, a presença de dois sinais com deslocamento em δ = 5,68 e 6,10, ausentes no espectro da 

GA, referentes aos hidrogênios vinílicos (H-1 e H-1’) presentes na estrutura do GMA e dos 

produtos de modificação da goma arábica (o 3-metacriloil-2-gliceril éter de goma arábica e o 

3-metacriloil-1-gliceril éter de goma arábica). Outro sinal que também aparece exclusivamente 

nos espectros do GMA e da GAm está situado em δ = 1,84, sendo este referente aos hidrogênios 

metilênicos do grupo metacriloil (H-2) (LIMA-TENÓRIO et al., 2015; REIS et al., 2006). Esta 

análise corrobora com o FTIR e confirma a modificação química da GA. 

Além desses sinais, também é interessante destacar a ausência de sinais entre 2,5 e 3,0 

ppm no espectro da goma modificada e que estão presentes no espectro de GMA. Esses sinais 

em 2,93 e 2,80 são referentes aos hidrogênios ligados aos dois carbonos envolvidos no anel 

epóxido do GMA. A ausência desses sinais no espectro de GAm indica a abertura do anel epó-

xido, sendo mais uma indicação do sucesso da modificação da goma com o GMA.  
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Figura 14 - Espectros de RMN de 1H obtidos para o GMA e para as frações polissacarídicas GA e GAm. As 

possíveis estruturas obtidas durante a modificação do polissacarídeo também estão apresentadas. 

 

Fonte: A Autora 

 

Análises complementares por RMN de 13C foram realizadas e os espectros obtidos 

para as amostras GMA, GA e GAm são apresentadas na Figura 15, onde é possível verificar a 

presença de alguns sinais exclusivamente observados em GMA e GAm, destacando-se o sinal 

em δ = 127,36 referente ao carbono metilênico (C1) e o sinal em δ = 136,13 referente ao carbono 

vinílico (C3), do grupamento metacriloil. Além desses sinais, também há um indício da abertura 

do anel epóxido do GMA devido ao surgimento de um sinal com deslocamento em δ = 57,49 

no espectro da GAm, que segundo Reis (2007) é referente aos C5, presentes no grupamento 

glicerila e que confirmariam o acoplamento do GMA na goma e, consequentemente, sua modi-

ficação. 
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Figura 15 - Espectros de RMN de 13C obtidos para o GMA e para as frações polissacarídicas GA e GAm. As 

possíveis estruturas obtidas durante a modificação do polissacarídeo também estão apresentadas. 

 

Fonte: A Autora. 

 

É importante ressaltar que estas análises indicam a presença dos grupamentos de inte-

resse nas amostras, mas não evidenciam a modificação direta dos polissacarídeos, contudo, a 

capacidade de reticulação e formação do hidrogel por si, já nos traz uma evidência de que de 

fato ocorreu a introdução do grupamento vinílico na GA. 
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3.3.2 Obtenção e Caracterização do Farelo da Casca de Pinhão 

 

O farelo da casca de pinhão foi obtido por trituração da biomassa, peneiragem e auto-

clavagem, visando obter um material homogêneo e livre de contaminação microbiológica. 

Além disso, a fim de remover os pigmentos e compostos fenólicos naturalmente presentes na 

casca do pinhão (CORDENUNSI et al., 2004) e que poderiam vir a interferir nas análises foto-

colorimétricas, o farelo foi submetido a um processo exaustivo de lavagem com água fervente 

(100 °C), até que não mais se observasse a coloração avermelhada na água de lavagem, devido 

a extração destes compostos. 

Para a caracterização do farelo, realizou-se análise de FTIR (Figura 16). No espectro 

obtido, observam-se os sinais em: 3400 cm-1 referente a deformação axial do grupamento OH, 

na região entre 1600 e 1300 cm-1 os sinais referentes as deformações axiais e angulares carac-

terísticas de grupamentos fenólicos. Também é possível notar a presença de dois sinais em 1250 

e 1050 cm-1 referentes a deformação axial assimétrica e deformação axial simétrica, respecti-

vamente, do grupamento éter (PRETSCH; BÜHLMANN; AFFOLTER, 2000; SILVERSTEIN; 

WEBSTER; KIEMLE, 2007). Esses sinais são bem característicos de amostras contendo celu-

lose (SUN et al., 2004a) e lignina (SUN et al., 2004b), o que é o caso da casca de pinhão, além 

da presença de taninos (ROYER et al., 2009) que permaneceram na casca mesmo após o pro-

cesso de extração.  

 

Figura 16 - Espectro de FTIR do farelo da casca de pinhão após processo de extração aquosa dos com-

postos fenólicos a 100 ºC. 
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Fonte: A Autora 

 

3.3.3 Remoção do Corante Azul de Metileno com o Farelo da Casca de Pinhão 

 

Para verificar a capacidade adsortiva do farelo da casca de pinhão frente ao corante 

azul de metileno, inicialmente realizou-se um teste de remoção utilizando-se 50,0 e 100,0 mg 

do farelo da casca de pinhão em 20,0 mL de uma solução 20,0 mg L-1 do corante, sob agitação 

por 24 horas. Os cálculos das concentrações finais foram realizados a partir da curva de cali-

bração de azul de metileno (Figura 17) na faixa de concentração variando de 2,0 a 20,0 g mL-

1, apresentando um R2 = 0,9971. 
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Figura 17 - Curva de calibração de azul de metileno, na faixa de concentração de 2,0-20,0 g mL-1, a 665nm.

 

Fonte: A Autora.  

 

Observou-se que com o aumento da quantidade de farelo houve uma absorção mais 

eficiente do corante. Com 50,0 mg de farelo em 24 horas de incubação foi removido 94,63% 

do corante, valores próximos a este já foram encontrados após apenas 3 e 4 horas com 100,0 

mg (93,66 e 95,98%, respectivamente). Em apenas 1 hora, com 100,0 mg de farelo observou-

se a remoção de 83,32% do corante, enquanto com 50,0 mg removeu-se apenas 48,10%, neste 

caso, o aumento da concentração do adsorvente resultou em um aumento na eficiência de 86%. 

Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 18.  
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Figura 18 - Porcentagem de remoção do corante azul de metileno (20,0 mg L-1) utilizando 50,0 e 100,0 mg de 

farelo da casca de pinhão, após 24 horas sob agitação.  

 

Fonte: A Autora. 

 

A capacidade de remoção do corante (q) encontrada para o farelo de pinhão após uma 

hora foi de 34,0 mg g-1, e após 5 h foi de 59,0 mg g-1, a partir dos valores de remoção encontra-

dos para 50,0 mg de farelo. Estes resultados se mostraram inferiores quando comparados a 

outros biossorventes relatados na literatura (Tabela 06) entretanto a metodologia utilizada neste 

trabalho não envolveu nenhuma modificação química na biomassa ou nas condições de sorção 

do corante, como a mudança de pH, aumento da temperatura ou ainda outras concentrações do 

corante, variáveis que poderiam resultar em aumento no valor de q.  
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Tabela 06 – Capacidade de remoção do corante azul de metileno para alguns biossorventes encontrados na lite-

ratura e suas condições de sorção. 

Tipo de Sorvente 
Condições 

de Sorção 
q (mg g-1) Referência 

Casca da árvore de Ipê Amarelo 

(Handroanthus albus) 

pH = 10 

t = 3 h 
232,25 HERNANDES et al., 2019 

Folhas de  

Platanus orientalis 

T = 60 °C 

pH =12 

t = 70 min 

114,94 
PEYDAYESH; RAHBAR-

KELISHAMI, 2015 

Lignina extraída de 

Eucalyptus grandis 
t = 8 h 31,97 CEMIN et al., 2021 

Casca de Pinhão Carbonizada 
pH = 8,5 

t = 6 h 
529 ROYER et al., 2009 

Casca de Pinhão t = 5 h 59 Este Trabalho 
Fonte: A Autora. 

 

3.3.4 Síntese dos Hidrogéis 

 

Os hidrogéis (HG) de goma arábica foram sintetizados a partir de polimerização via 

radical livre, onde o K2S2O8 foi utilizado como iniciador (Figura 19 - A). Utilizou-se a GAm 

como agente reticulante, sendo então o polissacarídeo o macromonômero principal constituinte 

da rede polimérica do hidrogel, e os reagentes DMAAm e NaAc (Figura 19 - B) foram utiliza-

dos como monômeros espaçadores. 
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Figura 19 - (A) Clivagem homolítica do K2S2O8; (B) Estruturas do DMAAm e NaAc.  

 

Fonte: A Autora 

  

Para a síntese do HG inicialmente solubilizou-se os monômeros e a GAm (250,0 mg, 

400,0 mg ou 500,0 mg) em água. Após completa homogeneização, aqueceu-se a solução até 60 

°C, seguido da adição do iniciador de polimerização, K2S2O8. 

Ao adicionarmos o K2S2O8 ocorre a formação de radicais SO-
4● (Figura 19 - A) por 

clivagem térmica, os quais reagem com os grupamentos vinílicos presentes nos três compostos 

presentes em solução (DMAAm, NaAc e GAm) formando macrorradicais, que por reação em 

cadeia acabam por formar uma rede tridimensional, que denominamos de HG (LIMA-

TENÓRIO et al., 2015; REIS et al., 2006).  

Na Figura 20, é apresentado um esquema simplificado e representativo de como ficam 

as ligações resultantes entre o polissacarídeo e os monômeros de DMAAm e NaAc na matriz 

do HG. 
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Figura 20 - Representação das ligações cruzadas entre a GAm com DMAAm e NaAc presentes na matriz do 

hidrogel.  

 

FONTE: Adaptado de LIMA-TENÓRIO, M. K. et al. Water transport properties through starch-based hydrogel nanocomposites responding to 

both pH and a remote magnetic field. Chemical Engineering Journal, v. 259, p. 620–629, 2015.  

 

Nas formulações em que houve a adição do biossorvente, o farelo da casca de pinhão 

(50,0 ou 100,0 mg), o mecanismo de formação do HG é basicamente o mesmo, contudo a pre-

sença desse substrato no meio reacional pode afetar de alguma forma as reações de reticulação, 

já que não reage como os outros componentes da formulação, agindo assim como uma barreira 

física durante a polimerização. Nota-se, contudo, através dos ensaios de intumescimento, que o 

farelo foi adequadamente incorporado na matriz do HG, uma vez que não se observou a libera-

ção deste material para o meio, independentemente da concentração de farelo utilizada. Acre-

dita-se que a fixação do farelo no interior dos poros do HG possa ocorrer pela formação de 

ligações de hidrogênio entre as hidroxilas da celulose e da lignina presentes no substrato com 

as hidroxilas presentes na estrutura da goma arábica (DE SOUZA et al., 2019).  

Macroscopicamente, os HGs apresentaram formato cilíndrico por terem sido produzi-

dos em copos de béquer e coloração naturalmente amalerada, aumentando a opacidade dos hi-

drogéis com o aumento da quantidade de GAm adicionada (Figura 21 - A). Já os HGs híbridos 

com farelo da casca pinhão apresentaram coloração levemente avermelhada, provavelmente 

devido a presença de pigmentos remanescentes no substrato (Figura 21 - B). Todos os HGs 
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apresentaram tempos de gelificação próximos de 15 minutos, não havendo variação significa-

tiva devido a quantidade de GAm ou farelo de casca de pinhão adicionada. 

 

Figura 21 – Aspectos macroscópicos dos hidrogéis de goma arábica G1P1 (250,0 mg de GAm sem farelo da casca 

de pinhão), em A, e do hidrogel híbrido G1P3 (250,0 mg de GAm e 100,0 mg de farelo da casca de pinhão), em 

B, logo após sua síntese. 

 

Fonte: A Autora. 

 

3.3.5 Grau de Intumescimento  

 

O grau de intumescimento ou GI é a forma utilizada para descrever quantos gramas de 

água são absorvidos por um grama de HG em um determinado intervalo de tempo, sendo assim 

expresso em g g-1. Dentre os hidrogéis, existe os chamados superabsorvente, que apresentam 

um GI maior que 100 g g-1 (GUILHERME et al., 2015). Esse tipo de HG costuma ser empre-

gado, por exemplo, na agricultura, já que pode ser utilizado como reservatórios de água durante 

um determinado período (IBRAHIM; ABD-ELADL; ABOU-BAKER, 2015); assim como em 

sistemas de descontaminação de amostras de águas superficiais, já que potencialmente seriam 

capazes de absorver uma grande quantidade de contaminantes ambientais (SHAH et al., 2018).  

Um ponto negativo para os HGs superabsorventes seria sua fragilidade, podendo assim perder 

sua estabilidade física devido ao aumento significativo de sua massa, necessitando de maior 

cuidado em seu manuseio e aplicação (GUILHERME et al., 2015).  

Os HGs sintetizados neste trabalho apresentaram diferentes graus de intumescimento, 

como pode ser verificado na Figura 22, onde podemos destacar os hidrogéis G2P2, G1P1 e 

G2P3 que podem ser caracterizados superabsorventes, uma vez que apresentaram valores de GI 

superiores a 100 (256,14 ± 15,35; 196,53 ± 10,66 e 150,41 ± 4,84 g g-1 respectivamente). Esses 
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altos valores de GI estão relacionados com a sinergia entre a massa de GAm e de farelo utilizada 

em cada formulação. Essa sinergia se mostrou ideal no hidrogel G2P2, enquanto no G1P1 e no 

G2P3 as combinações também se mostraram satisfatórias. Pode-se perceber que existe um fator 

de “interferência e uma interdependência compensatória” entre as concentrações de ambos os 

componentes, deixando claro que os hidrogéis híbridos são os que possuem na média a maior 

tendência em adquirir caráter superabsorvente. Os outros hidrogéis, produzidos apresentaram 

valores de intumescimento inferiores aos anteriormente citados, variando entre 32,86 e 62,34 g 

g-1.  

 

Figura 22 – Resultados de GI obtidos para os hidrogéis, após ensaios de intumescimento em água à 25 °C.  

 
Fonte: A Autora 

Legenda: G1 = 250,0 mg de GAm; G2 = 400,0 mg de GAm; G3 = 550,0 mg de GAm; P1 = sem adição de farelo 

da casca de pinhão; P2 = 50,0 mg de farelo da casca de pinhão; P3 = 100,0 mg de farelo de casca de pinhão. 

 

Quanto ao perfil de intumescimento dos HGs pode-se perceber, a partir da Figura 23, 

que de maneira geral os hidrogéis G1P2, G1P3 e G2P1 chegaram ao equilíbrio em aproxima-

damente 24 horas, enquanto os HGs do grupo G3, ou seja aqueles contendo as maiores concen-

trações de GAm, entraram em equilíbrio após aproximadamente 48 horas. Isso condiz com o 

esperado, considerando que esses mesmos hidrogéis apresentaram baixos valores de GI. Além 

disso, os hidrogéis considerados superabsorventes (G1P1, G2P2 e G2P3) entraram em equilí-

brio somente após 80 horas de experimento, considerando que esses hidrogéis absorvem uma 
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quantidade muito grande de água, é esperado que seja necessário um intervalo de tempo maior 

para as forças de intumescimento e elásticas possam entrar em equilíbrio. 
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Figura 23 - Perfil de Intumescimento em água destilada dos hidrogéis após 168 horas, separados por quantidade 

de GAm em sua formulação. 

 

 

 
Fonte: A Autora. 
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De Souza e colaboradores (2019) produziram HGs de goma arábica modificada com 

GMA, utilizando acrilamida como espaçador, com um GI de 20,21 g g-1 enquanto Zonatto e 

colaboradores (2017), utilizando os mesmos reagentes, sintetizaram um HG com um GI de 21,0 

g g-1. Nos trabalhos citados observa-se a utilização de cerca de 0,3 g de acrilamida, enquanto 

neste trabalho utilizou-se 1,0 g de acrilato e 1,0 g de DMAAm. Estes HGs apresentaram valores 

de GI superiores ao descrito na literatura devido a diferença na natureza química e na quanti-

dade de espaçadores utilizados, em relação a quantidade de GAm.  

Com isso, nota-se a importância dos espaçadores em tornar um HG superabsorvente, 

já que além da formação de poros, estes componentes estruturais também podem aumentar a 

interação do HG com o solvente, devido a presença de grupamentos que podem formar ligações 

de hidrogênio com a água. Além disso, a presença da carga negativa no acrilato pode resultar 

em interações eletrostáticas do tipo repulsão, entre as cadeias poliméricas da matriz do hidrogel, 

facilitando assim a entrada de água no sistema. Apesar do descrito acima, vale reforçar que a 

característica superabsorvente observada para 3 dos HG produzidos neste trabalho não se deve 

apenas a presença ou as características químicas dos agentes espaçadores utilizados em sua 

síntese, mas a um complexo padrão de interação sinérgica entre todos os seus componentes 

(agente reticulante, agentes espaçadores e biossorvente), em suas concentrações específicas, 

tendo em vista que a maior parte dos HGs produzidos apresentaram valores de GI inferiores a 

100.  

É importante salientar que todos os HGs sintetizados mantiveram seu formato após o 

intumescimento, mesmo G2P2, que apresentou o maior GI. Isto demonstra que as formulações 

sintetizadas apresentaram ótima estabilidade e que a adição do pinhão nestas formulações, 

mesmo interferindo no GI dos hidrogéis, não interferiu na estrutura polimérica destes materiais, 

podendo inclusive ser benéfica devido as interações que ocorrem. Na Figura 24 está apresen-

tado o hidrogel G1P1 seco e após intumescimento, demonstrando o aumento de seu tamanho e 

a manutenção de sua forma. 
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Figura 24 - Hidrogel G1P1 seco e após 168 horas de intumescimento. 

 

Fonte: A Autora. 

 

3.3.5.1 Efeito da Variação da Massa de Goma Arábica Modificada 

 

Quanto ao comportamento de intumescimento dos HGs, ao analisarmos apenas a va-

riação da quantidade de goma arábica utilizada, é possível notar que com o aumento da quanti-

dade do polissacarídeo de 250,0 mg (G1P1) para 400,0 mg (G2P1) há uma redução drástica no 

GI, passando de 196,53 ± 10,66 g g-1 para 38,47 ± 4,7 g g-1, uma redução próxima de 80%, já 

em relação ao HG contendo 550,0 mg (G3P1), cujo GI foi de 48,46 ± 3,34 g g-1, observa-se 

uma redução próxima de 75%. As amostras G2P1 e G3P1 apresentaram valores muito próximos 

de GI, desta forma acredita-se que este comportamento se deve ao aumento na quantidade de 

ligações cruzadas estabelecidas nas matrizes de cada formulação de hidrogel causado pelo au-

mento na concentração do macromonômero GAm utilizado. Este aumento no número de liga-

ções cruzadas, ou na reticulação do HG, acaba por torná-lo mais denso, dificultando assim a 

penetração de água em seus poros, além de diminuir os pontos de interações da água com a 

estrutura do HG.  

Na Figura 25 podemos observar o efeito da variação do GAm no processo de intumes-

cimento, naqueles HGs onde o farelo da casca de pinhão foi introduzido nas concentrações de 

50,0 (G1P2, G2P2 e G3P2) e 100,0 mg (G1P3, G2P3 e G3P3). 
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Figura 25 – Grau de Intumescimento dos hidrogéis separados de acordo com a quantidade de farelo da casca de 

pinhão adicionada. 

 

Fonte: A Autora. 

Legenda: G1 = 250,0 mg de GAm; G2 = 400,0 mg de GAm; G3 = 550,0 mg de GAm; P1 = sem adição de farelo 

da casca de pinhão; P2 = 50,0 mg de farelo da casca de pinhão; P3 = 100,0 mg de farelo de casca de pinhão. 

 

Podemos observar que, em relação a presença de 50,0 (P2) ou 100,0 mg (P3) do farelo 

da casca de pinhão, ao aumentarmos a massa de GAm de 250,0 (G1) para 400,0 mg (G2), ocorre 

um aumento nos valores de GI de aproximadamente 600,0%, para os HGs com 50,0 mg de 

farelo (de 42,62 ± 12,12 para 256,14 ± 15,35 g g-1), e de aproximadamente 241,0% para os HGs 

com 100,0 mg de farelo (de 62,34 ± 7,2 para 150,41 ± 4,84 g g-1). Esse aumento ocorre, prova-

velmente, devido ao afastamento das cadeias poliméricas do HG, com a presença do farelo, 

facilitando a entrada de água e, consequentemente, potencializando o processo de intumesci-

mento. Contudo, ao aumentarmos a concentração de GAm, passando de 400,0 (G2) para 550,0 

mg (G3), observa-se o um comportamento de redução no grau de intumescimento, sendo de 

87,2% (de 256,14 ± 15,35 para 32,86 ± 1,54 g g-1) e de 70,8% (150,41 ± 4,84 para 43,96 ± 0,84 

g g-1) para os HGs contendo 50,0 (P2) e 100,0 mg (P3) de farelo, respectivamente. Novamente 

a razão para esta redução pode ser atribuída ao aumento no grau de reticulação em resposta ao 

aumento na concentração do polissacarídeo, que supera a interferência causada no processo 

pela presença da biomassa. 
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3.3.5.2 Efeito da Adição de Farelo de Casca de Pinhão 

 

Nos HGs produzidos com 250,0 (G1) e 550,0 mg (G3) de GAm observou-se que a 

adição de 50,0 (P2) e 100,0 mg (P3) do farelo da casca de pinhão resultou em valores de GI 

inferiores àqueles observados para os hidrogéis sem a sua adição (P1). Nas formulações G1, 

essa redução foi mais pronunciada, decaindo de 196,53 ± 10,66 g g-1 em G1P1 para 42,62 ± 

12,12 g g-1 em G1P2 e para 62,34 ± 7,2 g g-1 em G1P3, em termos de porcentagem as reduções 

foram cerca de 78 e 68% respectivamente. Enquanto nas formulações G3, a queda no GI foi 

menor, apenas de 32% de G3P1 para G3P2 (de 48,46 ± 3,34 g g-1 para 32,86 ± 1,54 g g-1) e de 

apenas 9% para G3P3 (de 48,46 ± 3,34 g g-1 para 43,96 ± 0,84 g g-1). Essa diferença menor, 

pode estar relacionada ao fato do hidrogel G3P1 já apresentar um baixo valor de GI. Hidrogéis 

sintetizados por De Souza e colaboradores (2019) apresentaram o mesmo comportamento de 

redução nos valores de GI após adição de biomassa de eucalipto e pinus, e segundo estes auto-

res, o farelo poderia ocupar poros internos do polímero de maneira que a difusão de água fosse 

dificultada.  

É importante salientar a não linearidade na queda de GI, em relação a formulação sem 

farelo de casca, com o aumento da quantidade de farelo. Em ambos os casos, G1 e G3, ao 

aumentarmos a quantidade de farelo de 50,0 mg (P2) para 100,0 mg (P3) houve um aumento 

no GI, de tal forma que podemos acreditar que a própria biomassa absorve água, o que faz com 

que a diminuição de GI em relação a formulação sem casca seja menor. Essa absorção pode 

ocorrer através da formação de ligações de hidrogênio entre as hidroxilas da celulose e lignina 

presentes na casca e as moléculas de água. O mesmo processo também ocorre nas formulações 

G2, entretanto a formulação G2P2 possui um valor de GI tão acentuado que a adição de maiores 

quantidades de biomassa na formulação G2P3 acaba apresentando um maior efeito de interfe-

rência na interação da cadeia com a água do que em aumentar a absorção de água. Na Figura 

26 observa-se o efeito da variação da quantia de farelo de casca de pinhão no intumescimento 

do HG em formulações que apresentam a mesma massa de GAm. 
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Figura 26 - Grau de Intumescimento dos hidrogéis separados de acordo com a quantidade de GAm adicionada, 

variando apenas a quantidade de farelo de casca de pinhão presente em cada formulação. 

 

Fonte: A Autora. 

Legenda: G1 = 250,0 mg de GAm; G2 = 400,0 mg de GAm; G3 = 550,0 mg de GAm; P1 = sem adição de farelo 

da casca de pinhão; P2 = 50,0 mg de farelo da casca de pinhão; P3 = 100,0 mg de farelo de casca de pinhão. 

 

Ao contrário das outras formulações, os hidrogéis com 400,0 mg (G2) de goma arábica 

apresentaram aumento em seus valores de GI com a adição do farelo, como pode ser compro-

vado pelos valores obtidos de 38,47 ± 4,7 g g-1 para G2P1, 256,14 ± 15,35 g g-1 para G2P2 e 

150,41 ± 4,84 g g-1 em G2P3, ou seja, a introdução do farelo da casca de pinhão na composição 

do hidrogel resultou em um ganho na capacidade de absorção de água de 566% e 292%, res-

pectivamente. Acredita-se que este comportamento possa ser explicado pelo fato de que a adi-

ção de 50,0 mg de farelo resultou em um maior número de sítios de interações do hidrogel com 

a água, fazendo com que o GI aumentasse consideravelmente, de modo que há uma compensa-

ção em relação a ocupação dos poros pelo farelo, podendo ter ocorrido um afastamento das 

cadeias do hidrogel que proporcionou o aumento dos sítios de ligação. Já com o aumento da 

concentração do farelo para 100,0 mg (G2P3), o valor de GI sofreu uma redução de 41% em 

relação a G2P2, provavelmente devido a uma maior ocupação dos poros do HG pela biomassa, 

sendo a quantidade de água absorvida pela casca insuficiente para suprir essa deficiência. 
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3.3.5.3 Estudo do Mecanismo de Intumescimento do Hidrogéis 

 

O mecanismo de intumescimento foi determinado para todas as formulações de acordo 

com a Lei da Potência, utilizando-se a equação 5 (apresentada na seção 4.2.6.1) e, conforme 

explicado anteriormente, utilizou-se apenas os valores de massa determinados por gravimetria 

(mt) até o máximo de 60% da massa observada no equilíbrio (m∞) para cada formulação. Vale 

lembrar que, conforme apresentado na Tabela 01 (apresentada na seção 2.1.5),os valores do 

expoente de difusão (n) são dependentes do formato do HG, sendo que os cilíndricos apresen-

tam um mecanismo de difusão Fickiana quando seu valor de n for inferior a 0,45, transporte 

anômalo quando intermediário entre 0,45 e 0,89 e relaxação macromolecular quando superior 

a 0,89 (LIMA-TENÓRIO et al., 2015). 

Os valores dos expoentes de difusão obtidos para cada uma das formulações estão 

apresentados na Tabela 07. Como pode ser observado, todas as formulações apresentaram um 

expoente de difusão entre 0,45 e 0,89, ou seja, a adição do farelo não interferiu no mecanismo 

de intumescimento apresentado pelos hidrogéis, de modo que tanto os hidrogéis puros quanto 

os híbridos se comportam da mesma forma em relação ao processo de absorção de água. Os 

valores de n obtidos indicam que o mecanismo de intumescimento destes hidrogéis é do tipo 

anômalo, caracterizado por dois processos ocorrendo simultaneamente – difusão por meio dos 

poros e relaxação macromolecular por meio da matriz do hidrogel (GUILHERME et al., 2015).  
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Tabela 07 – Valores dos expoentes de difusão (n), determinados a partir da Lei da Potência, para todas as formu-

lações de hidrogéis estudadas. 

Formulação GI (g g-1) 
Expoente de 

Difusão (n) 

G1P1 196,53 ± 10,66 0,5925 

G1P2 42,62 ± 12,12 0,5308 

G1P3 62,34 ± 7,2 0,5859 

G2P1 38,47 ± 4,7 0,5578 

G2P2 256,14 ± 15,35 0,7590 

G2P3 150,41 ± 4,84 0,6896 

G3P1 48,46 ± 3,34 0,6535 

G3P2 32,86 ± 1,54 0,5686 

G3P3 43,96 ± 0,84 0,6221 

Fonte: A Autora. 

 

Ao compararmos o valor de n com os valores de GI de cada HG, é possível verificar 

que os maiores valores do expoente foram encontrados para aqueles que também apresentaram 

os maiores valores de GI, sendo eles o G2P2 (n = 0,76 e GI = 256,14 ± 15,35 g g-1) e o G2P3 

(n = 0,69 e GI = 150,41 ± 4,84 g g-1), demonstrando uma maior contribuição da relaxação 

macromolecular nestas amostras. Já o hidrogel G1P1 que apresentou o terceiro maior valor de 

GI (196,53 ± 10,66 g g-1) resultou em um valor de n equivalente a 0,59, sugerindo que diferen-

temente das outras duas formulações, nesta o processo de difusão Fickiana teria uma maior 

participação no mecanismo de intumescimento. Além disso, se compararmos as formulações 

de HG que apresentam em sua composição a mesma quantidade de farelo de casca de pinhão, 

e analisarmos apenas o aumento na quantidade de GAm, pode-se notar que com o aumento da 

concentração do polissacarídeo há também uma tendência ao aumento dos valores de n. Isto 

pode ser evidenciado ao comparamos por exemplo as frações G1P1 (0,59) e G3P1 (0,65); G1P2 

(0,53) e G2P2 (0,76) e G1P3 (0,59) e G2P3 (0,69).  Como na matriz dos HGs existem grupa-

mentos ácido carboxílico, oriundos da GAm e do NaAc, em pH maiores que seu pKa, como em 

água destilada, estes estarão ionizados negativamente (PAULINO et al., 2006; REIS et al., 

2006), o que sugere que ao utilizarmos estes monômeros na formulação dos HGs ocorrerão 

repulsões eletrostáticas na rede polimérica do hidrogel, facilitando o afastamento das cadeias e 

tornando o mecanismo de intumescimento mais relacionado com a relaxação macromolecular 

do que com a difusão Fickiana.  
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3.3.6 Planejamento Fatorial  

 

O planejamento fatorial foi realizado empregando 3 níveis com 2 fatores diferentes, 

de modo a analisar a influência da massa de goma arábica e de farelo da casca de pinhão na 

capacidade de intumescimento dos HGs, e verificar qual seria a formulação que levaria a um 

maior GI. Utilizou-se, assim, o grau de intumescimento após equilíbrio (168 horas) como res-

posta. O tratamento estatístico apresentou, com 95,0% de confiabilidade, um R2 de 0,93016 e 

um Rajustado de 0,89912, mostrando que o modelo é confiável já que consegue descrever 89,91% 

dos dados.  

Quanto aos resultados obtidos, foi possível observar que, apenas a variação na massa 

da GAm influência nos valores de GI que o HG irá apresentar. Os fatores utilizados, bem como 

a interação entre ambos estão apresentados na Tabela 08. A adição do farelo, isoladamente, não 

apresentou influência na resposta segundo o planejamento, ao contrário do que foi percebido 

durante os ensaios de intumescimento. Esta discrepância pode ter ocorrido devido a variação 

entre os níveis ser pequena, apenas 50,0 mg, além de não se observar uma relação linear entre 

a variação do GI e o aumento na quantidade de biomassa. 

Entretanto, ao analisarmos o efeito da interação “GAm x farelo da casca de pinhão”, 

nota-se que esta é significativa de modo que a variação em ambos os fatores influencia no GI, 

sendo que o efeito sinérgico entre esses dois fatores tem maior significância que o efeito da 

GAm isolada, podendo-se assim afirmar que para se obter melhores valores de GI é necessário 

variar o nível de ambos os fatores, GAm e farelo da casca de pinhão. 
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Tabela 08 - Tabela de Anova para o planejamento fatorial 32, onde as massas de goma arábica modificada (1) e 

do farelo da casca de pinhão (2) são os fatores tratados e o grau de intumescimento a resposta.  

ANOVA; Variável: GI; R2 = 0,93016; RAjustado = 0,89912; 

Puro Erro = 593,4729 

Fator SS Df MS F P 

(1) GA (L) 12000,6 1 12000,62 20,22101 0,000279 

GA (Q) 25766,4 1 25766,40 43,41630 0,000003 

(2) Pinhão (L) 597,5 1 597,54 1,00686 0,328956 

Pinhão (Q) 597,5 1 581,54 0,97990 0,335345 

1L x 2L 14965,1 1 14965,08 25,21612 0,000089 

1L x 2Q 5991,0 1 5991,02 10,09485 0,005217 

1Q x 2L 36402,73 1 36402,73 61,33849 0,000000 

1Q x 2Q 45973,1 1 45973,13 77,46459 0,000000 

Puro Erro 10682,5 18 593,47   

Total SS 152960,6 26    

Fonte: A Autora 

Nota: Legenda: (GA) Goma Arábica modificada; (Q) Modelo Quadrático; (L) Modelo Linear; (SS) Soma Quadrá-

tica; (Df) Graus de Liberdade; (MS) Quadrado Médio; (F) Teste f; (P) p-value. 

  

Para avaliar se os HGs que apresentaram um maior GI seriam os indicados para realizar 

os estudos de remoção do corante azul de metileno e se não haveria outra formulação de hidro-

gel que fosse interessante de ser investigada, obteve-se um gráfico de superfície de resposta de 

acordo com o planejamento fatorial realizado. Dessa forma, na Figura 27 é possível observar 

que um GI maior é esperado para formulações próximas ao ponto central, o que é ideal para 

esse tipo de planejamento. Essa região que obteve a melhor resposta refere-se ao hidrogel com 

400,0 mg de GAm e 50,0 mg de farelo de casca de pinhão, este resultado está de acordo com 

os ensaios iniciais de intumescimento, no qual a mesma formulação, denominada G2P2 foi o 

HG que atingiu o maior valor de GI (256,14 ± 15,35 g g-1).  

É possível verificar pelo gráfico que existe ainda uma segunda região com um alto 

valor de GI (canto inferior esquerdo), a qual corresponde a formulação G1P1, ou seja, aquela 

contendo 250,0 mg de goma arábica sem adição de farelo, o que também está de acordo com 

os resultados iniciais dos ensaios de intumescimento, uma vez que foi esta a formulação que 

atingiu o segundo maior valor de GI (196,53 ± 10,66 g g-1). 
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Figura 27 - Gráfico de superfície de resposta para o modelo, demonstrando o efeito da massa de pinhão e de goma 

arábica no grau de intumescimento dos hidrogéis.  

 

Fonte: A Autora. 

Nota: Codificação dos níveis. Pinhão; (-1,0): 0,0 mg, (0,0): 50,0 mg, (1,0): 100,0 mg. GA; (-1,0): 250,0 mg, 

(0,0):400,0 mg, (1,0): 550,0 mg. 

 

Para verificar se valores menores que 250,0 mg de goma arábica não poderiam favo-

recer o aumento no GI, foi realizada uma formulação contendo 100,0 mg de goma arábica. O 

GI resultante para esse HG foi de 163, 21 ± 3,31 g g-1, caracterizando-o também como supera-

bsorvente. Contudo, a adição de 50,0 mg do farelo da casca de pinhão nesta formulação impediu 

o processo de reticulação, impossibilitando o cálculo do GI e consequentemente, inclui-lo nos 

cálculos do planejamento. Este resultado provavelmente se deve à baixa quantidade de GAm 

utilizada, de modo que a introdução do farelo impediu a formação das ligações cruzadas, com-

provando que a maneira como a casca vai interferir na formação de um maior ou menor número 

de reticulações está relacionada com a sua proporção em relação à quantidade de GAm utili-

zada. Entretanto, outros experimentos devem ser realizados, variando a proporção GAm/farelo, 
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para verificar como exatamente a entrada desta biomassa afeta a formação das ligações presen-

tes no hidrogel.  

Baseado em todos estes resultados, para dar sequência ao trabalho e estudar o processo 

de remoção do azul de metileno pelos hidrogéis híbridos, selecionou-se as três formulações 

contendo 400,0 mg de GAm (G2P1, G2P2 e G2P3), no intuito de se verificar a influência da 

adição do farelo da casca de pinhão (0,0; 50,0 e 100,0 mg, respectivamente) na remoção do 

corante. 

 

3.3.7 Estudo do Intumescimento e da Remoção do Corante Azul de Metileno em Solução 

Aquosa 

 

Inicialmente estudou-se o processo de intumescimento dos hidrogéis secos em solução 

aquosa de azul de metileno (20,0 mg L-1), seguindo a mesma estratégia experimental adotada 

para os ensaios de intumescimento em água. Contudo verificou-se que os valores de GI obtidos 

para os hidrogéis G2P1 e G2P2 foram inferiores aos observados em água destilada, enquanto 

para o hidrogel G2P3 se manteve o mesmo. A Figura 28 mostra o perfil de intumescimento para 

os 3 hidrogéis estudados em ambos os meios, os valores de GI calculados para as formulações 

G2P1, G2P2 e G2P3 passaram de 38,47 ± 4,7, 256,14 ± 15,35 e 150,41 ± 4,84 g g-1 em água 

destilada para 32,76 ± 0,25, 207,83 ± 20,88 e 143,08 ± 15,92 g g-1 em solução de azul de meti-

leno, respectivamente. Essa queda no intumescimento em alguns hidrogéis pode ser explicada 

pelo aumento da força iônica no meio, uma vez que o corante azul de metileno, por possuir 

caráter catiônico, pode sofrer interação com as cargas negativas presentes na estrutura polimé-

rica dos hidrogéis, resultando assim em uma redução nas forças de repulsão eletrostáticas en-

volvidas no processo de intumescimento do hidrogel, como era observado em solução aquosa 

(REIS et al., 2006). Apesar da redução no valor do GI, os hidrogéis G2P2 e G2P3 mantiveram 

seu caráter superabsorvente, como em solução aquosa, uma vez que seus valores permaneceram 

superiores a 100 g g-1.  
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Figura 28 - Perfil de Intumescimento dos hidrogéis G2P1, G2P2 e G2P3 em solução de azul de metileno (20,0 

mg L-1) e em água destilada, após 168 horas. 

 

 

 

Fonte: A Autora. 
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Conforme apresentado na Tabela 9, podemos observar que as 3 formulações ainda 

apresentaram um expoente de difusão entre 0,45 e 0,89, ou seja, não foi observada alteração no 

mecanismo de intumescimento destes HGs, em virtude da presença do corante azul de metileno 

em solução. De maneira análoga ao observado para o intumescimento em água, o mecanismo 

de intumescimento em solução aquosa de corante pode ser classificado como transporte anô-

malo, com uma maior tendência à relaxação macromolecular.  

 

Tabela 9 - Valores dos expoentes de difusão (n), determinados a partir da Lei da Potência, para os hidrogéis se-

cos G2P1, G2P2 e G2P3, após processo de intumescimento em água destilada e em solução de azul de metileno 

20,0 mg L-1. 

Formulação 
Expoente de Difusão (n) 

Água Destilada Azul de Metileno 

G2P1 0,5578 0,6517 

G2P2 0,7590 0,8088 

G2P3 0,6896 0,7553 

Fonte: A Autora. 

 

Com relação ao processo de remoção do corante azul de metileno em solução, os cál-

culos foram realizados a partir da curva padrão apresentada na Figura 17 (apresentada na seção 

4.2.4). 

A partir dos resultados obtidos, observou-se que os HG secos inicialmente remove-

ram o corante com maior eficiência, uma vez que em cerca de 1 hora observou-se uma remo-

ção de 11,83% para o hidrogel G2P1, 12,06% para o hidrogel G2P2 e de 17,57% para o hi-

drogel G2P3, enquanto para os hidrogéis previamente intumescidos em água, estes valores 

apresentaram-se inferiores, correspondendo a 7,93, 7,61 e 7,96%, em média, respectivamente 

(Tabela 10). 
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Tabela 10 - Valores de porcentagem média da taxa de remoção do corante azul de metileno (20,0 mg L-1), pelos 

hidrogéis G2P1, G2P2 e G2P3, secos ou previamente intumescidos em água, ao longo de 168 horas.  

Tempo 

(h) 

% de remoção de azul de metileno 

Hidrogéis secos 
Hidrogéis previamente intumescidos  

em água destilada 

G2P1 G2P2 G2P3 G2P1 G2P2 G2P3 

1,0 11,83 ± 6,33 12,06 ± 4,30 17,57 ± 2,89 7,93 ± 1,19 7,61 ± 1,59 7,96 ± 3,93 

4,0 17,22 ± 3,42 37,04 ± 16,36 49,84 ± 0,89 13,40 ± 1,03 43,44 ± 11,80 40,47 ± 11,93 

6,0 28,26 ± 8,35 47,19 ± 14,88 57,99 ± 1,18 18,63 ± 3,66 51,10 ± 10,01 54,02 ± 11,19 

24,0 64,68 ± 8,17 69,84 ± 12,09 78,62 ± 2,69 81,10 ± 1,46 90,97 ± 2,60 90,76 ± 1,45 

26,0 65,55 ± 7,95 68,54 ± 12,16 77,58 ± 2,40 79,77 ± 1,65 91,23 ± 2,84 91,89 ± 1,62 

28,0 66,75 ± 8,22 70,05 ± 11,07 79,34 ± 2,99 79,96 ± 2,15 91,79 ± 3,09 92,46 ± 1,94 

72,0 92,68 ± 6,79 77,00 ± 6,37 83,95 ± 1,74 80,84 ± 1,77 96,56 ± 4,32 98,42 ± 0,73 

168,0 99,51 ± 0,81 79,79 ± 2,69 86,32 ± 0,82 81,38 ± 2,08 98,39 ± 3,75 100,69 ± 0,69 

Fonte: A Autora. 

 

As taxas de remoção do corante mostraram-se crescentes ao longo do tempo, para to-

das as frações estudadas (Figura 29). Após 24 horas de experimento, observa-se claramente 

uma inversão no comportamento de absorção, onde os hidrogéis previamente intumescidos 

em água passam a apresentar valores superiores aos hidrogéis secos, ou seja, em média, o hi-

drogel G2P1 removeu 81,10%, o G2P2 90,97% e o G2P3 90,76%, conforme a Tabela 10. Ao 

passo que, para os hidrogéis secos, verificou-se uma redução média de 64,68, 69,84 e 78,62%, 

respectivamente. Este resultado para os três hidrogéis estudados, corresponde a uma diferença 

de 18,9% na eficiência do processo de absorção do corante azul de metileno, ao variarmos a 

estratégia experimental. 
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Figura 29 - Curvas de remoção do corante azul de metileno (20,0 mg L-1) tempo-dependentes dos hidrogéis G2P1, 

G2P2 e G2P3, secos ou previamente intumescidos em água, ao longo de 168 horas. 

 

 

Fonte: A Autora. 

 

Essa diferença entre o comportamento absortivo para os HGs seco e previamente in-

tumescido em água, pode ser explicada pelo fato de que quando previamente intumescidos o 

processo de afastamento de suas cadeias poliméricas (por difusão e relaxação macromolecular) 

já ocorreu e desta forma o processo de interação iônica com o corante pode se estabelecer mais 

rapidamente. Além disso, pode se considerar que a prévia presença de água no interior da matriz 
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do HG faz com que o gradiente de concentração acelere ainda mais o processo de difusão do 

corante e a sua absorção seja intensificada.  

A Figura 29 ainda nos mostra que independentemente da estratégia experimental, o 

hidrogel G2P1, o qual não possui farelo da casca de pinhão em sua formulação é naturalmente 

eficiente em remover o corante azul de metileno da solução, nas condições aqui testadas. Con-

tudo, os HG híbridos, ou seja, aqueles contendo a biomassa (G2P2 e G2P3), apresentaram re-

sultados ainda melhores, chegando a valores após 24 horas de remoção, superiores a 70,0% e 

90,0% (seco e previamente intumescido em água, respectivamente). Assim podemos notar que 

para o HG seco, a introdução de 50,0 mg do farelo da casca do pinhão (G2P2) resultou em um 

aumento de 8,0% na capacidade de remoção do corante, enquanto a introdução de 100,0 mg 

(G2P3) levou a um aumento de 21,6%.  

Já para os HGs previamente intumescidos, a adição do farelo da casca de pinhão re-

sultou em um aumento da remoção de cerca de 12% para ambos, G2P2 e G2P3, não havendo 

diferença na taxa de remoção entre estes. Desta forma, pelos resultados aqui apresentados, jus-

tifica-se a utilização do farelo da casca de pinhão na síntese de HGs superabsorventes visando 

a sua aplicação em sistemas de tratamento de efluentes contaminados com o corante azul de 

metileno. Além disso, nota-se que, com exceção do hidrogel G2P1 seco, seriam necessárias 24 

horas para submeter os hidrogéis ao processo de remoção, uma vez que, neste tempo, já se 

observam taxas de remoção muito próximas aos valores obtidos após 168 horas, ou seja, após 

sete dias de experimento.    

Vale a pena ressaltar ainda, que o processo de remoção do corante azul de metileno 

aqui atingiu valores próximos ao apresentado pelo farelo da casca do pinhão isoladamente. 

Conforme apresentado se seção 4.2.4, o farelo da casca de pinhão na concentração de 50,0 mg, 

após 24 horas de experimento, foi capaz de remover 94,63% do corante em solução, enquanto 

com 100,0 mg foi de 98,0%. Valores muito próximos a estes foram observados para os hidro-

géis G2P2 e G2P3 quando previamente intumescidos em água (90,97 e 90,76%). Como men-

cionado anteriormente, a capacidade de remoção do corante (q) encontrada para o farelo de 

pinhão após uma hora foi de 34,0 mg g-1, contudo para os hidrogéis observou-se valores de 14,1 

g g-1 para G2P1, 14,6 g g-1 para G2P2 e 14,6 g g-1 para G2P3, quando previamente intumescidos 

em água e 10,2, 12,2 e 13,7 g g-1, respectivamente, quando secos.  

Estes dados sugerem que a interação deste biossorvente com a matriz do HG ocorre 

por interações químicas que podem interferir tanto nas propriedades do HG como do farelo da 

casca do pinhão, isoladamente. Contudo a sinergia entre ambos confere as formulações híbridas 
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uma eficiente capacidade de remover o corante azul de metileno e desta forma, podemos con-

siderar que, a incorporação do farelo na matriz do hidrogel representa uma excelente estratégia 

para utilização do “biomaterial” produzido, sob diferentes formas de aplicação, desde o preen-

chimento de filtros tubulares até sistemas flutuantes para tratamento de corpos aquáticos, tendo 

em vista que os HG obtidos neste trabalho não apresentaram indícios de degradação física como 

resposta ao seu processo de intumescimento. Além disso, apesar de se mostrar eficiente na ad-

sorção do azul de metileno, o farelo sem a presença de um suporte, como o HG, teria como 

fator de complicação em sua utilização, o processo de separação do meio aquático, onde pro-

vavelmente seria necessário um sistema de filtração.  

Ainda pensando na aplicação dos HGs em sistemas de tratamento de efluentes, tam-

bém se estudou a possibilidade de sua reutilização, já intumescidos em solução de azul de me-

tileno. Para tanto os HGs foram imersos em solução de azul de metileno 20,0 mg L-1 por 24 

horas e após este período alíquotas da solução foram retiradas para determinação da taxa de 

remoção do corante. Este procedimento foi repetido até totalizar 72 horas, em duplicata.  

A Figura 30 apresenta os resultados de reutilização dos HGs, onde é possível verificar 

que as duas formulações contendo o farelo da casca de pinhão, G2P2 e G2P3 mantiveram uma 

alta taxa de remoção do corante em solução durante os três ciclos considerados. Desta forma, o 

hidrogel G2P2, contendo 50,0 mg de farelo, apresentou no primeiro ciclo uma capacidade de 

remoção de 90,97%, seguindo por uma redução no segundo para 82,24% e no terceiro ciclo 

para 81,31%, em média. Comportamento semelhante foi observado para o hidrogel G2P3, con-

tendo 100,0 mg de farelo, para o qual a taxa de remoção no primeiro ciclo foi de 90,76%, em 

média, e uma discreta redução foi observada no segundo ciclo (88,26%) e no terceiro ciclo 

(84,99%). O hidrogel sintetizado sem o farelo da casca de pinhão, por sua vez, apresentou uma 

taxa de saturação com o corante mais acentuada, caindo de 81,10% no primeiro ciclo para 

58,61% e 25,21% no segundo e terceiro ciclos de remoção, em média. 
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Figura 30 - Reutilização dos hidrogéis no processo de remoção de azul de metileno, considerando-se 3 ciclos de 

24 horas de remoção em solução de 20,0 mg L-1. 

 

Fonte: A Autora. 

 

Estes dados, além de evidenciar o efeito positivo da presença do farelo da casca de 

pinhão na capacidade de remoção do corante pelos HGs híbridos e sua reaplicação em sistemas 

de tratamento de efluentes, também sugere que os mesmos podem ser úteis na remoção de mai-

ores concentrações de corante. 

Com base em todos resultados aqui apresentados, podemos dizer que os HGs híbridos 

baseados em goma arábica e farelo de casca de pinhão possuem um grande potencial para fu-

turamente serem utilizados como sorventes na remoção de corantes, em especial, o azul de 

metileno. Além disso, a continuação deste trabalho consiste na utilização da biomassa como 

suporte para nanopartículas capazes de degradar o corante, o que pode vir a acelerar o processo 

de remoção do mesmo. 
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3.4 CONSIDERAÇÕES FINAIS  

 

Com base em todos os resultados apresentados, podemos concluir que a modificação 

da goma arábica possibilita a formação de um hidrogel do tipo químico, estável e com valores 

de GI superiores aos observados na literatura. O planejamento fatorial apontou que a concen-

tração de GAm e farelo adicionados no momento da síntese dos hidrogéis interferem no grau 

de intumescimento do hidrogel em água, onde a variação da concentração de GAm é responsá-

vel por aumentar a densidade de reticulação do material de modo a diminuir o GI que este 

apresenta. Além disso a adição de farelo de casca de pinhão parece facilitar a entrada de água e 

o afastamento das cadeias ao longo do processo de intumescimento. Entretanto foi possível 

notar que, macroscopicamente, a adição do farelo não interfere no hidrogel, já que todas as 

formulações hibridas mantiveram sua forma, não sofrendo fragmentação mesmo após atingirem 

o equilíbrio.   

Ao analisamos os resultados dos ensaios de intumescimento verificamos que o hidro-

gel G2P2 apresentou o maior valor de GI e que, juntamente com os hidrogéis G1P1 e G2P3, 

pode ser considerado um hidrogel superabsorvente. Com relação ao mecanismo de intumesci-

mento, todas as formulações estudadas apresentaram valores para o expoente de difusão coe-

rentes com transporte anômalo. 

Quanto ao processo de adsorção do corante azul de metileno, verificou-se que hidro-

géis G2P2 e G2P3, contendo 50,0 e 100,0 mg do farelo da casca de pinhão apresentaram elevada 

capacidade de remoção, chegando a valores a próximos a 90%. Os hidrogéis ainda apresentaram 

a capacidade de reutilização sequencial na remoção do corante, desta forma permitindo estudos 

com maiores concentrações do corante. 

Assim os hidrogéis híbridos desenvolvidos neste trabalho possuem potencial capaci-

dade de aplicação em sistemas de tratamento de efluentes contaminados com o corante azul de 

metileno. 
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4 APLICAÇÃO DE HIDROGÉIS BASEADOS EM GOMA GUAR NA 

LIBERAÇÃO CONTROLADA DE HIDROCORTISONA 

 

4.1 OBJETIVOS 

4.1.1 Objetivo Geral 

 

Avaliar o processo de absorção e liberação do fármaco hidrocortisona em diferentes 

condições de pH, a partir de hidrogéis baseados em goma guar. 

 

4.1.2 Objetivos Específicos 

 

Avaliar a absorção de hidrocortisona pelos hidrogéis de goma guar por espectrosco-

pia na região do UV-Visível; 

Avaliar a liberação de hidrocortisona em fluídos gastrointestinais simulados através 

de espectroscopia na região do UV-Visível; 

Verificar a potencial utilização desses hidrogéis para liberação controlada de hidro-

cortisona. 
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4.2 MATERIAIS E MÉTODOS 

4.2.1 Materiais  

 

Os reagentes utilizados neste trabalho foram: Persulfato de sódio 98% (Sigma-Al-

drich), N, N-dimetil-acrilamida 99% (Sigma-Aldrich), Ácido Acrílico 99% (Sigma-Aldrich), 

Metacrilato de Glicidila 97% (Sigma-Aldrich), Hidrocortisona >98% (Sigma) e Goma Guar 

(Grinsted® Guar 178-B) (doação de Danisco-SP). 

 

4.2.2 Métodos 

4.2.2.1 Síntese dos Hidrogéis 

 

Os hidrogéis utilizados nesta etapa do trabalho foram sintetizados e caracterizados an-

teriormente por Santos (2019), em outro projeto do grupo. Basicamente, os hidrogéis foram 

preparados pelo método de copolimerização. Para tanto, misturou-se, em solução, a goma guar 

modificada com GMA (GGm), na concentração de 7,32 mg mL-1, a N,N-dimetilacrilamida 

(DMAAm) e o acrilato de sódio (NaAc), nas proporções descritas na Tabela 11. Após homo-

geneização, a solução foi aquecida à 50°C para posterior adição do iniciador persulfato de po-

tássio, permanecendo sob agitação até gelificação, que ocorreu em aproximadamente 30 minu-

tos. 

 

Tabela 11 – Quantidades de goma guar modificada (GGm), N,N-dimetilacrilamida (DMAAm) e acrilato de só-

dio (NaAc) usados na obtenção dos hidrogéis. 

Amostra GGm (mL) NaAc (g) DMAAm (mL) 

G2A1D1 10,0 1,0 1,0 

G2A1D2 10,0 1,0 2,0 

G2A2D1 10,0 2,0 1,0 

G2A2D2 10,0 2,0 2,0 
Fonte: SANTOS, L. V. DOS. Síntese de hidrogéis baseados em goma guar visando a aplicação em veículos de liberação controlada de fárma-

cos. Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG), 2019. 

 

4.2.2.2 Carregamento de Hidrocortisona nos Hidrogéis 

 

Os experimentos de absorção ou carregamento do fármaco foram realizados em tripli-

cata, pelo método de difusão de solvente descrito por  Tan e colaboradores (2015). Desta forma, 

frações de massa conhecida dos hidrogéis secos foram imersos em 100,0 mL de uma solução 

aquosa de hidrocortisona (HCS) 40,0 g mL-1 por um período de 20 horas. Após este tempo, 
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os hidrogéis foram lavados com 20,0 mL de água destilada, visando a remoção de possíveis 

resquícios do fármaco presente na superfície do hidrogel. Uma vez carregados com a HCS, os 

hidrogéis foram secos à 40° C durante 24 horas. A concentração do fármaco absorvida pelo 

hidrogel foi então determinada por diferença, através da determinação da concentração de fár-

maco na solução antes, e após o carregamento (residual em solução e na água de lavagem), por 

espectrofotometria na região do UV-Visível (Kasuaki, model 11592) no comprimento de onda 

de 247 nm. A massa de Hidrocortisona carregada no hidrogel foi então calculada a partir da 

equação 6: 

 

[𝐻𝐶𝑆]𝑐𝑎𝑟𝑟𝑒𝑔𝑎𝑑𝑜 (𝜇𝑔 𝑑𝑒 𝐻𝐶𝑆 𝑔−1 𝑑𝑒 ℎ𝑖𝑑𝑟𝑜𝑔𝑒𝑙) =  
𝐶0 − (𝐶1𝑉1 + 𝐶2𝑉2)

𝑚
                     (6) 

 

Em que C0 é a concentração inicial da solução de HCS, C1 é a concentração da solução 

após 20 horas de carregamento, C2 é a concentração de HCS na água de lavagem, V1 e V2 são 

os volumes referentes à C1 e C2, respectivamente, e m é a massa do hidrogel seco. 

 

4.2.2.3 Liberação Controlada de Hidrocortisona in Vitro 

 

Os estudos de liberação controlada da HCS foram realizados, em triplicata, mediante 

ensaios de intumescimento dos hidrogéis em fluído gástrico (FGS) e fluído intestinal simulado 

(FIS). Para tanto, os hidrogéis secos foram imersos em 200 mL de FGS (solução tampão com-

posta por NaCl 2,0 g L-1 e HCl 0,08 mol L-1, pH 1,2) por um período de 2 horas. Em seguida, 

os hidrogéis foram cuidadosamente retirados da solução e diretamente transferidos para 200 

mL de FIS (solução tampão composta por NaOH 0,62 g L-1 e KH2PO4 6,8 g L-1, pH 6,8), por 

um período de 8 horas. Durante todo o procedimento, os sistemas de liberação foram mantidos 

sob agitação à 37 °C.  

Para verificar a concentração de HCS liberada pelo hidrogel em cada sistema, alíquotas 

de 1 mL foram retiradas, em tempos pré-determinados, diluídas para o volume de 2 mL com o 

mesmo tampão, e submetidas a leitura em espectrofotômetro na região do UV-Visível a 247 

nm. Para se manter o volume da solução nos sistemas de liberação constante (200 mL), cada 

alíquota retirada foi reposta pela adição de 1 mL do tampão equivalente. Cálculos de diluição 

foram realizados para verificar a concentração final real após cada medida (FIORICA et al., 

2020; GEORGE; ABRAHAM, 2007).  
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.3.1 Carregamento da Hidrocortisona nos Hidrogéis 

  

Os experimentos de carregamento do fármaco nos hidrogéis foram realizados por um 

período de 20 horas em solução aquosa de 40 g mL-1. Os cálculos de adsorção de HCS foram 

realizados a partir da curva de calibração (Figura 31) em pH 6,8 na faixa de concentração vari-

ando de 2,0 a 40,0 g mL-1, apresentando um R2 = 0,9998. 

 

Figura 31 - Curva de calibração de HCS em pH 6,8 e faixa de concentração de 2,0-40,0 g mL-1. 

 

Fonte: A Autora. 

 

A concentração de HCS determinada para os hidrogéis G2A1D1, G2A1D2 e G2A2D1 

não apresentou diferença significativa, ficando em torno de 1730,40, 1345,7 e 1871,6 g do 

fármaco por g do hidrogel, respectivamente. Contudo o hidrogel G2A2D2 apresentou uma con-

centração de 2585,6 g g-1 do fármaco, significativamente maior que os demais hidrogéis (Fi-

gura 32). 

 

y = 0,0459x

R² = 0,9998

0,000

0,200

0,400

0,600

0,800

1,000

1,200

1,400

1,600

1,800

2,000

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0

A
b
so

rb
ân

ci
a 

(2
4
7
 n

m
)

Concentração HCS (g mL-1)



82 
 

Figura 32 - Massa de Hidrocortisona (HCS) absorvida por grama de cada formulação de hidrogel. 

 
Fonte: A Autora. 

 

 

Este resultado pode estar relacionado com o grau de intumescimento observado para 

os hidrogéis. Conforme relatado anteriormente (SANTOS, 2019) a presença de grupamentos 

carboxila no acrilato de sódio, um dos agentes espaçadores utilizados no momento da síntese, 

apresenta-se ionizado na faixa de pH próxima 7,0, gerando assim forças de repulsão eletrostá-

tica entre as cadeias poliméricas.  

Como resultado, a afinidade do hidrogel pela água aumenta, e assim, quanto maior a 

quantidade de grupos -COOH presentes na matriz do hidrogel, maior o grau de intumescimento 

observado e por consequência, maior será a capacidade de absorção do fármaco em solução. 

Neste contexto, os hidrogéis G2A2D1 e G2A2D2 exibiram valores de GI equivalentes a 18,6 ± 

0,1 e 22,2 ± 0,3 g g-1, enquanto as amostras G2A1D1 e G2A1D2 apresentaram valores de GI 

inferiores e equivalentes a 12,6 ± 0,8 e 14,2 ± 2,3 g g-1, respectivamente (Tabela 12) (SANTOS, 

2019). 
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Tabela 12 - Grau de intumescimento, em g g-1, determinado para os quatro diferentes hidrogéis no equilíbrio. 

Hidrogel pH 1,2 pH 6,8 

G2A1D1 1,78 ± 0,08 12,64 ± 0,80 

G2A1D2 2,87 ± 0,19 14,18 ± 2,33 

G2A2D1 1,66 ± 0,12 18,63 ± 0,08 

G2A2D2 2,07 ± 0,12 22,15 ± 0,34 

Fonte:  SANTOS, L. V. DOS. Síntese de hidrogéis baseados em goma guar visando a aplicação em veículos de liberação controlada de 
fármacos. Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG), 2019. 

 

Outra característica relatada para o hidrogel G2A2D2 que pode ter relação com a sua 

maior capacidade de absorver a HCS é a sua estrutura interna altamente porosa, com diâmetros 

superiores aos outros 3 hidrogéis, conforme pôde ser observado por análises de microscopia 

eletrônica de varredura, que permitiria ao fármaco se difundir com facilidade através de sua 

rede polimérica (Figura 33)(SANTOS, 2019).  

 

Figura 33 - Microscopia eletrônica de varredura dos hidrogéis G2A1D1, G2A1D2, G2A2D1 e G2A2D2. 

 
Fonte:  SANTOS, L. V. DOS. Síntese de hidrogéis baseados em goma guar visando a aplicação em veículos de liberação controlada de 
fármacos. Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG), 2019. 
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4.3.2 Liberação de Hidrocortisona em Fluídos Gastrointestinais Simulados 

 

Após a absorção do fármaco (ensaios de carregamento), os hidrogéis secos (40 ºC por 

24 horas) foram submetidos aos ensaios de liberação. Os cálculos de liberação em pH 1,2 foram 

realizados a partir da curva de calibração (Figura 34) na faixa de concentração variando de 2,0 

a 40,0 g mL-1, apresentando um R2 = 0,9997, enquanto os cálculos de liberação em pH 6,8 

foram realizados com os dados da Figura 31 (apresentada na seção 9.1). 

 

Figura 34 - Curva de calibração de HCS em pH 1,2 e faixa de concentração de 2,0-40,0 g mL-1. 

 
Fonte: A Autora. 

 

Assim, com base nos ensaios de liberação de fármaco pelos 4 hidrogéis estudados, 

analisou-se a concentração de fármaco em solução ao final do experimento (10 horas), sendo 

possível verificar que o hidrogel G2A2D2 foi quem liberou a maior quantidade da HCS, espe-

cificamente 1986,5 g g-1 correspondendo a aproximadamente 77% do fármaco inicialmente 

absorvido (Figura 35). Os demais hidrogéis G2A1D1, G2A1D2 e G2A2D1 liberaram 56% 

(1730,4  g g-1), 59% (1345,7 g g-1) e 64% (1871,6  g g-1) do fármaco absorvido, respectiva-

mente. O melhor desempenho observado para hidrogel G2A2D2 pode ser atribuído as caracte-

rísticas de sua formulação e estrutura, como já relatadas anteriormente. 
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Figura 35 – Estudo de liberação do fármaco hidrocortisona (em porcentagem em relação a massa inicialmente 

absorvida), em condições semelhantes ao sistema gastrodigestório, para cada formulação de hidrogel testada. 

 
Fonte: A Autora. 

 

As médias de absorção e liberação de HCS dos hidrogéis de goma de guar foram ana-

lisados pelo teste t com nível de significância de p> 0,05. Para os ensaios de absorção de HCS, 

não houve nenhuma diferença estatística entre as amostras G2A1D1, G2A1D2, G2A2D1, ape-

nas para a amostra G2A2D2, que conforme descrito anteriormente, apresentou uma maior ab-

sorção do fármaco, da mesma forma, que para o de liberação. Com base em todos os dados 

apresentados, deu-se continuidade aos experimentos apenas com o hidrogel G2A2D2. 

Na Figura 36, está apresentado o perfil de liberação da HCS ao longo do tempo, pelo 

hidrogel G2A2D2, onde é possível verificar que a concentração do fármaco livre em solução 

cresce rapidamente ao longo dos primeiros minutos sofrendo uma leve desaceleração até se 

completar as duas horas de incubação em pH 1,2, onde já se observa cerca de 60% ou 0,6 

(Ct/Ceq), da liberação do fármaco. Ao se alterar o pH do meio para pH 6,8, é possível verificar 

um processo crescente e contínuo de liberação do fármaco, ao longo das oito horas seguintes 

de incubação neste pH, porém percebendo-se um princípio de tendência a entrada no equilíbrio 

de liberação, a partir das 7 horas totais de experimento.  
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Figura 36 - Perfil de liberação de HCS pelo hidrogel G2A2D2 no sistema gastrointestinal simulado. 

Fonte: A Autora. 

 

Com estes dados é possível verificar que além de ser pH responsivo, o hidrogel 

G2A2D2, quando se considera o sistema gastrointestinal simulado, apresenta um comporta-

mento de liberação do fármaco mais acentuado em meio ácido (FGS), e um comportamento de 

liberação que podemos considerar como controlado em pH 6,8 (FIS). 

Assim, visando verificar em qual pH ocorre uma liberação mais eficiente do fármaco, 

realizou-se estudos nos dois sistemas tampão, FGS e FIS, separadamente, acompanhando-se a 

liberação da HCS em intervalos de tempo específicos, durante um período de 10 horas.  

Na Figura 37 é possível verificar que a liberação total de HCS foi maior em pH 6,8 

(46,65%) do que em pH 1,2 (32,57%), o que está de acordo com o esperado, tendo em vista a 

natureza aniônica da matriz do hidrogel e o processo de intumescimento (valores de GI) favo-

recido no pH mais elevado (Tabela 12 – Apresentada na seção 9.1).  
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Figura 37 - Efeito da variação do pH do meio no processo de liberação da hidrocortisona pelo hidrogel G2A2D2.  

 

Fonte: A Autora. 

 

No pH 6,8 os grupamentos carboxílicos da matriz do hidrogel sofrem ionização, resul-

tando em repulsão eletrostática, o que facilita o processo de intumescimento, desta forma per-

mitindo a difusão da HCS para o meio com maior facilidade (Figura 38). Já em pH 1,2, o intu-

mescimento do hidrogel é esperado ser menor, tendo em vista que os grupamentos carboxílicos 

do acrilato de sódio estarão protonados, não existindo repulsão eletrostática e consequente-

mente um menor grau de intumescimento do hidrogel, o que pode dificultar a difusão do fár-

maco para o meio (ALMEIDA; AMARAL; LOBÃO, 2012).  
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Figura 38 - Representação da matriz do hidrogel G2A2D2 e de seus grupamentos carboxílicos protonados (A) e 

desprotonados (B) em resposta a variação do pH no sistema, resultando na liberação do fármaco HCS (♦). 

 

Fonte: Adaptado de ALMEIDA, H.; AMARAL, M. H.; LOBÃO, P. Temperature and pH stimuli-responsive polymers and their applications 

in controlled and selfregulated drug delivery. Journal of Applied Pharmaceutical Science, v. 2, n. 6, p. 01–10, 2012. 

 

Pode-se esperar que esse efeito seja mais intenso à medida que a interação polímero-

solvente aumenta, desta forma, após 10h de experimento, a fração de fármaco liberada em re-

lação ao seu conteúdo inicial foi de 46,6% (massa/massa) em pH 6,8 e de 32,6% (massa/massa) 

em pH 1,2, respectivamente. A soma desses valores chega em 79,2%, o que está de acordo com 

o valor de 77% obtido no ensaio de simulação do trato gastrointestinal. Além disso a Figura 37, 

ainda nos permite afirmar que em meio ácido, o equilíbrio de liberação do fármaco é alcançado 

a partir das 6 horas de experimento, enquanto em pH 6,8 parece ainda ocorrer um processo de 

liberação quase linear entre 6h e o tempo final do experimento. 

Assim, com base em todos os dados apresentados, podemos afirmar que o hidrogel 

com formulação G2A2D2, dentre todas as formulações baseadas em goma guar modificada 

com acrilato de sódio, testados neste trabalho, foi a que apresentou o melhor potencial para ser 

utilizado como veículo na liberação controlada de hidrocortisona no sistema gastrointestinal. 

 

  



 
 

4.4. CONSIDERAÇÕES FINAIS  

 

Os 4 diferentes hidrogéis de goma guar estudados neste trabalho, G2A1D1, G2A1D2, 

G2A2D1 e G2A2D2, apresentaram a capacidade de absorver e de liberar o fármaco hidrocorti-

sona em resposta a variação do pH do meio. 

Dentre os quatro diferentes hidrogéis testados, a formulação G2A2D2 foi a que apre-

sentou os melhores resultados, provavelmente devido a suas características físico-químicas 

mais acentuadas, como o maior caráter aniônico e porosidade. 

Os ensaios de liberação conduzidos em fluído gástrico (pH 1,2) e intestinal (pH 6,8) 

simulado, revelaram que o hidrogel G2A2D2 possui um comportamento pH responsivo, onde 

um maior controle do processo de liberação do fármaco foi observado no fluído intestinal.  

Estes resultados nos permitem considerar o hidrogel G2A2D2 um promissor veículo 

para liberação controlada do fármaco hidrocortisona. 

 

  



90 
 

5. CONCLUSÕES GERAIS 

 

Com este trabalho, percebe-se que a modificação de ambas as gomas com GMA foi 

eficiente, possibilitando a síntese de seu hidrogéis. Os hidrogéis sintetizados apresentaram di-

ferentes propriedades de acordo com cada propriedade. 

Os hidrogéis a base de goma arábica apresentaram maiores valores de grau de intu-

mescimento, devido a presença de maior quantidade de cargas na estrutura do hidrogel já que 

tanto a goma como um dos espaçadores possuem carga negativa. Além disso, a adição de farelo 

de casca de pinhão, que também possui carga, também contribuiu para o aumento do GI desses 

hidrogéis. 

No caso de hidrogéis com maior GI, é interessante aplicá-los em áreas que necessite 

uma alta absorção de água, como é o caso da agricultura ou, como utilizado neste trabalho, na 

remoção de corantes de efluentes. Além disso, hidrogéis com muita carga possuem a vantagem 

de interagir com outras moléculas presentes no meio e facilitar a sua remoção. 

Os hidrogéis a base de goma guar apresentaram menores valores de GI, quando com-

parados com os hidrogéis de GA. Como a goma guar é uma goma neutra, isso já faz com que 

haja menores interações repulsivas entre as cadeias do hidrogel. Além disso, o fato de se utilizar 

menor quantidade de espaçadores, faz com que as cadeias tenham mais dificuldades em se se-

pararem.  

Hidrogéis que apresentam menor GI, são mais aplicados em áreas em que a interação 

da matriz do hidrogel com outra molécula seja mais interessante que o seu intumescimento em 

água. No caso de liberação controlada de fármacos, é interessante também que o hidrogel apre-

sente pH responsividade, para indicar uma melhor liberação em determinados pH’s. O hidrogel 

de GG apresentou esta característica, de modo que sua aplicação na liberação de hidrocortisona 

foi eficiente. 

Com este trabalho, podemos notar como a formulação de um hidrogel é de muito im-

portante no momento de escolha de sua aplicação. Dependendo das cargas e estruturas presentes 

na matriz do hidrogel, este apresentará diferentes propriedades, o que por sua vez, indicará qual 

a melhor utilização do hidrogel para determinada área.  
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