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RESUMO 

 

COSTA, M.P.M. Desenvolvimento de biohidrogéis para aplicação na liberação controlada 

de glifosato.174 f. 2018. Tese (Doutorado em Química de Polímeros) - Instituto de Química, 

Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018. 

 

Esta Tese visa ao desenvolvimento, caracterização e aplicação de biohidrogel 

constituído pela combinação de dois polissacarídeos, alginato de sódio (ALG) e quitosana 

(QUI), na liberação gradativa de glifosato, sem a presença de qualquer agente reticulante.Os 

resultados mostraram que as condições reacionais avaliadas: pH (4 a 9), temperatura (25 e 

50°C) e razão entre os polissacarídeos (ALG:QUI = 2:1; 1:1 e 1:2), tiveram papel importante 

nas propriedades do biohidrogel obtido. Foi possível produzir um biohidrogel com grau de 

intumescimento superior a 1000%, boa estabilidade térmica e resistência à compressão de 0,077 

MPa. O biohidrogel apresentou adsorção de 86% de glifosato em 48 h de teste. O teste de 

liberação gradativa do herbicida, realizado in vitro (até 60 dias) por medidas colorimétricas, 

mostrou que 73% de glifosato foram liberados entre 30 e 35 dias de teste. A liberação 

cumulativa foi de 90% no final de 60 dias, atingindo o equilíbrio em um tempo de 50 dias. Foi 

realizado um estudo computacional mecânico-quântico baseado na Teoria do Funcional de 

Densidade para avaliar a interação entre os polissacarídeos ALG e QUI e, assim, contribuir para 

o entendimento do mecanismo de gelificação. Por meio do estudo teórico, também, foi avaliada 

a interação entre o biohidrogel e o glifosato. Devido ao elevado custo computacional ALG e 

QUI foram representados por unidades de dissacarídeos. Com a modelagem foi possível obter 

parâmetros estruturais, eletrônicos e de energia de ALG e QUI e do complexo formado. Os 

resultados teóricos indicaram que a formação do complexo polieletrolítico ALG:QUI foram 

predominantemente eletrostáticas. Entretanto, uma contribuição covalente significativa na 

energia de interação entre os dímeros é apontada pelos cálculos EDA. Segundo a análise NBO, 

a componente covalente está presente nas ligações-H intermoleculares formadas entre os grupos 

~NH3
+ e ~COO−, contribuindo efetivamente para estabilizar o complexo formado. Quando uma 

molécula de glifosato é aproximada ao complexo ALG:QUI, a mesma se liga, 

preferencialmente, ao dímero de quitosana. Este resultado está de acordo com as observações 

feitas por micrografias de fluorescência. Outro apontamento relevante do estudo computacional 

indicou claramente o papel do contra-íon sódio, ainda em ampla discussão na literatura. 

Segundo a análise dos resultados, a coordenação do Na+ contribui entre 37 e 43% para a energia 

de estabilização do complexo formado. 

 

Palavras-chave: Biohidrogel. Alginato de sódio. Quitosana. Complexo polieletrolítico. 

Modelagem molecular. Glifosato. 
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ABSTRACT 

 

 

COSTA, M.P.M. Development of biohydrogels for application in the controlled release of 

glyphosate. 174 f. 2018. Tese (Doutorado em Química de Polímeros) - Instituto de Química, 

Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018. 

 

This thesis aims at the development, characterization and application of a biohydrogel 

consisting of the combination of two polysaccharides, sodium alginate (SA) and chitosan (CH), 

in the gradual release of glyphosate without the presence of any crosslinking agent. The results 

showed that the reaction conditions evaluated: pH (4 to 9), temperature (25 and 50 ° C) and 

ratio between polysaccharides (SA:CH = 2: 1, 1: 1 and 1: 2) had an important role in the 

properties of the obtained biohydrogel. Thus, by adjusting such conditions, it was possible to 

produce a biohydrogel having a swelling degree greater than 1000%, good thermal stability and 

compressive strength of 0.077 MPa. The biohydrogel had an adsorption of 86% glyphosate in 

48 h of test. The herbicide gradual release test performed in vitro (up to 60 days) by colorimetric 

measurements showed a release of 73% of glyphosate in 30-35 days of testing. The cumulative 

release was approximately 90% at the end of 60 days, reaching equilibrium in a time of 50 days. 

In order to contribute to the understanding of the gelation mechanism, a mechanical-quantum 

computational study based on the Functional Density Theory was carried out to evaluate the 

interaction between SA and CH polysaccharides. The theoretical study was also applied to 

evaluate the interaction between the biohydrogel and glyphosate. Due to the high computational 

cost SA and CH were represented by disaccharide units. With the modeling, it was possible to 

obtain structural, electronic and energy parameters of SA and CH and the complex formed. 

Theoretical results indicated that the formation of the SA:CH polyelectrolyte complex were 

predominantly electrostatic. However, a significant covalent contribution in the energy of 

interaction between the dimers is indicated by the EDA calculations. According to the NBO 

analysis, the covalent component is present in the intermolecular H bonds formed between the 

~NH3
+ and the ~COO-groups, effectively contributing to stabilize the formed complex. When 

a glyphosate molecule is approached to the AS:CH complex, it preferably binds to the chitosan 

dimer. This result is in agreement with observations made by fluorescence micrographs. 

Another relevant point in the computational study clearly indicated the role of the sodium 

counter ion, still in wide discussion in the literature. According to the results analysis, Na+ 

coordination contributes between 37 and 43% for the stabilizing energy of the formed complex. 

 

Keywords: Biohydrogel. Sodium alginate. Chitosan. Polyelectrolyte Complex. Molecular 

modeling. Glyphosate. 
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INTRODUÇÃO 

 

 

No Brasil, o agronegócio é um dos principais setores da economia que apresenta elevado 

potencial de crescimento em curto prazo. Contudo, tal crescimento deve ocorrer de forma 

consistente e consciente, adequando-se a preocupação global com o meio ambiente. A utilização 

de pesticidas na agricultura é uma prática necessária no controle de pragas, doenças ou de plantas 

daninhas para se atingir altos índices de produtividade e assim atender a demanda crescente de 

alimentos. Entretanto, boa parte dos pesticidas apresentam propriedades que provocam sérios 

danos, tanto aomeio ambiente quanto a saúde dos seres vivos, e geralmente são utilizados de 

maneira pouco adequada durante o processo de aplicação (SILVA, 2010). 

Herbicida (de acordo com a etimologia: herbi, erva, e cida matar) é um produto químico 

utilizado na agricultura para o controle de ervas classificadas como daninhas. Os herbicidas 

constituem um tipo de pesticida, sendo que as vantagens da utilização deste produto são rapidez 

de ação e custo reduzido. Representam hoje os produtos mais amplamenteencontrados em 

recursos hídricos superficiais e subterrâneos do mundo todo, justificado pelo amplo uso em áreas 

agrícolas e urbanas. 

O desenvolvimento de soluções tecnológicas baseadas na utilização de polímeros naturais 

não poluentes, biodegradáveis e hidrofílicos, como auxílio na redução dos problemas causados 

pelos pesticidas e para a obtenção de uma agricultura sustentável, tem crescido nas últimas 

décadas. Dentre tais soluções, a técnica de liberação gradativa, inicialmente desenvolvida para 

fármacos (SILVA et al. 2005; (http://www.floresta.ufpr.br/alias/lpf/public) acesso:19/02/2016 , 

GUO et al. 2005; AOUADA et al. 2008),vem sendo adaptada para insumos agrícolas a partir de 

veículos biodegradáveis, e tem se mostrado uma ferramenta versátil e eficiente.Nesta linha, os 

hidrogéis iônicos têm merecido ampla atenção. Estes sãoredes poliméricas tridimensionais 

formadas por cadeias macromoleculares que apresentam grupos carregados, podendo ser 

constituídos por polímeros naturais (puros ou modificados), sintéticos ou por misturas (natural e 

sintético). Além disso, os hidrogéis podem sofrer incorporação de material inorgânico formando 

compósitospoliméricos, o que poderia acarretarmelhorias suas propriedades (MOURA et al. 

2008).  

A alta porosidade aliada à presença de grupos carregados confere aos hidrogéis iônicos 

capacidade de reter grande quantidade de água, ou mesmo de outro fluido (intumescimento), 

fazendo dos mesmos, materiais apropriados para a incorporação e liberação gradativade agentes 

agroquímicos, tais como: pesticidas, fertilizantes nutrientes. Desta forma, tem-se uma tecnologia 

http://www.floresta.ufpr.br/alias/lpf/public
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de baixo custo perfeitamente viável para ser empregada em plantações, que favorece a 

produtividade e reduz os riscos de contaminação ambiental e toxidez para o produtor (AOUADA 

et al. 2008 e 2009; FERNANDES, 2010; SILVAet al. 2010). 

Até o presente momento, não foram encontrados na literatura, trabalhos a respeito da 

produção de bio-hidrogéis,constituídos somente por polissacarídeos(sem o uso de reticulantes), 

para serem aplicados na liberação gradativa de agroquímicos, nos quais tenha sido realizado um 

estudo computacional para verificar os fenômenos envolvidos na reticulação entre as respectivas 

cadeias poliméricas e, também, entre as moléculas do herbicida. 

Assim, esta Tese tem como objetivo o preparo de biohidrogéisà base de alginato de sódio 

e quitosana, com alto grau de intumescimento (> 1000%) e resistência à compressãosuperiora 

0,06MPa,não poluentes, biodegradáveis, hidrofílicos e com potencial para aplicação na liberação 

gradativa do herbicida glifosato, a fim de obter uma agricultura sustentável, a partir da redução 

de sua concentração no solo. Somado a isso, foi, também, objetivo desta Tese realizar um estudo 

computacional mecânico-quântico, baseado na Teoria do Funcional de Densidade, para avaliar 

as interações formadas, tanto entre os polissacarídeos, como entre estes e as moléculas do 

glifosato. 
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1. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

O termo hidrogel, surgiu na literatura científica por volta de 1900 para descrever um gel 

coloidal de sais inorgânicos. A síntese do poli(metacrilato de hidroxietila) para produção de 

lentes de contato em 1960, pelos cientistas Otto Wichterle e Drahoslav Lim, é considerada o 

começo da pesquisa do hidrogel (KOPEČEK, 2009). Após 50 anos, os estudos relacionados aos 

hidrogéis continuam em diversos campos. A poliacrilamida, o poli(ácidoacrílico) e outros 

poliacrilatos são extensivamente utilizados no preparo de materiais superabsorventes (Figura 1). 

 

Figura 1- Cronograma resumido da evolução dos hidrogéis 

 

Fonte: adaptado BUWALDAet al., 2014. 

 

Hidrogéis são materiais tridimensionais (3D) com capacidade de absorver grandes 

quantidades de água, mantendo a sua estabilidade dimensional. A rede tridimensional é formada 

por cadeias macromoleculares interligadas por ligações covalentes (reticulações) ou interações 

físicas, conferindo assim, insolubilidade aos hidrogéis. A sua alta hidrofilicidade ocorre devido 

à presença de grupos -OH; -COOH; -CONH; -SO3H, ao longo das cadeias poliméricas (GUPTA 

et al., 2002; HOARE et al., 2008; COIMBRA, 2010; BUENGER et al., 2012; BUWALDA et 

al., 2014). A presença desses grupos funcionaistorna os hidrogéis sensíveis às condições do meio, 
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tais como:temperatura, pH, concentração iônica, campo elétrico, e luz (MOURA et al., 2008; 

KANG et al., 2008). 

Uma das áreas em que os hidrogéis são mais utilizados é como matriz polimérica para 

liberação controlada de fármacos. Polímeros naturais, especialmente os polissacarídeos, têm sido 

utilizados extensivamente em substituição aos polímeros sintéticos, principalmente, nas áreas da 

biotecnologia e de liberação de fármaco (GANJI et al., 2010; BUWALDAet al., 2014; 

GUILHERMEet al., 2015). 

Miet al. (2003) prepararam microesferas de quitina com poliésteres biodegradáveis poli 

ácido-láctico-co-glicólico (PLGA) e poliácido lático (PLA) para liberação da proteína BSA 

(albumina de soro bovino). Foram realizadas diferentes formulações, nas quais foi possível 

equilibrar a taxa de hidratação da quitina e a degradação da mistura, levando a uma liberação 

controlável de proteína (BSA) adequada e assim, desenvolvendo um novo sistema. 

Dutta (2012) desenvolveu um material curativo através da mistura de poli(álcool vinílico) 

(PVA) e polietilenoglicol (PEG), utilizando como reticulante cloreto de cálcio (CaCl2). A mistura 

foi exposta a irradiação gama a fim de sintetizar um hidrogel transparente para a produção dos 

curativos. O teste de penetração de micróbios no hidrogel foi realizado para confirmar a sua 

impermeabilidade às bactérias.Os resultados mostraram que o hidrogel pode ser considerado 

como um potencial material de curativo. 

Yang et al. (2004) prepararam uma membrana formada pela mistura de poli(álcool 

vinílico) (PVA) e quitosana tratada com formaldeído. Os resultados mostraram que o teor de 

água, o vapor de água e a permeabilidade de solutos tais como: creatinine, 5-FU (fluoruracila) e 

vitamina B12 através da membrana aumentaram linearmente com o aumento do teor da 

quitosana. 

Ruvinov e Cohen (2016), em um artigo de revisão, descreveram a versatilidade do 

alginato em aplicações biomédicas. Desde seu uso como implante cardíaco de suporte em 

pacientes após infarto agudo do miocárdio (IM) até seu emprego como veículo para transporte 

de células tronco e fatores regenerativos no coração. O alginato é usado amplamente para 

engenharia e regeneração de tecidos devido a sua biocompatibilidade, sua natureza não 

trombogênica e seu processo de gelificação, a qual se assemelha a matriz extracelular. 

Jianget al. (2017) prepararam nanocompósitos à base de alginato de sódio e nanofios de 

hidroxiapatita (HANWs) com a finalidade de obter uma melhoria nas propriedades mecânicas 

utilizando o cloreto de cálcio (CaCl2) como agente reticulante. Eles produziram um hidrogel com 

elevada biocompatibilidade, estrutura porosa e propriedade mecânicas significativas, com 

aplicação em vários campos da biomedicina como, por exemplo, na reparação em defeito ósseo. 
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Quimicamente, os hidrogéis, possuem suas cadeias poliméricas lineares ligadas 

covalentemente através de ligações cruzadas e irreversíveis. Por outro lado, os hidrogéis 

reticulados fisicamente possuem domínios físicos associados com os emaranhados da cadeia: 

interação hidrofóbica, ligação de hidrogênio, forças de van der Waals, e complexação iônica. Há 

um grande interesse pelo hidrogel reticulado fisicamente, pois além da facilidade de obtenção, 

grandes quantidades podem ser fabricadas rapidamente (HOFFMANN, 2002). 

A principal desvantagem da reticulação física em hidrogéis, no entanto, está relacionada 

com as fracas propriedades mecânicas no estado intumescido (PATELet al., 2011). Geralmente, 

as propriedades mecânicas desses hidrogéis não são as ideais quando comparados aos demais 

materiais poliméricos. Contudo, é possível obter hidrogéis com boas propriedades mecânicas a 

partir da formação de materiais classificados inteligentes (smart material), pois estes mudam as 

suas propriedades, conforme o ambiente (MOURA et al., 2008; SOUSA, 2009; BERGER et al., 

2004, DRAGAN, 2014). Estímulos físicos, tais comotemperatura, campos elétrico ou magnético 

e tensão mecânica, vão alterar as interações moleculares. Estímulos químicos, tais como pH, 

fatores iônicos e agentes químicos, vão alterar as interações entre cadeias do polímero ou entre 

cadeias do polímero e do solvente em nível molecular (BUWALDA et al. 2014; HONEY et al. 

2014), podendo assim, melhorar as suas propriedades mecânicas.  

Os hidrogéis podem ser formados pela reticulação de um polímero (sintético ou natural), 

pela mistura de dois polímeros (sintéticos-sintético; sintético-natural ou natural-natural) ou ainda 

pela mistura de um polímero (sintético ou natural) com um copolímero. 

Ni et al. (2010) produziram um hidrogel superabsorvente composto de alginato de sódio 

e ácido acrílico com o objetivo de melhorar a liberação gradativa de fertilizantes e, ao mesmo 

tempo, com a função de reter água.Esta combinação de polímero sintético e natural pode ajudar 

a manter a água por meio da capacidade de absorção do poli (ácido acrílico), enquanto melhora 

parcialmente sua degradabilidade.  

Babuet al. (2010) produziram um hidrogel composto pela combinação de dois polímeros 

naturais (alginato de sódio e quitosana) e o metacrilato de 2-hidroxietila. Nanopartículas de prata 

foram incorporadas a esse hidrogel após o nitrato de prata (AgNO3) ser reduzido com borohidreto 

de sódio (NaBH4) a temperatura ambiente. Esse hidrogel com as nanopartículas de prata mostrou 

ter atividade antibactericida contra Escherichia coli, mostrando ser um excelente antibiótico. 

Os bio-hidrogéis preparados nesta Tese foram constituídos por dois polímeros naturais 

(polissacarídeos), sem a presença de reticulante. 
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1.1. Polissacarídeos 

 

 

Polissacarídeos representam uma classe de macromoléculas de grande interesse. 

Sãocarboidratos de alta massa molecular, constituídos de monossacarídeos unidos por ligações 

glicosídicas. Os polissacarídeos não diferem apenas da natureza de seus monossacarídeos, mas 

também no comprimento de suas cadeias e na quantidade de cadeias ramificadas 

(VENUGOPAL, 2011). São produzidos a partir de fontes renováveis, incluindo plantas, 

sementes, animais, microorganismos, frutas, vegetais e microalgas. Os materiais biologicamente 

produzidos a partir de polissacarídeos possuem uma combinação única de propriedades 

funcionais e características favoráveis ambientalmente.  

Nos últimos anos, a ciência tem apresentado um grande interesse em relação aos 

polissacarídeos. Uma vez, que eles correspondem às exigências de métodos de extração e 

processamento favoráveis ao ambiente, abundância, versatilidade, potencial biocompatibilidade 

e biodegradabilidade, fontes renováveis e baixo custo. Além disso, a boa reatividade química ea 

possibilidade de usar uma química bastante simples permite modificar suas propriedades finais 

(LAURIENZO et al., 2015). 

Polímeros naturais são principalmente utilizados em fármacos, como agentes de suporte 

de fármacos ou agentes antimicrobianos (RABEA et al., 2003; ALTAF et al., 2008; 

MOGOSANU et al., 2014; BELLINI et al., 2012; NOGUEIRA et al., 2010; KUNDU, 2014), 

anti-inflamatórios ou modificadores de coagulação (KARAVAS et al., 2014; GOMES et al., 

2014; LACERDA et al., 1998), na engenharia de tecidos (DRURY et al, 2003; LEE et al, 2001; 

HUTMACHER, 2001; BELLINI et al., 2015; KATTI, K. S. 2004; WIE et al., 2004) e curativos 

em feridas (VEIGA et al., 2012; RODRIGUES et al.,2008; MENG et al., 2010). 

Os polissacarídeos em sua forma nativa não são capazes de produzir hidrogéis com boa 

estabilidade, a qual é uma condição essencial para uso como sistema de liberação controlada de 

nutrientes no solo (GUILHERME et al., 2015). Hidrogéis à base de polissacarídeos podem ser 

preparados por reticulação química, física ou por ambas. A principal razão para concentrar a 

atenção nos polissacarídeos é certamente devido à sua versatilidade acompanhada pela 

biocompatibilidade e biodegradabilidade (BORGOGNA et al. 2011). 

Os polissacarídeos podem ser classificados como não-polieletrólitos e polieletrólitos, os 

quais se dividem em positivamente e negativamente carregados. A conformação das cadeias dos 

polissacarídeos não é só dependente do pH e da força iônica do meio, mas também da temperatura 

e da concentração de determinadas moléculas (ALVAREZ-LORENZO et al, 2013). 
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Nesta Tese foram preparados bio-hidrogéis a partir de um complexo polieletrolítico 

formado por um polissacarídeo aniônico (alginato de sódio) e outro polissacarídeo catiônico 

(quitosana). 

 

 

1.1.1. Alginato de sódio 

 

 

Alginato é um polissacarídeo extraído de sua principal fonte, as algas marrons de espécies 

como Macrocystis, Ascophyllum, Laminaria, Ecklonia e Sargassum. Entretanto, o alginato pode 

ser obtido, também, a partir da biossíntese, utilizando-se microrganismos do gênero 

Pseudomonas e Azotobacter. Possui uma estrutura linear constituída por unidades de ácido -D-

manurônico (M) e de ácido -L-gulurônico (G) ligadas por ligações glicosídicas, no qual varia 

em quantidade e na distribuição sequencial desses blocos ao longo da cadeia, dependendo da alga 

marinha que foi extraído (Figura 2). Longos blocos GG (6 a 10 unidades) fazem com que esse 

polissacarídeo seja rígido, forme géis mais fortes e tenha maior capacidade de formar complexo 

com íons divalentes (CUNHA et al., 2009, LEE et al., 2012). 

O alginato é extensamente utilizado devido às suas propriedades espessantes, 

estabilizantes e gelificantes. Possui excelente biocompatibilidade, biodegradabilidade, 

hidrofilicidade, porosidade, baixa toxidade, baixo custo, e ainda apresenta uma habilidade em 

formar géis com cátions divalentes. Sendo assim, encontra aplicação na indústria de alimentos, 

na indústria têxtil e de papel, em cosméticos e na área farmacêutica e médica (MÜLLER et al., 

2011). Por ser um biopolímero com capacidade de reter grandes quantidades de fluidos, torna-se 

altamente adequado em aplicações na área biomédica, onde é extensivamente utilizado, 

principalmente, como substrato para cultura de células e liberação de fármacos (BAYSAL et al., 

2013, HECHT et al., 2016). 

Rassuet al. (2016) prepararam hidrogéis a partir da combinação de quitosana e alginato 

para liberação controlada de deferoxamina (DFO). DFO é um fármaco solúvel em água, com 

propriedades quelantes na captura de ferro livre presente tanto no plasma quanto nas células. 

Entretanto, ele apresenta limitações quanto ao seu uso clínico devido a sua má absorção pelo 

intestino. O hidrogel produzido serviu como transporte e liberação de DFO, atuando como apoio 

estrutural (cicatrização de fraturas) ou agente embólico e, em seguida, ele é absorvido pelo 

organismo após ter cumprido a sua função. 

 



32 
 

 

Figura 2 - Estrutura química do alginato 

 

(a) 

 

(b) 

Legenda: (a) alginato e (b) alginato carregado negativamente. 

Fonte: A autora, 2018. 

 

Marrella et al. (2017) produziram hidrogéis híbridos dealginato de sódio (ALG) 

funcionalizado com óxido de grafeno (OG) com a finalidade de obter um biomaterial com boas 

propriedades mecânicas para aplicações na engenharia de tecidos. Óxido de grafeno tem se 

tornado um dos mais promissores e interessantes materiais em diferentes áreas inclusive na 

biomedicina. Os pesquisadores conseguiram demonstrar que OG podeatuar tanto como um 

reforço eficazcomo um ativador biológico em alginatos hidrofílicos. Ocompósito formado pelo 

biopolímero (ALG) e oxido de grafeno (OG) possui um grande potencial a ser desenvolvido para 

aplicação na biomedicina. 

 

 

 

1.1.2. Quitosana 

 

 

Quitosana é o segundo biopolímero natural mais abundante depois da celulose. Possui 

uma cadeia linear obtida a partir da N-desacetilação da quitina, que é um constituinte da carapaça 
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de crustáceos e de paredes celulares de fungos (KUBOTA et al., 2000). A estrutura química da 

quitosana parcialmente desacetilada é constituída por unidades -(1→4)-2-amino-2-deoxi-D-

glicopiranose e -(1→4)-2 acetamido-2-deoxi-D-glicopiranose (Figura 3a). Se totalmente 

desacetilada, a quitosana é constituída somente por unidades -(1→4)-2-amino-2-deoxi-D-

glicopiranose (Figura 3b). 

 

Figura 3 - Estrutura química da quitosana  

 

(a) 

 

(b) 

Legenda: (a) parcialmente desacetilada e (b)totalmente desacetilada. 

Fonte: A autora, 2018. 

 

Em fungos, a ocorrência da quitosana é menor do que quando retirada da quitina. Em 

soluções ácidas, a quitosana forma um policátion por protonação dos grupos amino livres na 

cadeia polimérica (Figura 4). 

Devido à sua abundância, à natureza de sua configuração química e a propriedades, tais 

como, não toxicidade, hidrofilicidade, biodegradabilidade, biocompatibilidade e propriedades 

antibacterianas, os materiais formados por quitosana têm sido largamente empregados tanto na 

forma de filmes, como de géis e esferas, para os mais diversos fins, como na agricultura, em 

produtos de higiene pessoal, em cosméticos, na indústria alimentícia e no tratamento de água e 

esgoto. Esses materiais podem ser utilizados, também, em diversas áreas tecnológicas como da 

biotecnologia, em produtos biomédicos (pele artificial, adesivos cutâneos ou curativos, lentes de 

contato, etc.) e sistemas de liberação controlada de fármacos (BERGER et al., 2004; KUMAR, 

2000; DOMARD et al., 2001; LI et al., 2005; LONGHINOTTI et al., 1998). 
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Figura 4- Forma protonada da quitosana 

 

Fonte: A autora, 2018. 

 

A massa molar e o grau de desacetilação (GD) afetam diretamente as propriedades 

químicas e biológicas do polímero (Tabela 1) (GONÇALVES et al., 2011; OGAWA, 1992; 

OGAWA et al., 1993).Segundo Dash et al., 2011, a degradação da quitosana é influenciada pelo 

grau de desacetilação (GD). Quanto maior é o grau de desacetilação maior quantidade de grupos 

amino e maior a sua resistência à degradação. 

 

Tabela 1 - Relação entre as propriedades e parâmetro estruturais da quitosana 

Propriedades 
Características 

estruturais 

Solubilidade Aumenta GD(a) 

Cristalinidade Diminui GD 

Biodegradabilidade 
AumentaGD e 

diminui Mv(b) 

Viscosidade Aumenta GD 

Biocompatibilidade Aumenta GD 

Legenda: (a) GD – grau de desacetilação; (b)Mv−massa molar. 

Fonte: DASH et al., 2011. 

 

Zhuang et al. (2012) produziram um biomaterial a partir da combinação de quitosana e 

poli(álcool vinílico) (PVA) com o objetivo de ser aplicado na regeneração de tecidos. Um método 

eficaz para superar as desvantagens da quitosana é misturá-la com um polímero sintetizado para 

desenvolver um compósito e obter melhorias quanto à flexibilidade e molhabilidade.  

Unagolla et al. (2015) sintetizaram a quitosanaa partir de crustáceos a fim de ser 

investigada a sua utilização para retirada de metais pesados, cádmio (II) e chumbo (II), em águas 

residuais. Estudos cinéticos foram conduzidos para os sistemas usando diferentes valores de pH 

na solução inicial de íons metálicos e dois níveis diferentes de grau de desacetilação (GD) de 
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quitosana. Foi observado o aumento da capacidade de remoção dos metais pesados pela quitosana 

à medida que os valores de pH e GD aumentam.  

 

 

1.2. Complexo polieletrolítico (PEC) 

 

 

Polieletrólitossão polímeros com grupos ionizáveis ao longo da cadeia, classificados em 

aniônicos e catiônicos, de acordo com seu grupo funcional. Em solventes polares, como a água, 

estes grupos podem dissociar-se deixando as cadeias poliméricas carregadas e liberando 

contraíons em solução (Figura 5). 

 

Figura 5 - Modelos de polieletrólitos 

 

Fonte: A autora, 2018. 

 

Complexos polieletrolíticos (PEC) são formados quando polieletrólitos de cargas opostas 

interagem por atração eletrostática em solução aquosa e passam a conferir propriedades únicas 

que diferem de cada componente isoladamente (FOLCHMAN-WAGNERet al. 2017) (Figura 

6). As interações eletrostáticas constituem as principais forças atrativas para formação de 

complexos polieletrólitos, como por exemplo, as interações entre os grupos amino (NH3
+) da 

quitosana e os grupos carboxilatos (COO-) do alginato (COIMBRA et al., 2011). Entretanto, 

outros diferentes tipos de interações podem ocorrer, tais como: ligações de hidrogênio, forças 

dipolo iônicas e interações hidrofóbicas, que frequentemente, desempenham um papel 

significativo na determinação das estruturas finais (DAKHARAet al. 2010). 

Nas estruturas formadas entre quitosana e alginato, por exemplo, a presença de grupos 

funcionais polares nas moléculas resulta em interações intermoleculares muito fortes e elevada 

orientação da matriz formada, podendo resultar em melhores propriedades mecânicas 

(RASHIDOVA et al., 2004). 
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Figura 6 - Representação esquemática de complexo polieletrólito (PEC) 

 

Fonte: adaptado de Cunha, 2005. 

 

A formação, estabilidade e propriedades finais dos PEC são influenciadas 

significativamente por diversos fatores tais como o grau de ionização de cada um dos polímeros 

carregados com cargas opostas, distribuição e densidade das cargas na cadeia polimérica, 

concentração dos polímeros, razão e ordem da mistura, grau de desacetilação (quitosana), massa 

molecular, bem como tempo e temperatura de agitação, força iônica e pH do meio de reação 

(KUMAR et al., 2013; COIMBRA et al., 2011; HAMMAN, 2010; BIGUCCI et al., 2008). 

O efeito do pH nas cadeias de um polieletrólito é bastante significativo para a formação 

do complexo (PEC). É observado que em pH básico ocorre uma maior intensidade de cargas 

negativas devido à desprotonação de grupamentos iônicos do polieletrólito aniônico; enquanto 

que, em pH ácido ocorre a protonação de grupamentos iônicos do polieletrólito catiônico 

(BERGER et al, 2004). Assim, o processo de formação de um hidrogel, formado por um PEC, 

depende da concentração do reagente, da força iônica, do pH, da temperatura, da ordem de 

mistura, da flexibilidade e da composição química de cada polímero (KULIG et al., 2016).  

Kulig et al. (2016) produziram biomateriais baseados na complexação de entre os dois 

polieletrólitos; alginato (carregado negativamente) e quitosana (carregado positivamente), com 

o intuito de preparar filmes para embalagens utilizado na indústria alimentícia. Nesse estudo, eles 

puderam constatar a complementação das propriedades de cada um dos polissacarídeos. Os 

filmes produzidos tiveram melhorias tanto na flexibilidade, devido à presença do alginato, quanto 

na resistência térmica, devido à presença da quitosana. 

Argin-Soysal et al. (2009) prepararam microcápsulas à base de xantana (poliânion) e 

quitosana (policátion), e investigaram os efeitos causados pela variação do pH e de diferentes 

concentrações de cada polissacarídeo. Os resultados deste estudo mostraram que as propriedades 

finais do complexo (xantana-quitosana) podem ser facilmente controláveis pela mudança desses 

parâmetros (pH e concentração) para melhoria nas propriedades.  
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Até o presente momento, não foram encontrados muitos trabalhos na literatura que 

tenham estudado o preparo de um biohidrogel a partir da formação de um PEC constituído por 

alginato de sódio e quitosana, para fins de aplicação do material final na área da agricultura. 

Nesta Tese, foram preparados bio-hidrogéis pela complexação de alginato de sódio com a 

quitosana para liberação gradativa de glifosato. 

Para o agronegócio, principalmente, em sistemas de liberação gradativa de nutrientes e 

herbicidas, as principais propriedades que tornam os hidrogéis como fortes candidatos são: 

atoxidade; biodegradabilidade; variação de propriedades em função de estímulos externos (pH e 

temperatura); alta hidratação em um curto período de tempo e a capacidade de liberação gradativa 

e prolongada de herbicidas.  

 

 

1.3. Aplicação de hidrogel na agricultura 

 

 

O Brasil se tornou uma das grandes potências agrícolas do mundo. A competitividade da 

agricultura brasileira tem assegurado a crescente inserção do país no mercado agrícola 

internacional. Consequentemente, o Brasil é o maior consumidor de agrotóxicos do mundo e tem 

o maior mercado destes produtos em âmbito mundial. 

Segundo a Associação Brasileira de Saúde Coletiva (ABRASCO) 70% dos alimentos in 

natura consumidos no país estão contaminados por agrotóxicos. Desses, segundo a Agência 

Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA), 28% contêm substâncias não autorizadas 

(www.mundosustentavel.com.br/2015/ acessado em 06/2015). Estima-se que somente 0,1 % dos 

agrotóxicos aplicados no combate às pragas são, de fato, efetivos (SANTOS SILVAet al. 2012). 

O restante, se dispersa no meio ambiente. Dessa forma, torna-se importante estudar meios de se 

melhorar a produção agrícola sem prejudicar o meio ambiente e, intrinsecamente, os seres 

humanos. 

Assim, faz se necessário, conforme o quarto princípio da química verde, o 

desenvolvimento de novas tecnologias que após realizarem a função desejada, não causem 

danos ao meio ambiente (LENARDÃOet al. 2003). A grande diversidade de estruturas 

químicas e de propriedades físicas exibidas pelos polissacarídeos tem sido extensivamente 

explorada no desenvolvimento de um grande número de sistemas de liberação de fármacos 

destinados às mais diversas aplicações. No ramo da agricultura, ainda existem poucos trabalhos 

onde tenha sido avaliada a aplicação de polissacarídeos na liberação controlada de insumos 
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agrícolas. 

Azevedoet al. (2002) reuniram diversas informações da literatura a respeito do uso de 

hidrogéis na agricultura como condicionadores de solo, ou seja, produtos que promovem a 

melhoria das propriedades físicas, físico-químicas ou da atividade biológica do solo. Os efeitos 

benéficos dos hidrogéis, como aumento da retenção de água no solo, redução da lixiviação de 

nutrientes, melhoria na capacidade de troca catiônica (CTC) e maior disponibilidade de água para 

as plantas indicaram este material como sendo promissor para ser usado na agricultura irrigada, 

principalmente, pela habilidade em armazenar e disponibilizar água para as plantas. 

Moreira (2011) demonstrou que os hidrogéis compostos por acrilato de sódio podem ser 

considerados como promissores para serem aplicados em diferentes campos na agricultura, 

destacando a liberação controlada de insumos agrícolas, por apresentarem grande capacidade de 

absorção de água e nutrientes em forma de soluções nutritivas, assim diminuindo o stress hídrico 

causado nas épocas de estiagem. 

Bortolinet al. (2012) avaliaram a aplicação de hidrogéis à base de acrilamida (AAm) e 

metilcelulose (MC) como veículo potencial para a liberação controlada de fertilizantes (nitrato 

de amônio e fosfato de potássio). Foram preparadas amostras formadas por diferentes 

concentrações de acrilamida e metilcelulose e avaliou-se a cinética de adsorção e dessorção dos 

fertilizantes. Os resultados mostraram que a adição da metilcelulose nas cadeias de 

poliacrilamida provocou um aumento na quantidade de fertilizante adsorvido e aumentou o 

tempo e a quantidade de fertilizantes liberados. Além disso, tanto o processo de adsorção como 

o de liberação controlada foram fortemente influenciados pelas propriedades hidrofílicas (razão 

AAm/MC) dos hidrogéis produzidos. Os autores concluíram que os hidrogéis (AAm/MC) foram 

potencialmente viáveis para serem utilizados na liberação controlada dos fertilizantes estudados. 

Yang et al. (2015) estudaram hidrogéis superabsorventes de copolímeros de acrilato de 

sódio, para irrigação na agricultura. Eles investigaram os efeitos deste hidrogel na distribuição 

de umidade durante a infiltração e evaporação. A aplicação destes hidrogéis na camada 

intermediária da raiz foi útil para aumentar o teor de água do solo, inibir a evaporação da água 

do solo na camada inferior e facilitar a conservação da umidade. 

Pereira et al. (2017) produziram dois sistemas de nanopartículas, um deles à base de 

alginato/quitosana (ALG/QUI) e o outro à base de quitosana/tripolifosfato (QUI/TPP). O 

objetivo desses dois sistemas foi investigar a liberação do hormônio do ácido giberélico (GA3). 

Giberelinas são uma classe de diterpenóides tetracíclicos, um hormônio responsável pelo 

desenvolvimento da planta. Os resultados apresentados nesse artigo mostraram que em ambos os 

sistemas desenvolvidos o encapsulamento do hormônio foi eficiente. Entretanto, a liberação foi 
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mais eficiente no sistema ALG/QUI. 

 

 

1.3.1. Glifosato 

 

 

O glifosato é o ingrediente ativo com destaque nas formulações de herbicidas, 

representando, em 2012 uma grande parcela do mercado com mais de 180.000 toneladas em 

vendas (IBAMA, 2012). O glifosato tornou-se o herbicida mais comercializado do mundo para 

o controle de ervas daninhas em áreas agrícolas e não-agrícolas (AGUIAR et al., 2016) sendo 

sintetizado pela primeira vez em 1950 por Henri Martin, um pesquisador de uma empresa 

farmacêutica suíça (CILAG) e mais tarde pela Aldrich Chemical Co. (FRANZ et al., 1997; DILL 

et al., 2010). Sua ação herbicida foi descrita por Bairde colaboradores em 1971 e reivindicada 

pela Monsanto que, mais tarde, introduziria esse composto no produto formulado Roundup®.  

A exposição de organismos aquáticos a esse poluente é uma preocupação de muitos 

ecotoxicologistas. Diversos estudos in vitro e in situ revelaram o potencial efeito mutagênico e 

carcinogênico do glifosato (BOLOGNESI et al, 1997; LIN et al, 2000) assim como seu impacto 

à vida aquática (TSUI et al, 2003). 

Atualmente o estudo de comportamento de herbicidas no solo tem sido descrito como a 

transformação, o transporte e a retenção que os herbicidas podem sofrer no solo. A Figura 7 

mostra as possibilidades de movimentação de um herbicida no ambiente. 

O glifosato (N-(fosfonometil) glicina), cuja formula éC3H8NO5P (Figura 8), éum 

herbicida de amplo espectro, não seletivo e utilizado mundialmente contra uma grande variedade 

de plantas daninhasem vários tipos de cultura (AMARANTE JUNIOR et al., 2002a).O glifosato 

faz parte do grupo dos fosfanados, grupo de compostos queapresenta estrutura similar a classe 

dos organofosforados, diferenciando apenascom relação à substituição de um dos átomos 

oxigênio ligado ao fósforo por umgrupo de aminoácido simples chamado de glicina (BAIRD, C. 

2002).  

O glifosato não é metabolizado pela planta, razão pela qual não apresenta seletividade. 

Devido a isto, praticamente toda a concentração do ingrediente ativo aplicado chega ao solo na 

sua forma original. Estudos realizados no meio ambiente mostram que os solos apresentaram as 

maiores concentrações de glifosato. Segundo LIU et al. 1991, a degradação do herbicida glifosato 

no solo segue duas rotas. A primeira consiste na transformação do glifosato em ácido 

aminometilfosfônico (AMPA) pela ação da bactéria Flavobacterium sp (AMARANTE JUNIOR 
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et al, 2002). A segunda é pela clivagem C-P do glifosato produzida pela bactéria Agrobacterium 

radiobacter, resultando sarcosina (Figura 8). 

 

Figura 7 -Movimentação de um herbicida no ambiente 

 

Fonte: A autora, 2018. 

 

Uma caracteristica importante do glifosato é sua capacidade de ser adsorvido pelas 

partículas do solo e permanecer inativo até a sua completa degradação. O glifosato é rapidamente 

degradado por microrganismos do solo, sendo que sua meia-vida média (tempo médio necessário 

para que metade da quantidade aplicada do produto seja degradado) é de 32 dias (GIESY et al., 

2000). 

Em condições ambientais, o glifosato é muito solúvel em água e quase insolúvel em 

solventes orgânicos comuns, tais como etanol e cetona. Funde a 200°C e possui grande 

estabilidade em presença da luz, inclusive em temperaturas acima de 60°C (British Crop 

Protection Council, 2015). 

A molécula de glifosato apresenta comportamento zwitteriônico, ou seja, possui a 

capacidade de apresentar cargas positivas e negativas ao mesmo tempo devido ao seu caráter 

anfótero, o qual faz com que ele possa atuar como ácido e base fracos ao mesmo tempo 
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(AMARANTE JUNIOR et al., 2002). 

 

Figura 8 -Estrutura química doN-(fosfonometil) glicina(glifosato) e de seus principais produtos 

de degradação o ácido aminometilfosfônico(AMPA) e a sarcosina 

 

Fonte: AMARANTE JUNIOR et al, 2002. 

 

A Figura 9 apresenta as dissociações da molécula de glifosato conforme o seu 

comportamento zwiteriônico. Em pKa< 2, cujo pH está abaixo de 0,8, a molécula do glifosato se 

apresenta com uma protonação no grupo amina. Em pH 2,2, tem-se predominância da forma 

molecular com uma dissociação (PO2H
-) e uma protonação (NH2

+), sendo que, 50% do composto 

já possuirá duas dissociações, embora mantenha a protonação no grupamento amina. Entre pH 

2,2 - 5,4, o herbicida se mostra com predominância da forma com duas dissociações, tendo 

50%das moléculas com três dissociações em pH 5,4. A partir de pH 5,4 até 10,2, tem-se três 

dissociações. Nesta forma, opH da molécula de glifosato se apresenta com três e quatro 

dissociações. O glifosato se apresenta totalmente dissociado em pH acima de 11(AMARANTE 

JUNIOR et al., 2002a) (Figura 9). 

Desde que foi introduzido no mercado de defensivo agrícola, o uso do glifosato tornou-

se uma prática frequente, devido à sua grande eficácia contra plantas daninhas, apresentando 

mais de 750 formulações registradas (Glifosato AKB 480; Roundup® Original; Roundup® 

Transorb; Touchdown®; Glifos®; Rodeo® (TONIet al., 2006; DOMINGUÉZ et al., 2016). As 

formulações comerciais variam na composição química de acordo com as suas aplicações, 
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podendo apresentar maior ou menor toxicidade (WEBSTER et al., 2014). 

O glifosato, além de ser usado como herbicida no Brasil, também é uma das substâncias 

oficialmente usadas pelo governo norte-americano no Plano Colômbia, que há 15 anos destina-

se a combater as plantações de coca e maconha na Colômbia. 

(www.mundosustentavel.com.br/2015/ acessado em 01/2017). 

 

Figura 9 -Dissociação do glifosato de acordo com seu comportamento zwiteriônico 

 

Fonte: AMARANTE JUNIOR et al, 2002. 

 

Sendo assim, a preocupação crescente com a preservação e com a conservação ambiental 

tem resultado na busca de tecnologias para a implantação de sistemas de produção agrícola com 

enfoques ecológicos, rentáveis e socialmente justos. O enfoque agroecológico se orienta para o 

uso responsável dos recursos naturais (solo, água, ar, flora, fauna, energia e minerais). Dentro 

deste contexto, esta Tese visa o desenvolvimento de soluções tecnológicas baseadas na utilização 

de polímeros naturais, não poluentes, para uma agricultura sustentável a partir de sistemas 

baseados em liberação gradativa, os quais propiciarão a redução do uso de agrotóxicos.  

 

1.3.2. Hidrogéis como sistemas de liberação gradativa 

 

 

O termo liberação gradativa tem sido utilizada em sistemas que possuem a capacidade de 

liberar de forma contínua e prolongada uma determinada substância. Os estudos de liberação 

gradativa, inicialmente desenvolvidos para fármacos, vêm sendo utilizados, também, para 
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insumos agrícolas (fertilizantes, nutrientes, herbicidas, etc.) (Figura 10) (GRILLO et al., 2010b, 

2011; FERNÁNDEZ-PÉREZ et al., 2010, 2011; SILVA et al., 2010, LOBO et al., 2011). 

 

Figura 10 - Representação esquemática de um sistema convencional e um sistema de liberação 

gradativa para aplicação de herbicidas 

 

Fonte: A autora, 2018 (adaptado ANSEL, et al. 2007). 

 

Os sistemas de liberação gradativa podem conduzir a diversas vantagens, tais como: 

redução na quantidade de substância química; diminuição no risco de contaminação ambiental; 

redução na quantidade de energia gasta, uma vez que se reduz o número de aplicações necessárias 

comparadas com os sistemas convencionais; aumento da segurança das pessoas responsáveis 

pela aplicação do produto no campo (GRILLO et al. 2010; EZEONU et al., 2012). 

A utilização de sistemas constituídos por diversos tipos de polímeros (naturais e/ou 

sintéticos) é uma das técnicas de liberação gradativa mais utilizada devido às suas vantagens, tais 

como, versatilidade; eficácia; baixo custo; produção que utiliza equipamentos e técnicas 

convencionais (LYRA, 2007). 

Alemzadehe Vossoughi (2002) estudaram o comportamento de liberação controlada do 

herbicida Paraquat em hidrogéis formados por poli(álcool vinílico) reticulado com glutaraldeído. 

Esses autores observaram que o processo de liberação do herbicida é fortemente dependente da 

concentração do agente de reticulação, apresentando pequeno grau de liberação do herbicida 

quando este se encontra confinado em hidrogéis reticulados com altos valores de glutaraldeído. 

Isiklan (2007) preparou esferas de alginato para aplicação na liberação controlada do 

inseticida Carbaril (C12H11NO2). Foram preparadas diferentes formulações em que o alginato de 

sódio foi reticulado com íons cálcio e níquel. Os resultados mostraram que a liberação do 

inseticida a partir dos hidrogéis de alginato de cálcio foi menor do que com oshidrogéis de 

alginato de níquel. Além disso, a taxa de liberação diminuiu quando se aumentou a concentração 

do reticulante. 
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Aouada (2009) estudou a aplicação de hidrogéis de poliacrilamida e metilcelulose na 

liberação controlada do pesticida Paraquat (C12H14Cl2N2). De um modo geral, a velocidade 

inicial de liberação foi rápida, diminuindo após alguns dias, indicando que as moléculas de 

Paraquat na superfície dos hidrogéis se difundiram rapidamente após o inchamento inicial do gel. 

Após isso, a liberação do pesticida ocorreu de modo controlado, com a concentração de Paraquat 

mantendo-se constante de 15 a 46 dias. A capacidade de liberação do Paraquat mostrou-se 

dependente do inchamento da matriz e da densidade de cadeias da rede. 

Maruyamaet al. (2016) produziram nanopartículas de alginato/quitosana (ALG/QUI) e 

quitosana/tripolifosfato (QUI/TPP) para encapsulamento do herbicida imazapic e imazapyr, 

herbicidas considerados seletivos para as culturas do amendoim, milho e cana, não sendo tóxico 

às culturas, controlando plantas daninhas. As nanopartículas apresentaram estáveis durante trinta 

dias de armazenamento a temperatura ambiente. O encapsulamento foi considerado eficiente 

entre 50 e 70% adsorção do herbicida imazapic e imazapyr. A análise de solo revelou que as 

nanopartículas de ALG/QUI apresentaram os melhores resultados em termos da diminuição da 

toxidadee da efetiva ação herbicidano solo. 

O Brasil lidera, desde 2010 o mercado de defensivos agrícola com ação herbicida 

representando 33% (2.428 milhões de dólares) das vendas em todo país (SINDAG, 2012). Esse 

consumo excessivo é devido a dois fatores: aumento da atividade agrícola, fazendo do país um 

dos maiores produtores de alimento do mundo e o aumento significativo de área plantada de 

culturas geneticamente modificadas do mundo (23%). O aumento do plantio dessas culturas, 

principalmente, a soja transgênica, tem levado ao aumento do uso de herbicidas com destaque 

especial para o glifosato e isso tem elevado em muito o aparecimento de doençascomo deficiência 

de crescimento e / ou atraso mental (GOMES et al., 2014; CATTANI et al., 2014, PAGANELLI 

et al., 2010). BENACHOUR e SÉRALINI (2009) demonstraram que as formulações de glifosato 

induzem a morte das células e necrose nas células umbilicais, embrionárias e placentárias 

humanas. No entanto, o glifosato, é um dos herbicidas mais consumidos no mercado brasileiro. 

Assim, oshidrogéis (sistemas hidrofílicos) quando intumescidos podem atuar como um 

sistema de liberação gradativa de substâncias solúveis em água. Neste caso, um herbicida pode 

ser inserido no biohidrogel, e este no solo (HOFFMAN,2002). 

Com o intuito de investigar as interações responsáveis pela formação do complexo 

polieletrolítico (ALG/QUI) e, também, as interações entre o complexo e o herbicida (glifosato) 

quando incorporado ao biohidrogel, foi empregada a química computacional, cujo objetivo foi 

propor possíveis mecanismos através dos quais essas moléculas interagem entre si. 
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1.4. Estudos computacionais aplicados a polissacarídeos 

 

 

O estudo de propriedades moleculares por meio de métodos de modelagem molecular já 

é percebido no meio científico como um forte aliado para um entendimento mais aprofundado 

de observações experimentais para diversos tipos de processos químicos e físicos, como: 

desenvolvimento de novos materiais, sistemas catalíticos, sistemas moleculares excitados, etc. 

(COELHO et al. 1999; WINKLER et al. 2002; MAZEAU et al. 2003; BAPTISTA et al. 2008; 

WANG et al. 2014; BHATTACHARYYA et al.2015; NUNES et al. 2015; HAMMAMI et al. 

2015; FARIA et al. 2016; XIAOet al. 2017). Estudos teóricos permitem a investigação de 

conformações e interações intramoleculares presentes em sistemas, desde os mais simples, como 

etano e butano, até os mais complexos, como proteínas. Assim, a modelagem molecular é 

atualmente uma importante ferramenta para auxiliar na compreensão dos efeitos que influenciam 

a estabilidade conformacional de moléculas (SOLOMONS et al., 2009).  

Devido ao elevado custo computacional requerido para simular polissacarídeos em nível 

mecânico-quântico, diversos trabalhos que empregam modelagem molecular representam os 

mesmos em unidades de tamanho reduzido (monômeros, dímeros, trímeros, tetrâmeros 

etc.)(AGULHON et al., 2012; AKMAN, 2017; EMMANUEL; POGREBNOI; POGREBNAYA, 

2015; GAO et al., 2017; ONOKA; POGREBNOI; POGREBNAYA, 2014; PLAZINSKI, 2011; 

PLAZINSKI; DRACH, 2013; SIKORSKI et al., 2007; TERREUX et al., 2006). Além de uma 

questão de relação entre viabilidade computacional e acurácia das propriedades obtidas, a 

estrutura amorfa apontada por alguns estudos para o hidrogel formado pelos polissacarídeos 

alginato e quitosana, faz do modelo reduzido uma alternativa de representação razoável para ser 

implementada na modelagem computacional(SMITHA; SRIDHAR; KHAN, 2005; WANG; 

WANG; HUANG, 2017).  

As interações entre polieletrólitos são amplamente relatadas como predominantemente 

eletrostáticas (FAJARDO et al., 2012; HARTIG et al., 2007; KULKARNI et al., 2016; 

LANKALAPALLI; KOLAPALLI, 2009; LI et al., 2016; SARIKA; PAVITHRAN; JAMES, 

2015; WANG et al., 2017). Estudos mostram que a formação do hidrogel composto pelos 

polieletrólitos, alginato de sódio e quitosana, ocorre por meio da quebra das ligações de 

hidrogênio intramoleculares presentes entre os grupos amino e as hidroxilas dentro da quitosana, 

resultando numa estrutura amorfa para o complexo(WANG; WANG; HUANG, 2017). 

Entretanto, importantes evidências apontam para a influência de outras contribuições no 
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complexo formado, como ligações de hidrogênio e forças de van der Waals(ALSHARABASY; 

MOGHANNEM; EL-MAZNY, 2015; FOLCHMAN-WAGNER; ZARO; SHEN, 2017; 

PATWEKAR et al., 2016).Trabalhos indicam que a ligação de cátions Ca2+ nas cadeias de 

alginato ocorre por meio de um modelo de caixa de ovo, envolvendo ligações de hidrogênio 

intermoleculares(BRACCINI; PÉREZ, 2001; PLAZINSKI, 2011; PLAZINSKI; DRACH, 2013; 

SIKORSKI et al., 2007). Um estudo envolvendo síntese e caracterização de um biocompósito 

alginato/quitosana/sílica mostra que o complexo formado é estabilizado por ligações de 

hidrogênio formadas entre os grupos NH3+ e COO
– 

(BALAURE et al., 2013).  

Outro fator importante está no papel desempenhado pelo contra-íon na formação do 

complexo, ainda longe de estar bem definido na literatura. O motivo está na difícil determinação, 

tanto da sua posição dentro do PEC, como da extensão de sua participação no processo de 

complexação(FU; SCHLENOFF, 2016). Alguns estudos sugerem ainda que a presença dos 

contra-íons no meio deve diminuir o número das ligações peptídicas, que unem as unidades 

sacarídeas, devido aos mesmos interagirem com os grupos funcionais presentes (VOLODKIN; 

KLITZING, 2014). Este apontamento também corrobora com a ideia de um modelo teórico 

contendo poucas unidades sacarídeas como representativo da interação entre ALG e QUI. 

Uma aplicação com elevado interesse para o complexo ALG:QUI está no uso do mesmo 

como material para a liberação controlada de herbicidas em plantações agrícolas (CARNEIRO 

et al., 2015; MARUYAMA et al., 2016; SILVA et al., 2011; TEIXEIRA et al., 1990). A 

interação do herbicida com o polímero é provavelmente o fator preponderante no mecanismo de 

liberação bioativa (KARAVAS et al., 2007). Alguns estudos teóricos indicam a possível presença 

de ligações de hidrogênio, que teriam importante contribuição neste processo(BAKAR; ADAM, 

2017; MURGUÍA-FLORES et al., 2016). Papadopoulos e Sigalas (2010) verificaram que a 

interação do fármaco fluvastatina com ι- e λ-carragenas é principalmente impulsionada por 

ligações de hidrogênio, que deverão contribuir efetivamente para o controle da taxa de liberação 

do medicamento. 

Desta forma, para haver contribuição efetiva no entendimento do mecanismo de liberação 

bioativa, deve ser estudado inicialmente a interação entre os polímeros iônicos (como alginato 

de sódio e quitosana) presentes na formação do gel responsável pela liberação do herbicida. 

Assim, o estudo apresentado a seguir visa simular esta interação com auxílio de um modelo 

computacional que represente adequadamente os polissacarídeos ALG e QUI, e, posteriormente, 

avaliar as possíveis interações destes com o herbicida de interesse, o glifosato.  

 

 



47 
 

 

1.5. Métodos computacionais 

 

 

Para estudar as energias envolvidas nas várias conformações de uma molécula são 

necessários cálculos teóricos extensos, um problema que tem sido resolvido com a evolução dos 

métodos na química computacional. Os métodos computacionais utilizados na análise 

conformacional podem ser divididos em quânticos e clássicos. Os métodos quânticos são 

baseados em resoluções aproximadas da Equação de Schrödinger independentemente do tempo 

(HΨ = EΨ) (SZABO, 1989). Métodos clássicos utilizam recursos da física clássica, onde a 

evolução temporal do sistema é obtida resolvendo-se equações de movimento de Newton 

(MORGON et al., 2007). Nos itens a seguir, os métodos e as equações de onda (conjunto base), 

aplicados no estudo da interação entre os dímeros de alginato e de quitosana, e do complexo 

formado com a molécula de glifosato, são descritos de forma simplificada como o intuito de 

auxiliar o leitor em sua compreensão dos resultados que serão apresentados e discutidos 

posteriormente. 

 

 

1.5.1. Teoria funcional de densidade (DFT) 

 

 

A teoria do funcional de densidade (do inglês, Density Functional Theory – DFT), é um 

método que permite a descrição de sistemas multieletrônicos através do uso da variável densidade 

(ρ). O desenvolvimento desta teoria como é conhecida hoje agrupou as contribuições de muitos 

pesquisadores. Em 1927, Thomas e Fermi desenvolveram um modelo para o cálculo de 

propriedades atômicas baseadas puramente na densidade eletrônica(JONES, 2015), cuja 

definição pode ser obtida a partir da interpretação probabilística do quadrado da função de onda 

Ψ, que fornece a densidade eletrônica para um dado sistema. A grande vantagem desse método 

está na diminuição da demanda computacional (MONTE etal., 2011). 

Atualmente, diversos artigos têm sido publicados explorando a aplicabilidade desse 

método DFT e o crescente aumento da popularidade se deve principalmente a possibilidade de 

estudar sistemas moleculares maiores, visto a disponibilidade de computadores mais rápidos e 

códigos computacionais mais eficientes capazes de lidar com sistemas maiores (FRENCH et al., 

2012).Embora a química computacional seja uma ferramenta poderosa para a exploração de 

conformações estáveis de moléculas, a análise conformacional envolvendo polissacarídeos é 
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ainda muito difícil devido aos numerosos graus de liberdade, principalmente pelo fato de 

existirem inúmeras possibilidades de arranjos de ligações de hidrogênio intermoleculares e 

intramoleculares (MIURA et al., 2006). 

 

 

1.5.2. Funcional híbrido B3LYP 

 

 

Funcional muito popular entre os funcionais híbridos para descrever o termo de troca -

correlação - EXC[]. Foi primeiramente sugerido por Becke (1993), sendo um híbrido de um 

funcional de troca exato Hartree-Fock com termos de correlação e troca local e degradiente 

corrigido, conforme mostra a Equação 1. 

 

B3LYP LSDA HF B LSDA LYP

XC X X X C CE =(1 a)E  + aE b E (1 c)E c E− +  + − +                                                  (1) 

 

Recentemente, o funcional B3LYP foi reformulado por Stevens e colaboradores (1987), 

que substituíram o funcional de correlação de Perdew-Wang, PW91, pelo funcional de Lee-

Yang‒Parr, LYP (KOCH; HOLTHAUSEN, 2002).  

O grande sucesso do funcional B3LYP se deve a sua boa performance no tratamento de 

muitos processos químicos, incluindo algumas áreas muito complexas como a química de metais 

de transição de camada aberta. 

1.6. Conjunto base 

 

 

Conjunto base é um conjunto de funções matemáticas que quando combinadas fornecem 

uma descrição aproximada dos orbitais atômicos. Estas funções matemáticas são funções 

gaussianas que, quando somadas, geram uma função que se aproxima da função de Slater (STOs) 

(função que descreve o orbital do átomo de hidrogênio, encontrada diretamente pela equação de 

Schrödinger) (Figura 11). Esta função gerada por um grupo de gaussianas e multiplicada por uma 

função angular gera a simetria correta para o orbital (s,p,d etc.).  

STO-3G é uma das bases popularmente conhecidas como conjunto base mínimo, ou seja, 

possui apenas o número de funções necessárias para descrever os orbitais ocupados de um átomo. 

Entretanto, para sistemas grandes e/ou que contenham átomos mais pesados, estes conjuntos base 
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não fornecem bons resultados. 

Nesta Tese o conjunto base empregado é o 6-311+G(d,p). Esta notação significa que cada 

orbital interno (“core”) é descrito por seis funções gaussianas e os orbitais da camada de valência 

são descritos por três combinações de funções gaussianas, denominadas funções gaussianas 

contraídas (CGF’s). A primeira CGF é composta por uma combinação de três funções gaussianas 

primitivas e, as outras duas últimas contêm, cada uma, apenas uma gaussiana primitiva. 

Conjuntos base que possuem dois ou mais CGF’s para descrever orbitais da camada de valência 

são comumente denominados de “Split Valence”. Os conjuntos base3-21G, 4-31G, 4-22G, 6-

21G, 6-31G, etc., por exemplo, são chamados de double zeta por usar duas CGF’s para descrever 

os elétrons de valência (BINKLEY; POPLE; HEHRE, 1980; DITCHFIELD; HEHRE; POPLE, 

1971), enquanto quea base 6-311G(KRISHNAN et al., 1980) é chamada de triple zeta por usar 

três CGFs nesta mesma descrição. 

 

Figura 11 - Representação gráfica da combinação de três funções gaussianas para representar 

uma função de Slater 

 

Fonte: PRATES, 2017. 

 

 

Alguns sistemas necessitam de maior flexibilidade para a descrição de certos processos 

ou propriedades, o que é obtido através da polarização das funções dos orbitais atômicos de 

valência, gerando as bases polarizadas. Com estas bases pode-se adicionar funções p para átomos 

de hidrogênio e funções d e f para átomos maiores, tais como carbono e oxigênio. Na notação 

destas bases, a função adicionada aparece entre parênteses ao lado do conjunto base (ex. 6-

31G(d), 6-31(p), 3-21(d), etc.). Quando duas funções são adicionadas na mesma base, a primeira 

a ser colocada nos parênteses é relativa aos átomos mais pesados e a segunda aos mais leves. A 

notação com asterisco (*) também é comum, sendo que um asterisco representa adição de funções 

d para os átomos mais pesados e um segundo asterisco seria adição de funções p para os 

hidrogênios (ex. 6-31G* = 6-31G(d), 6-31G**= 6-31G(d,p)). 

Para descrever orbitais que se estendem a distâncias muito grandes do núcleo, comumente 

são utilizadas funções de base difusas. Um sinal de “+” é adicionado na notação do conjunto base 
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para indicar que funções difusas foram adicionadas a átomos mais pesados do que o átomo de 

hidrogênio (ex. 6-31+G(d)). A presença de um segundo “+”, indica que funções difusas estão 

sendo acrescentadas para todos os átomos, inclusive o hidrogênio (ex. 6-31++G(d)) (LEACH, 

2001). 

 

 

1.7. Erro de superposição de base (BSSE) 

 

 

A energia envolvida na interação entre duas espécies químicas A e B para a formação de 

um complexo AB pode ser obtida por meio do cálculo das energias absolutas das espécies 

individuais (E(A) e E(B)) e também do complexo (E(AB)), como descrito pela Equação 2. 

Ressalta-se que energia absoluta é um termo utilizado para se referir à energia eletrônica obtida 

para uma dada espécie química por meio da resolução aproximada da equação de Schrödinger. 

Pode ser definida pelo somatório das energias cinéticas de todos os elétrons e de todas as energias 

envolvidas na atração elétron-núcleo e repulsão elétron-elétron e núcleo-núcleo (HAALAND, 

2008).   

 

int(AB) (AB) A BE E [E + E ]= −                                                                                                  (2) 

 

Onde, Eint(AB) é a energia de interação intermolecular total envolvida no conjunto; 

EA refere-se à energia absoluta do dímero A e  

          EB à energia absoluta do dímero B.  

Na descrição das espécies A, B e AB pelo mesmo conjunto base, o complexo AB é 

descrito por um número de funções de base maior do que as espécies separadas. Como resultado, 

o valor da energia absoluta calculada para AB é superestimado, ou seja, mais negativo do que 

deveria ser e, consequentemente, a energia de interação também. A este erro é dado o nome de 

Erro de Superposição de Base (BSSE) e um dos métodos mais utilizados para a sua correção foi 

desenvolvido por Boys e Bernardi (1970). 
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1.8.Análise de Decomposição de Energia (EDA) 

 

 

A análise de decomposição de energia (EDA) é uma ferramenta muito útil para ajudar no 

entendimento da natureza das interações intra e intermoleculares na formação de complexos 

(BAGUS; HERMANN; BAUSCHLICHER, 1984; GLENDENING; STREITWIESER, 1994; 

HIRAO, 2007; HOPFFGARTEN; FRENKING, 2012; KITAURA; MOROKUMA, 1976; 

MISQUITTA et al., 2005; MO; GAO; PEYERIMHOFF, 2000; KHALIULLIN et al., 2007; 

STEVENS; FINK, 1987; SU; LI, 2009; ZIEGLER; RAUK, 1979, 2002). No método EDA, a 

energia de interação total entre unidades, definidas como fragmentos (como por exemplo, 

monômeros), é obtida pelo cálculo da diferença entre a energia da supermolécula (conjunto de 

fragmentos) e a energia das unidades separadas (HOPFFGARTEN; FRENKING, 2012). Essa 

energia de interação total é então particionada em um conjunto de componentes que a integram: 

eletrostática, termos de Pauli, polarização e dispersão.  

A parte referente à energia eletrostática pode ser definida como a interação entre as 

densidades de carga em cada fragmento dentro da supermolécula. Este termo inclui as interações 

de Coulomb atrativas, entre o núcleo de um fragmento com os elétrons do outro fragmento, e 

repulsivas, interações núcleo-núcleo e elétron-elétron existentes entre os fragmentos. A interação 

eletrostática total é normalmente atrativa.  

O termo de Pauli contém as energias de troca e de repulsão, que são estabilizantes e 

desestabilizantes, respectivamente. A interação de troca tem sua origem na natureza 

antissimétrica da função de onda que permite a troca de elétrons entre os fragmentos. A interação 

de repulsão origina principalmente dos outros tipos de termos de integral de dois elétrons para 

os orbitais do fragmento.  

A componente da polarização, também conhecida como energia de relaxação orbital, é 

sempre atrativa e refere-se a um efeito estabilizante causado pela relaxação da função de onda 

que descreve a supermolécula. Este é o maior indicador da natureza covalente da interação entre 

os fragmentos (HOPFFGARTEN; FRENKING, 2012; SU; LI, 2009).  

O termo de dispersão é atrativo e proveniente da correlação eletrônica (SU; LI, 2009). 

Quando o EDA decompõe energias DFT, este termo é definido como a diferença na energia de 

correlação entre a supermolécula e os fragmentos isolados. Assim, a qualidade deste termo é 

dependente da qualidade do funcional de correlação utilizado. 
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1.9. Orbitais naturais de ligação (NBO) 

 

 

A análise dos orbitais naturais de ligação (no inglês, Natural Bond Orbital ‒

NBO)(FOSTER; WEINHOLD, 1980; REED; CURTISS; WEINHOLD, 1988; REED; 

WEINHOLD, 1985) é um método que possibilita a quebra da densidade eletrônica total, para 

uma dada estrutura, em contribuições localizadas, que correspondem à pares isolados (um-

centro) e envolvidos nas ligações entre pares de átomos (dois-centros). Os orbitais naturais de 

ligação são obtidos no cálculo de uma determinada etapa do processo de transformação dos 

orbitais atômicos (χi) em orbitais moleculares, conforme está apresentado na Figura 12. 

 

Figura 12 - Processo de transformação de orbital atômico para orbital molecular 

 

Fonte: PRATES, 2017. 

 

Os NBOs podem ser divididos em orbitais de caroço (internos), ligantes, antiligantes e de 

Rydberg (orbitais virtuais de alta energia, com densidade eletrônica praticamente nula). A 

estrutura de Lewis para uma dada molécula é representada pelos orbitais que descrevem as 

ligações, os pares isolados e os elétrons de caroço centrado nos átomos. A energia de 

estabilização (E2) entre dois orbitais é mensurada pela deslocalização de elétrons entre um orbital 

doador (i) e um aceptor (j), via Teoria de Perturbação de Segunda-Ordem (MP2), segundo a 

Equação 3. 

(i,j)

2

ij i

2

j i

E  =
F

= q
ε

ΔE
– ε

 ,                                                                                                           (3) 

 

onde qi é a ocupação do doador, 
(i,j)

2F é a matriz NBO de Fock entre i e j e εj – εi é a diferença 

entre as energias dos NBOs j e i (CHANDRASEKARAN; KUMAR, 2015; 

CHOCHOLOUŠOVÁ; ŠPIRKO; HOBZA, 2004).  

 

Orbital 
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Orbital 
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natural

Orbital 
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híbrido
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A Figura 13 apresenta um diagrama de nível de energia para a formação da molécula AB 

(A + B → AB). 

 

Figura 13 - Diagrama de nível de energia para a formação da molécula A 

 

Fonte: WEINHOLD, 2012. 

 

Onde: ϵA e ϵB – são níveis de energia para os orbitais  naturais híbridos iniciais; 

ΦA e ΦB; ϵAB e ϵAB* – níveis de energia para os orbitais naturais de ligação (NBO) ligante 

σAB e antiligante σ*AB e 

Δϵ – abaixamento da energia. 

 

O abaixamento da energia (Δϵ) é estimado por meio de cálculo de aproximação pertubativa de 

segunda ordem (MP2) para a formação do orbital natural de ligação (NBO) ligante para a 

molécula hipotética AB, obtida por comparação aos orbitais naturais híbridos. 
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2. OBJETIVOS 

 

 

Esta Tese teve como objetivo geral desenvolver um estudo computacional para se avaliar 

o mecanismo de interação responsável pela formação de um biohidrogel constituído por dois 

polissacarídeos (alginato de sódio e quitosana), que apresente alto grau de intumescimento (> 

100 %), alta resistência à compressão (> 0,01 MPa) (CAMPESEet al, 2007) eque seja capaz de 

adsorver o herbicida glifosato, visando a sua posterior liberação gradativa. Além disso, por meio 

do estudo computacional foram avaliados os efeitos que influenciaram a estabilidade 

conformacional das macromoléculas; assim como, a interação do herbicida com os polímeros; e 

o fator preponderante no mecanismo de liberação bioativa. 

 

 

2.1  Objetivos específicos 

 

 

• Aplicar métodos mecânico-quânticos de modelagem molecular, para obter informações 

sobre parâmetros estruturais, eletrônicos e de energia paraos polissacarídeos de interesse 

e propor possíveis mecanismos de interação entre eles e o glifosato; 

• Estudar o mecanismo de gelificação do biohidrogel (ALG:QUI); 

• Avaliar diferentes parâmetros na preparação dos bio-hidrogéis (pH, concentração das 

soluções, razão entre os polissacarídeos, temperatura e tempo de mistura); 

• Avaliar o grau de intumescimento dos bio-hidrogéis em água;  

• Avaliar a resistência mecânica (compressão) e a estabilidade térmica dos bio-hidrogéis 

obtidos;  

• Realizar estudos sobre adsorção do glifosatopor meio da variação de sua concentração 

e do tempo de contato;  

• Avaliar a cinética de liberação do glifosato “in vitro”. 
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3. METODOLOGIA 

 

 

 Nesta Tese, foram aplicadosdois tipos de metodologias: 

• Metodologia computacional e, 

• Metodologia experimental. 

 

 

3.1. Metodologia computacional 

 

 

Como primeira etapa, foram obtidas as estruturas de mínimo de energia para as espécies 

isoladas: os dímeros de alginato e de quitosana, e a molécula de glifosato (Figura 14). Na etapa 

seguinte, os dímeros otimizados de alginato e quitosana foram aproximados entre si por 

diferentes orientações: pela face, pelos lados e perpendiculares entre si, conforme mostra o 

esquema abaixo.  

 

Figura 14 − Modos de aproximação testados para a interação entre os dímeros otimizados de 

alginato e quitosana: a) pela face, b) lateral e c) perpendicular. O sobrescrito (‘) refere-se ao giro 

de 180° de uma das espécies, fornecendo uma nova orientação 

 

Fonte: A autora, 2018. 
 

Em cada conformação inicial preparada, um cátion sódio foi adicionado próximo de cada 
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grupamento COO
–
mantendo o dímero de alginato neutro no conjunto formado. Feito isto, todas 

as coordenadas atômicas de cada uma das configurações iniciais (Figura 14), foram então 

relaxadas, num processo de otimização sem qualquer restrição estrutural ou imposta por simetria. 

Terminado o processo de otimização para os diferentes agregados alginato/2Na+/quitosana, o 

arranjo de mais baixa energia foi escolhido como representativo para o complexo formado entre 

os dímeros de alginato de sódio e quitosana. É importante esclarecer neste ponto do texto que os 

íons sódio foram inseridos somente na etapa de formação do complexo. Tal escolha deveu-se ao 

fato dados da literatura apontarem que o contra-íon é liberado durante o processo de formação 

do PEC, como fora mencionado anteriormente neste trabalho. Desta forma, caso os íons sódio 

fossem inseridos na etapa de otimização do alginato isolado, poderiam favorecer uma 

determinada conformação estrutural para o dímero que, por consequência, poderia privilegiar 

uma determinada orientação para a interação do mesmo com o dímero de quitosana. 

Após a obtenção do complexo ALG:QUI um processo de microssolvatação foi simulado 

a partir da aproximação de duas moléculas de água, uma acima e outra abaixo do plano médio 

estrutural do complexo, formando o conjunto ALG:QUI.2H2O. Sobre este novo conjunto, uma 

das moléculas de água foi então substituída pela molécula de glifosato, cuja estrutura fora 

otimizada anteriormente. Apenas por uma questão de simplificar sua representação no texto, este 

novo complexo será apresentado como ALG:QUI/GLP, omitindo-se a única molécula de água 

presente no complexo 

Para cada geometria obtida, em cada processo de otimização estrutural realizado 

(estruturas isoladas e complexadas), cálculos de frequência vibracional foram empregados com 

o objetivo de checar se tais arranjos eram, de fato, estruturas de mínimo de energia na curva de 

energia potencial. Todos os cálculos foram realizados em nível da Teoria do Funcional de 

Densidade aplicando a metodologia B3LYP/6‒311+G(d,p) (BECKE, 1992; KRISHNANet al. 

1980), com o programa adequado, Gaussian 03W (FRISCHet al., 2003). 

Para estimar a estabilidade dos complexos ALG:QUI, ALG:QUI.2H2O e ALG:QUI/GLP, 

as respectivas energias de interação E(I), E(II) e E(III)foram obtidas segundo as equações 4, 5 e 6, 

abaixo: 

 

𝐸(𝐼) = 𝐸(𝐴𝐿𝐺/𝑄𝑈𝐼) − (𝐸(𝐴𝐿𝐺) + 𝐸(𝑄𝑈𝐼))                                                                                      (4) 

𝐸(𝐼𝐼) = 𝐸(𝐴𝐿𝐺/𝑄𝑈𝐼.2𝐻2𝑂) − (𝐸(𝐴𝐿𝐺) + 𝐸(𝑄𝑈𝐼) + 𝐸(𝐻2𝑂(𝑎)) + 𝐸(𝐻2𝑂(𝑏)))                                   (5) 

𝐸(𝐼𝐼𝐼) = 𝐸(𝐴𝐿𝐺/𝑄𝑈𝐼/𝐺𝐿𝑃) − (𝐸(𝐴𝐿𝐺) + 𝐸(𝑄𝑈𝐼) + 𝐸(𝐻2𝑂) + 𝐸(𝐺𝐿𝑃))                                                  (6) 

Onde: E(ALG/QUI), E(ALG/QUI.2H2O), E(ALG/QUI/GLP) e E(ALG), E(QUI), E(H2O), E(GLP)são os 
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termos referentes a energia absoluta dos complexos e das espécies isoladas (na mesma geometria 

da mesma dentro do complexo), respectivamente.  

A contribuição da coordenação do cátion sódio na estabilidade do complexo também foi 

obtida, conforme a equação 7: 

 

𝐸𝑐𝑜𝑜𝑟𝑑 = 𝐸(𝐴𝐿𝐺/𝑄𝑈𝐼) − (𝐸(𝐴𝐿𝐺/𝑄𝑈𝐼 −𝑁𝑎) + 𝐸(𝑁𝑎))                                                                   (7) 

 

O termo (ALG/QUI-Na)
E corresponde a energia absoluta do complexo ALG:QUI, removendo o 

íon sódio envolvido na coordenação com os dímeros de alginato e quitosana. Para avaliar o grau 

de deformação estrutural dos dímeros após a complexação, a energia de deformação foi estimada, 

conforme a Equação 8: 

 

𝐸def (𝐴) = 𝐸(𝐴)𝑖𝑠𝑜𝑙 − 𝐸(𝐴)𝑐𝑜𝑚𝑝𝑙𝑒𝑥𝑜                                                                                        (8) 

 

OndeA é a espécie avaliada (A = alginato, quitosana, água ou glifosato) e, E(A)complexo e Eref(A), 

as energias absolutas para A, na mesma geometria observada em um complexo de interesse 

(ALG:QUI, ALG:QUI.2H2O ou ALG:QUI/GLP) e em uma geometria utilizada como referência 

(isolada ou dentro de um dos complexos), respectivamente. 

Todas as energias calculadas foram submetidas à correção devido ao erro de superposição 

de base (BSSE), com o método counterpoise (BOYS e BERNARDI, 1970; DUIJNEVELDT et 

al, 1994). Além disso, o método LMOEDA (SU e LI, 2009), implementado no pacote GAMESS 

(versão R3 de 1º de outubro de 2010) (SCHMIDT et al., 1993), foi usado para decompor a energia 

de estabilização do complexo ALG:QUI. Assim, essa energia foi dividida em cinco 

componentes: eletrostática; troca e repulsão (termos de Pauli); polarização e dispersão (SU eLI, 

2009). Devido à alta quantidade de memória requerida pelo cálculo LMOEDA, foi necessário 

reduzir a base utilizada para alguns átomos. Desta forma os átomos que não estavam envolvidos 

diretamente na interação alginato-quitosana passaram a ser descritos pela base mínima STO-3G 

(COLLINSet al., 1976; HEHRE et al., 1969), enquanto os demais átomos tiveram suas 

descrições mantidas com 6-311+G(d,p) (KRISHNANet al., 1980). 

A fim de avaliar a distribuição de carga, a natureza das interações e as respectivas energias 

envolvidas, um conjunto de cálculos dos orbitais naturais de ligação (NBO) foi realizado 

(FOSTER e WEINHOLD, 1980; REEDet al., 1988; REED, 1985). De acordo com a Teoria da 

Perturbação de Segunda Ordem, calculou-se a energia de interação hiperconjugativa entre um 
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orbital NBO ocupado (i) e um desocupado (j), conforme descrito na Equação 9. 

 

                                (9) 

 

O termo qi refere-se à ocupação eletrônica do orbital doador. F(i,j) é a matriz de Fock entre 

os orbitais naturais i e j, sendo o termo (εj – εi), a diferença entre as energias destes orbitais 

(CHANDRASEKARAN e KUMAR, 2015; CHOCHOLOUŠOVÁ et al., 2004). O método NBO 

fornece uma estrutura de Lewis precisa de uma molécula através da maior porcentagem possível 

de densidade eletrônica de um orbital, sendo uma ferramenta usual para a análise de interações 

intra e intermoleculares (LI et al., 2015). 

 

 

3.2. Metodologia experimental 

 

 

A seguir serão descritos os principais materiais e equipamentos utilizados nesta Tese, 

assim como o procedimento experimental empregado para o desenvolvimento do trabalho. 

 

 

3.2.1. Materiais 

 

 

• Alginato de sódio- Procedência:Sigma-Aldrich Corporation;  

• Quitosana - Procedência: Sigma-Aldrich Corporation;  

• Água deionizada (obtida no laboratório); 

• Ácido acético - Procedência: Vetec; grau de pureza: P.A., usado com recebido; 

• NaOH – Procedência: Vetec; grau de pureza: P.A., usado com recebido; 

• Ninidrina - Procedência:Sigma-Aldrich Corporation, MW: 178,14g mol-1, usado com 

recebido; 

• Molibdato de sódio - Procedência:Sigma-Aldrich Corporation, MW: 205,92g mol-1, 

usado como recebido; 

• GlifosatoPestanal® (N-(fosfonometil)glicina) -Procedência: Sigma-Aldrich Corporation; 
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• Dihidrocloreto de 4’,6-diamidino-2-fenilindole (DAPI) - Procedência: Sigma-Aldrich 

Corporation; 

• Isotiocianato de rodamina B(RdB)- Procedência: Sigma-Aldrich Corporation; 

 

 

3.2.2. Equipamentos 

 

 

Além dos equipamentos e vidrarias comuns de laboratório foram utilizados nesta Tese os 

seguintes aparelhos: 

• Agitador Magnético com Aquecimento, modelo Ceramag Midi1. 

• Balança analítica marca Shimadzu, modelo AY2201. 

• Termômetro digital- IKA WERKE, modelo ETC 1, faixa de operação de 0 – 350°C1. 

• Medidor de pH portátil marca Tecnopon, modelo MPA 2101. 

• Liofilizador – Liofilizador de bancada marca Terroni, modelo Interprise I - D1 

• Espectrofotômetro – BIOSPECTRO, modelo SP-22, faixa de operação de 320 – 1000 

nm1. 

• Espectrofotômetro eletrônica na região Ultravioleta- Visível (UV-VIS) – AGILENT, 

modelo 84532. 

• Centrífuga SOLAB, modelo SL-700, 3600 rpm1. 

• Analisador Termogravimétrico (TGA) TA Instruments, modelo Q50 V6.4 Build 1933. 

• Espectrofotômetro de Infravermelho com Transformada de Fourier Perkin Elmer, 

modelo Spectrum One4. 

• Microscópio Eletrônico de Varredura (SEM) The Inspect 550, marca: Fei Company5. 

• Espectrômetro de ressonância magnética nuclear (RMN)– 13C CP-MAS NMR – Bruke 

Biospin Gmbh Avance III 400 operando a 125.77 MHz6 

• Analizador elementar –modelo VARIO MACRO CHNS, operando em temperatura de 

combustão de 1150°C7. 

• Máquina Universal de Ensaio - Emic, DL20008. 

• Microscópio confocal de varredura à laser (CLSM)- LSM 510 META ZEISS9 

 

1Laboratório de Química de Polímeros- Instituto de Química/UERJ. 

2Laboratório de Bioinorgânica e Compostos de Coordenação - Instituto de Química/UERJ. 

3Laboratório de Reologia e Imagem- Instituto de Química/UERJ. 

4Laboratório de Caracterização Instrumental I- Instituto de Química/UERJ. 
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5Laboratório de Microscopia Eletrônica de Varredura- Instituto de Química/UERJ. 

6Laboratório de Ressonância Magnética Nuclear -Instituto de Química/UFRJ. 

7Laboratório de Caracterização Instrumental II- Instituto de Química/UERJ. 

8Laboratório de Processamento de Polímeros I- Instituto de Química/UERJ. 

9Laboratório de Microscopia Eletronica e Confocal – Hospital Pedro Ernesto (HUPE)/UERJ. 

 

 

3.3. Preparação dos biohidrogéis 

 

 

A metodologia que foi empregada no preparo dos biohidrogéis consistiu das seguintes 

etapas:caracterização dos polissacarídeos; preparo das soluções dos polissacarídeos; preparo dos 

biohidrogéis; caracterização dos biohidrogéis; avaliação do biohidrogel em relação a adsorção e 

liberação com o herbicida. 

 

 

3.3.1. Caracterização dos polissacarídeos puros 

 

 

O alginato de sódio e a quitosana puros foram caracterizados por meio de rressonância 

magnética nuclear no estado sólido (13C CP-MAS NMR) e análise elementar (CHN). 

 

 

3.3.1.1. Ressonância magnética nuclear no estado sólido (13C CP-MAS NMR) 

 

 

A 13C CP-MAS NMR é uma técnica capaz de informar sobre a homogeneidade da 

mistura. A técnica de MAS é usada para eliminar a interação dipolar (homo e heteronuclear), 

fazendo a amostra girar em torno de um certo ângulo denominado ângulo mágico. Além de 

eliminar as interações dipolares esta técnica elimina também anisotropias do deslocamento 

químico (JELINSKI, MELCHIOR, 2000).  

Para superar os problemas relativos à baixa sensibilidade dos núcleos raros e seus longos 

tempos de relaxação spin-rede, foi proposto o método denominado “polarização cruzada” (CP). 

A polarização cruzada usa a intensa polarização de spins abundantes para aumentar, por 

transferência de polarização, a pequena polarização dos núcleos raros. Assim, essa técnica 
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fornece um sinal de maior intensidade para núcleos raros e grande redução em seus tempos de 

relaxação spin-rede. 

A 13C CP-MAS NMR foi empregada nesta Tese para a determinação dos teores de 

unidades M (resíduo do ácido manurônico) e unidades G (resíduo do ácido gulurônico) que 

compõem o alginato. A relação entre os blocos M/G do alginato foi determinadadividindo a soma 

das intensidades dos sinais de manuronato (bloco-M) pela soma das intensidades dos sinais de 

guloronato (bloco-G) (Equação 10), de acordo com SALOMONSEN et al., 2009. 

 

M/G=(E+F)/(D+G+H)                                                                                               (10) 

 

Aproximadamente 40 mg da amostra de alginato (pó) foramcolocados em um rotor de 

zircônia (ZrO2)a 15 kHz em espectrômetro Bruker AvanceTM III 400, operando a 125.77 MHz. 

O tempo de aquisição,  reciclo e contato foram 10 ms, 2 s e 2 ms, respectivamente. Foram 

realizadas 1024 acumulações. 

 

 

3.3.1.2. Análise elementar (CHN) 

 

 

O grau de desacetilação (GD) foi determinado por análise elementar (CHN) (Equação 

11), seguindo o método descrito em Tian et al. 2004. Foi utilizado um analisador elementar 

modelo Vario Macro em temperatura de combustão de 1150°C,comtempo e fluxo de dosagem 

90s e 75 mL/min, respectivamente. 

 

𝐺𝐷 = [1 −
𝐶

𝑁
−5,145

1,722
] 𝑥 100%         (11) 

 

Onde: GD = Grau de desacetilação; 

           C/N = razão entre carbono e nitrogênio; 

 

A relação de C / N varia de 5,145 para a quitosana completamente desacetilada a 6,861 

para polímero totalmente acetilado (6,861 – 5,145) (TIANet al. 2004). 
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3.3.2. Preparodas soluções de polissacarídeos 

 

 

Foram estudadas diferentes concentrações de cada solução de polissacarídeo (alginato de 

sódio - 1,0 e 3,0 % m/v e quitosana - 1,0 e 1,5 % m/v). Essas concentrações foram determinadas 

a partir de pesquisas anteriores realizadas no próprio laboratório e em referências bibliográficas 

pesquisadas (ARAUJO, 2014; BITTENCOURT, 2015; OLIVEIRA et al. 2009). 

 

 Alginato de sódio (ALG) 

 

As soluções aquosas de alginato de sódio foram preparadas em bécheres nas 

concentrações de 1,0 e 3,0 % (m/v). Ao alginato foi adicionada água deionizada e deixado sob 

agitação magnética, durante 24 h, sob temperatura ambiente, até completa solubilização. 

 

 Quitosana (QUI) 

 

As soluções ácidas de quitosana foram preparadas em bécheres nas concentrações de 1,0 

e 1,5 % (m/v). À quitosana foi adicionada solução de ácido acético (CH3COOH) a (2 % m/v), 

sob agitação magnética, durante 24 horas, sob temperatura ambiente até completa solubilização. 

 

 

3.3.3. Preparo dos biohidrogéis 

 

 

As soluções dos polissacarídeos (ALG e QUI), previamente preparadas, foram misturadas 

em bécheres, nas temperaturas de 25 e 50°C, por meio de banho de gelo e placa de aquecimento, 

respectivamente, de forma a se obter bio-hidrogéis constituídos por diferentes razões 

volumétricasdas soluções dos polissacarídeos (Tabela 2). O pH foi ajustado, para cada 

concentração e razão, por meio da adição de ácido acético ou hidróxido de sódio. A mistura final 

foi deixada em repouso por 24 horas a temperatura ambiente. Após este tempo, as amostras foram 

lavadas com água deionizada, congeladas (-4°C) e liofilizadas em vácuo de aproximadamente 

488 Hg e temperatura de – 40°C durante 48 horas. A Tabela 2 mostra os parâmetros utilizados 

no preparo dos bio-hidrogéis e a Figura 15 apresenta esquematicamente o preparo dos 

biohidrogéis. 
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Tabela 2 – Parâmetros aplicados no preparo dos bio-hidrogéis 

Concentração 

das soluções 

(% m/v) 

ALG:QUI 

Razão, em 

volume, das 

soluções de 

polissacarídeos 

ALG:QUI 

Razão, em 

massa, das 

soluções de 

polissacarídeos 

ALG:QUI 

 

pH* 
Temperatura 

ºC 

 

3,0/1,5 

 

1:1 

1:2 

2:1 

2:1 

1:1 

4:1 

4 a 9 

25 

50 

 

3,0/1,0 

 

1:1 

1:2 

2:1 

3:1 

1,5: 1 

6:1 

25 

50 

 

1,0/1,5 

 

1:1 

1:2 

2:1 

1: 1,5 

1:3 

1,3: 1 

25 

50 

Legenda: *Acerto de pH com ácido acético (CH3COOH) a 2,0% e hidróxido de sódio (NaOH). 

Fonte: A autora, 2018. 

 

  



64 
 

 

Figura 15- Esquema ilustrativo de preparação dos bio-hidrogéis 
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3.3.4. Caracterização dos biohidrogéis 

 

 

Os biohidrogéis foram caracterizados quanto ao grau de intumescimento; às propriedades 

morfológicas (SEM); à estabilidade térmica (TG); à composição química (FTIR e 13C CP-MAS 

NMR) e às propriedades mecânicas (resistência à compressão). 

 

 

3.3.4.1. Grau de intumescimento (GI) 

 

 

Os biohidrogéis liofilizados foram pesados em uma balança analítica e colocados em 

bécheres de 50 mL de capacidade. Em seguida, foi adicionado um volume de água deionizada 

suficiente para cobrir toda a amostra. As amostras foram submetidas atempos variados (1, 3, 6, 

12 e 24h) de intumescimento. Papel filtro foi utilizado para retirada do excesso de água. O grau 

de intumescimento (GI) foi calculado conforme Equação 12 (COSTA et al., 2016). 

 

𝐺𝐼 =
M𝑓 −𝑀0

𝑀𝑜
× 100                                                                                                                             (12)  

 

Onde “Mf” é a massa da amostra inchada no tempo t, e Mo é a massa inicial da amostra 

antes do inchamento. 

Todas as medidas foram realizadas em triplicatas. 

 

 

3.3.4.2. Caracterização morfológica  

 

 

A morfologia dos biohidrogéis foi analisada por microscopia eletrônica de varredura 

(SEM), em equipamento Jeol JSM 6460LV, com voltagem de operação de 15Kv. As amostras 

foram cortadas com uma lâmina para expor a estrutura interna do material e fixadas em suporte 

adequado e recobertas com ouro sob atmosfera de argônio. Em seguida, as superfícies foram 

analisadas. 

Para a análise no microscópio confocal a laser (CLSM), o equipamento Zeiss LSM 510 

META, usando uma objetiva EC Plan-Neofluar 10x/0.30 M27 foi empregado para observação. 
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Duas substâncias fluorescentes foram utilizadas para rotular cada polissacarídeo. Dihidrocloreto 

de 4’,6-diamidino-2-fenilindole (DAPI), rotular o alginato de sódio, absorvendo luz numa faixa 

de 350 – 400nm e emitindo a coloração azul numa faixa de 420 – 461nm e isotiocianato de 

rodamina B (RdB), rotula a quitosana absorvendo luz numa faixa de 495 – 570nm e emitindo a 

coloração vermelha numa faixa de 525 – 590nm.  

As substâncias fluorescentes foram incorporadas somente na amostra de biohidrogel 

considerada “ideal”, ou seja, somente na composição aonde será feita avaliação futura com o 

herbicida glifosato. Após ser cortada para expor a estrutura interna do material, a amostra foi 

fixada em uma lâmina. As imagens foram adquiridas com resolução de 512 x 512 pixels. Em 

seguida, a superfície foi analisada no CLSM para visualização das respectivas cadeias 

poliméricas. 

 

 

3.3.4.3. Estabilidade térmica  

 

 

A estabilidade térmica foi determinada por TGA, utilizando um analisador 

termogravimétrico TA Instruments, modelo Q500 V20. Build 39. Cerca de 10 mg de amostra 

foram colocados em cápsulas de platina, que foi aquecida em atmosfera de nitrogênio, com uma 

vazão de 100 mL/min, de 10 a 950°C a uma velocidade de 20°C/min. 

Para determinar a temperatura inicial (Tonset) de degradação nas curvas de TG foi utilizado 

o método do ponto de intersecção entre a tangente na linha zero e a tangente traçada a partir da 

inflexão da curva no estágio subsequente à degradação ((NAKAMURA et al., 1992). As 

temperaturas nas quais as velocidades dos respectivos estágios de degradação são máximas 

(Tmáx.) foram determinadas nas curvas de DTG através da determinação do ponto máximo da 

derivada da massa em relação à temperatura.  

 

 

3.3.4.4. Composição química 

 

 

A composição química dos biohidrogéis foi analisada por espectroscopia de 

infravermelho com transformada de Fourier, utilizando um espectrômetro FTIR Perkin Elmer 
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Spectrum 1000com acessório de reflectância total atenuada (ATR).Todas as amostras foram 

analisadas na faixa espectral de 4000 – 500 cm-1. 

 

 

3.3.4.5. Propriedade mecânica – teste de compressão 

 

 

A resistência mecânica dos biohidrogéis foi avaliada através de medidas de compressão 

em maquina universal de ensaio Emic, DL2000, com célula de carga de 500N e velocidade das 

placas de 12 mm/min. Os corpos de provamedindo cerca de 20 mm de comprimento x 20 mm de 

diâmetro (Figura 16), foram preparados em bécheres com capacidade de 10 mL. Eles 

foramliofilizadose ensaiados segundo a norma ASTM D 1621 – 00 (Test Method for 

Compressive Properties of Rigid Cellular Plastics) (Figura 17), adaptadapara biomateriais à base 

de polissacarídeos (dimensões e carga foram diferentes).Os valores de tensão máxima de 

compressão (máx.) foram determinados medindo-se a força (f) necessária para comprimir os bio-

hidrogéis. Cinco corpos de provas foram utilizados. Os valores de tensão () foram determinados 

utilizando a Equação 13. 

 

 𝜎 =
𝑓

𝑆𝑜
(13) 

 

Onde:f é o valor da força exercida, 

So é a área do corpo de prova 

 

Figura 16 - Fotografia digital dos corpos de prova utilizados no ensaio de compressão 

 
Fonte: A autora, 2018. 
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Figura 17 – Ensaio de compressão em máquina universal de ensaio Emic DL 2000 

 

Fonte: A autora, 2018. 

 

 

3.3.4.6. Ressonância magnética nuclear no estado sólido (NMR - 13C CP-MAS) 

 

 

O espectro de ressonância magnética nuclear (NMR 13C CP-MAS) da “composição ideal” 

de biohidrogel foi obtido utilizando um espectrômetro Bruker AvanceTM III 400, operando a 

125,77 MHz (descrito na seção4.2.6.) 

 

 

3.3.5. Avaliação do biohidrogel na liberação gradativa do glifosato 

 

 

Nesta fase, a composição do biohidrogel que melhorse adequou (composição ideal), por 

ter apresentado as propriedades:térmicas, mecânicas e morfológicas mais favoráveis. 

A etapa de aplicação do biohidrogel incluiu:  

➢ Determinação do método de quantificação do glifosato em uma solução aquosa; 

➢ Adsorção do glifosato pelo biohidrogel;  

➢ Avaliação da liberação gradativa do glifosato in vitro. 

➢ Caracterização das amostras de biohidrogel contendo o glifosato: 

▪ Morfologiapor SEM e CLSM;  

▪ 13C CP-MAS NMR;  

▪ Estabilidade térmica (TG);  

▪ FTIR; 

▪ Propriedade àcompressão. 
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3.3.5.1. Quantificação de glifosato pelo método do púrpura de Ruhemann 

 

 

A quantificação do glifosato presente em solução aquosa foi determinadapor meio do 

método do púrpura de Ruhemann,pois a molécula de glifosato não possui grupos cromóforos, ou 

seja, o glifosato não absorve radiação eletromagnética no visível, não sendo detectado por 

métodos colorimétricos ou fluorescência e, portanto, sendo necessáriaa utilização de reagentes 

ninidrina e molibdato de sódio para ser quantificado pelo método do púrpura de Ruhemann. 

 

Figura 18 - Reação proposta da obtenção do púrpura de Ruhemann a partir do glifosato com 

ninidrina na presença de molibdato de sódio 

 
Fonte: BHASKARA et al., 2006. 

 

O púrpura de Ruhemann é um método de quantificação e determinação do glifosato, no 

qual um produto com absorção máxima em 570 nm é formado quando o glifosato é reagido com 

ninidrina, reagente cromogênico, na presença de molibdato de sódio em solução aquosa e 

aquecido a 100°C por 20 minutos (cor purpura III) (BHASKARA et al., 2006). A Figura 18 

apresenta o esquema da reação proposta para o método do púrpura de Ruhemann. 

As análises de adsorção foram realizadas a partir de solução aquosa com diferentes 

concentrações de glifosato (12, 20, 28, 36, 44 e 52 mg.L-1). 

Após cada intervalo de tempo (30 – 2880 min), 2 mL da solução contendo certa 

concentração de glifosato foi retirada e colocada em tubo para centrífuga de 15 mL. Em seguida, 

foi adicionado 1 mL de solução 1% de ninidrina e 1 mL de solução 1% de molibdato de sódio. 
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A solução resultante foi aquecida por 20 minutos em água a 100°C e acondicionadas em cubetas 

de quartzo. Essas cubetas foram levadas ao espectrofotômetrona região Ultravioleta- Visível 

(UV-VIS) para serem analisadas usando o comprimento de onda de 570 nm (cor púrpura III). 

Esse procedimento foi realizado em triplicata. A Figura 19 apresenta o espectro de absorção do 

herbicida glifosato para as diferentes concentrações de glifosato. 

 

Figura 19–Espectro de absorção na região do visível do glifosato em diferentes concentrações. 

400 500 600 700 800 900 1000

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

A
b

so
rb

â
n

ci
a

 (
u

.a
.)

Comprimento de onda  ( nm)

 [ 12mg/L]

 [ 20mg/L]

 [ 28mg/L]

 [ 36mg/L]

 [ 44mg/L]

 [ 52mg/L]

570 nm

 
Fonte: A autora, 2018. 

 

 

3.3.5.2. Adsorção do glifosato pelo biohidrogel 

 

 

O estudo do processo de adsorção do herbicida pelo biohidrogel foi realizado avaliando-

se três concentrações diferentes da solução de glifosato (C0 =20; 36 e 52 mg.L-1). Para 

concentrações inferiores a 20 mg.L-1 não foi possível medir a absorbância (Figura 19). 

As soluções foram preparadas em bécheres de 50 mL com água deionizada e após total 

solubilização, uma determinada massa do biohidrogel previamente seca, foi adicionado em cada 

bécher, ficando em contato com a solução do glifosato por diferentes intervalos de tempo (30, 

60, 120, 1440, 2880 e 4320 min). Após cada período, uma alíquota de 2 mL da solução foi 

retirada e adicionado 1 mL de solução de ninidrina e 1 mL de solução de molibdato de sódio. A 
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quantidade de glifosato no biohidrogel foi calculada pela diferença entre “C0” e a concentração 

na solução após o tempo “t” (Ct). O valor de cada concentração de glifosato restante na solução 

foideterminado por meio de espectrometria, baseando-se em uma curva de calibração, 

previamente construída em 570 nm (Figura 43 – p. 128). 

A quantidade de herbicida adsorvida foi determinada por meio da Equação 14. 

 

𝑞𝑡 =
[(𝐶0− 𝐶𝑡 )] 𝑥 𝑉

𝑚
(14) 

 

Onde: qt éa quantidade de herbicida adsorvida pelo biohidrogel por grama de biohidrogel seco 

(mg.g-1); 

C0 e Ct (mg.L-1) são as concentrações de herbicida na solução inicial e solução aquosa 

após o processo de absorção no tempo “t”, respectivamente; 

V é o volume da fase aquosa; 

m é a massa de biohidrogel seco adicionado (g).  

 

Modelos cinéticos têm sido desenvolvidos para testar os dados experimentais (HO e 

MACKAY, 1998; DAIet al., 2017). São geralmente utilizados dois tipos de modelos cinéticos: 

pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. 

 

ln(𝑞𝑒 −  𝑞𝑡) = 𝑙𝑛𝑞𝑒 − 𝐾1t(15) 

 

Onde: k1 é a constante de pseudo-primeira ordem (min-1);  

qe é a quantidade máxima de herbicida adsorvido (mg.g-1); 

qt é a quantidade de herbicida adsorvido em um determinado tempo(mg.g-1). 

t = tempo de reação (min) 

 

A equação de pseudo-primeira ordem (k1) proposta por Lagergren, 1898, é utilizada em 

processos de adsorção do soluto de uma solução líquida e está baseada na capacidade de adsorção 

de sólidos (HO e MACKAY, 1998; PIGNATELLO et al. 1995). É uma das mais utilizadas para 

avaliar a adsorção de solutos a partir de soluções líquidas (Equação 15). 

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem também é baseado na capacidade de 

adsorção da fase sólida e relata o comportamento do processo em toda a faixa de tempo de contato 

(Equação 16). 



72 
 

 

𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝐾2𝑞𝑒
2 +

𝑡

𝑞𝑒
(16) 

 

Ondek2 é a constante de pseudo-segunda ordem (g.mg-1.min-1); 

qe é a quantidade máxima de herbicida adsorvido (mg.g-1); 

qté a quantidade de herbicida adsorvido em um determinado tempo(mg.g-1); 

t = tempo de reação (min). 

 

 

3.3.5.3. Isotermas de adsorção 

 

 

Em seguida, isotermas de adsorção baseadas nosmodelos matemáticos de Langmuir e 

Freundlich foram construídas. A determinação dos parâmetros de adsorção dos modelos permite 

a otimizaçãodo mecanismo de adsorção (LARGITTE, 2016). 

A isoterma de Langmuir é aplicada para adsorção em sistemas homogêneos, nos quais a 

adsorção de cada molécula de adsorbato na superfície adsorvida possui a mesma energia de 

adsorção. Supondo que a superfície do biohidrogel seja coberta por um grande número de sítios, 

cada sítio de adsorção passa a ser ocupado por apenas uma molécula do herbicida. Assim, todos 

os sítios de adsorção seriam equivalentes e as moléculas adsorvidas não sofrem interação entre 

si (ADAMSON, 1976). Portanto, o processo de adsorção se completaria quando todos os sítios 

fossem ocupados, o qual corresponderia a uma monocamada. O modelo de Langmuir pode ser 

representado pelas Equações 17 e 18. 

 

𝑞𝑒𝑞 =
𝐾𝐿 𝐶𝑒𝑞

1+𝛼𝐿  𝐶𝑒𝑞
(17) 

 

𝐶𝑒𝑞

𝑞𝑒𝑞
=

1

𝐾𝐿
+

𝛼𝐿

𝐾𝐿
𝐶𝑒𝑞(18) 

 

onde qeq é a adsorção de herbicida pelo biohidrogel no equilíbrio (mg.g-1); 

Ceq é a concentração da solução de herbicida no equilíbrio (mg.L-1); 

KL e L (L.mg-1) são constantes das isotermas de Langmuir. 
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Os dados de adsorção foram analisados a partir da forma linear da Equação 18, onde as 

constantes foram determinadas a partir da inclinação (coeficiente angular) e do intercepto 

(coeficiente linear) da equação. 

A isoterma de Freundlich assume que o processo de adsorção ocorre em superfícies 

heterogêneas. Geralmente, em sistemas que seguem essa isoterma, o processo de adsorção ocorre 

com a formação de multicamadas (NG et al., 2002). O modelo baseado na isoterma de Freundlich 

pode ser expresso pelas Equações 19 e 20. 

 

𝑞𝑒𝑞 = 𝐾𝐹𝐶𝑒𝑞
1/𝑛

(19) 

 

𝑙𝑛𝑞𝑒𝑞 = 𝑙𝑛𝐾𝐹 +
1

𝑛
𝑙𝑛𝐶𝑒𝑞(20) 

 

onde KF (L.g-1) e n (mg.L-1) são constantes que incorporam todos os fatores que refletem o 

processo de adsorção (capacidade e intensidade de adsorção).  

Os valores de KF e de n foram calculados a partir do intercepto e da inclinação da curva 

entre ln qeq e ln Ceq, respectivamente (LINHARES et al., 2008; AOUADA, 2009). 

 

 

3.3.5.4. Liberação gradativa do herbicida glifosato in vitro. 

 

 

O estudo de liberação gradativa do glifosato foi realizado em meio aquoso e, paraisso, 

utilizou-se a maior concentração deste herbicida (52 mg.L-1). 

O biohidrogel após ter permanecido durante 48h na solução aquosa de glifosato (C0 = 52 

mg.L-1), foi congelado e liofilizado em vácuo de aproximadamente 488 Hg e temperatura de – 

40°C por um período 48 horas. Após a sua liofilização, o biohidrogel foi colocado em um bécher, 

contendo 50 mL de água. De tempos em tempos, durante um período de 60 dias, alíquotas de 2 

mL foram retiradas e quantificadas pelo método colorimétrico utilizando curva de calibração 

previamente construída (comprimento de onda de absorção máxima,  = 570 nm). Esse teste foi 

realizado em triplicata. 

A cinética de liberação foi avaliada em termos de porcentagem de liberação em função 

do tempo, baseando-se na Equação 21. 
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𝑄𝑢𝑎𝑛𝑡𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒 𝑙𝑖𝑏𝑒𝑟𝑎𝑑𝑎(%) = (𝑀𝑡 𝑀)⁄ × 100(21) 

 

Onde: Mt é a quantidade de herbicida glifosato liberada pelo biohidrogel no tempo t e M é a 

quantidade total de herbicida no biohidrogel. 

 

 

3.3.5.5. Caracterização das amostras de biohidrogel contendo o glifosato 

 

 

Nesta etapa da Tese, a microscopia eletrônica de varredura (SEM) e a microscopia de 

fluorescência confocal a laser (CLSM) foram empregadas para a verificação da integridade da 

morfologia dos biohidrogéis com a presença do glifosato.  

A presença do glifosato no biohidrogel foi confirmada pela análise de CLSM. Foi 

avaliado se a presença do glifosato poderia afetar a estabilidade térmica do biohidrogel. Para isso, 

as amostras foram caracterizadas, também, por termogravimetria. Também foi realizado um 

ensaio mecânico de compressão, com o objetivo de verificar se houve comprometimento da 

resistência mecânica com a presença do herbicida no biohidrogel. 

As metodologias empregadas nessas técnicas já foram descritas anteriormente.  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

Primeiramente, serão discutidos os resultados referentes ao estudo computacional, com a 

finalidade de se entender melhor as interações que estabilizam o complexo eletrolítico 

(ALG:QUI) e, também as interações entre os polissacarídeos e o herbicida glifosato 

(ALG:QUI/GLP).  

Em seguida, serão apresentados e discutidos os resultados experimentais que 

possibilitaram indicar a composição do “biohidrogel ideal”, ou seja, aquela que levou à produção 

do material com as melhores características para ser usado na liberação gradativa de glifosato. 

 

 

4.1. Estudo computacional 

 

 

Os resultados dos cálculos computacionais realizados segundo a metodologia descrita no 

item 3.1, serão apresentados em forma de tabelas, gráficos e figuras, e discutidos no decorrer 

desse item. Para ajudar na fluidez da leitura do texto, algumas tabelas contendo uma quantidade 

muito grande de valores, assim como, figuras complementares e de importância secundária aos 

principais apontamentos discutidos no texto, foram disponibilizados numa seção suplementar 

como material apêndice desta Tese. 

 

 

4.1.1. Estudo das espécies isoladas: dímero de alginato, de quitosana e molécula de glifosato 

 

 

Estruturas diméricas de alginato e quitosana, e a molécula de glifosato, foram otimizadas 

isoladamente (Figura 20 (a), (b) e (c), respectivamente). Neste trabalho a conformação MM foi 

utilizada como ponto de partida para a otimização do dímero de alginato. 

A Figura 21 exibe a numeração dos átomos nas estruturas otimizadas. Durante o texto, 

outras figuras também apresentaram numerações, no entanto, somente para determinados átomos 

de interesse dentro dos complexos obtidos. A numeração completa de todos os átomos nos 

complexos segue a mesma seqüência vista nas estruturas isoladas. Assim, o átomo de fósforo, 

por exemplo, que apresenta a numeração (102) na molécula de glifosato isolada, manterá a 



76 
 

 

mesma numeração (102) dentro do complexo ALG:QUI/GLP. 

 

Figura 20 - Geometria preferencial das espécies isoladas 

 
Legenda: (a) alginato MM, (b) quitosana protonada e (c) molécula de glifosato. As ligações-H formadas são 

ilustradas com linhas pontilhadas (a-n). Os átomos estão representados nas seguintes cores: hidrogênio 

em branco, carbono em cinza, oxigênio em vermelho, nitrogênio em azul e fósforo em laranja. 

Fonte: A autora, 2018. 

 

Embora MM não seja a conformação de mais baixa energia para o dímero de alginato 

isolado, esta forma foi utilizada, devido informações da literatura (LAWRIE et al., 2007) além 

do alginato utilizado experimentalmente apresentar um teor predominante de blocos MM 

(62,8%) e possuir maior área específica  disponível para interagir com a molécula de quitosana. 

As geometrias e os parâmetros estruturais das estruturas de mínimo de energia obtidos para os 

dímeros de alginato e quitosana, e para a molécula de glifosato, são exibidos nas Figuras 21 (a)‒

(c) e nas Tabelas 15‒17 (APÊNDICE, p. 167 - 169), respectivamente.  

Outro fator relevante a ser avaliado neste trabalho diz respeito a posição do contra-íon. 

Estudos mostram que a medida que o processo de complexação se inicia, o polieletrólito libera 

o contra-íon em um processo entropicamente favorecido (KULKARNI et al., 2016). Com base 

nesta informação, optou-se por inserir o íon sódio somente na etapa de formação do complexo 

entre os dímeros de alginato e quitosana, como já mencionado anteriormente.  
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Figura 21 - Geometrias de mínimo de energia (com numeração nos átomos) obtidas com a 

metodologia B3LYP/6-311+G(d,p) para as espécies isoladas 

 

Legenda: (a) alginato MM, (b) quitosana e (c) glifosato. O sobrescrito (’) refere-se à vista que evidencia o plano 

médio estrutural (linha pontilhada). 

Fonte: A autora, 2018. 

 

Após o processo de otimização, a conformação obtida para o dímero de alginato MM 

apresenta as duas unidades piranosídicas quase em um mesmo plano médio (Figura 21 a'). A 

rotação entre os anéis de piranose pôde ser avaliada por meio da observação do ângulo diedro 

representado pela letra grega χ, conforme mostra a Figura 22. 

Este arranjo é estabilizado pela formação de cinco ligações H intramoleculares (Figura 

20, (a)-(e)). A ligação-H mais curta, a, mede 1,660 Å e apresenta O(37)─H(38)···O(40) ângulo 

de ligação de 150,6°, envolvendo o grupo carboxila (Tabelas 15 e 16, p. 167 e 168). Essa 

interação mantém um dos grupos COO
‒
 (O(40)─C(39)─O(41)) no plano médio, enquanto o 

outro (O(24)─C(23)─O(25)) gira cerca de 32,0° (Tabela 18). A segunda ligação de hidrogênio 

mais curta (d = 1,974 Å) favorece a formação de um anel de sete membros, ligando os dois anéis 

de piranose. O ângulo de ligação envolvendo O(28)─H(29)···O(21), d, é o maior entre todas as 
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ligações de hidrogênio formadas no dímero de alginato MM (153,7°). As demais ligações─H (c, 

be e) envolvem apenas grupos hidroxila, com comprimento de ligação de 2,198 Å, 2,213 Å e 

2,275 Å, respectivamente, e ângulos de ligação menores, variando de 114,1 a 116,0° (Tabela 18, 

p. 170). 

 

Figura 22 – Definição dos ângulos diedros χ, φ e ψ para os dímeros de alginato (a) e de 

quitosana (b). Alguns átomos de hidrogênio foram omitidos para facilitar a visualização 

 

Fonte: A autora, 2018. 

 

As formas de dissacarídeos, oligossacarídeos e polissacarídeos podem ser determinadas 

pelos ângulos de torção, φ e ψ (Figura 22), sobre as ligações de cada anel da unidade dissacarídica 

ao seu átomo de oxigênio glicosídico (FRENCH, 2015). Os ângulos φ e ψ no dímero MM 

otimizado do alginato apresentam valores de ‒80,5° e ‒133,0°, respectivamente (Tabela 18). 

Estes valores são próximos aos encontrados por experimentos de cristalografia de raios-X para 

resíduos de MM em tetrassacarídeos de alginato linear (φ = ‒89,3° e ψ = 136,2°) (MISHIMAetal., 

2003). 

A forma di-protonada do dímero de quitosana foi escolhida, devido estar na forma 

protonada utilizada experimentalmente, pH 2,8, para a produção do hidrogel ALG:QUI 

(ELSABEEet al., 2009; KUMIRSKA et al., 2011). A conformação de energia mais baixa (Figura 

19 (b)) apresenta sete ligações H (f = 1,990 Å, g = 2,465 Å, h = 2,507 Å, i = 1,998 Å, j = 1,832 

Å, k = 2,371 Å e l = 2,484 Å, Tabela 3). As ligações i e j ajudam a manter os dois anéis de 

piranosídicos no mesmo plano médio (Figura 20 (b’)), como pode ser verificado pela pequena 

magnitude do ângulo diedro χ (‒11,3 °, Tabela 18). Este valor é menor que o obtido no dímero 

de alginato (20,1°, Tabela 20). Portanto, quando comparado ao alginato, o dímero de quitosana 
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apresenta maior planaridade entre suas unidades sacarídeas. No entanto, os valores de φ e ψ no 

dímero de quitosana são maiores do que os obtidos para o dímero de alginato(‒96,7 ° e ‒153,8 ° 

contra ‒80,5 ° e ‒133,0 °, respectivamente). 

Quando otimizada, a molécula de glifosato di-protonada deforma-se o suficiente para 

privilegiar a formação de duas ligações H (m = 1,806 Å e n = 1,930 Å), adotando a geometria de 

um anel de oito membros (Figura20(c)). A forma di-protonada foi escolhida porque esta está 

presente em maior quantidade em meio levemente ácido (BARJAet al., 1998; CARNEIROetal., 

2015; PEIXOTOet al., 2015). 
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Tabela 3 ‒ Distância H···O (em angstroms) e ângulo de ligação X─H···O para as ligações de 

hidrogênio intramoleculares formadas (a – n) nas geometrias de mínimo de energia 

das espécies isoladas 

 Ligação-H Identificação Isolado ALG:QUI ALG:QUI.2H2O ALG:QUI/GLP 

d
(H

··
·O

) 

a (37─38···40) 1,660 2,013 2,017 1,974 

b (35─36···37) 2,275 2,499 2,499 2,456 

c (30─31···35) 2,198 2,406 2,395 2,378 

d (28─29···21) 1,974 5,959 5,823 5,954 

e (8─9···33) 2,213 3,560 3,560 3,556 

f (88─90···81) 1,990 1,990 1,988 1,988 

g (71─72···88) 2,465 2,484 2,475 2,488 

h (68─69···71) 2,507 2,507 2,258 2,284 

i (73─74···63) 1,998 2,261 2,143 3,936 

j (68─86···83) 1,832 5,225 5,383 5,939 

k (65─67···73) 2,371 2,693 2,682 2,664 

l (65─66···87) 2,484 2,564 2,530 2,521 

m (97─107···103) 1,806   2,076 

n (105─106···93) 1,930   1,698 

a
(X

─
H

··
·O

) 

a (37─38···40)   150,59 130,59 131,34 134,97 

b (35─36···37) 114,10 101,54 101,69 103,77 

c (30─31···35) 115,96 106,41 106,74 108,29 

d (28─29···21) 153,74 35,71 37,94 37,94 

e (8─9···33) 114,11 2,27 2,38 3,92 

f (88─90···81) 131,36 132,58 132,73 134,87 

g (71─72···88) 102,66 102,62 102,79 102,16 

h (68─69···71) 92,52 107,37 107,32 108,68 

i (73─74···63) 149,23 147,95 146,78 75,01 

j (68─86···83) 165,45 70,63 73,58 52,91 

k (65─67···73) 102,14 93,78 93,23 88,84 

l (65─66···87) 97,58 101,15 102,17 103,71 

m (97─107···103) 128,98   119,74 

n (105─106···93) 156,10   165,58 

      
Fonte: A autora, 2018. 
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4.1.2. Avaliação das interações entre os dímeros de alginato de sódio e quitosana 

 

 

Os dímeros de alginato e quitosana otimizados foram aproximados entre si por diferentes 

posições (face-a-face, lado-a-lado e perpendicular). Assim, um cátion sódio foi adicionado perto 

de cada grupo COO
–
 dentro dos arranjos de partida alginato/2Na+/quitosana, assegurando carga 

líquida neutra para o dímero de alginato. Em seguida todas as coordenadas atômicas de cada 

arranjo foram relaxadas, levando a duas conformações distintas ao complexo ALG:QUI (Figura 

23). A conformação de energia mais baixa obtida é derivada da aproximação lado-a-lado (Figura 

23 e 59(a)). Esse arranjo é 8,5 kcal mol–1 mais estável do que aquele fornecido pela otimização 

da estrutura de partida face-a-face (Figura 59 (b)). O arranjo perpendicular foi convertido para o 

arranjo face-a-face. Durante a discussão dos resultados, apenas a conformação mais estável será 

considerada. 

 

Figura 23 - Estruturas dos complexos (a e a’) ALG:QUI e (b e b’) ALG:QUI.2H2O otimizados 

com a metodologia B3LYP/6-311+G(d,p): (a e b) vista superior e (a’ e b’) vista lateral 

ampliada. As linhas pontilhadas indicam as ligações-H intermoleculares (I e II) 

 
Fonte: A autora, 2018. 
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É possível supor a formação de duas ligações-H intermoleculares (I e II) na conformação 

de energia mais baixa de ALG:QUI, que envolve o grupo ~NH3
+ da quitosana e o grupo COO

‒
 

do alginato (N(68)─H(86)···O(85) e N(65)─H(85)···O(41), respectivamente, (Figura 23(a’)). 

Do ponto de vista clássico, as ligações-H são predominantemente de natureza eletrostática. 

Entretanto, elas podem apresentar alguma contribuição covalente e, também interações fracas, 

que nos casos limites têm caráter dispersivo-repulsivo considerável, derivando em interações de 

van der Waals (BAPTISTAet al., 2008; DESIRAJU, 2002). Um estudo de dinâmica molecular 

de Born-Oppenheimer de aglomerados de ácido fórmico carregados mostra que esse tipo de 

ligação é importante para a estabilidade do aglomerado (BAPTISTAet al., 2010). Neste estudo, 

a migração de um átomo de hidrogênio entre duas unidades de ácido fórmico estabiliza o 

aglomerado em fase gasosa. O presente caso mostra um padrão semelhante: os átomos de 

hidrogênio (86) e (85) podem migrar entre átomos de nitrogênio e oxigênio estabilizando o 

complexo ALG:QUI. A natureza das ligações-H formadas nos complexos ALG:QUI calculados 

será analisada mais profundamente com o auxílio dos métodos EDA e NBO. 

 

Tabela 4 -Distância de ligação Na(a)─O em angstrom (dNa─O(x) sendo x = número do átomo 

envolvido), carga NBO em Na(a) (qNa, em ē), energia de coordenação de Na(a) 

(Ecoord, em kcal mol‒1) e sua porcentagem de contribuição (%C) para a energia total 

de estabilização (Estab(T), em kcal mol‒1), nos complexos ALG:QUI, ALG:QUI.2H2O 

e ALG:QUI/GLP 

 ALG:QUI  ALG:QUI .2H2O 
 

 ALG:QUI/GLP 

         
d(Na─O(x)) 2,250(25)  2,342(25) 2,374(H2O

(a)
)   2,303(25) 2,430(104) 

2,197(41) 

 

 2,314(41) 

 

2,349(H2O
(b)

) 

 

  2,433(41) 

 

 

2,355(105) 

 2,372(21) 

 

 

2,473(21) 

 

 

 

  2,589(21) 

 

2,607(H2O
(b)

) 

 3,590(52)  3,387(52)    3,817(52)  

       qNa +0,788 

  

+0,645 

 

 

  +0,595 

 
  

 

 

  

 Ecoord 30,4 

 

 43,4 

 

  112,6 

       Eestab(T) 81,9 

 

 105,5 

 

  256,7 

       %C 37,1  41,1 

 

  43,9 

       Fonte: A autora, 2018. 

 

Seguindo a Equação 1, a energia total envolvida na estabilização do complexo ALG:QUI 

é de 81,9 kcal mol−1. A contribuição devida apenas à coordenação do cátion Na(a) (Equação 4) 

é de 30,4 kcal mol−1. Esse valor corresponde a 37,1% da energia total de estabilização do 
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complexo ALG:QUI (Tabela 4). Consequentemente, outras interações importantes além desta 

devem contribuir para a energia estabilização. 

Depois de analisar os parâmetros geométricos descritos acima é possível inferir que, após 

a formação do complexo ALG:QUI, o dímero de alginato sofre uma mudança bem mais 

significativa em sua geometria do que o de quitosana. Este fato é perfeitamente corroborado pela 

energia de deformação calculada (Equação 8); cerca de três vezes maior para o alginato em 

relação à quitosana (54,4 contra 16,0 kcal.mol-1).  

 

 

4.1.3. Análise do complexo ALG:QUI microssolvatado: adição de 2 moléculas de H2O 

 

 

Interações muito específicas entre soluto e solvente foram investigadas por uma 

abordagem de microsolvatação. Duas moléculas de água foram adicionadas ao complexo, a fim 

de completar a coordenação de Na(a) e estudar a formação da ligação-H na presença da água. Este 

número pequeno de moléculas de água é um primeiro passo para descrever o efeito do solvente 

durante a formação de polieletrólitos, o que não pode ser conseguido usando modelos de 

solvatação contínuos. Quando duas moléculas de água são aproximadas ao complexo ALG:QUI, 

elas se movem em direção à esfera de coordenação do cátion sódio, formando um arranjo 

octaédrico em torno de Na(a) (Figura 24 (a)). O ângulo diedro χ entre as unidades sacarídeas 

diminui ligeiramente (11,2 ° em alginato e 3,0 ° em quitosana, Tabelas 18 e 19). Da mesma 

forma, o comprimento e o ângulo das ligações glicosídicas, tanto no alginato como na quitosana, 

praticamente não se alteram. Assim, não há variações estruturais significativas em ambos os 

dímeros na presença de duas moléculas de água. Consequentemente, a energia de deformação 

para o dímero de alginato é alterada em apenas 4,1 kcal mol‒1 e a do dímero dequitosana 

praticamente não muda, à medida que o complexo microssolvatado ALG:QUI.2H2O é formado 

(Tabela 20, p. 172). Contudo, a presença das duas moléculas de água promove um aumento de 

23,6 kcal mol‒1 na energia total de estabilização do complexo (105,5 kcal mol‒1). A contribuição 

de Na(a) aumenta em 13,0 kcal mol‒1, aumentando para 43,4 kcal mol‒1, o que corresponde a 

41,1% da energia total de estabilização (ver Tabela 3). 
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Figura 24‒ Esfera de coordenação do cátion sódio nos complexos ALG:QUI.2H2O (a) e 

ALG:QUI/ GLP (b) 

 

Fonte: A autora, 2018. 

 

 

4.1.4. Interação entre o complexo ALG:QUI e a molécula de glifosato 

 

 

A molécula de glifosato coordena em Na(a) pelos átomos de oxigênios (105) e (104) do 

grupo fosfato em um modo bidentado, permanecendo mais próximo do dímero de quitosana 

(Figura 25). Os comprimentos de ligação Na(a)─O envolvendo O(105) e O(104) medem 2,355 

Å e 2,430 Å, respectivamente (Tabela 4). A presença de GLP causa um aumento no comprimento 

da ligação Na(a)−O para O(41), O(21) e O(52) de 2,314 Å, 2,473 Å e 3,387 Å para 2,433 Å, 

2,589 Å e 3,817 Å, respectivamente. A exceção está em O(25), cujo valor diminui de 2,342 Å 

para 2,303 Å. O ângulo χ diedro sofre um aumento de 33,3 ° na quitosana e apenas 1,3° no 

alginato (de 50,1 ° para 83,4 ° e de –107,5 ° para –108,8 °, respectivamente, Tabelas 18 e 19). O 

mesmo comportamento é observado em φ e ψ, cujos valores apresentam uma grande mudança 

na quitosana (de –60,9° e –123,1° para –53,9° e –92,8° respectivamente) em comparação com 

alginato (de 62,8° e 63,2 ° para 67,6° e 55,5°, respectivamente). 

A Figura 25(a’) mostra uma terceira ligação-H, III, envolvendo o grupo carboxila da 

molécula de glifosato e o grupo amino do dímero de quitosana, surge à medida que o complexo 

ALG:QUI/GLP é formado. Além disso, as duas ligações-H intermoleculares ligando alginato e 

quitosana no complexo ALG:QUI são mantidas, mesmo na presença da molécula de glifosato. É 

interessante notar também que, após a formação da ligação-H III, ambas as ligações-H 

intramoleculares m e n na molécula de GLP são mantidas (Figura 25(a’)). No entanto, n sofre um 
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encurtamento significativo (de 1,930 Å para 1,698 Å), enquanto m apresenta comportamento 

oposto, alongando de 1,806 Å a 2,076 Å. Os ângulos de ligação para as ligações m e n são 

ligeiramente modificados após a formação do complexo, o primeiro diminuindo de 129,0° para 

119,7° e o último aumentando de 156.1° para 165,6° (Tabela 3). 

 

Figura 25 - Estrutura de energia mínima do complexo ALG:QUI/GLP: (a) vista superior e (a) 

vista lateral estendida. Linhas pontilhadas representam as ligações H intermoleculares (I, II e 

III) 

 

Fonte: A autora, 2018. 

 

A presença de glifosato causa um aumento de 6,7 kcal mol‒1 na energia de deformação 

para quitosana, enquanto que para alginato, esta energia diminui em 3,9 kcal mol‒1(Tabela 20). 

Estes resultados reforçam que a molécula de glifosato deve interagir com o dímero de quitosana 

mais fortemente do que com o dímero de alginato. Este resultado foi corroborado pela análise de 

microscopia de fluorescência realizada. A partir da análise de micrografias CLSM (Microscopia 

de Varredura Confocal a Laser) (Figura 54, p. 140) foi possível observar que, antes da 

incorporação do glifosato, os reagentes de fluorescência revelaram claramente os polissacarídeos 

alginato e quitosana (Figura 54(a)). No entanto, após a incorporação do glifosato, o 

polissacarídeo quitosana é aparentemente encoberto, um indicativo de que o herbicida glifosato 

deve se ligar mais fortemente a quitosana do que ao alginato. 

A coordenação do Na(a) contribui com 112,6 kcal mol‒1 para a energia total de 

estabilização do complexo ALG:QUI/GLP, cujo valor é de 256,7 kcal mol‒1. Esse valor 

corresponde a 44% da energia total de estabilização, percentual um pouco maior quando 
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comparado ao complexo contendo duas moléculas de água (41%) (Tabela 4). 

 

 

4.1.5. Fragmentando a energia de estabilização no complexo ALG:QUI (EDA) 

 

 

A energia de estabilização total envolvida na formação do complexo ALG:QUI foi 

decomposta usando o método LMOEDA (Análise de Decomposição de Energia para Orbitais 

Moleculares Localizados) (SU e LI, 2009) implementado no programa GAMESS (SCHMIDTet 

al., 1993). Este método divide a energia total de estabilização em cinco componentes: 

eletrostática, contribuição de Pauli atrativa (troca) e repulsiva, dispersão e polarização. O termo 

eletrostático refere-se à interação quasi-clássica entre as cargas distribuídas em cada fragmento 

do complexo. Inclui a soma das interações de Coulomb atrativas (elétron-núcleo) e repulsivas 

(núcleo-núcleo e elétron-elétron) entre os monômeros; na maioria dos casos, uma contribuição 

atrativa. Os termos de Pauli são puramente quânticos, decorrentes da antissimetrização e 

renormalização da função de onda do complexo. O primeiro resulta da ocorrência de troca de 

elétrons entre os fragmentos devido ao caráter antissimétrico da função de onda, enquanto o 

último é uma consequência de um procedimento de ortogonalização que adiciona nós extras aos 

orbitais, aumentando assim a energia cinética do sistema pela diminuição do volume disponível 

para cada elétron. A contribuição atrativa denominada energia de polarização vem do 

relaxamento da função de onda durante o processo de formação do complexo a partir de seus 

fragmentos. Este termo é um indicativo importante da natureza covalente da interação dentro do 

complexo. A componente dispersão, também atrativa, mede a diferença entre a energia de 

correlação do complexo e seus fragmentos (HORN, 2016; RAUPACH e TONNER, 2015; 

THELLAMUREGE e HIRAO, 2013). O resultado da análise de decomposição de energia é 

mostrado na Figura 26. 

A análise LMOEDA aponta para a mesma direção que a maioria dos trabalhos relatados 

na literatura: a formação do complexo polieletrólito é predominantemente dominada pela 

contribuição eletrostática (FAJARDOet al., 2012; HARTIGet al., 2007; KULKARNIet al., 

2016). Este resultado pode ser visto na Figura 25, onde a contribuição eletrostática na formação 

do complexo ALG:QUI (barra azul) é de 102,1 kcal mol‒1. A energia total calculada neste método 

de fragmentação de energia tem valor de 88,9 kcal mol‒1. 

O componente de polarização apresenta contribuição de 43,8 kcal mol‒1. Este é 

aproximadamente 40% do valor observado para a componente eletrostática. O termo de 
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polarização reflete o grau de modificação dos orbitais de fronteira em um fragmento devido à 

presença de outro em sua vizinhança. Portanto, quanto maior a contribuição desta componente, 

maior o caráter covalente na ligação entre os fragmentos (THELLAMUREGE e HIRAO, 2013). 

 

Figura 26 -Análise de decomposição de energia de estabilização dos complexos ALG:QUI e 

ALG:QUI.2H2O 

 

Fonte: A autora, 2018. 

 

A Figura 26 mostra que a presença de duas moléculas de água na esfera de coordenação 

do sódio aumenta todas as componentes da energia de estabilização. Analisando cada um deles 

individualmente, a repulsão é o termo mais influenciado (variando de 96,6 a 106,2 kcal mol‒1). 

No entanto, a soma de todas as componentes favoráveis à estabilização do complexo 

ALG:QUI.2H2O supera o aumento observado no termo de repulsão de Pauli. Consequentemente, 

a presença de duas moléculas de água aumenta a energia total de estabilização em 

aproximadamente 3,4 kcal mol‒1 (de 88,8 para 92,2 kcal mol−1).  

Como mencionado anteriormente, o cálculo do LMOEDA aponta que a componente 

eletrostática é a principal contribuição no processo de complexação entre os dímeros de alginato 

e quitosana, no entanto, também indica uma contribuição importante da componente covalente, 

a ser investigada. Para elucidar a origem dessa contribuição, cálculos dos orbitais naturais de 

ligação (NBO) foi usado. 
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4.1.6. Análise dos Orbitais Naturais de Ligação (NBO) 

 

 

A análise NBO aponta para a formação de ligações-H dentro dos dímeros isolados de 

alginato e quitosana. No alginato, a ligação-H mais curta, a (1,660 Å), é a mais forte, envolvendo 

uma energia de 24,3 kcal mol−1. Já em quitosana, j, a segunda mais curta ligação-H (1,832 Å), 

apresenta a maior energia (12,7 kcal mol-1), no entanto, quase a metade do valor visto para o 

dímero de alginato. Todas as outras ligações H em ambos os dímeros isolados apresentam 

energias muito menos significativas (2,8–3,1 kcal mol-1). Tais energias mencionadas foram 

calculadas segundo a Equação 9, e as distâncias das ligações-H podem ser verificadas nas Tabela 

3 com o auxílio da Figura 20. 

 

Tabela 5 - Carga sobre os átomos de oxigênio e hidrogênio (em ē), distância O···H e ângulo de 

ligação N–H···O (em angstrom) e energia (kcal.mol-1) envolvida nas ligações de 

hidrogênio formadas nos complexos ALG:QUI, ALG:QUI.2H2O e ALG:QUI /GLP 

Complexo Átomo 
 

ALG:QUI  
ALG:QUI 

.2H2O 
 ALG:QUI/GLP 

        q(O) (25) 

(41) 

(93) 

 –0,854
 

–0,888  

 –0,837 

–0,868 

 

 –0,788 

–0,855 

–0,845 

        
q(H) (86) 

(85) 

(70) 

 +0,472 

+0,470 

 

 

+0,471 

+0,467 

  

+0,468 

+0,466 

+0,454 

    

 

 

 

 
d(H···O) (86···25) 

(85···41) 

(70···93) 

 1,638 

1,667 

 

 1,642 

1,619 

 

 1,733 

1,570 

1,802 

        
a(N─H···O) (68─86···25) 

(65─85···41) 

(68─70···93) 

 170,54 

164,13 

 

 167,25 

167,89 

 

 173,50 

171,39 

162,61 

        
EH-bond (86···25) 

(85···41) 

(70···93) 

 

 

 

 32,18 

29,69 

 31,57 

35,79 

 

 21,74 

42,28 

14,46 

        
Fonte: A autora, 2018. 

 

Após a formação do complexo ALG:QUI, a é mantida, mas uma considerável diminuição 

na sua energia (de 24,3 kcal mol−1 para 4,0 kcal mol−1), acompanhada do aumento do 

comprimento da ligação (de 1,660 Å para 2,013 Å), é observada. No entanto, a ligação-H mais 
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fraca, j, rompe completamente após a formação do complexo, aumentando seu comprimento de 

1,832 Å para 5,225 Å. Consequentemente, o NBO não mostra energia de interação significativa 

para j dentro do complexo ALG:QUI. Quando a interação entre Na(a) e seus átomos de oxigênio 

coordenados é avaliada, a análise de NBO apresenta valores de energia em magnitude de 

interações de van der Waals (4,2–5,3 kcal mol-1, Tabela 21 p.176). Consequentemente, as 

interações Na─O não devem contribuir efetivamente para o componente covalente relevante 

indicada pelo cálculo LMOEDA. Em contraste, a análise NBO aponta para energias de interação 

bem mais altas em I e II, indicando que essas ligações-H apresentam um caráter covalente 

significativo (32,2 kcal mol−1 e 9,7 kcal mol−1, respectivamente, Tabela 5). Ambas as ligações-

H, I e II, ocorrem por meio da sobreposição de um par isolado com elevado caráter p (cerca de 

89,0%) do átomo de oxigênio da carbonila presente no dímero de alginato, com o orbital 

σ*(N─H) (hibridação sp2.8) no grupamento NH3
+
 pertencente ao dímero de quitosana (Figura27). 

Os comprimentos de ligação em I e II medem 1.638 Å e 1.667 Å, respectivamente, e os 

ângulos de ligação N─H···O, 164.2° e 170.5°, respectivamente (Tabela 5). Tipicamente, a 

transferência de carga Y(lp)→σ*(X–H) para um Y···H─X linear (ou quase linear), associado 

com a distância Y···H menor que 2,0 Å e energia de ligação de 15−40 kcal mol−1, indica uma 

forte ligação-H (ANDREWS, 1997; HUNT et al, 2015). Portanto, a análise da NBO associada 

aos parâmetros geométricos observados indica que as ligações-H I e II, formadas entre os 

dímeros de alginato e quitosana, devem contribuir efetivamente para a estabilidade do complexo 

ALG:QUI. Além disso, essas ligações-H devem ser as principais responsáveis pela contribuição 

covalente expressiva observada no LMOEDA. 

A análise de carga do NBO mostra um aumento na carga negativa em todos os átomos de 

oxigênio diretamente envolvidos na interação alginato−quitosana, após a formação de ALG:QUI 

(Tabelas 22 e 23). No entanto, essa modificação é mais pronunciada em O(25) e O(41), ambos 

pertencentes a grupos carboxila do dímero de alginato (de −0,767 ē para −0,854 ē e de −0,710 ē 

para −0,888 ē, respectivamente). Esses átomos de oxigênio são aqueles envolvidos nas ligações-

H intermoleculares e na coordenaçãoNa(a), simultaneamente. Outros modelos calculados de 

análise populacional também preveem aumento para carga negativa em O(25) e O(41) após a 

formação do complexo: Mulliken (MULLIKEN, 1955), de ‒0,422 ē para ‒0,495 ē e de ‒0,425 ē 

para ‒0,496 ē, respectivamente, e Merz-Kollman (BESLER et al, 1990; SINGH e KOLLMAN, 

1984), de ‒0,813 ē para ‒0,907 ē e de ‒0,731 ē para ‒0,853 ē, respectivamente. Como O(25) e 

O(41) apresentam as cargas mais negativas e as menores distâncias de Na(a)─O no complexo, 

tais interações devem ser aquelas que mais contribuem, dentre as Na─O, para a interação 

eletrostática que estabiliza o complexo ALG:QUI. 
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Figura 27‒ Resultado NBO para a sobreposição pz─σ* envolvida na formação de ligações-H 

entre dímeros de alginato e quitosana: (a) ALG:QUI; (b) ALG:QUI/GLP; (c) entre o dímero de 

quitosana e a molécula de glifosato e (d) ligação intramolecular m 

 

Fonte: A autora, 2018. 

 

Embora tenha sido verificado um aumento da carga negativa nos átomos de oxigênio que 

interagem diretamente com o dímero de quitosana e com o contraíon sódio após a formação do 

complexo ALG:QUI, observa-se uma transferência de carga do alginato para esses oxigênios. 

Este facto é confirmado pelo decréscimo da carga negativa total NBO no dímero de alginato (de 

−2,000 ē para −1,550 ē) e pela diminuição da positiva sobre Na(a) e sobre o dímero de quitosana 

(de +1,000 ē a +0,788 ē e de +2,000 ē para +1,874 ē, respectivamente). 

Quando duas moléculas de água estão presentes na esfera de coordenação do complexo 

ALG:QUI, as energias em todas as interações Na(a)─O que envolvem alginato e quitosana 

aumentam (de 4,2–5,3 kcal mol−1 para 8,6–10,6 kcal mol−1, Tabela 22). Para a interação de Na(a) 

com os átomos de oxigênio das duas moléculas de água, estas energias são de 13,8 kcal mol−1 

para H2O(a) e 11,1 kcal mol−1 para H2O(b), respectivamente. 
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A carga total nos dímeros de alginato e quitosana sofre pequena variação na presença de 

água, a primeira variando de ‒1.550 ē para ‒1.467 ē e a segunda de +1.874 ē para +1.857 ē. No 

entanto, uma diminuição na carga positiva de Na(a) (de +0,788 ē a +0,645 ē) e na carga negativa 

nos átomos de oxigênio coordenados é observada (Tabela 5). Além disso, as duas moléculas de 

água dentro da esfera de coordenação do sódio assumem cargas positivas (+0,043 ē e +0,048 ē). 

Este comportamento da carga é consequência do aumento da energia envolvida na transferência 

de elétrons O→Na observada na análise NBO. Assim, a presença de água na esfera de 

coordenação dentro do complexo ALG:QUI promove um encurtamento das distâncias Na−O 

para a maioria dos átomos de oxigênio diretamente coordenados (Tabela 5). No entanto, nenhuma 

mudança significativa nas energias envolvidas nas ligações-H intramoleculares é verificada 

(Tabela 5), bem como no modelo de hibridação para ligações H intermoleculares I e II, no 

complexo ALG:QUI.2H2O. No entanto, as distâncias N(68)─O (25) e N(65)─O(41) diminuem 

de 2.702 Å e 2.716 Å para 2.698 Å e 2.687 Å, respectivamente. A energia de interação NBO 

envolvida em I aumenta em 3,8 kcal mol−1, enquanto que em II diminui em 1,2 kcal mol−1 (Tabela 

5). Assim, de acordo com os resultados da análise NBO, o aumento da interação Na−O deve ser 

o responsável pelo aumento da energia de estabilização para o complexo hidratado 

ALG:QUI.2H2O, quando comparado com o ALG:QUI. 

Com a formação do complexo ALG:QUI/GLP, a ligação-H mais próxima da molécula de 

glifosato, I, aumenta seu comprimento de 1,638 Å para 1,733 Å, enquanto o do lado oposto, II, 

diminui de 1,667 Å para 1,570 Å (Tabela 5). Os ângulos da ligação-H em I e II aumentam de 

170,5° e 164,1° para 173,5° e 171,4°, respectivamente. Consequentemente, verifica-se uma 

diminuição na energia envolvida em I (de 31,6 para 21,7 kcal mol-1) e um aumento em II (de 35,6 

para 42,3 kcal mol-1) (Tabela 5). No entanto, mudanças significativas na hibridação dos orbitais 

envolvidos em I e II não são observadas. 

A ligação-H observada entre a molécula de glifosato e o dímero de quitosana, III, 

apresenta energia menor que em I e II (14,5 kcal mol−1). Esta energia reflete o maior comprimento 

e menor ângulo verificados para a ligação-H III (1,802 Å e 162,6°, respectivamente). As 

interações Na(a)─O diminuem em comparação com ALG:QUI.2H2O (4,3−7,8 kcal mol−1), com 

exceção de O(21), que aumenta para 12,4 kcal mol−1 (Tabela 21 p. 176). Além disso, a 

coordenação do glifosato em Na(a) através de O(104) e O(105), envolvendo energias de 11,7 kcal 

mol−1 e 12,5 kcal mol−1, respectivamente, implica num aumento da transferência de elétrons 

O→Na e, consequentemente, na diminuição da carga positiva em Na(a) (+0,595 ē, Tabela 5) e na 

carga negativa na molécula de glifosato (‒0,806 ē). 

Os resultados discutidos estão restritos a um número mínimo de duas moléculas de água, 
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as quais foram escolhidas para representar um modelo de microsolvatação e também para 

completar o número de coordenação do sódio. Embora esta abordagem para representar o meio 

aquoso pareça ser muito simplista à primeira vista, esta permitiu observar um aumento na 

estabilização do complexo ALG:QUI, consequência da presença de água na esfera de 

coordenação de sódio. No entanto, mudanças estruturais mais significativas na conformação de 

dissacarídeos devem ocorrer na presença de um grande número de moléculas de água. Assim, os 

modelos de solvatação mais elaborados, ONIOM-PCM (Modelo Continuável Polarizável) (RE; 

2004; VREVEN, 2001) e Monte Carlo / EFP Sequencial (Potencial Efetivo de Fragmentos) / 

DFT) (CHEN, 1996; COUTINHO, 1997, 2000; DAYet al.  1996) foram implementados para 

obter uma melhor compreensão do papel desempenhado pelo meio, porém seus resultados serão 

tema de um trabalho futuro. 

 

 

4.1.7. Considerações finais do estudo teórico 

 

 

A formação do complexo polieletrólito ALG:QUI foi investigado a partir de estruturas 

diméricas de alginato e quitosana. As estruturas otimizadas dos dímeros isolados são mantidas 

por ligações de hidrogênio intramoleculares. Os ângulos de torção calculados envolvendo a 

ligação glicosídica estão de acordo com aqueles encontrados na literatura por medidas de difração 

de raios-X (WADA et al, 2009). A interação entre os dímeros de alginato e quitosana foi mediada 

pela adição de dois cátions Na+, porém apenas um deles permanece coordenado por ambos os 

dímeros. Também são formadas ligações de hidrogênio intermoleculares envolvendo os grupos 

COO– e NH3
+, auxiliando na formação do complexo ALG:QUI. A inclusão de duas moléculas 

de água em ALG:QUI resulta em um arranjo octaédrico distorcido na esfera de coordenação do 

sódio. Quando uma molécula de água é substituída pela molécula de GLP, esta última se 

coordena com o sódio por dois átomos de oxigênio. Além disso, o GLP liga-se ao dímero de 

quitosana por uma ligação de hidrogênio com o grupo NH3
+, no entanto, enfraquecendo a ligação 

de hidrogênio responsável pela formação do complexo ALG:QUI. A extensão da participação do 

contra-íon sódio coordenado por ambos os dímeros variam em uma faixa de 37–44% de 

contribuição para a estabilidade do complexo ALG:QUI. A presença de duas moléculas de água 

aumenta a estabilidade do complexo em quase 24 kcal mol–1. Por meio dos cálculos EDA, outras 

contribuições poderiam ser estimadas. A formação do complexo é regida por um caráter 

predominantemente eletrostático, conforme é relatado na literatura (ABREUet al, 2018), 
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resultante da interação iônica entre os grupos COO– e NH3
+. No entanto, os dois interagem por 

meio de ligações de hidrogênio e da coordenação com o íon sódio, que também contribuem 

efetivamente para o caráter eletrostático. Além disso, uma contribuição covalente significativa 

devido aos efeitos de polarização é verificada, sendo aproximadamente 40% em peso do valor 

da componente eletrostática. Esse resultado é corroborado pela análise NBO que aponta para um 

expressivo caráter covalente das ligações de hidrogênio por meio da sobreposição 

lp(O)→σ*(N─H), com energia média de 30 kcal mol-1. 

Resumindo, o complexo ALG:QUI formado por resíduos de dissacarídeos ocorre via 

coordenação do Na+ e formação de duas ligações de hidrogênio com caráter covalente expressivo, 

somadas à interação iônica entre os grupos carregados COO
–
 e NH3

+. O papel do contra-íon foi 

estimado. Este contribui em uma faixa de 37–44% para a energia total de estabilização do 

complexo polieletrolítico. A presença de duas moléculas de água aumenta a estabilidade do 

complexo ALG:QUI. Quando uma molécula de água foi substituída por uma molécula de GLP, 

esta última não apenas se coordena ao contra-íon sódio, mas também interage com a quitosana 

por meio de uma ligação-H, entretanto mais fraca do que as formadas entre os dímeros de alginato 

e quitosana. 

 

 

4.2. Estudo experimental 

 

 

A primeira etapa desse estudo trata da caracterização dos polissacarídeos (alginato de 

sódio e quitosana) puros. A segunda etapa teve como objetivo o estudo sistemático de todas as 

composições de bio-hidrogéis preparadas à base de alginato de sódio e quitosana, onde foi 

investigada a influência de diferentes concentrações e razões volumétricas dos polissacarídeos, 

bem como a influência do pH do meio e da temperatura de preparo. O grau de intumescimento, 

a estabilidade térmica, a composição química, as propriedades morfológicas e mecânicas foram 

propriedades determinantes para a escolha da melhor amostra de biohidrogel (amostra ideal), a 

qual será avaliada na etapa seguinte. 

 Sendo assim, na terceira etapa desse estudo, a amostra a ideal foi avaliada quanto à sua 

eficiência na adsorção e na liberação gradativa do herbicida glifosato, bem quanto à sua 

estabilidade térmica, às propriedades morfológicas e mecânicas após a adsorção do glifosato.  

A Figura 28 mostra o espectro de 13C CP-MAS NMR no estado sólido da amostra de 

alginato de sódio. A grande vantagem dessa técnica é ser não destrutiva e não necessitar de 
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nenhum preparo. A relação entre os blocos M/G do alginato foi determinada usando a soma das 

intensidades dos sinais de manuronato (bloco-M) pela soma das intensidades dos sinais de 

guluronato (bloco-G) (Equação 10 (p.61) e Tabela 6 (p.95)), de acordo com SALOMONSEN 

etal., 2009. 

O teor de unidades manuronato (M) foi estimado através dos sinais E e F do espectro 

mostrado na Figura 28 e o teor de unidades guluronato (G), pelos sinais D, G e H do espectro. 

Essa amostra de alginato de sódio apresentou 62,8 % de unidades M e 37,2 % de unidades G.  

Ressalta-se, a partir desse resultado, que a conformação MM foi a utilizada como ponto 

de partida para a otimização do dímero de alginato de sódio, no estudo teórico, em virtude de a 

amostra que seria utilizada no estudo experimental conter maior teor de unidades M. Somado a 

isso, a conformação MM também possui maior área específica disponível para interagir com a 

molécula de quitosana no estudo computacional. 

 

Figura 28 - Espectro de 13C CP-MAS NMR do alginato de sódio 

 

Fonte: A autora, 2018. 

 

A determinação do grau de desacetilação da quitosana foi determinado por análise 

elementar (CHN), seguindo o método descrito em Tian et al., 2004. A composição elementar da 

quitosana foi: carbono (39,19 %); hidrogênio (7,33 %) e nitrogênio (7,42 %). O grau de 

desacetilação foi calculado de acordo com a Equação 2 e o valor encontrado foi de 92 %. 
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Tabela 6 - Atribuições do alginato no espectro de 13C CP-MAS NMR 

Atribuições 
(ppm) - 

literatura 

Amostra analisada 

 (ppm) Área 

(A) C=O 177 - 178 179,9 – 175,5 13,3 

(B)O-C1-O (G1) 

(C)O-C1-O (M1) 

102 

99,5 

100,9 

98,8 

9,7 

8,0 

(D) O-C4 (G4) 

(E) O-C4 (M4)/O-C5(M5) 

82,8 

76,4 

81,4 

75,1 

8,5 

17,8 

(F) C3 (M3)/C2 (M2) 71,6 70,8 25,8 

(G)C3 (G3)/C5 (G5) 68,4 67,6 10,8 

(H) C2 (G2) 65,5 64,7 6,4 

Fonte: A autora, 2018. 

 

Nesta Tese, os bio-hidrogéis foram produzidos a partir da mistura física de dois 

polissacarídeos lineares (ALG:QUI), formando um complexo polieletrolítico (PEC). Essa 

mistura foi realizada a partir das respectivas soluções de cada polissacarídeo. O estudo teórico 

mostrou que o complexo PEC se forma através da coordenação do Na+ e da formação de duas 

ligações de hidrogênio com caráter covalente expressivo, somadas à interação iônica entre os 

grupos iônicos do alginato (COO
–) e da quitosana (NH3

+) (Figura 29). 

 

Figura 29 - Representação da formação do biohidrogel(ALG:QUI) 

 
Fonte: A autora, 2018. 

 

Os resultados mostrados e discutidos a seguir serão das amostras de bio-hidrogéis 

preparadas nas seguintes condições: razões volumétricas ALG:QUI de 1:1; 2:1 e 1:2, pH de 4 a 
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6 e temperatura de 25 e 50 °C. Os bio-hidrogéis preparados em pH 7, 8 e 9 não foram 

caracterizados, devido à forma irregular (inadequada) que se apresentaram, conforme mostrado 

nas fotografias digitais da Figura 30. Provavelmente, isso ocorreu, pois em meio neutro a 

alcalino, o desequilíbrio de grupos iônicos em ambos os polissacarídeos, impediu a formação do 

hidrogel, devido à ausência de interações iônicas atrativas suficientes (Figura 30).  

Os cálculos teóricos realizados nesta Tese, com a base funcional B3LYP/6-311+G(d,p), 

permitiu verificar que, além das interações eletrostáticas, outras interações também foram 

responsáveis pela estabilização do complexo formado (ALG:QUI). 
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Figura 30 - Ilustração esquemática das vias de preparo dos complexos ALG : QUI e fotografia 

digital das amostras em cada um dos diferentes valores de pH 

 
Legenda: - elevadíssima concentração de íons; - elevada concentração de íons; 

- pouca concentração de íons;  - baixíssima concentração de íons;  

 - baixa concentração de íons;  - menor concentração de íons. 

Fonte: A autora, 2018. 

 

Os biohidrogéis produzidos foram caracterizados pelas seguintes técnicas: grau de 

intumescimento; SEM; TG; FTIR; 13C CP-MAS NMR; e resistência à compressão. 
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4.2.1. Grau de intumescimento (GI) 

 

 

O estudo do intumescimento é muito importante para as aplicações dos bio-hidrogéis. 

Fatores, tais como, concentração das soluções dos polissacarídeos, razão volumétricas entre as 

soluções, pH e temperatura do meio, são parâmetros que podem influenciar, significativamente, 

no intumescimento. Da mesma forma, o balanço hidrofílico/hidrofóbico dos hidrogéis, o grau de 

reticulação e, especialmente, o grau de ionização e suas interações, são parâmetros importantes 

para o controle do equilíbrio de intumescimento, mudança dimensional e liberação de substâncias 

(GANJI et al., 2010). 

As moléculas de solvente, quando em contato com o hidrogel, no seu estado inicial 

(liofilizado), são absorvidas pela superfície do hidrogel e penetram no interior da rede polimérica, 

hidratando primeiro os grupos hidrofílicos e polares, fazendo, consequentemente, com que o 

hidrogel comece a se expandir. Os grupos apolares ficam expostos, interagindo, também, com as 

moléculas de água e assim, outra parcela de água irá entrar na estrutura do gel levada pelo efeito 

da força osmótica (FROIXe NELSON, 1975; HOFFMAN, 2002) 

 

 

4.2.1.1. Influência da concentração das soluções de alginato de sódio e quitosana sobre o GI 

 

 

Biohidrogéis foram produzidos a partir das soluções de alginato de sódio e quitosana, em 

diferentes concentrações, que variaram de 3,0 a 1,5 % m/v. Os hidrogéis foram preparados em 

25 °C e a 50 °C, e pH 4 (pH natural ao se misturar os dois polissacarídeos). A razão volumétrica 

entre os polissacarídeos foi de 1:1; 1:2 e 2:1. O grau de intumescimento foi avaliado em função 

do tempo (1, 3, 6, 12 e 24 h). A Figura 31 mostra os resultados provenientes dessas misturas 

nesse pH. Pode-se notar que todas as amostras de hidrogéis, avaliadas neste item, podem ser 

classificadas como materiais superabsorventes, pois o grau de intumescimento (GI) ficou muito 

acima de 1000 % (Figura 31) (GUILHERMEet al, 2015). 
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Figura 31 - Influência da concentração das soluções de polissacarídeos em cada razão 

volumétrica sobre o grau de intumescimento (GI) dos bio-hidrogéis em pH 4 e preparado em T 

= 25°C (continua) 
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Fonte: A autora, 2018. 
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Figura  31 - Influência da concentração das soluções de polissacarídeos em cada razão 

volumétrica sobre o grau de intumescimento (GI) dos bio-hidrogéis em pH 4 e preparado em T 

= 25 °C (conclusão) 
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(c) 

Fonte: A autora, 2018. 

 

Foi observado que a concentração de quitosana parece ter um efeito significativo no grau 

de intumescimento dos bio-hidrogéis. As composições dos biohidrogéis com maior concentração 

de quitosana (1,5 %), tenderam a apresentar um maior grau de intumescimento. Este resultado 

pode ser causado pela elevada protonação dos grupos amino (NH3
+), causada pelo pH do meio 

(pH 4). 

Em pH 4, as cadeias de alginato contêm menos grupos carboxílicos ionizados (COO-), 

uma vez que o pKa do alginato é em torno de 3,3. Já a quitosana, nesse mesmo pH, apresenta a 

maior parte dos grupos amino sob a forma protonada (NH3
+). Dessa forma, em meio ácido, tende 

a ocorrer um afastamento entre as cadeias de quitosana, em função da repulsão eletrostática 

causada pelos grupos protonados, fazendo com que as cadeias fiquem mais estendidas 

(BERGERet al, 2004). 

As amostras preparadas com a solução de alginato de sódio a 3,0 % m/v contém um maior 

número de cadeias poliméricas do que aquelas preparadas com solução de alginato de sódio a 1,0 

% m/v. Logo, a solução a 3,0 % deve conter uma maior quantidade de grupamentos carboxilatos 

(COO-), o que permite a ocorrência de reticulação iônica com os grupos protonados da quitosana 

(NH3
+), dificultando assim, o intumescimento do hidrogel. Porém, em função da diferença de 

concentração entre as soluções e, por conseguinte, a diferença no número de grupos iônicos em 

ambos os polissacarídeos, é provável que tenha certa quantidade de grupos NH3
+ livres na 
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amostra preparada com solução de 1,5 % m/v de quitosana, ou seja, sem participar da reticulação 

iônica. Isto pode ter provocado uma repulsão eletrostática desses grupos protonados, originando 

assim, trechos de cadeias de quitosana mais estendidas. Nesses trechos de cadeia, pode ocorrer 

uma maior interação da quitosana com as moléculas de água por meio de ligações de hidrogênio, 

propiciando dessa forma, um aumento no GI, em tempos maiores de intumescimento (Figuras 

31a e 31b).  

As amostras, preparadas com as soluções de alginato 1,0 % m/v e de quitosana 1,5 % m/v 

(Figura 31 b), contém um número maior de cadeias de quitosana em relação às do alginato. 

Assim, maior será o efeito da repulsão eletrostática intramolecular das cadeias de quitosana, as 

quais ficam mais estendidas quando em pH 4 e permitem maior interação com a água, 

apresentando assim, os mais altos valores de GI já na primeira hora do teste.   

Ao analisar as amostras preparadas com soluções de alginato 3,0 % m/v e de quitosana 

1,0 % m/v (Figura 31 c), pode-se notar que, inicialmente, o GI tendeu a aumentar, porém depois 

de 3 horas, o valor de GI tendeu a diminuir. Neste caso, a concentração da solução de alginato 

foi bem superior do que a de quitosana, o que pode ter originado a presença de um número de 

cadeias de alginato contendo grupos COO- suficientes para promoverem um maior grau de 

reticulação iônica com os grupos aminos protonados da quitosana. Fato este, que pode explicar 

a diminuição do GI nessas amostras. 

Analisando o grau de intumescimento em relação as razões volumétricas ALG:QUI das 

composições, o intumescimento máximo foi observado na razão ALG:QUI = 1:2 (Figura 31b), 

devido à alta protonação dos grupos amino, em pH 4, os quais estão em quantidade ainda maior 

nas amostras preparadas com as soluções de ALG e QUI nas respectivas concentrações de 1,0 e 

1,5 % m/v (Figura 31 b). Enquanto que, os menores intumescimentos tenderam a ocorrer na razão 

ALG:QUI = 1:1. Provavelmente, nessas condições, havia um teor considerável de grupos 

protonados, ao longo das cadeias de quitosana, que não participaram da reticulação, por não haver 

íons carboxilatos no alginato disponíveis para tal, uma vez que o alginato está em quantidade 

inferior à quitosana. Isto significa que trechos de cadeias da quitosana não participaram da 

reticulação iônica com as cadeias de alginato, ficando livres os grupos NH3
+. A presença desses 

grupos livres pode causar repulsão eletrostática entre esses trechos de cadeias da quitosana, 

provocando o afastamento dessas cadeias e assim, permitindo uma maior interação com a água 

por meio de ligações de hidrogênio. Fato este, que pode corroborar com um valor alto de GI 

(Figura 31b - (1:2)). 

As amostras preparadas na razão volumétrica ALG:QUI = 2:1 contêm uma maior 

quantidade de cadeias de alginato, aumentando assim, a quantidade de grupos COO- disponíveis 
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para reticularem ionicamente com os grupos protonados da quitosana. Isso faz com que as 

amostras de hidrogel, preparadas com as soluções dos polissacarídeos nas concentrações de 1,0 

% de alginato e 1,5 % de quitosana, possam ficar mais reticuladas e com isso, apresentem menor 

percentual de intumescimento (Figura 31 b – (2:1)). 

 

 

4.2.1.2. Influência da temperatura e do pH do meio sobre o GI 

 

 

A influência do pH e da temperatura, nas condições avaliadasneste estudo, sobre a 

complexação entre os grupos amino (NH3
+) da quitosana e os grupos carboxila (-COO-) do 

alginato de sódio é mostrada na Figura 32. Pode-se observar que os efeitos causados sobre o grau 

de intumescimento dos bio-hidrogéis são bastante diferenciados. 

 

Figura 32 -Influência da temperatura e do pH do biohidrogel sobre o grau de intumescimento 
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Figura 32 -Influência da temperatura e do pH do biohidrogel sobre o grau de intumescimento 
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(c)                                                              (d) 
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(e)                                                                    (f) 
Legenda: (a) ALG:QUI= 1:1 e T= 25°C; (b) ALG:QUI= 1:1 e T= 50°C;  (c) ALG:QUI= 1:2 e T= 25°C; (d) 

ALG:QUI= 1:2 e T= 50°C; (e) ALG:QUI= 2:1 e T= 25°C;  (f) ALG:QUI= 2:1 e T= 50°C. 

Fonte: A autora, 2018. 

 

Pode-se notar que, independente da razão volumétrica, do pH e da temperatura, todos os 

hidrogéis apresentaram um grau de intumescimento superior a 1000 %, resultado este que os 

classifica como materiais superabsorventes.  

De uma forma geral, o aumento do pH tendeu a provocar uma diminuição do GI para as 

amostras preparadas a 25°C. 

Sabe-se que o aumento do pH provoca uma diminuição da quantidade de íons NH3
+ na 

quitosana, ao passo que no alginato, há um aumento da quantidade de íons –COO-. Desta forma, 

em pH 4, ao se aumentar a concentração e/ou a razão volumétrica de quitosana na mistura 

ALG:QUI, há uma tendência de ocorrer o aumento da quantidade de íons NH3
+ disponíveis, uma 



104 
 

 

vez que terão mais cadeias de quitosana presentes no meio. No item 4.2.1.1 (seção anterior), os 

resultados de GI das amostras preparadas em pH 4 a 25°Cjá foram discutidos. Quando se 

aumentou a temperatura de preparo dos hidrogéis para 50°C e manteve-se o pH 4 (Figuras 32b, 

32d e 32f) foi possível verificar que houve uma tendência ao aumento do GI das amostras 

preparadas com uma menor quantidade de quitosana. Para as demais amostras, ou seja, aquelas 

onde a quantidade de cadeias de quitosana estaria em maior quantidade do que as de alginato, 

houve uma tendência de diminuição do GI ao se aumentar a temperatura para 50°C, mantendo-

se o pH 4. Isto pode ter acontecido devido a temperatura favorecer a diminuição do pH, 

ocorrendo assim, uma tendência ao aumento da quantidade de íons NH3
+ para complexar com os 

íons –COO- do alginato de sódio, consequentemente favorecendo a reticulação das cadeias 

poliméricas.  

Ao se aumentar o pH de 4 para 6, houve uma diminuição no GI na maioria das 

composições, em ambas as temperaturas de preparo. O pH 6, favorece o aumento da 

concentração dos íons (COO-) no alginato. Entretanto, os íons amino (NH3
+) da quitosana se 

tornam menos protonados. Desta forma, supõem-se que em pH 6 possa ter havido um balanço 

entre a quantidade de ânions e prótons presentes nos polissacarídeos, que foi favorável à 

reticulação entre as cadeias do alginato e da quitosana. Fato este, que pode explicar a diminuição 

do GI ao se aumentar o pH de 4 para 6.  

A Figura 33 mostra duas fotografias digitais de uma amostra do biohidrogel seco e 

intumescimento em água. 

 

Figura 33 -Fotografias digitais do biohidrogel seco e intumescido em água (solução de alginato 

= 3,0 % m/v; solução de quitosana = 1,5 % m/v; ALG:QUI = 1:1 e pH = 6) 

 
Fonte: A autora, 2018.  
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4.2.2. Microscopia eletrônica de varredura (SEM) 

 

 

De acordo com o trabalho realizado por Koetting et al, 2015, os hidrogéis podem adotar 

diferentes morfologias conforme os parâmetros empregados para sua formação (concentração; 

pH; temperatura; razão volumétrica e método de reticulação). Assim, a análise de SEM foi 

realizada com o objetivo de se investigar a morfologia dos bio-hidrogéis e agregar resultados 

significativos que irão colaborar para a escolha do melhor material. 

As micrografias da vista lateral dos bio-hidrogéis são apresentadas nas Figuras 34, 35 e 

36, as quais foram agrupadas de acordo com as concentrações das soluções de cada 

polissacarídeo. A Figura 34 apresenta as micrografias dos bio-hidrogéis preparados na 

concentração de 3,0 % m/v de alginato de sódio e 1,5 % m/v de quitosana. A Figura 35 apresenta 

as micrografias dos bio-hidrogéis na concentração de 1,0 % de alginato de sódio e 1,5 % de 

quitosana e a Figura 36 apresenta as micrografias dos bio-hidrogéis preparados na concentração 

de 3,0 % de alginato de sódio e 1,0 % de quitosana. Todas as micrografias, também, foram 

analisadas em relação à temperatura de preparação dos hidrogéis (25 e 50°C) e ao pH (4, 5 e 6). 
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Figura 34 – Micrografias de SEM das amostras de biohidrogel preparadas com solução de: [ALG] = 3,0 % m/v e [QUI] = 1,5 % m/v (continua) 

[ALG] = 3,0 % m/v e [QUI] = 1,5 % m/v 
pH 4 

(1:1) 25°C (1:2) 25°C (2:1) 25°C 

   
(1:1) 50°C (1:2) 50°C (2:1) 50°C 

   
Fonte: A autora, 2018. 
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Figura 34 – Micrografias de SEM das amostras de biohidrogel preparadas com solução de alginato 3,0 % m/v e de quitosana 1,5 % m/v 

(continuação) 

pH 5 

(1:1) 25°C (1:2) 25°C (2:1) 25°C 

   
(1:1) 50°C (1:2) 50°C (2:1) 50°C 

   
Fonte: A autora, 2018. 

 



108 
 

 

Figura 34 – Micrografias de SEM das amostras de biohidrogel preparadas com solução de alginato 3,0 % m/v e de quitosana 1,5 % m/v 

(conclusão) 

pH 6 

(1:1) 25°C (1:2) 25°C (2:1) 25°C 

   
(1:1) 50°C (1:2) 50°C (2:1) 50°C 

          
Fonte: A autora, 2018. 
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Figura 35 - Micrografias de SEM das amostras de biohidrogel preparadas com solução de:[ALG] = 1,0 % m/v e [QUI] = 1,5 % m/v (continua) 

[ALG] = 1,0 % m/ve  [QUI] = 1,5 % m/v    
pH 4 

(1:1) 25°C (1:2) 25°C (2:1) 25°C 

   

(1:1) 50°C (1:2) 50°C (2:1) 50°C 

   
Fonte: A autora, 2018. 
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Figura 35 - Micrografias de SEM das amostras de biohidrogel preparadas com solução de alginato 1,0 % m/v e quitosana 1,5 % m/v 

(continuação) 

pH 5 

(1:1) 25°C (1:2) 25°C (2:1) 25°C 

   
(1:1) 50°C (1:2) 50°C (2:1) 50°C 

   
Fonte: A autora, 2018. 
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Figura 35 - Micrografias de SEM das amostras de biohidrogel preparadas com solução de alginato 1,0 % m/v e quitosana 1,5 % m/v (conclusão) 

pH 6 

(1:1) 25°C (1:2) 25°C (2:1) 25°C 

   
(1:1) 50°C (1:2) 50°C (2:1) 50°C 

   
Fonte: A autora, 2018. 
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Figura 36 - Micrografias de SEM das amostras de biohidrogel preparadas com solução de: [ALG] = 3,0 % m/v e [QUI] = 1,0 % m/v (continua) 

[ALG] = 3,0 % m/v e [QUI] = 1,0 % m/v 
pH 4 

(1:1) 25°C (1:2) 25°C (2:1) 25°C 

   
(1:1) 50°C (1:2) 50°C (2:1) 50°C 

   
Fonte: A autora, 2018. 
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Figura 36 - Micrografias de SEM das amostras de biohidrogel preparadas com solução de alginato 3,0 % m/v e quitosana 1,0 % m/v 

(continuação) 

pH 5 

(1:1) 25°C (1:2) 25°C (2:1) 25°C 

   
(1:1) 50°C (1:2) 50°C (2:1) 50°C 

   
Fonte: A autora, 2018. 
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Figura 36 - Micrografias de SEM das amostras de biohidrogel preparadas com solução de alginato 3,0 % m/v e quitosana 1,0 % m/v (conclusão) 

pH 6 

(1:1) 25°C (1:2) 25°C (2:1) 25°C 

   
(1:1) 50°C (1:2) 50°C (2:1) 50°C 

   
Fonte: A autora, 2018. 
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Como já discutido no item 4.2.1, foi observado que o pH 4 favorece a protonação do 

grupo amino (NH3
+); enquanto que, o alginato de sódio se torna menos aniônico. Através das 

micrografias de SEM, pode-se observar que à medida que o pH aumentou, houve uma tendência 

à diminuição de espaços vazios ou volume livre (poros) nas amostras, o que pode favorecer a 

reticulação entre os polissacarídeos, devido a maior proximidade das cadeias poliméricas. Esta 

suposição corrobora com a tendência observada nos resultados de GI, onde o aumento do pH 

tendeu a diminuir os valores desse parâmetro. No entanto, concentração, razão volumétrica e 

grau de desacetilação (GD) da quitosana (a utilizada nesta Tese apresentou GD = 92 %) são 

parâmetros que não podem ser desprezados, uma vez que podem influencia, significativamente, 

no tamanho e forma dos poros. Se isso de fato aconteceu, espera-se obter uma melhoria nas 

propriedades mecânicas, ao se aumentar o pH do meio.  

A maioria das micrografias apresentou uma estrutura irregular, com formato foliáceo ou 

lamelar, tanto as preparadas na temperatura de 25 °C, quanto às preparadas na temperatura de 50 

°C.  

As micrografias selecionadas em vermelho, apresentadas nas Figuras 34, 35 e 36, foram 

as amostras escolhidas para serem caracterizadas quanto à estabilidade térmica e resistência à 

compressão. A escolha foi realizada mediante alguns aspectos:  

- Estrutura que apresentasse uma distribuição de “poros” com alguma uniformidade, os 

quais tivessem uma aparência de canalitos prolongados no biohidrogel;  

- Estrutura de microporos, no qual se tenha uma superfície de contato maior com o 

solvente e, assim proporcionando um maior intumescimento;  

Diante disso, na Figura 34, as amostras preparadas na razão volumétrica (ALG:QUI = 

2:1), em pH 4 e 5, na temperatura de 50°C, foram escolhidas por apresentarem, respectivamente, 

uma estrutura foliácea envolta por poros heterogêneos e, aparentemente, com canais 

prolongados; e a outra uma estrutura com poros mais homogêneos; porém, ambas, capazes de 

absorverem uma boa quantidade de água. Além disso, a composição (ALG:QUI = 1:1) preparada 

em pH 6, também foi escolhida por se apresentar, aparentemente mais resistente, com estrutura 

foliácea prolongada. 

Na Figura 35, as micrografias das amostras preparadas em pH 4, em sua maioria, 

apresentaram estrutura foliácea. Somente as razões de (1:2) e (2:1), em temperatura de 25°C e 

50°C, respectivamente, apresentaram microporos bem distribuídos e com prolongamentos por 

toda a amostra. Assim, dentre estas, escolheu-se a amostra preparada na razão ALG:QUI (2:1) a 

50°C, pois ela apresentou microporos e macroporos em sua estrutura. Na Figura 36, a micrografia 
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escolhida foi a da razão mássica (1:1) a 50°C, pH 6, por apresentar uma estrutura porosa, 

aparentemente homogênea, e possuir tamanho de poros com certa uniformidade.  

Portanto, de acordo com os resultados da análise morfológica dos bio-hidrogéis, as 

composições que deram prosseguimento ao estudo, sendo caracterizadas por termogravimetria e 

resistência à compressão, foram as que tiveram suas respectivas micrografias destacadas em 

vermelho nas Figuras 34, 35 e 36.  

 

 

4.2.3. Estabilidade térmica 

 

 

A Figura 37 apresenta as curvas de TG-DTG dos polissacarídeos puros e a Tabela 7 

apresenta as temperaturas de decomposição térmica, referentes às composições de bio-hidrogéis 

analisadas por termogravimetria. 

 

Figura 37 - Curvas de TG e DTG dos polissacarídeos puros 

 

Fonte: A autora, 2018. 

 

A curva de TG da quitosana (Figura 37) apresenta duas etapas de perdas de massa para o 

intervalo de temperatura de 20 a 600 ºC. A primeira etapa ocorre no intervalo de 50 a 150ºC, com 

temperatura onde a velocidade de degradação é máxima (Tmáx.) em torno de 70 °C e não é 

considerada decomposição térmica, refere-se à perda de água adsorvida pelo polissacarídeo. A 

segunda etapa ocorre no intervalo de 200 a 400 ºC, com Tmáx. igual a 304 °C, e que corresponde 
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à decomposição (térmica e oxidativa) da quitosana. Em relação ao alginato de sódio, a primeira 

etapa ocorre em Tmáx. igual a 215°C e a segunda etapa em Tmáx. igual a 244°C.  

 

Tabela 7 -Temperaturas de decomposição térmica dos polissacarídeos puros e dos bio-hidrogéis 

Amostras 

Temperaturas de decomposição 

Tonset
a(°C) Tmáx.

b(°C) 

T1 T2 T1 T2 

Polissacarídeos puros 

Alginato de sódio 215 - 244 - 

Quitosana 252 - 304 - 

Biohidrogéis 

Concentração das soluções (% m/v): 

alginato = 3,0 e quitosana = 1,5 

Tonset (°C) Tmáx.(°C) 

T1 T2 T1 T2 

ALG:QUI
c
 = 2:1; pH 4; T =  50°C 227 268 238 281 

ALG:QUI = 2:1; pH 5; T =  50°C 221 264 236 276 

ALG:QUI = 1:1; pH 6; T = 50°C 248 - 283 - 

Concentração das soluções (% m/v): 

alginato = 3,0 e quitosana = 1,0 

Tonset (°C) Tmáx.(°C) 

T1 T2 T1 T2 

ALG:QUI = 1:1; pH 6; T = 50°C 235 - 262 - 

Concentração das soluções (% m/v): 

alginato = 1,0 e quitosana = 1,5 

Tonset (°C) Tmáx.(°C) 

T1 T2 T1 T2 

ALG:QUI = 1:2; pH 4; T = 25°C 242 - 274 - 

ALG:QUI = 2:1; pH 4; T = 50°C 232 - 280 - 

Legenda:aTemperatura inicial de degradação; b Temperatura na qual a velocidade de degradação é máxima; c razão 

volumétrica 

Fonte: A autora, 2018. 

 

Em todas as composições de biohidrogéis, foi verificada uma perda de massa entre 50 e 

150°C no primeiro estágio, devido à perda de água, indicando que as composições são 

higroscópicas (CHA et al., 2012).  

A Tabela 7 apresenta os parâmetros de perda de massa, temperatura inicial de degradação 

(Tonset) e a temperatura na qual a velocidade de degradação é máxima (Tmáx.) referente aos 

estágios de decomposição térmica das cadeias dos polissacarídeos puros (alginato de sódio e 

quitosana) e das composições de bio-hidrogéis que foram selecionados de acordo com as 
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respectivas morfologias. Os resultados mostraram que não houve variação significativa na Tmáx. 

dos bio-hidrogéis. No entanto, a temperatura inicial de degradação (Tonset) mostrou que a 

composição 3,0 %ALG:1,5% QUI (1:1) pH 6 T. 50°C apresentou uma maior resistência à 

degradação, em virtude de apresentar o maior valor de Tonset. 

 

 

4.2.4. Composição química dos biohidrogéis 

 

 

A análise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) revela 

informações sobre a estrutura molecular dos compostos químicos, sendo uma ferramenta útil para 

a caracterização de biopolímeros. A formação do bio 

hidrogel pode ser observada por mudanças vibracionais dos principais grupos funcionais 

característicos dos polissacarídeos que o compõe.  

A Figura 38 apresenta os espectros de FTIR dos polissacarídeos puros (quitosana e 

alginato de sódio) e de uma amostra de biohidrogel preparada neste estudo, visto que todas as 

demais composições apresentaram o mesmo perfil. Enquanto que, a Tabela 8 apresenta as 

atribuições vibracionais para as principais bandas dos espectros dos polissacarídeos e do 

biohidrogel.  

As principais bandas encontradas no espectro da Figura 38 são evidenciadas, 

primeiramente, na região de 3500 – 3000 cm-1 (R1), bandas atribuídas aos estiramentos dos 

grupamentos −OH e NH2. O alargamento desta banda, no biohidrogel, indica a interação entre as 

cadeias de alginato e de quitosana. No espectro do alginato, observa-se uma banda na região de 

1610 – 1580 cm-1 característica do estiramento simétrico do ânion (COO−). O espectro da 

quitosana apresenta bandas na região entre 1380-1265 cm-1, referentes à deformação axial (C−N), 

identificadas como desdobramentos dos grupos aminos I, II e III (R2). Em torno de 1580 cm-1, 

aparece a bandas de C=O de ácidos carboxílicos, e em 1430 cm-1 banda de estiramento do grupo 

C−O. Além disso, uma diminuição da banda na região de 3000 cm-1, em relação à banda 

localizada em 1430 cm-1 sugere a ocorrência de interação entre os grupos catiônicos da quitosana 

e os grupos aniônicos do alginato (OSTROWSKA-CZUBENKO, J. e GIERSZEWSKA-

DRUZYNSKA, M. 2009). 
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Figura 38 - Espectros de FT-IR dos polissacarídeos puros (alginato de sódio e quitosana) e do 

biohidrogel 
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Fonte: A autora, 2018. 

 

Tabela 8 - Atribuições vibracionais para as principais bandas dos espectros dos polissacarídeos 

e do biohidrogel 

Região do espectro 
Comprimento de onda (cm-1) 

Quitosana Alginato de sódio Biohidrogel 

 Estir. (O – H) 3650-3200 3650-3200 3300 

R1 Estir. (N – H) 3355 ----- 3450 

 Estir. (C – H) 2948 - 2878 3050-2930 2950 –2870 

 Def.axial (N – H) 1648 –1570 ------- 1690 

 Estir.sim (COO-) ------- 1610-1580 1580 

R2 Estir.assim. (COO-) ------ 1380 1430 

 Def.ang. (C – H) 1421 1000-900 1375 

 Def.axial (C – N) 

desdobramento dos  

aminos 

1380-1265 ------- 1250 amina I 

1326 amina II 

1380 amina III 

 Def. (C – O) 1068-1027 1195-1060 1080 

R3 Def. (C – O − C) 1150-890 1023 -820 900 

 Def. (C – C) 750-500 875 650 

Fonte: A autora, 2018. 
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4.2.5. Resistência à compressão 

 

 

A avaliação da resistência mecânica dos biohidrogéis liofilizados (secos) foi avaliada 

por meio de medidas de compressão, em máquina universal de ensaio Emic, segundo 

metodologia descrita no item 3.3.4.5., p. 67. Os valores de tensão máxima de compressão (máx.) 

foram determinados para cada mistura selecionada e estão listados na Tabela 9. Vale ressaltar, 

que o ensaio de compressão foi realizado, somente, nas amostras cujas micrografias foram 

selecionadas no item 4.2.2.  

Pode ser observado que o aumento do pH e da temperatura são dependentes da 

concentração da quitosana, e contribuem para o aumento da força. De acordo com Ahmed E. 

M., 2015, a melhoria nas propriedades mecânicas de composições de ALG:QUI pode ser 

atribuída à formação de redes da quitosana e assim, aumentando a força com o aumento da 

concentração da quitosana, consequentemente aumentando a densidade de reticulação.  

 

Tabela 9 -Valores de tensão máxima de compressão (máx.) para os bio-hidrogéis secos 

Concentração das soluções 

de polissacarídeos 
Hidrogéis máx. (MPa) 

Alginato = 3,0 % m/v  

Quitosana = 1,5 % m/v 

ALG:QUI
a
 = 2:1; pH 4; T = 50°C 0,064 ± 0,006 

ALG:QUI = 2:1; pH 5; T = 50°C 0,029 ± 0,005 

ALG:QUI = 1:1; pH 6; T = 50°C 0,077 ± 0,002 

Alginato = 3,0 % m/v  

Quitosana = 1,0 % m/v 
ALG:QUI = 1:1; pH 6; T = 50°C 0,039 ± 0,003 

Alginato = 1,0 % m/v  

Quitosana = 1,5 % m/v 

ALG:QUI = 1:2; pH 4; T = 25°C 0,021 ± 0,007 

ALG:QUI = 2:1; pH 4; T = 50°C 0,020 ± 0,006 

Legenda:a Razão volumétrica 

Fonte: A autora, 2018. 

 

A Figura 39 mostra as curvas de força versus deformação para os diferentes bio-

hidrogéis, onde se pode observar certa linearidade entre as propriedades. Isso caracteriza que a 

deformação do biohidrogel é elástica, ou seja, o biohidrogel retorna a sua conformação inicial 

quando a força é removida. Isso ocorre, porque quando uma força é aplicada para comprimir o 

hidrogel, as cadeias poliméricas são rearranjadas para acomodar a deformação. Ao mesmo 

tempo, forças elásticas contribuem para que o hidrogel retorne a sua forma original 
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(CALLISTER, 1999). A Figura 40 mostra a tensão máxima de compressão (máx.) para cada 

composição de hidrogel. É possível verificar que a amostra que apresentou o maior valor de 

máx. foi a da composição 3,0 % ALG: 1,5 % QUI (1:1) pH 6 a 50°C. 

 

Figura 39 – Variação da força em função da taxa de deformação dos bio-hidrogéis secos 

 

Fonte: A autora, 2018. 

 

Os resultados obtidos por termogravimetria (item 4.2.3) e compressibilidade (item 

4.2.5) confirmaram que as resistências, térmica e à compressão, são parâmetros fundamentais 

para definir a melhor composição dos biohidrogéis (composição ideal).  

A Tabela 10 apresenta os resultados das principais caracterizações (grau de 

intumescimento, estabilidade térmica e resistência à compressão) dos bio-hidrogéis avaliados. 

Tal tabela foi criada para ajudar no entendimento da escolha da amostra considerada a 

composição ideal para ser testada na próxima etapa do estudo (aplicação do biohidrogel). 

Comparando-se os valores de GI (Tabela 10), observa-se que a amostra de composição 3,0 % 

ALG: 1,5 % QUI (2:1) pH 4 a 50°C foi a que apresentou o maior intumescimento, 

característica essa que é importante, uma vez que o objetivo de aplicação dos bio-hidrogéis é a 

liberação gradativa de herbicida. Logo, acredita-se que, quanto maior o GI, maior quantidade 

de herbicida ficará retida no interior do biohidrogel.  
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Figura 40 – Tensão máxima (máx.) versus composição dos bio-hidrogeis secos 

 

Fonte: A autora, 2018. 

 

Tabela 10 -Valores de grau de intumescimento no estado de equilíbrio (GIeq), temperatura 

inicial de degradação (Tonset), temperatura em que a velocidade de degradação é 

máxima (Tmáx.) e tensão máxima de compressão (máx.) para os bio-hidrogéis 

Hidrogéis GIeq (g/g) Tonset Tmáx. máx. (MPa) 

3,0 % ALG:1,5 % QUI (1:1) 

pH 6 a 50°C 
3132 ± 95 248 283 0,077 ± 0,002 

3,0 % ALG:1,5 % QUI (2:1) 

pH 4 a 50°C 
12598 ± 420 227 281 0,064 ± 0,006 

3,0 % ALG:1,0 % QUI (1:1) 

pH 6 a 50°C 
3203 ± 137 235 262 0,039 ± 0,003 

3,0 % ALG:1,5 % QUI (2:1) 

pH 5 a 50°C 
2297 ± 664 221 274 0,029 ± 0,005 

1,0 % ALG:1,5 % QUI (2:1) 

pH 4 a 50°C 
5369 ± 1312 232 280 0,020 ± 0,006 

1,0 % ALG:1,5 % QUI (1:2) 

pH 4 a 25°C 
10205 ± 1513 242 274 0,021 ± 0,007 

Fonte: A autora, 2018. 

 

Por outro lado, para essa aplicação, o biohidrogel carregado com o herbicida, ficará 
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enterrado no solo; assim, torna-se importante avaliar, também, a estabilidade térmica desse 

material, bem como a sua resistência à compressão. Comparando-se os valores de Tonset, 

verifica-se que a amostra de composição 3,0 % ALG: 1,5 % QUI (1:1) pH 6 a 50°C foi a que 

apresentou maior Tonset, ou seja, maior resistência térmica. Entretanto, quando se compara os 

valores de tensão máxima de compressão (máx.), pode-se verificar, que ambas as amostras (3,0 

% ALG: 1,5 % QUI (2:1) pH 4 a 50°C e  3,0 % ALG: 1,5 % QUI (1:1) pH 6 a 50°C), não 

apresentaram diferença significativa no valor de máx.  

 

Figura 41 – Fotografia digital das amostras de bio-hidrogéis com composições 3,0 % ALG: 

1,5 % QUI (2:1) pH 4 a 50°C e 3,0 % ALG: 1,5 % QUI (1:1) pH 6 a 50°C, intumescidas em 

água, após realização do ensaio de compressão 

 
Fonte: A autora, 2018. 

 

Mediante a esses resultados, decidiu-se realizar um novo ensaio de compressão; porém, 

dessa vez, somente para as composições 3,0 % ALG: 1,5 % QUI (2:1) pH 4 a 50°C e 3,0 % 

ALG: 1,5 % QUI (1:1) pH 6 a 50°C, e agora, as amostras estavam intumescidas com água, 

pois quando o biohidrogel for aplicado no solo, ele será intumescido a cada irrigação e, deverá 

apresentar resistência mecânica suficiente para não se desfazer, para que assim possa liberar 

gradativamente o herbicida. A Figura 41 mostra uma fotografia digital das amostras após 

realização do novo ensaio de compressão. Pode-se verificar que as amostras de composição 3,0 

% ALG: 1,5 % QUI (2:1) pH 4 a 50°C, se desfizeram durante o ensaio. O que não ocorreu 

com as amostras de composição 3,0 % ALG: 1,5 % QUI (1:1) pH 6 a 50°C, que mantiveram-

se íntegras, comprovando a sua maior resistência mecânica, tanto no estado seco (Tabela 10), 

como intumescidas (Figura 40) (0,003 MPa). Assim, concluiu-se que, dentre as composições 
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avaliadas nesta Tese, a ideal para prosseguir no estudo de aplicação do herbicida foi a amostra 

3,0 % ALG: 1,5 % QUI (1:1) pH 6 a 50°C. 

 

 

4.2.6.Ressonância magnética nuclear no estado sólido (NMR13C CP-MAS) 

 

 

A Figura 42 apresenta os espectros de NMR13C CP-MAS dos polissacarídeos puros e 

do biohidrogel de composição ideal (3,0 % de alginato de sódio e 1,5 % de quitosana (1:1) pH 

6 e T=50°C). A Tabela 11 apresenta as atribuições dos sinais observados nos espectros de NMR 

dos polissacarídeos puros e da interação entre eles, com formação do biohidrogel. Segundo 

Salomonsen et al. 2009, os espectros de 13C consistem em três regiões de sinais: piranose (60–

90 ppm), anomérico (90–110 ppm) e carboxila (172–180 ppm). A interação entre os 

polieletrólitos, observada a 101,5 ppm, foi devida ao grupo acetila da quitosana e aos carbonos 

anoméricos do alginato. Na região de 50 – 90 ppm foi observada a interação entre os carbonos 

glucopiranosídicos da quitosana na qual se sobrepõem aos sinais dos carbonos gulurônicos e 

manurônicos do alginato (Figura 42). 

 

Figura 42 - Espectros de NMR13C CP-MAS (Continua) 

 

      (a) 
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Figura 42 - Espectros de NMR13C CP-MAS (conclusão) 

 

      (b) 

 

      (c) 

Legenda: (a) quitosana; (b) alginato de sódio e (c) biohidrogel. 

Fonte: A autora, 2018. 
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Tabela 11 -Atribuições dos sinais observados nos espectros de NMR – CPMAS de 13C 

dosbiopolímeros puros e do biohidrogel 

Atribuições 

Amostra analisada 

ALG QUI ALG:QUI 

 (ppm) 

 C=O 179,9 – 175,5 173,8 180,5 

174,3 

O-C1-O  

 

100,9 

98,8 

104,7 

 

101,5 

           O-C4 -H 

 

81,4 

75,1 

84,8 

 

80,9 

 

           O-C3,5 - H 70,8 75,0 74,9 

           O-C2 - H 67,6 57,5 56,8 

           O-C6 - H2 64,7 61,0 59,8 

          CH3 – C   23,6 24,8 

23,2 

Fonte: A autora, 2018. 
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4.3. Avaliação das propriedades da composição “ideal” com o herbicida glifosato 

 

 

Após a determinação da “composição ideal” do biohidrogel foram realizados estudos 

sobre a sua utilização como suporte para liberação gradativa do herbicida glifosato. Para isso, 

foram feitas as seguintes avaliações do biohidrogel na presença do glifosato: 

 Propriedades de adsorção; 

 Estabilidade térmica (TG); 

 Composição química (FTIR); 

 NMR no estado sólido da composição “ideal”; 

 Propriedades morfológicas (SEM e confocal (CLSM)); 

 Propriedades mecânicas (biohidrogel intumescido com glifosato); 

 Liberação gradativa do glifosato. 

 

Nesta etapa, a composição de 3,0 % de alginato de sódio e 1,5% de quitosana (1:1) pH 

6 em temperatura de 50°C foi avaliadacomo sendo o biohidrogel “ideal”. Os testes a seguir 

serão realizados pertinentes a essa composição na presença do herbicida glifosato.  

 

 

4.3.1. Curva de calibração do herbicida glifosato 

 

 

O processo de adsorção nesta Tese foi empregado no intuito de verificar a capacidade 

do biohidrogel adsorver o herbicida de uma solução, portanto, avaliar a interação do glifosato 

com o biohidrogel. 

A determinação quantitativa do glifosato pode ser feita por vários métodos, dentre eles 

destacam-se acromatografia gasosa (CG) (ROY et al., 1989), a eletroforese(RAMSTEDT et al., 

2004), a espectroscopiano ultravioleta visível(UV-vis), mas a técnica mais frequente é a 

cromatografia líquida de alta performance (HPLC)(MORILLO et al., 1997, 2004, BRASKARA 

et al., 2006). Entretanto, nesta Tese, a determinação quantitativa do glifosatofoi feita por 

colorimetria, com uso da solução de ninidrina/molibdato de sódio(MAMY et al., 2005).O 

método aplicado neste trabalho possui como vantagem o fato de ser direto e simples.A curva 

de calibração do herbicida glifosato mostrada na Figura 43,foi construída tomando os valores 
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de absorção máxima ( = 570 nm) para cada concentração de herbicida analisado, segundo 

dado da Figura 19 (p. 70). 

 

Figura 43 - Curva de calibração do glifosato ( = 570 nm) 

 

Fonte: A autora, 2018. 

 

 

4.3.2. Avaliação do processo de adsorção do herbicida glifosato 

 

 

Nesta etapa, o biohidrogel foi imerso em soluções de glifosato com diferentes 

concentrações (20; 36 e 52 mg. L-1).  

A Figura 44apresenta as curvas de adsorção do herbicida glifosato e a quantidade de 

glifosatoadsorvido (qt) em mg/g de hidrogel em função do tempo. É possível observar uma 

diminuição da concentração de glifosato na solução com o aumento do tempo, para todas as 

soluções avaliadas, indicando a adsorção do herbicida pelo hidrogel. 
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Figura 44 - Curvas de adsorção e da quantidade de glifosato adsorvido (qt) em mg/g de 

biohidrogelversus tempo 
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Fonte: A autora, 2018. 

 

Os resultados apresentados na Figura 44, também, mostraram que a cinética de 

intumescimento tende a atingir o equilíbrio em 1440 min. A concentração inicial do glifosato, 

em cada solução, decresceu em torno de 46; 81 e 84 %, respectivamente, após o processo de 

adsorção. Isso significa que o biohidrogeladsorveu9,2; 29,2 e 43,8 mg de glifosato/g de 

biohidrogel, após 48 horas imerso nas soluções de concentrações de 20; 36 e 52 mg.L-1, 

respectivamente.  

O pH da água utilizada no preparo das soluções foi de, aproximadamente 6,5, no qual o 

glifosato apresenta-se dissociado com três cargas negativas e uma carga positiva (ZHOU et al., 

2013; CARNEIRO et al., 2015). Assim, as moléculas do glifosato foram adsorvidas pelo 

biohidrogel por meio de interações com os grupamentos NH3
+ da quitosana. Além disso, o 

estudo teóricomostrou a formação de uma ligação-H intermolecularde caráter 

covalentefavorecendo ainteração entre os oxigênios dos grupos fosfanatos da molécula de 

glifosatoeo NH3
+ daquitosana (Figura 25, p. 85). 

Um declive íngreme das curvas é observado durante o início do processo de adsorção 
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(Figura 44), o qual pode ser explicado, provavelmente, pelo fato de o biohidrogel, inicialmente, 

possuir cargaselétricas, ao longo das cadeias poliméricas que o constituem, disponíveis para 

interagir com as moléculas do herbicida. Somado a isso, assim que o biohidrogel é colocado 

em contato com a solução aquosa de glifosato, o seu intumescimento é favorecido em virtude 

do seu caráter hidrofílico e de sua morfologia conter espaços vazios (Figura 34 destacada em 

vermelho), que sãopreenchidos pela solução do herbicida ao longo do tempo, até atingir o 

equilíbrio. 

 

 

4.3.3. Cinética de adsorção 

 

 

Em geral, as avaliações sobre a capacidade de adsorção dos solutos no equilíbrio e sobre 

a cinética da adsorção são descritos usando vários modelos ou fórmulas empíricas. As cinéticas 

de adsorção são usualmente descritas pelos modelos de pseudo-primeira-ordem 

(LAGERGREN, 1898) e de pseudo-segunda-ordem (HOet al., 1998), para a maioria dos 

sistemasadsorvente-adsorbato. A Figura 45 mostra a cinética de adsorção da solução de 

glifosato pelo biohidrogel, determinada por ambos os modelos. A Tabela 12 apresenta os 

resultados das constantes de primeira ordem (k1) e de segunda ordem (k2), obtidos pelas 

Equações 15 e 16. 

 

Figura 45 - Cinética de adsorção da solução na concentração de 52 mg.L-1 de glifosato pelo 

biohidrogel 
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Legenda: (a) Pseudo-primeira-ordem e (b) Pseudo-segunda-ordem. 

Fonte: A autora, 2018. 
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Tabela 12 -Parâmetros de pseudo primeira ordem (k1) e pseudo segunda ordem (k2) para 

adsorção do glifosato 

Tempo de imersão 

do biohidrogel na 

solução de glifosato 

(min) 

qe
a 

(mg.g-1) 
ln (qe-qt)  b t/qt 

 c 
k1 

(min-1) 

k2 

(g.mg-1.min-1) 

30  9,1 6,9   

60  7,8 10,5   

90 13,5 7,3 14,5 0,02367 0,1133 

120  6,5 17,1   

150  6,2 20,6   

Legenda:a quantidade máxima de herbicida adsorvido (mg.g-1);bparâmetro para calcular parâmetro de pseudo-

primeira ordem;cparâmetro para calcular parâmetro de pseudo-segunda ordem. 

Fonte: A autora, 2018. 

 

 O estudo cinético mostrou a aplicabilidade das Equações 15 e 16 para o sistema 

(biohidrogel e herbicida) nas condições aplicadas nesta Tese. As constantes (k1) e de segunda 

ordem (k2) foram determinadas pelo declive da reta (regressão linear). O coeficiente de 

correlação para a cinética de primeira ordem foi comparado com o calculado para a cinética de 

segunda ordem (Tabela 12). Como pode ser visto, o coeficiente de correlação da cinética de 

segunda ordem foi superior, mostrando que a adsorção do glifosato pelo biohidrogel, preparado 

na composição ideal, exibiu um comportamento de pseudo-segunda ordem. 

 

 

4.3.4. Isoterma de adsorção 

 

 

Com o objetivo de investigar o mecanismo de adsorção do herbicida glifosato pelo 

biohidrogel, dois modelos foram analisados: modelo de Langmuir e modelo de Freundlich. 

As Figuras 46a e 46b apresentam os ajustes obtidos pelo biohidrogel usando os modelos 

de Langmuir e de Freundlich para o estudo de adsorção do herbicida glifosato (adsorbato) no 

biohidrogel (adsorvente). Os valores dos parâmetros de cada modelo são fornecidos na Tabela 

13. 

Analisando a Figura 45, observa-se o mesmo perfil em ambos os modelos. No entanto, 

o coeficiente de correlação (R2) obtido, indicou que o modelo de Freundlich forneceu o melhor 
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ajuste. O resultado obtido pelo modelo de Langmuir demonstrou que a sorção do glifosato pelo 

biohidrogel não foi satisfatório, devido à formação de uma monocamada na superfície do 

biohidrogel. Neste caso, a adsorção ideal deve ser em uma superfície heterogênea que não se 

restrinja à formação de uma monocamada (CARNEIRO et al., 2015, LINHARES et al., 2008). 

 

Figura 46 - Isotermas de adsorção do biohidrogel ALG:QUI pelo herbicida glifosato 
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Legenda: (a) modelo de Langmuir; (b) modelo de Freundlich. 

Fonte: A autora, 2018. 

 

A isoterma de Freundlich é função de dois parâmetros, KF (constante relacionada com a 

energiade ligação), definida como um coeficiente de adsorção. O expoente 1/n, é uma medida 
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de intensidade de adsorção em superfícies heterogêneas (TSAI et al., 2004), cujo valor de n é 

qualitativamente relacionado com a distribuição de sítios energéticos (CARNEIROet al, 2015, 

GUILHERMEet al., 2015). O valor de n do modelo de Freundlich nos fornece informações 

sobre o processo de adsorção. Neste caso, o valor de n indicou uma maior afinidade entre o 

adsorvente e o adsorbato. De acordo com a Tabela 13, o valor de n foi de 1,170, indicando a 

presença de sítios altamente energéticos (LINHARES et al., 2008). Esses resultados indicaram 

que houve interação entre o glifosato e o biohidrogel, e que a isoterma de adsorção mais 

adequada foi obtida pelo modelo de Freundlich.  

 

Tabela 13 -Valores obtidos pelo ajuste da cinética de adsorção usando os modelos de Langmuir 

e Freundlich 

 Langmuir Freundlich 

                        KL (L.g-1) L (L.g-1) R2 KF (L.g-1) 1/n R2 

ALG/QUI                            0,692 0,042 0,8084 3,4810             0,8545 0,9346 
Fonte: A autora, 2018. 

 

 

4.3.5. Grau de intumescimento do biohidrogel na solução de glifosato 

 

 

Nesta etapa, o grau de intumescimento teve como objetivo avaliar o comportamento do 

biohidrogel frente as três diferentes concentrações de glifosato (Figura 47). O resultado 

apresentado mostra que, em todas as concentrações de glifosato, o biohidrogel foi capaz de 

apresentar um intumescimento superior a 1000%. O equilíbrio foi alcançado após 6 h. Esse 

resultado indica que o biohidrogel é capaz de reter uma elevada quantidade da solução de 

glifosato em suas cadeias macromoleculares, devido ao elevado caráter hidrofílico do alginato, 

pela presença de grupos carboxílicos e hidroxílicos em sua estrutura. Por outro lado, o grau de 

intumescimento decresceu quando a concentração de glifosato foi aumentada, provavelmente, 

devido à quitosana estar em menor concentração em relaçãoao alginato, tornando difícil a 

interação do glifosato na estrutura do biohidrogel. Os resultados do estudo teórico, apresentado 

no item 4.1.4. (p.84), mostraram que a formação do complexo ALG:QUI/GLP favoreceu o 

aparecimento deligação-Hintermolecular entrea molécula de glifosato e o grupo amino da 

quitosana. No entanto, estando a quitosana em menor concentração, haverá menor quantidade 

de grupos NH3
+interagindo com os átomos de oxigênio pertencentes ao grupo fosfato do 

glifosato. 
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Figura 47 - Grau de intumescimento do biohidrogel ALG:QUI (1:1) em pH 6 em diferentes 

concentrações de glifosato 

 
Fonte: A autora, 2018. 

 

Como os biohidrogeis apresentaram um intumescimento superior a 1000 % em todas as 

soluções de glifosato testadas, independente da concentração, decidiu-se escolher para o estudo 

da liberação gradativa de glifosato, a solução coma maior concentração do herbicida(52 mg.L-

1).Assim a seção a seguir, apresenta a avaliação da liberação gradativa do herbicida glifosato in 

vitro, com a solução de maior concentração de glifosato, ou seja, 52 mg.L-1. 
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4.3.6. Estudo da liberação gradativa do glifosato 

 

 

O principal benefício de um sistema de liberação gradativa, visando a aplicabilidade na 

agricultura é aumentar a eficiência funcional de insumos sintetizados quimicamente (nutrientes 

e pesticidas), diminuindo custos devido à redução na quantidade de aplicações e o risco 

operacional, consequentemente reduzindo os riscos de toxidez para o homem quando utilizam 

concentrações elevadas na lavoura e de contaminação ambiental pelo o uso excessivo desses 

produtos (CAMPOS et al., 2015). 

A literatura já tem relatado diversos trabalhos de produção e caracterização de hidrogéis 

aplicados na agricultura como sistemas de liberação gradativa de insumos agrícolas. Hidrogéis 

formados por misturas entre polímeros sintéticos e naturais ou somente à base de polímeros 

naturais, neste último caso fazendo uso de algum agente reticulante (CaCl2, KCl, TPP) tem 

despertado grande atenção por parte da comunidade científica (SANTOS SILVAet al., 2010; 

GUILHERME et al., 2015, BORTOLIN et al., 2012; PEREIRAet al., 2017; MARUYAMA et 

al., 2016; GRILLO et al., 2014; CAMPOS et al., 2015).  

Vários parâmetros podem afetar a liberação de herbicidas, tais como, a reticulação e 

consequentemente, o tamanho dos poros, a massa molecular, pH, temperatura e a razão de 

polímeros (SIEPMANNet al., 2001). Portanto ensaios de cinética de liberação são 

fundamentais para a caracterização desses materiais, pois fornece informações importantes 

quanto à interação herbicida-carreador e o mecanismo envolvido no processo de liberação 

(MORA-HUERTAS et al., 2010).  

Nesta Tese, o estudo de liberação gradativa do herbicida glifosato foi investigado a partir 

da composição de biohidrogel considerada ideal, utilizando a técnica de colorimetria. O 

biohidrogel foi imerso em uma solução contendo 52 mg.L-1 de glifosato durante 48 h. A 

quantificação do herbicida foi realizada mediante a curva de calibração obtida na Figura 43 p. 

128. 

A Figura 48 apresenta o processo cinético de liberação do glifosato no comprimento de 

onda de absorção máxima (= 570 nm) do biohidrogel. 

Foi observado um máximo de aproximadamente 38 mg.L-1 da quantidade de glifosato 

liberada pelo biohidrogel. A cinética de liberação atingiu o estado de equilíbrio em torno de 30 

a 35 dias.  
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Figura 48 - Cinética de liberação do herbicida glifosato 

0 10 20 30 40 50 60 70

0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

3,0

A
b

so
rb

â
n

ci
a

 e
m

 5
7

0
 n

m

Tempo (dias)
 

Fonte: A autora, 2018. 

 

A Figura 49 mostra a quantidade de glifosato liberada em função do tempo para o 

biohidrogel. 

 

Figura49 - Quantidade de glifosato liberada em função do tempo para o biohidrogel 
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Fonte: A autora, 2018. 
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A Figura 50 apresenta a liberação cumulativa (%) do herbicida glifosato em função do tempo. 

A liberação cumulativa do biohidrogel foi determinada pela razão da quantidade liberada de 

herbicida em um determinado tempo pela quantidade total carregada, conforme apresentada 

na Equação 21. 

 

Figura 50 - Liberação cumulativa (%) versus tempo (dias) 
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Fonte: A autora, 2018. 

 

Figura51 - Representação do biohidrogel (ALG:QUI) intumescido com solução de glifosato, 

representando o processo de liberação gradativa doherbicida glifosato 

 
Fonte: A autora, 2018. 

 

O biohidrogel carregado com o herbicida foi colocado em contato com a água, e por 

diferença de potencial químico, as moléculas de água tendem a difundir para o interior da 

matriz, através da interação com grupamentos hidroxilas do alginato e aminos da quitosana 
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(GRILLO et al, 2014). Acontece assim, uma competição entre herbicida/água e a matriz do 

biohidrogel, consequentemente, moléculas de herbicida são difundidas para fora da matriz 

(meio aquoso), ou seja, ocorrendo a liberação gradativa (Figura 51). A liberação ocorreu de 

forma gradativa e prolongada, ou seja, houve uma interação entre a matriz devido aos grupos 

catiônicos da quitosana e o herbicida glifosato, ou seja, algumas moléculas do herbicida ficaram 

retidas na rede do biohidrogel.  A liberação cumulativa foi de, aproximadamente, 90% no final 

de 60 dias, atingindo o equilíbrio em um tempo de 50 dias. Resultados teóricos corroboram com 

esse resultado e nos permitiram afirmar que além das interações eletrostáticas, as ligações 

covalentes estão presentes na complexação entre a matriz do biohidrogel e o glifosato. 

 

 

4.3.7. Microscopias eletrônicas de varredura e confocal a laser (SEM/ CLSM) 

  

 

A Figura 52apresenta as micrografias de SEM do biohidrogel, antes e após a 

incorporação do glifosato (a amostra ficou imersa em uma solução de glifosato de 52 mg.L-1 

durante 24 horas, em seguida, foi congelada e liofilizada). Observa-seque a amostra sem o 

glifosato (Figura 52a) apresentou uma morfologia com poros de tamanhos variados. Enquanto 

que, a incorporação do glifosato ocasionou mudanças morfológicas significativas (Figura 52b). 

Neste caso, os poros tenderam a colapsar (fechar), sendo observada uma estrutura, 

aparentemente, mais rígida, ocasionada pela possível cristalização da molécula de glifosato no 

interior do biohidrogel, provavelmente, devido à secagem por liofilização. A diminuição dos 

poros, também, pode ter sido ocasionada pela interação do herbicida glifosato com o grupo 

NH3
+ da quitosana que compõe o biohidrogel.  

Com a utilização do softwareImageJ-NIH, foi possível comprovar a ocorrência de 

diminuição do número e do tamanho dos poros existentes no biohidrogel após a incorporação 

do glifosato (Figura 53). No biohidrogel puro, os poros apresentaram tamanho médiode 

20a25µm (Figura 53a); enquanto que, após a incorporação do herbicida, o biohidrogel 

apresentou poros entre 5 e 10 µm (Figura 53b). 
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Figura 52–Micrografias de SEM do biohidrogel 

 
 

Legenda: (a) antes da incorporação do glifosato e (b) após a incorporação do glifosato. 

Fonte: A autora, 2018. 

 

Figura 53 - Tamanho de poros versusnúmero de poros do biohidrogel 
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(a)                                                                 (b) 

Legenda: (a) antes da incorporação do glifosato e (b) após a incorporação do glifosato. 

Fonte: A autora, 2018. 

 

Recentemente, estudos têm aplicado a microscopia de fluorescência para investigação 

das interações estruturais em diferentes misturas poliméricas (LEE etal., 2011; YU et al., 2013). 

A Figura54 apresentaas micrografias de microscopia confocal a laser (CLSM)do biohidrogel 

antes e após a incorporação com o glifosato. 

(a) (b) 
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Figura 54 -Micrografias de CLSM do biohidrogel 

 
(a) 

 

(b) 

Legenda: (a) sem glifosato e (b) após a incorporação do glifosato. 

Fonte: A autora, 2018. 
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As micrografias de CLSM revelaram a distribuição de cada polissacarídeo (ALG e QUI), 

que forma o biohidrogel. Similarmente à microscopia eletrônica de varredura (SEM), a Figura 

54a revelou a presença de uma superfície porosa com canalitos profundos na superfície da 

amostra. Ambos os polissacarídeos (ALG - coloração azul e QUI - coloração vermelha) estão 

evidentes após o tingimento com DAPI, para alginato e RdB, para quitosana. Após o glifosato 

ter sido incorporado no biohidrogel, as imagens de CLSM revelaram como no SEM, uma 

superfície, com ausência de poros (Figura 54b). Foi observado, também, que a presença da 

quitosana parece ter ficado encoberta mediante a presença do glifosato. De fato, isso ocorreu, 

pois a molécula de glifosato, carregado negativamente, interage com a molécula de quitosana. 

Esse resultado foi corroborado pelo estudo teórico, no qual comprovouessa interação entre o 

glifosato e a quitosana (Figura 55). 

O estudo teórico mostrou que o grupamento PO3
2- da molécula de glifosato interage em 

maior proporção com o íon NH3
+ da quitosana, devido as interações eletrostáticas entre esses 

grupos, favorecendo a estabilidade do complexo. 

 

Figura 55 - Complexo polieletrólito (ALG:QUI) com o herbicida glifosato  

 

Fonte: A autora, 2018. 

 

 

  

molécula de glifosato  
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4.3.8. Estabilidade térmica (TGA) 

 

 

Nesta etapa do trabalho foi avaliada a influência da incorporação do glifosato sobre a 

estabilidade térmica do biohidrogel. A Figura 56 apresenta as curvas de TG e DTG dos bio-

hidrogéis antes e após a incorporação do herbicida. 

 

Figura 56 – Curvas de TG e DTG do biohidrogel com e sem a incorporação do glifosato 
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Fonte: A autora, 2018. 

 

Nas curvas da amostra sem glifosato (Figura 56 – curvas azuis) é possível verificar entre 

50 e 200°C um único estágio de perda de massa, referente à evaporação de água, que indica que 

o biohidrogel é higroscópico. Enquanto que, na amostra de biohidrogel contendo glifosato, entre 

50 e 200°C, é possível verificar dois estágios de perda de massa (Figura 56 – curvas vermelhas). 

Provavelmente, um desses estágios pode ser do glifosato (Tabela 14). O estágio de degradação 

referente às cadeias poliméricas do biohidrogel apresentou temperatura inicial de degradação 

(Tonset) em 247 °C, para a amostra sem glifosato, e Tonset em 245°C, para a amostra com glifosato. 

Isso significa que a presença do glifosato não provocou influência significativa na resistência à 

degradação térmica do biohidrogel.  
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Tabela 14 - Valores das temperaturas de degradação do herbicida glifosato e do biohidrogel 

 Temperatura de decomposição Referência 

 Tonset (°C) Tmáx.(°C)  

Glifosato T1 T2 T3 T1 T2 T3 CHEN et al, 2012 

 198 230 261 220 253 349  

3% Alginato + 1.5 % Quitosana pH 6 – T.50°C 

Razão 

volumétrica 

(1:1) 

Temperatura de decomposição Resíduo 

Tonset (°C) Tmáx.(°C) 

(%) (mg) 

T1 T2 T1 T2 

Sem 

glifosato 
 247,2 283,0  31,14 0,8898 

Com 

glifosato 
143,0 245,0 170,0 267,0 36,0 1,104 

Fonte: A autora, 2018. 

 

 

4.3.9. Composição química (FTIR) 

 

 

A fim de verificar uma provável interação química entre os grupos funcionais de cargas 

opostas dos poliânions da composição (ALG:QUI) com o herbicida glifosato, foi utilizada a 

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). A Figura 57 apresenta os 

espectros de FTIR dos polissacarídeos puros, do herbicida glifosato e das amostras de biohidrogel 

antes e após a incorporação do herbicida glifosato. 

O espectro do glifosato (Figura 57a) apresenta um perfil complexo, no qual as principais 

bandas são atribuídas aos sinais 1716 cm-1, que corresponde ao estiramento dos grupos 

carboxílicos; as bandas de absorção em 1556 e 1485 cm-1, são atribuídas à deformação angular 

da ligação N−H; o sinal em 1242 cm-1 corresponde à deformação angular da ligação P=O e os 

sinais em 1076 cm-1 e 912 cm-1, são atribuídos aos estiramentos assimétricos e simétricos da 

ligação P−O do grupo fosfonato do glifosato.  
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Os espectros das Figuras 57c e 57b, antes e após a incorporação do herbicida, apresentaram 

um perfil semelhante, não sendo possível afirmar qualquer interação entre o herbicida com o 

biohidrogel. Provavelmente, isso ocorreu devido à baixa concentração da solução de glifosato, 

não sendo possível de ser detectada pela análise de espectroscopia de infravermelho. 

 

Figura 57 – Espectro deFT-IR das amostras: (a) glifosato; (b) ALG:QUI com glifosato; (c) 

ALG:QUI sem glifosato; (d) quitosana e (e) alginato de sódio 
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Fonte: A autora, 2018. 
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4.3.10. Propriedade mecânica do biohidrogel com glifosato 

 

 

A avaliação da resistência mecânica do biohidrogel com o glifosato foi avaliada na 

amostra intumescida. A tensão máxima de compressão (máx.) foi determinada e a curva 

representativa de força versus deformação para o biohidrogel à deformação uniaxial é mostrada 

na Figura 58. 

 

Figura 58- Propriedade mecânica (compressão) do biohidrogel intumescido com glifosato: 
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Fonte: A autora, 2018. 

 

A curva representativa de força-deformação utilizando força uniaxial mostra uma 

linearidade entre as propriedades (Figura 58). Isso mostra que a deformação do biohidrogel foi 

elástica, ou seja, o biohidrogel retornou a sua conformação inicial quando a força foi removida. 

Provavelmente, este fato esteja relacionado com o elevado teor de blocos MM (blocos 

manurônicos) do alginato, que proporcionam uma maior flexibilidade às redes poliméricas e 

assim, contribuindo diretamente com a quantidade de água adsorvida pelo biohidrogel. 
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CONCLUSÕES 

 

 

• Obteve-se uma composição de biohidrogel satisfatória, sem adição de agente de reticulação, 

com potencial de utilização na liberação gradativa de glifosato, nas seguintes condições: 

solução de 3,0 % de alginato de sódio e 1,5% de quitosana; razão volumétrica ALG:QUI 1:1, 

em pH 6 e na temperatura de 50°C;  

• Os resultados experimentais demonstraram que os valores do grau de intumescimento estão 

relacionados à hidrofilicidade dos polissacarídeos e podem variar substancialmente com a 

variação das condições reacionais (pH, temperatura, razão entre os polissacarídeos). Foram 

obtidos materiais com grau de intumescimento superior a 1000%; 

• A morfologia das amostras sofreu mudanças significativas de acordo com a variação das 

condições reacionais (pH, temperatura e razão entre os polissacarídeos); 

• O ensaio de compressão mostrou que a maior concentração de alginato de sódio (3,0 % m/v) 

foi responsável pelo maior valor de tensão máxima de compressão;  

• A cinética de adsorção do herbicida glifosato atingiu o seu estado de equilíbrio em 48 horas, 

apresentando uma adsorção da solução de glifosato de 86%; 

•  O teste de liberação gradativa, realizado in vitro (até 60 dias), revelou que aproximadamente 

73% do herbicida foi liberado, atingindo o estado de equilíbrio em 30 – 35 dias de teste. A 

liberação cumulativa do herbicida atingiu 90% pelo biohidrogel,após 50 dias; 

• Por meio das isotermas de adsorção foi possível identificar que o biohidrogel apresentou uma 

superfície heterogênea, sendo o modelo de Freundlich o mais adequado; 

• A microscopia de fluorescência teve um papel importante nesta Tese. Por meio dela, foi 

possível comprovar as mudanças, na superfície do biohidrogel, causadas pelo herbicida, e 

também a interação do glifosato com a quitosana; 

• O estudo teórico apresentado nesta Tese mostrou que a interação do complexo ALG:QUI, 

formado por resíduos de dissacarídeos, não é simplesmente eletrostática entre os 

grupamentos iônicos (COO- e NH3
+), mas possui um forte caráter covalente proveniente das 

ligações de hidrogênio;  

•  A molécula do herbicida glifosato não apenas se coordena ao contra-íon sódio, mas também, 

interage com a quitosana por meio de uma ligação-H, porém mais fraca do que as formadas 

entre os dímeros de alginato e quitosana.  
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APÊNDICE– Material suplementar do estudo computacional 

 

Figura 59− Estruturas de energia mais baixas do complexo ALG/QUI obtidas de aproximações 

iniciais 

 

(a)                                              (b) 

Legenda: (a) lado-a-lado e (b) face-a-face. 

Fonte: O autor, 2018. 
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Tabela 15 − Distância de ligação (em angstrom) envolvendo alguns átomos do dímero de alginato 

MM, isolado e dentro dos complexos ALG/QUI, ALG/QUI.2H2O e ALG/QUI/GLP 

ligação isolado 
 

ALG/QUI  ALG/QUI.2H2O  ALG/QUI/GLP 

        
C(1)—O(22) 1,412  1,452  1,451  1,438 

C(2)—O(22) 1,447  1,427  1,428  1,441 

C(11)—O(21) 1,432  1,439  1,434  1,433 

C(16)—O(21) 1,430  1,457 

 

1,449  1,450 

C(3)—O(7) 1,441  1,424  1,426  1,431 

C(11)—O(7) 1,383  1,398  1,399  1,401 

C(1)—O(8) 1,403  1,385  1,386  1,396 

C(10)—O(33) 1,434  1,434  1,434  1,437 

C(12)—O(30) 1,423  1,418  1,418  1,423 

C(14)—O(35) 1,441  1,414  1,415  1,421 

C(17)—O(37) 1,422  1,411  1,412  1,414 

C(26)—O(28) 1,411  1,432  1,433  1,432 

C(23)—O(24) 1,255  1,237  1,238  1,244 

C(23)—O(25) 1,249  1,283  1,284  1,265 

C(39)—O(40) 1,277  1,230  1,229  1,232 

C(39)—O(41) 1,233  1,292  1,295  1,295 

O(8)—H(9) 0,968  0,964  0,964  0,963 

O(28)—H(29) 0,976  0,964  0,964  0,963 

O(30)—H(31) 0,965  0,966  0,966  0,966 

O(33)—H(34) 0,966  0,966  0,966  0,966 

O(35)—H(36) 0,966  0,966  0,965  0,965 

O(37)—H(38) 1,003  0,970  0,970  0,972 

O(21)—H(29) 1,974  5,959  5,823  5,954 

O(40)—H(38) 1,660  2,013  2,017  1,974 

        
Fonte: O autor, 2018. 
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Tabela 16 − Distância de ligação (em angstrom) envolvendo alguns átomos do dímero de 

quitosana, isolado e dentro dos complexos ALG/QUI, ALG/QUI.2H2O e ALG/QUI/GLP 

ligação isolado 
 

ALG/QUI  ALG/QUI.2H2O  ALG/QUI /GLP 

C(42)—C(46) 1,533  1,541  1,538  1,534 

C(43)—C(44) 1,540  1,537  1,538  1,547 

C(44)—C(45) 1,540  1,530  1,534  1,533 

C(45)—C(46) 1,525  1,530  1,528  1,526 

C(53)—C(54) 1,530  1,531  1,533  1,534 

C(54)—C(56) 1,518  1,522  1,523  1,525 

C(56)—C(59) 1,528  1,532  1,531  1,529 

C(58)—C(59) 1,544  1,545  1,545  1,543 

C(46)—N(65) 1,515  1,505  1,505  1,504 

C(54)—N(68) 1,518  1,499 

 

1,500  1,496 

C(42)—O(64) 1,417  1,412  1,411  1,408 

C(43)—O(64) 1,436  1,431  1,434  1,447 

C(44)—O(52) 1,424  1,452  1,455  1,440 

C(53)—O(52) 1,400  1,393  1,390  1,391 

C(53)—O(63) 1,415  1,419  1,420  1,415 

C(58)—O(63) 1,458  1,449  1,448  1,434 

C(75)—O(83) 1,442  1,419  1,419  1,424 

C(78)—O(81) 1,421  1,424  1,424  1,431 

N(65)—H(85) 1,025  1,074  1,083  1,092 

N(68)—H(86) 1,045  1,072  1,072  1,055 

O(71)—H(72) 0,968  0,967  0,967  0,965 

O(73)—H(74) 0,974  0,968  0,968  0,972 

O(81)—H(82) 0,963  0,963  0,963  0,962 

O(83)—H(84) 0,964  0,963  0,963  0,963 

O(87)—H(89) 0,967  0,967  0,967  0,966 

O(88)—H(90) 0,970  0,970  0,970  0,968 

O(63)—H(74) 1,998  2,230  2,143  3,936 

O(81)—H(90) 1,990  1,990  1,988  1,988 

O(83)—H(86) 1,832  5,225  5,383  5,939 

Fonte: O autor, 2018. 
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Tabela 17 − Distância de ligação (em angstrom) envolvendo os átomos da molécula de 

glifosato, isolada e dentro do complexo ALG/QUI/GLP 

ligação isolado  ALG/QUI/GLP 

    
C(92)—C(94) 1,569  1,548 

C(94)—N(97) 1,497  1,504 

C(99)—N(97) 1,516  1,523 

C(92)—O(91) 1,239  1,226 

C(92)—O(93) 1,253  1,280 

C(99)—P(102) 1,895  1,873 

N(97)—H(98) 1,018  1,021 

N(97)—H(107) 1,055  1,036 

O(105)—H(106) 0,978  0,986 

P(102)—O(103) 1,526  1,502 

P(102)—O(104) 1,495  1,510 

P(102)—O(105) 1,636  1,653 

    
Fonte: O autor, 2018. 
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Tabela 18 − Ângulos de ligação e ângulos diedros (ambos em grau) envolvendo alguns átomos 

do dímero de alginato MM, isolado e dentro dos complexos ALG/QUI, 

ALG/QUI.2H2O e ALG/QUI/GLP 

ângulo isolado  ALG/QUI  ALG/QUI.2H2O  ALG/QUI/GLP 

        
C(2)—C(3)—C(26) 113,32  110,62  110,82  110,64 

C(3)—C(26)—C(10) 111,43  111,86  112,02  111,15 

C(12)—C(14)—C(17) 111,44  111,09  111,03  110,79 

C(14)—C(17)—C(16) 109,97  108,95  108,84  108,18 

C(3)—C(2)—O(22) 110,78  112,01  111,96  111,67 

C(10)—C(1)—O(22) 108,20  107,56  107,43  108,12 

C(12)—C(11)—O(21) 112,04  112,88  112,88  111,99 

C(17)—C(16)—O(21) 108,47  111,16  111,60  110,31 

C(1)—O(22)—C(2) 113,31  114,46  114,06  114,39 

C(3)—O(7)—C(11) 116,99  122,69  121,38  121,83 

C(11)—O(21)—C(16) 113,30  114,15  114,81  113,40 

O(24)—C(23)—O(25) 129,86  125,19  125,00  126,78 

O(40)—C(39)—O(41) 128,69  123,84  124,10  123,81 

C(1)—C(10)—C(26)—C(3) ‒50,54  ‒18,43  ‒18,44  ‒18,74 

C(3)—C(2)—C(23)—C(24) 31,95  ‒112,08  ‒107,17  ‒116,87 

C(11)—C(12)—C(14)—C(17)  ‒52,87  53,23  53,68  53,47 

C(2)—C(3)—C(11)—O(21) 166,93  101,63  113,28  110,52 

C(2)—C(3)—O(7)—C(11) ‒133,05  50,11  63,19  55,46 

C(1)—O(22)—C(2)—C(3)  59,33  ‒33,27  ‒35,03  ‒31,23 

C(11)—O(21)—O(16)—C(17) 61,32  ‒56,51  ‒55,45  ‒59,96 

O(21)—C(11)—C(3)—O(26)  20,15  ‒133,74  ‒117,70  ‒123,92 

O(21)—C(16)—C(39)—O(41) 14,90  ‒33,92  ‒29,64  ‒32,82 

O(22)—C(2)—C(23)—O(24) ‒89,64  11,88  16,80  6,94 

O(21)—C(11)—O(7)—C(3) ‒80,49  62,83  62,80  67,65 

H(5)—C(3)—C(11)—H(13) 19,57  ‒118,68  ‒107,50  ‒108,79 

        
Fonte: O autor, 2018. 
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Tabela 19 − Ângulos de ligação e ângulos diedros (°) envolvendo alguns átomos do dímero de 

quitosana, isolado e dentro dos complexos ALG/QUI, ALG/QUI.2H2O e 

ALG/QUI/GLP 

ângulo isolado  ALG/QUI  ALG/QUI.2H2O  ALG/QUI /GLP 

        
C(42)—C(46)—C(45) 112,53  113,29  112,81  112,21 

C(43)—C(44)—C(45) 108,76  112,47  112,96  109,70 

C(53)—C(54)—C(56) 112,05  109,15 

 

109,12  108,12 

C(56)—C(59)—C(58) 109,43  110,28  110,17  110,31 

C(42)—O(64)—C(43) 112,55  112,30  112,42  112,64 

C(44)—O(52)—C(53) 118,18  117,22  117,57  118,68 

C(53)—O(63)—C(58) 116,78  113,50  113,58  112,86 

C(75)—O(83)—H(84) 110,41  110,16  109,96  108,94 

C(78)—O(81)—H(82) 110,69  110,59  110,62  109,89 

C(46)—N(65)—H(85) 112,66  108,28  109,24  111,33 

C(54)—N(68)—H(86) 113,65  112,02  112,48  112,42 

C(42)—C(46)—C(45)—C(44) ‒55,38  ‒39,18  ‒40,49  ‒48,29 

C(53)—C(54)—C(56)—C(59) ‒54,60  ‒57,35  ‒57,00  ‒56,26 

C(43)—C(44)—C(53)—O(54) ‒10,71  76,17  74,53  103,36 

C(45)—C(44)—C(53)—O(63) –11,35  51,69  48,96  85,88 

C(43)—C(44)—O(52)—C(53) –153,80  –118,09  –123,09  –92,82 

C(42)—O(64)—C(43)—C(44) 67,08  68,45  66,76  67,91 

C(53)—O(63)—C(58)—C(59) 56,64  61,36  62,06  62,21 

O(63)—C(53)—O(52)—C(44) ‒96,70  ‒63,60  ‒60,91  ‒53,90 

H(48)—C(44)—C(53)—H(55) ‒11,52  53,11  50,06  83,37 

        
Fonte: O autor, 2018. 
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Tabela 20 − Energia absoluta (Eabs, em Hartree) da geometria das espécies, otimizadas 

isoladamente e dentro do complexo (dímeros de alginato e quitosana, glifosato 

(GLP) e moléculas de água), e dos complexos ALG/QUI, ALG/QUI.2H2O e 

ALG/QUI/GLP, O termo Edef refere-se a energia de deformação (kcal mol-1) das 

espécies após o processo de complexação 

Espécie isolada ALG/QUI ALG/QUI.2H2O ALG/QUI/GLP 

        
 Eabs Eabs Edef Eabs Edef Eabs Edef 

Complex,  ‒3029,38583  ‒3182,34329  ‒3997,22487  

Alginato ‒1445,33365 ‒1445,24700 +54,37 ‒1445,25352 +50,28 ‒1445,25978 +46,36 

quitosana ‒1259,26772 ‒1259,24369 +16,00 ‒1259,24422 +16,00 ‒1259,23412 +22,67 

GLP ‒891,11831     ‒891,11355 +6,63 

H2O(a) ‒76,45846   ‒76,46041 +1,22   

H2O(b) ‒76,45846   ‒76,46029 +1,15 ‒76,46014 +1,05 

        
Fonte: O autor, 2018. 

 

Tabela 21 − Energia NBO (kcal mol-1) envolvida nas ligações Na(a)–O formadas nos complexos 

ALG/QUI, ALG/QUI.2H2O e ALG/QUI/GLP 

Na(a)—O 
 

ALG/QUI  ALG/QUI.2H2O  ALG/QUI /GLP 

       
O(21)  4,50  10,58  12,36 

O(25)  4,20  8,58  6,13 

O(41)  4,92  9,99  7,80 

O(52)  5,27 

 

9,55  4,31 

O(H2O(a))    13,83   

O(H2O(b))    11,14  12,84 

O(104)      11,73 

O(105)      12,54 

       
Fonte: O autor, 2018. 
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Tabela 22− Carga de NBO (em ē) em alguns átomos no dímero de alginato MM, isolado e 

dentro dos complexos ALG/QUI, ALG/QUI.2H2O e ALG/QUI/GLP 

átomo isolado 
 

ALG/QUI  ALG/QUI.2H2O  ALG/QUI /GLP 

        
O(40) ‒0,818  ‒0,682  ‒0,677  ‒0,690 

O(41) ‒0,710  ‒0,888  ‒0,869  ‒0,855 

O(21) ‒0,631  ‒0,662  ‒0,635  ‒0,626 

O(7) ‒0,594  ‒0,592  ‒0,595  ‒0,605 

O(24) ‒0,790  ‒0,728  ‒0,731  ‒0,751 

O(25) ‒0,767  ‒0,854  ‒0,837  ‒0,788 

O(22) ‒0,624  ‒0,647  ‒0,648  ‒0,648 

O(37) ‒0,826  ‒0,748  ‒0,750  ‒0,759 

O(30) ‒0,740  ‒0,747  ‒0,746  ‒0,750 

O(35) ‒0,778  ‒0,742 
 

‒0,743  ‒0,752 

O(28) ‒0,767  ‒0,759  ‒0,759  ‒0,753 

O(33) ‒0,757  ‒0,772  ‒0,774  ‒0,773 

O(8) ‒0,742  ‒0,720  ‒0,722  ‒0,734 

C(17) +0,073  +0,081  +0,083  +0,088 

C(12) +0,084  +0,082  +0,083  +0,086 

C(11) +0,438  +0,448  +0,450  +0,430 

C(3) +0,065   +0,117   +0,101   +0,102 

C(2) +0,024  +0,019  +0,023  +0,003 

C(10) +0,076  +0,075  +0,075  +0,076 

C(1) +0,416  +0,390  +0,390  +0,386 

C(26) +0,090  +0,104  +0,106  +0,107 

C(23) +0,755  +0,811  +0,812  +0,798 

C(16) +0,012  +0,024  +0,026  +0,008 

C(39) +0,765  +0,793  +0,796  +0,809 

C(14) +0,092  +0,092  +0,093  +0,091 

        
Fonte: O autor, 2018. 
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Tabela 23− Carga de NBO (em ē) em alguns átomos no dímero de quitosana, isolado e dentro 

dos complexos ALG/QUI, ALG/QUI.2H2O e ALG/QUI/GLP 

átomo isolado 
 

ALG/QUI  ALG/QUI.2H2O  ALG/QUI /GLP 

        
N(68) ‒0,700  ‒0,711  ‒0,713  ‒0,751 

N(65) ‒0,679  ‒0,722  ‒0,724  ‒0,724 

O(87) ‒0,726  ‒0,712  ‒0,715  ‒0,724 

O(64) ‒0,598  ‒0,606  ‒0,608  ‒0,620 

O(83) ‒0,790  ‒0,746  ‒0,742  ‒0,741 

O(73) ‒0,766  ‒0,749  ‒0,751  ‒0,764 

O(52) ‒0,600  ‒0,614  ‒0,604  ‒0,596 

O(63) ‒0,635  ‒0,637  ‒0,638  ‒0,609 

O(81) ‒0,755  ‒0,759  ‒0,759  ‒0,762 

O(88) ‒0,745  ‒0,751 
 

‒0,752  ‒0,760 

O(71) ‒0,752  ‒0,757  ‒0,758  ‒0,750 

H(86) +0,470  +0,472  +0,471  +0,468 

H(85) +0,437  +0,470  +0,467  +0,466 

C(42) +0,426  +0,429  +0,430  +0,427 

C(43) +0,085  +0,089  +0,076  +0,065 

C(44) +0,095  +0,082  +0,083  +0,095 

C(45) +0,085  +0,097  +0,095  +0,097 

C(46) +0,065  ‒0,066  ‒0,065  ‒0,063 

C(53) +0,439  +0,440  +0,446  +0,449 

C(54) ‒0,061  ‒0,064  ‒0,066  ‒0,059 

C(56) +0,097  +0,101  +0,101  +0,101 

C(58) +0,092  +0,090  +0,090  +0,085 

C(59) +0,081  +0,085  +0,085  +0,086 

C(75) ‒0,041  ‒0,039  ‒0,037  ‒0,052 

C(78) ‒0,033  ‒0,033  ‒0,033  ‒0,030 

        
Fonte: O autor, 2018. 

 


