UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
o “JULIO DE MESQUITA FILHO”

VAV ) )
unesp INSTITUTO DE GEOCIENCIAS E CIENCIAS EXATAS

Trabalho de Formatura

Curso de Graduagdo em Engenharia Ambiental

EXTRACAO DA LIGNINA DO PSEUDOCAULE DA BANANEIRA E SIMULACAO
DE LIBERACAO CONTROLADA DE AGROQUIMICOS UTILIZANDO O
SOFTWARE ARAQUA

Eduara de Fatima Bertola Dias

Prof. Dr. Adilson Roberto Gongalves

Rio Claro (SP)

2023




UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas
Campus de Rio Claro

EDUARA DE FATIMA BERTOLA DIAS

EXTRACAO DA LIGNINA DO PSEUDOCAULE DA
BANANEIRA E SIMULACAO DE LIBERACAO
CONTROLADA DE AGROQUIMICOS UTILIZANDO O
SOFTWARE ARAQUA

Trabalho de Formatura apresentado ao Instituto de
Geociéncias e Ciéncias Exatas - Campus de Rio
Claro, da Universidade Estadual Paulista Julio de

Mesquita Filho, para obten¢éo do grau de Engenheiro
Ambiental

Rio Claro - SP
2023



Dias, Eduara de Fatima Bertola
D54le Extracéo da lignina do pseudocaule da bananeira e simulaco de
liberacdo controlada de agroquimicos utilizando o software ARAqua /
Eduara de Fatima Bertola Dias. -- Rio Claro, 2023
51 p. :il., tabs.

Trabalho de concluséo de curso (Bacharelado - Engenharia
Ambiental) - Universidade Estadual Paulista (Unesp), Instituto de
Geociéncias e Ciéncias Exatas, Rio Claro

Orientador: Adilson Roberto Gongalves

1. Agroguimicos. 2. Lignina. 3. Liberagdo controlada. 4. Software
ARAqua. I. Titulo.

Sistema de geracdo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca do Instituto de
Geociéncias e Ciéncias Exatas, Rio Claro. Dados fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.




EDUARA DE FATIMA BERTOLA DIAS

EXTRACAO DA LIGNINA DO PSEUDOCAULE DA
BANANEIRA E SIMULACAO DE LIBERACAO
CONTROLADA DE AGROQUIMICOS UTILIZANDO O
SOFTWARE ARAQUA

Trabalho de Graduacdo apresentado ao Instituto de
Geociéncias e Ciéncias Exatas - Campus de Rio
Claro, da Universidade Estadual Paulista Julio de
Mesquita Filho, para obtencdo do grau de Bacharel
em Engenharia Ambiental.

Comissdo Examinadora

Prof. Dr. Adilson Roberto Gongalves (orientador)
Prof. Dr. Michel Brienzo
Rosangela Almeida Maia

Rio Claro, 6 de Dezembro de 2023

Assinatura do(a) aluno(a) Assinatura do(a) orientador(a)



Agradecimentos

Gostaria de agradecer todas as pessoas e instituicdes que tiveram seu papel importante

para a conclusdo deste Trabalho de Conclusdo de Curso.

Primeiramente, gostaria de agradecer a Universidade Estadual Paulista — Instituto de
Geociéncias e Ciéncias Exatas - Campus Rio Claro e o Instituto de Pesquisa em Bioenergia
(IPBEN) de Rio Claro. Agradeco também ao Prof. Dr. Adilson Roberto Gongalves que me
orientou ao longo do desenvolvimento desta pesquisa e a bolsa PIBIC fornecida pelo Conselho
Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPQ).

Minha sincera gratiddo a toda minha familia e amigos, em especial Bruna e Mariana,

que me apoiaram nos momentos mais dificeis do dia a dia.

Por fim, gostaria de agradecer a todos que contribuiram para a minha formacéo

académica. Muito obrigada.



Resumo

Com o fortalecimento do setor agroindustrial, 0 uso de agroquimicos vem se intensificando, o
que gera uma série de consequéncias, como danos a saide humana e problematicas ambientais.
Levando em consideracdo essas problematicas, muitas técnicas vém se aperfeicoando a fim de
amenizar 0s impactos ambientais causados pelo uso excessivo de agroquimicos. O uso da
lignina como aditivo desses defensivos agricolas é uma das técnicas que vem se aprimorando.
Considerando tornar o produto mais sustentavel, a lignina pode ser extraida a partir de
biomassas de residuos agricolas, como da bananicultura, cana-de-acucar, entre outros, assim
aproveitando o que é descartado ou até mesmo abandonado no local de plantio. O presente
trabalho tem o intuito realizar simulagdes de liberacdo controlada de agroquimicos com a adi¢ao
da lignina extraida de biomassas de residuos provenientes da agricultura, atraves do software
ARAgua. Como resultado da extracdo da lignina do pseudocaule da bananeira, foi realizado a
andlise na espectroscopia no infravermelho (FITR), possibilitando ver as concentracBes de
compostos organicos presentes nas amostras. Para analisar as formulagdes de liberagéo
controlada, foram feitos graficos das curvas resultantes do espetro ultravioleta visivel (UV-vis),
sendo possivel observar que quanto maior a concentracdo de lignina melhor sera a liberacao
controlada por tempo. Nas simulagdes feitas pelo software foi possivel identificar os intervalos
de doses dos agrotdxicos que atendem aos padrdes de potabilidade que podem ser aplicadas no

municipio de Rio Claro.

Palavras-chave: agroguimicos, lignina e software ARAqua



Abstract

With the strengthening of the agro-industrial sector, the use of agrochemicals has been
intensifying, which generates a series of consequences, such as damage to human health and
environmental problems. Taking these problems into account, many techniques have been
improved in order to mitigate the environmental impacts caused by the excessive use of
agrochemicals. The use of lignin as an additive to these agricultural pesticides is one of the
techniques that has been improving. Considering making the product more sustainable, lignin
can be extracted from agricultural waste biomass, such as banana farming, sugar cane, among
others, thus making use of what is discarded or even abandoned at the planting site. The present
work aims to carry out controlled release simulations of agrochemicals with the addition of
lignin extracted from agricultural waste biomass, using the ARAquéa software. As a result of
the extraction of lignin from the banana pseudostem, analysis was carried out using infrared
spectroscopy (FITR), making it possible to see the concentrations of organic compounds
present in the samples. To analyze the controlled release formulations, graphs were made of the
curves resulting from the ultraviolet visible spectrum (UV-vis), making it possible to observe
that the higher the lignin concentration, the better the time-controlled release. In the simulations
carried out by the software, it was possible to identify the dose ranges of pesticides that meet
the potability standards that can be applied in the municipality of Rio Claro.

Keywords: agrochemicals, lignina and ARAqua software
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1. INTRODUCAO

O setor agroindustrial vem se expandindo significativamente nos ultimos anos e a
tendéncia é continuar crescendo. Segundo o Instituto de Pesquisa Econdmica Aplicada (IPEA),
0 Produto Interno Bruto (PIB) do Brasil, neste setor, tende a aumentar 10,9% em 2023 (CNN
Brasil, 2022). Isso se torna algo positivo para a geracdo de empregos e também para o setor
econdmico, porém com o aumento da producdo intensiva, o0 uso de agrotéxicos € estimulado,
ocasionando danos a satde humana e degradacéo ambiental.

Ha vaérios relatos sobre intoxicacdo causada por agrotoxicos, sendo que o principal
grupo a sofrer as consequéncias séo os trabalhadores rurais que realizam a aplicacdo desses
produtos no campo e também a propria populacdo que consomem alimentos vindos das grandes
lavouras. No relatorio publicado em uma rede ambientalista da Europa, Friends of the Earth
Europe, revela que a cada dois dias, uma pessoa acaba falecendo de intoxicacao por agrotoxicos
no Brasil (WELLE, 2022).

Segundo um levantamento realizado pela ONG Reporter Brasil, com base nos dados do
Ministério da Saude, mais de 50 municipios do estado de S&o Paulo revelou a presenca de
agrotoxico na agua distribuida para a populacdo durante o ano de 2022, o que causa
preocupacao significativa com a qualidade da dgua potavel e a salide publica nesses municipios
(N.LLN.J.A, 2023).

A contaminacdo do meio ambiente por agrotéxico vai além do local de sua aplicacéo,
sua molécula assim que aplicada no ambiente, afeta diferentes ecossistemas. As condicBes
climaticas e as caracteristicas desses produtos podem interferir na area a ser atingida, de forma
que o agroquimico infiltra com a precipitacao, percolando no solo ou escoando superficialmente

até atingir corpos d’aguas superficiais (STEFFEN, et al., 2011).



10

Figura 1- Representacdo dos processos que podem ocorrer com uma molécula de agrotéxico.
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Fonte: STEFFEN, et al., 2011

O solo tem capacidade de absorver grandes quantidades de contaminantes e, com o
decorrer do tempo sofre danos de dificil recuperacdo (CAMARGO, 2007). Para que o solo seja
utilizado corretamente para descarte de materiais poluentes, nele deve ter a presenca de alguns
elementos capazes de reter esses materiais, como 6xidos de ferro (FeO ), manganés (Mn),
aluminio (Al) e matéria organica. Esses constituintes minerais e organicos presentes no solo,
adsorvem moléculas organicas conforme a forca de interacdo entre a superficie reativa e o ion
ou a molécula reagente (COSTA et al., 2004), evitando a percolacdo de poluentes e
consequentemente a contaminagdo de aguas superficiais. Entretanto, a presenca desses
elementos, é insuficiente para ndo ocorrer a contaminacdo, pois quanto maior o volume e a
frequéncia de aplicagdo de um produto, maior sera seu acimulo no ambiente e maior sera a
dificuldade de reverter a situacdo (RAMALHO, et al., 2000).

Com o solo contaminado por metais pesados vindo de agroquimicos, por exemplo, o
ecossistema entra em desequilibrio, alterando a dindmica dos microrganismos que Sao
potencializadores na fertilidade do solo, afetando o crescimento das plantas, ou seja,
inviabilizando a producdo de alimentos, gerando assim, problemas econémicos (STEFFEN, et
al., 2011).

O uso de defensores agricolas pode afetar a economia de um pais, por todos 0s motivos
ja citados anteriormente. Segundo um estudo realizado em 2019, publicado na Agora da
Fundacdo Oswaldo Cruz (FIOCRUZ), h& trés custos financeiros a ser atribuidos aos
agrotoxicos: saude, ambiental e regulatério. O Gltimo, inclui a estrutura e trabalhadores dos
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6rgdos publicos que fiscalizam e monitoram os residuos em alimentos e &guas e, as acdes de
prevencgéo a contaminagao.

O estudo de 2010 desenvolvido por Soares e Porto, mencionado pela Fiocruz, estima
que o custo de intoxicacdo aguda pode variar entre 11 e 89 milhdes de dolares, com base em
dados de uma pesquisa de agrotdxicos no estado do Parana. Outro estudo, realizado nos Estados
Unidos (EUA), revela que os custos para tratar pessoas por descontaminacdo de agua
contaminada passam dos 20 bilhdes de ddlares (FIOCRUZ, 2019).

Os grandes latifundiérios comercializam commodities, ou seja, matéria prima agricola
voltada para a exportacao e, cerca de 70% da producdo de alimentos, provém da agricultura
familiar. Vale ressaltar que a dependéncia do uso de agrotdxicos vem aumentando até nas
grandes culturas que sdo destinadas aos insumos industriais, como a soja, utilizada para
producdo de racdo, biocombustivel, entre outras finalidades que ndo seja para alimentagdo
(FIOCRUZ, 2019).

Em aspecto mundial, o consumo de agrotoxico resulta em aproximadamente 2,5 milhdes
de toneladas anual e no Brasil esse valor € superior a 300 mil toneladas. No pais, a quantidade
de ingrediente ativo (i.a.) consumido anualmente é de 130 mil toneladas, podendo ser associado
ao aumento de consumo de agrotdxico de 700% nos Ultimos quarenta anos, enquanto a area
agricultavel aumentou 78% nesse mesmo periodo (SPADOTTO; GOMES, 2021).

Juntamente com o crescimento do consumo de defensores agricolas e suas
problematicas, 0os pensamentos sobre sustentabilidade vem seguindo 0 mesmo rumo, como 0
caso da agroecologia.

A agroecologia é uma alternativa mais sustentavel afim de ter alimentos mais saudaveis
e preservar recursos naturais, além de preservar culturas e tradi¢des locais (AZEVEDO, 2012).

No artigo publicado na Revista Espaco de Dialogo e Desconexdo (REDD) em 2014, é
apresentado os primeiros resultados de pesquisa sobre 0 “Instituto ANNONA de Agricultura
Sustentavel”, uma associacdo de pequenos e medios produtores organicos e biodinamicos do
interior do estado de Sdo Paulo. A autora montou um grafico com os principais motivos para a

producdo de alimentos organicos com base na pesquisa feita com os produtores do instituto.
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Grafico 1- Motivos para a producéo organica.
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Fonte: TROIANO, 2014

O maior motivo, com 59% foi 0 “mercado/alternativa produtiva” que se refere a
economia superior dos produtos organicos em relacdo aos convencionais, garantindo um bom
retorno financeiro para os produtores desses produtos. O segundo maior motivo, com 47%, se
refere ao consumo e producéo de alimentos sem agrotoxico (TROIANO, 2014).

Além da agroecologia muitas técnicas vém sendo utilizadas como alternativas para
diminuir o impacto ambiental causado pela agricultura, como a adicdo de lignina extraida de
biomassas de residuos agricolas nos agroquimicos, de modo a aproveitar 0 que antes era
descartado na natureza, como pseudocaule da bananeira, palhas de plantacdo de milho, folhas
das arvores frutiferas, entre outros (STEFFEN, et al., 2011).

2. OBJETIVOS
O objetivo deste trabalho visa aprimorar procedimentos estabelecidos para extrair
lignina e analisar a liberacdo controlada de agroquimicos por meio de simulac@es utilizando o

software ARAqua.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Lignina

A lignina representa um dos elementos fundamentais nos tecidos de gimnospermas e
angiospermas, encontrando-se presente nos vegetais e nos tecidos vasculares. Trata-se de uma
substancia amorfa, de natureza aromatica e altamente complexa, integrando-se a parede celular
e a lamela média das plantas. Esse componente desempenha um papel crucial nos tecidos das
gimnospermas e angiospermas, sendo responsavel pelo transporte de &gua, nutrientes e
metabolitos, além de desempenhar um papel protetor contra microrganismos. Sua formacéo
ocorre a partir de trés percursores basicos, que sdo alcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico
(SALIBA, et al., 2001).

Os principais grupos funcionais presentes na lignina séo hidroxila, metoxila, carbonila
e carboxila. A presenca de nimero de grupos funcionais e suas quantidades relativas dependem
da origem e do processo de extracdo empregados (VISHTAL; KRASLAWSKI, 2011).

A composicédo da lignina varia de acordo com a origem vegetal, sendo constituida por
trés tipos de unidades arométicas, como p- hidroxifenil (H), guaiacil (G) e siringil (S). As
ligninas presentes em madeiras de fibras longas (coniferas), madeiras de fibras curtas (folhosas)
e gramineas possuem estruturas basicas muito diferentes entre elas. Nas coniferas, a lignina é
predominantemente composta por unidade G, enguanto nas folhosas as unidades G e S estdo
presentes em diversas proporcdes. Ja a lignina em gramineas envolve a polimerizacao dos trés
tipos de unidades (lignina H-G-S) (LINO, 2015).

Devido as diversas maneiras de tratamento utilizadas para isolar essa substancia, €
necessario classifica-la como core e ndo core. Isso possibilita a descricdo do material residual

e 0s componentes acidos hidrocinamicos liberados durante a hidrélise (SALIBA, et al., 2001).

Portanto, somente derivados do acido hidrocindmico, que estdo covalentemente
ligados aos polimeros da parede celular, séo liberados durante a hidrélise, constituindo
a chamada lignina ndo core. Consequentemente, derivados de &cidos hidrocindmicos
que compdem a lignina através de ligacGes inter-resistentes a hidrélise, pela definicéo,
constituem as ligninas core (SALIBA et al., 2001).



Figura 2- Fragmentos de esquema estrutural de lignina.
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Da extragdo da lignina é possivel ter como produtos os fenois, 6leos e acidos acéticos
portanto o principal uso da lignina € como matéria-prima para obtengéo de diversos produtos

como fenois, vanilina, emulsificantes, componentes de resina, agentes dispersantes, aditivos

para concreto, pesticidas, entre outros (GARGULAK; LEBO,2000).
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3.2 Agroquimico

A palavra agroquimico tem varios sindbnimos, como defensivos agricolas, pesticidas,
agrotoxicos, praguicida ou biocida (VELASCO e CAPANEMA, 2006). Segundo a lei n° 7.802
de 1989, que aborda questdes relacionadas a pesquisas, experimentacfes, producdo,
armazenamento, transporte, comercializacdo, utilizacdo, classificacdo, destino final,
fiscalizacdo e outros topicos pertinentes a agrotoxicos e seus componentes, define eles como

sendo:

“produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou biologicos, destinados ao uso
nos setores de producéo, no armazenamento e beneficiamento de produtos agricolas,
nas pastagens, na prote¢cdo de florestas, nativas ou implantadas, e de outros
ecossistemas e também de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade
seja alterar a composicao da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da acdo danosa
de seres vivos considerados nocivos.”

O tema sobre regulagdo do uso de agroquimicos proporciona duas perspectivas distintas,
sendo que por um lado as restri¢cfes do uso desses produtos fazem com que os danos a salde e
ao meio ambiente sejam minimizados, porém essas restricdes podem implicar custos adicionais
aos produtores agricolas, por consequéncia do uso mais extensivo do solo e menor
produtividade (MORAES, 2019).

Os defensivos agricolas sdo classificados de cinco maneiras, sendo elas: acaricidas -
controle de &caros -; fungicidas - elimina fungos -; herbicidas - elimina ou impede crescimento
de ervas daninhas -; inseticida - elimina insetos - e raticidas - extinguem roedores -. O uso destes
produtos depende de fatores naturais como, o clima, solo, disponibilidade de 4gua por exemplo,
e nao naturais, como a experiéncia do agricultor (VELASCO e CAPANEMA, 2006).

No ano de 2022, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) publicou no
Diéario Oficial da Unido a reclassificacdo toxicoldgica dos agrotéxicos com base no Sistema
Globalmente Harmonizado de Classificagcdo e Rotulagem de Produtos Quimicos (GHS). Assim,
as categorias incluem: Extremamente Téxico (categoria 1), Altamente Téxico (categoria 2),
Moderadamente Toxico (categoria 3), Pouco Toxico (categoria 4), Improvavel de Causar Dano
Agudo (categoria 5) e Nao Classificado (ANVISA,2022).

O Glifosato, 2,4 D-Amina e Atrazina, sdo trés agrotoxicos que estdo inclusos na lista de
mais vendidos no Brasil. O primeiro é usado para combater plantas silvestres que estdo na area
de plantio antes do cultivo, os dois ultimos combatem um grupo especifico de plantas daninha
(TOOGE, 2019). A seguir é apresentado um infografico com os mais vendidos no Brasil,
Estados Unidos e Uni&o Europeia:
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Figura 3- Lista dos agrotoxicos mais vendidos no Brasil, EUA e UE.

Agrotoxicos mais vendidos no Brasil,
nos EUA e na UE

Produtos para controle de plantas daninhas sao os
mais procurados pelos agricultores destas regides

@ Fungicidas

Principio ativo Culturas

Registrado

1 2 5
e O—) —
Extremamente  Altamente Moderadamente Pouco toxico Improvavelde  Produto nao
toxico toxico toxico causar dano agudo dlassificado

Baseado no padréo Globally Harmozed System of Classification and Labelling of
Chemicals (GHS), chancelado pela ONU

@ Herbicidas

Principio ativo

Registrado

Culturas
que utilizam

gréos, algodao, cana-de-aglcar,

Glifosato = -

== cereais, frutas, pastagens,
4 E n — fumo, eucaliptos e seringueiras
2,4-D EE=  graos, cereais, cana-de-aclicar,
4 P m = eucaliptos e pastagens
Atrazina B= gréos, cana-de-agUcar, abacaxi
5 — = e seringueira

Dicloreto de

graos, algodao, cana-de-aguUcar,

E’a raquate batata e frutas
Diurom algodao, graos, cana-de-aglcar,
5 eucaliptos e frutas

S-Metolacloro
 —

(O] L=

algodao, cana-de-actcar, graos,
flores, mandioca e eucaliptos

Mancozebe
5 [ ——

Compostos

a base de cobre
e

Enxofre
5

Piraclostrobina

Azoxistrobina
§

Protioconazol
5 e—

Fluxapiroxade
D i

Tebuconazol
4 —

Epoxiconazol
4 —_—

O] L=
O L=
O L=
O . b=
I
O] L=
O] L=

@ Inseticidas

Principio ativo

Acefato
4

Imidacloprido
O

Bifentrina
P

Registrado
BE
O] L=

&E

que utilizam

graos, frutas, hortalicas,
legumes, cereais, fumo,
seringueiras, flores, eucaliptos
e cana-de-agucar

graos, frutas, legumes,
cana-de-agucar, hortaligas,
seringueira, fumo e flores

grdos, algodao, frutas, legumes,
flores e eucaliptos

algoddo, graos, flores, frutas,

cereais, legumes, eucaliptos,

cana-de-aglcar, pastagens e
pupunha

frutas, hortalicas, legumes,
cereais, graos, algodao, flores,
cana-de-agucar e eucaliptos

algodao, cereais, flores e graos

algodao, graos, cereais, flores,
cana-de-agucar e legumes

frutas, algodao, legumes, graos,
hortaligas, eucaliptos e cereais

algodao, cererais, frutas,
cana-de-agucar, flores e graos

Culturas
que utilizam

algodao, gréos e frutas

graos, frutas, legumes,

hortalicas, pastagens,
cana-de-aclcar, eucaliptos,

fumo, cereais e flores

algodao, frutas, hortalicas,
cereais, legumes, eucaliptos,
fumo, flores e gréos

|5V|350tri°na E “ E cana-de-acticar e milho
?CEtOdoro cana-de-aglicar e grios
?icamba E “ E algoddo, graos e pastagens
Sulfentrazona BE= algoddo, frutas, fumo, gréos,
4 — _— cana-de-aglcar e eucaliptos
flufenaceto E graos e cereais
Mesosulfuron B=

graos e cereais

Fonte: Ibama e Consultoria Philips McDougall, 2017; Ministério da Agricultura;
Autoridade Europeia para a Seguranca Alimentar (EFSA);
Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (EPA).

Infogréfico atualizado em: 25/09/2019

Fonte: Rodrigo Sanches,G1
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3.3 Software ARAqué

O software ARAqua foi desenvolvido com o objetivo de avaliar na etapa inicial, 0s
riscos ambientais de agrotoxicos, levando em consideragdo possiveis contaminagdes de corpos
d’agua superficial e subterraneo, fazendo comparacdes de suas concentragdes estimadas em
cenarios de uso agricola com parametros de qualidade ambiental (SPADOTTO et al., 2010).

Ele foi idealizado e criado por meio de um projeto colaborativo entre a Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa), a Faculdade de Ciéncias Agronémicas
(FCA/Unesp) e a Faculdade de Tecnologia do Estado de Sao Paulo (Fatec) do municipio de
Botucatu.

De acordo com a base técnico-cientifica do software (SPADOTTO; MINGOTI, 2014)
a estimativa do carreamento e da concentracdo do agrotdxico em agua superficial é calculada
atraves da seguinte equacdo:

M=D-c-f-exp(=3-k) - 10

1+ Kd
Onde:

M = perda de agrotoxico na dgua escoada superficialmente [ug]
D = dose do agrotoxico [g/ha] = [ug/ha]

. - v
c = coeficiente de escoamento superficial > (=——4*—)
Vprecipitado

f = fator de corregéo (adimensional)
%9%%) [1/dia]

—
t/2

k = taxa de degradacdo do defensivo agricola no solo = (=

Kd = coeficiente de sor¢do [mL/g]

O fator de correcdo € o produto de trés fatores:

f=fifo fa

Sendo que:

e f1éassociado a declividade do terreno, ou seja, quando a declividade for maior ou
igual a 20%, f1= 1; quando a declividade for menor que 20%, f1=

0,02153d + 0,001423d?, em que d é a declividade em porcentagem (%).

e f2estarelacionado a interceptacdo do agrotdxico (i ) pelas plantas cultivadas,
dada em porcentagem (%) e calculada por: f2=1 — (i/100)- Quando i =0, ou
seja, ndo ha plantas cultivadas, f2 = 1.

e f3estarelacionado a presenca de faixa de contencdo entre a &rea de aplicacdo do

agrotoxico e o lago padréo (com extensédo e profundidades definidas): f3 =
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0,83, sendo w, a largura da faixa de contencéo vegetada em metros. Quando

w = 0, ou seja, ndo ha faixa de contencdo vegetada, f3 = 1.

O calculo matemaético usado para a lixiviacdo do agrotoxico em agua subterranea tem
como base 0 conjunto de equacOes apresentadas por Rao et al (1985), que gera 0 modelo AF
(Attenuation Factor) que representa a fracdo da massa lixiviada do agroquimico em uma

determinada profundidade (MORAES, 2015), como apresentado a seguir:

AF = exp(—tr X k)
Onde:
AF = fator de atenuagdo [massa/massa]
tr = tempo de percurso [dias]

k = taxa de degradacédo do defensivo agricola no solo [1/dia]
A meia-vida (t ¥2) do agrotodxico esté relacionado ao k e é definida por:

0,693
k = —l/_
t 2

O tempo de percurso (tr) é representado por:

L- FC
)- RF

Onde:
L = distancia [m]
FC = umidade na capacidade de campo do solo [volume/volume]
q = taxa de recarga hidrica [mm/ano] = [m3/m#/dia]

RF = fator de retardamento (adimensional)

O fator de retardamento é obtido por:
BD - OC - Koc
FC

RF =1 +

Onde:
BD = densidade do solo [g/cm3]
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0C = fragéo de carbono organico do solo [massa/massa]
Koc = coeficiente de sorcdo do agrotdxico normalizado para a fracdo de carbono
organico [mL/g ou cmd/g]

Também é calculado o Quociente de Risco (QR) para proporcionar uma caracterizacao
do risco, considerando o perigo e a exposi¢do do agrotoxico na agua superficial e na dgua
subterranea. Esse calculo é realizado pela divisdo da Concentracdo Ambiental Estimada (CAE),
sendo ele um parametro de toxicidade aguda ou cronica de cada agrotéxico. Além disso, na
Avaliacdo de Risco Ambiental (ARA), € empregado o Nivel de Preocupacdo (LOC), que
representa o valor de QR considerado como limite (SPADOTTO; MINGOTI, 2014).

O software adota 0 CAE maximo, portanto seu resultado ndo pode ser considerado para
risco crénico para plantas e animais aquaticos, tanto para agua superficial quanto para agua
subterranea. Por essa razdo, o QR para efeitos agudos é calculado pela equacdo:

OR CAE
agudo ™ CE'so

Onde:
CAE = Concentracdo Ambiental Estimada
CE'so = Concentracdo Efetiva Média que causa efeito agudo em 50% da populagdo com

tempo de exposicdo de 24 a 48h

O risco é associado a toxicidade aguda para plantas e animais aquaticos, portanto foi

registrado alguns valores de CEso, como mostrado na tabela a seguir:
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Tabela 1- Valores de toxicidade CEso de alguns agrotdxicos em plantas e animais aquaticos.

Toxicidade CE,, (pg/L)
Agrotoxico .
Plantas Animais
aquaticas aquaticos
2,4-D Amina 210 260
Ametrina (') 3.6 1700
Atrazina 22 720
Bentazone (') 5.400 48.000
Diuron 24 160
Glifosato 850 650
Malation ) 0.5
Trifluralina 15,3 8.4

Fonte: EPA (ESTADOQOS..., 2013a); IUPAC (INTERNA-
TIONAL..., 2013). Obs.: ('} = Nao encontrado em EPA
[ESTADOS..., 2013a) e encontrado em IUPAC {INTER-
NATIONAL..., 2013); {*) = Inseticida sistémico sem efeito
detectado em plantas nos testes realizados.

Fonte: SPADOTTO; MINGOTI, 2014

O padrdo de potabilidade também foi considerado, assim o QR para potabilidade

(QRpotab) é representado por:

CAE
QRpotap = VMP

Onde:
CAE = Concentracdo Ambiental Estimada

VMP = Valor maximo de potabilidade

Sendo que o valor méaximo de potabilidade é retirado da seguinte tabela:
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Tabela 2- Valores maximo de potabilidade para alguns agrotéxicos.

Potabilidade (pg/L)
Agrotoxico :
Brasil EUA A‘,’fﬂt:z: Ly
2,4-D Amina 30 70 30
Ametrina ND 60 (") 60
Atrazina 2 3 2
Bentazone ND 200 (") 200
Diuron 90 ND 90
Glifosato 500 700 500
Malation ND 500 (') 500
Trifluralina 20 10(") 10

Fonte: Portaria do Ministério da Saude n. 2914/2011 (BRA-

SIL, 2011); EPA (ESTADOS..., 2012). Obs.: (") = Lifetime
Health Advisory. ND = Nao disponivel nas fontes consul-

tadas.
Fonte: (SPADOTTO; MINGOT]I, 2014)



22

4. MATERIAIS E METODOS

A primeira fase desta pesquisa constituiu em realizar uma revisdo bibliografica para
identificar métodos mais eficientes na simulacdo do uso da lignina como matriz de liberagdo
controlada de agroquimicos. Nesse contexto, optou-se pelo software gratuito e de facil acesso
denominado ARAQuA.

Os métodos de extracdo da lignina foram apresentados com base nos resultados
realizados no Relatorio de Iniciacdo Cientifica no edital 4/2021 - PIBIC intitulada como
“Extragao e caracterizacao de ligninas de biomassas de residuos da bananicultura”

Para a elaboracdo de formulagdes de liberacdo controlada foram usados resultados do
grupo de pesquisa do Instituto de Pesquisa em Bioenergia (IPBEN). Adicionalmente, foram
conduzidas simulacdes e analises para identificar o limite de dose em que 0s oito agrotoxicos,
ja presentes no banco de dados do software, excedem os padrdes estabelecidos, possibilitando

uma comparacéo entre eles.

4.1 Extracdo da lignina

Como mencionado no capitulo anterior, o procedimento da extracdo da lignina a ser
detalhado consiste em uma otimizacdo realizada no relatério de Iniciacdo Cientifica. A
biomassa empregada nesse processo foi 0 pseudocaule da bananeira, um dos principais residuos
provenientes da atividade na bananicultura.

O pseudocaule e as folhas de bananeira, sdo compostos com 80% de agua. Em massa
seca, sdo formados por aproximadamente 35% de celulose, 20% de hemicelulose, 18% de
lignina, e o restante sdo os extrativos, amidos, proteinas e outros componentes. (PEREIRA, et
al., 2019)

O projeto foi executado em trés ensaios (E1, E2 e E3), sendo que na primeira etapa
(Hidrdlise acida) usou-se temperaturas variaveis para o banho de 6leo. Todo o procedimento
para a extracdo da lignina foi feito com duas em duplicatas, resultando entdo em quatro amostras
(1, 2, 3 e 4) ao final de cada ensaio.

Na etapa de hidrolise acida foi adicionado 20 mL de acido sulfirico (H2S04) com
concentragéo de 1% em aproximadamente 1g no pseudocaule em p6 (20 mesh), sendo a solugéo
colocada em ampolas de ago para o banho de 6leo com temperatura ideal (E1= 150°C, E2=
175°C e E3=125°C). As amostras 1 e 2 foram mantidas no banho de 6leo por 15 minutos,
enquanto as amostras 3 e 4 permaneceram por 30 minutos. Dessa forma obteve a celulignina

(sélido) e a hemicelulose (liquido) que foram separados por filtracao.
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Figura 4- Ampolas de ago para o banho de 6leo.

Fonte: Autora

Durante a fase de extragéo alcalina foi adicionado 20 mL hidréxido de sddio (NaOH)
com concentracgdo de 8,3% no sélido adquirido na etapa anterior e inserido novamente ao banho
de 6leo a 120°C (em todos os ensaios) por aproximadamente 30 minutos. Assim separou-se a

celulose da lignina por filtracdo, que se concentrou no licor negro resultante.

Figura 5- Filtragdo e coleta do liquido de lavagem da etapa da extracéo alcalina.

Fonte: Autora
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Para realizar a precipitacdo da lignina foi adicionado 3 mL de acido sulfurico (H2504)
concentrado no licor negro, assim a lignina se precipitou suavemente, tornando insoltvel na
forma de um solido preto. A lignina precipitada foi filtrada a vacuo, desta forma foi obtida a
lignina solida que ficou retida no filtro de papel, onde foram deixados em estufa durante 72
horas a 100°C para facilitar a remocéo da lignina em po.

Figura 6- Precipitacdo da lignina.

Fonte: Autora

Figura 7- Lignina em po.

Fonte: Autora



25

Ao final de cada etapa (hidrolise &cida, extracdo alcalina e filtracdo final) para extracdo
da lignina, foram realizadas filtracdes, sendo que foi pesado o papel filtro ante e apds desse
procedimento. Assim foi possivel calcular a perda de massa da lignina que se teve durante 0s
processos para extracao da substancia.

As amostras de lignina adquiridas foram comparadas por meio de espectroscopia no
infravermelho (FITR), sendo que certas ligacGes produzem bandas em frequéncias especificas.
Nesse processo, realizou-se espectroscopia da pastilha com brometo de potassio (KBr) puro
como background e também das pastilhas resultantes de cada amostra dos trés ensaios. As
pastilhas das amostras foram preparadas com 1 mg de lignina (obtida ap6s a etapa da filtracdo
de cada ensaio). Essa lignina foi misturada com aproximadamente 260 mg de brometo de
potassio (KBr) em p0 e submetidas a uma pressdo de 80 KN por cerca de 1 minuto. Os espectros
de lignina foram normalizados com uma resolucdo de 4 cm~1, assim foi possivel observar a

absorbéancia entre os espectros.

4.2 Software ARAqua
Para melhor visualizagdo do software utilizado, a seguir serdo apresentadas as suas

interfaces (Figura 8 e 9).

Figura 8- Tela inicial do software ARAqua.

E BRASIL Simplifique! Participe Acesso a informagdo Legislacdo Canais
o SN, e—
)

©
ARAqua

WEFR

® o)

Fonte: Software ARAquéa
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Figura 9- Tela de identificagéo do usuério.

E BRASIL Simplifique! Participe Acesso a informagao Legislagdo Canais
by ) SN —
Emgpa TS —

E-Mail *

Senha

Voltar Login

Nova senha

Fonte: Software ARAqua

Para o software ser utilizado, foi inserido algumas informac@es da area de estudo para a
simulacdo, como a pedologia, declividade e o coeficiente de escoamento superficial. A area
escolhida foi o municipio de Rio Claro, portanto os dados foram retirados de bibliografias ja
existentes.

Segundo o Diagnostico Ambiental e Desenvolvimento de Sistemas de Implementacdes
de Projetos de recuperagio da Qualidade dos Corpos D’Agua, de 2014, o relevo predominante
do municipio de Rio Claro (SP) é o suave ondulado (5 a 12%), onde o escoamento superficial
é lento ou médio. Foi adotado um valor intermediario de 10% de declividade para ser usado no

software. A seguir € mostrado a tabela das classes de declividade retiradas do diagnostico.

Tabela 3- Classes de declividade do municipio de Rio Claro (SP).

d?c?if/si?jsagg Area (ha) Dominio/Relevo
0a3% 8.671,32 Plano
3a5% 8.051,55 Suave ondulado
5al12% 25.020,80 Suave ondulado
12 a 20% 7.039,43 Ondulado
20 a 44% 1.052,75 Forte ondulado
> 45% 6,35 Escarpado

Fonte: Rio Claro, 2014

Rio Claro apresenta trés principais ordens de pedologia, sendo: Argissolos, Latossolos

e Neossolos. A principal é o Argissolo, que tem como caracteristica uma boa estruturacao,
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apresentam profundidades varidveis, suas cores dominantes sdo avermelhadas ou amareladas,
textura arenosa a argilosa na superficie e média a muito argilosa nas subsuperficies (Rio Claro,
2014).

Como subordem, os solos Argissolos Vermelho-Amarelos, representam 68% de Rio
Claro. A coloracdo € influenciada pela biogeoquimica e caracteristicas morfolégicas e

ambientais referente a fertilidade dos solos.

“Para solos avermelhados, considera-se: a) Cor vermelha com baixos teores de Fe203
- presenca (dominio) de hematita; pobreza em elementos tragos e fésforo total, com
boa drenagem (translocacdo de &gua e nutrientes); b) Cor vermelha, com altos teores
de Fe203 - presenca de hematita, magnetita e maghemita; riqgueza em elementos
tracos e fosforo total; boa drenagem” (RESENDE et., al. 1988).

O coeficiente do escoamento superficial é a relacdo entre o volume de 4gua escoado
superficialmente e o volume de agua precipitada (CARVALHO e SILVA, 2006). Desse modo,
a tabela a seguir apresenta o coeficiente do escoamento em funcéo da declividade, do tipo de
solo e da cobertura vegetal.

Tabela 4- Coeficiente de escoamento superficial em relacdo a declividade, tipo de solo e cobertura vegetal.

Declividade Solo Arenoso Solo Franco SQIO
Argiloso
Florestas
0-5 0,1 0,3 0,4
5-10 0,25 0,35 0,5
10-30 0,3 0,5 0,6
Pastagens
0-5 0,1 0,3 0,4
5-10 0,15 0,35 0,55
10-30 0,2 0,4 0,6
Terras cultivadas
0-5 0,3 0,5 0,6
5-10 0,4 0,6 0,7
10-30 0,5 0,7 0,8

Fonte: CARVALHO e SILVA, 2006

Outros parametros a serem inseridos no software € a largura da faixa de contencéo (m)
e interceptacdo do agrotoxico pelas plantas (%). Como o relevo do municipio €
predominantemente suave ondulado a variacdo da largura da faixa de contencéo, ou também
chamado de faixa de movimento de terra, € de 6 a 12 m (ZONTA et al., 2012).
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Terrago de base larga: faixa de movimentagdo de 6 m a 12 m de largura. E
recomendado para o controle da erosdo em terrenos de relevo suavemente ondulado a
ondulado, com declives ndo superiores a 12%, de preferéncia entre 6% e 8%. O seu
alto custo de construgdo é compensado por cultivar-se em toda sua superficie e por
ser a sua manutencéo realizada no proprio preparo normal do solo (ZONTA et al.,
2012).

Figura 10- Perfil esquematico de um terraco de base larga.

Nivel original
W doterreno B corte

- Aterro

Fonte: ZONTA et al., 2012

A interceptacdo do agrotoxico pelas plantas € o proprio contato das gotas, que sdo
pulverizadas, com as plantas. Quando ndo interceptado pelas plantas, o produto pode infiltrar
mais rapidamente no solo. Alguns fatores podem influenciar a ndo interceptagdo, como a
sobreposicao das folhas, o angulo foliar, morfologia e pilosidade das folhas e a idade e tamanho
das plantas (CARVALHO, 2013).

Considerando o cenario sem vegetacdo, os parametros da largura da faixa de vegetacdo
e da interceptacdo do agrotoxico foram nulos, resultando no f1 e f2 sendo 1, como explicado
anteriormente no item 1.3.1.

Portanto foi usado no software ARAqua os seguintes dados:

Tabela 5- Dados retirados de referéncias bibliograficas para serem utilizados no software.

Parametros Dados escolhidos
Declividade do terreno (%) 10
Coeficiente de Escoamento Superficial (%) 0,7
Solo Argissolo
Largura da faixa de contencdo (m) 0
Intercepgédo pelas plantas 0

Fonte: Autora

No banco de dados do software séo registrados oito agrotoxicos, que sdo: 2,4 D-Amina,
Ametrina, Atrazina, Bentazone, Diuron, Glifosato, Malation e Trifluralina. Todos esses com
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dose (g i.a/ha), padrdo de potabilidade (ug/L), CE50 animais aquéticos (ug/L), CE50 plantas

aquéticas (ug/L), coeficiente de sor¢do (mL/g) por camada de solo e meia vida (dia).

Figura 11- Pardmetros do banco de dados do software para cada agrotoxico.

Ingrediente ativo (L) 2,4 D-Amina Ingredients ativo (l.a.)
Dose (gi.a/ha) 1.080,00 Dose (g l.a./ha) 3-°°°~°°
Padrao de Potabitidade (pg/L) 30,00 Padrao de Potabilidade (gL} 60,00
CES0 Animais Aquaticos (pgiL) 260,00 CES0 Animals Aquaticos (o) 1.700,00
CES0 Plantas Aquaticas (ug/L) 210,00 CES0 Plantas Aquaticas (kolL) 3,60
Camadas Coeficlente do 50580 Maia Vida (dia) Camadas Contei i) T Mela vida ()
¢ 20 10 o 300 60
2 20 10 2 300 60
3 20 10 3 300 60
e 20 10 i 300 60

— e

Ingrocients atrvo (14 ) Ingrediente ativo (1.a.)
Dose (piama) zsoo.oo Dose (g L.a/ha) seo.oo
Patrao de Potabilidade (gL | 2.00 Padrio de Potabilidade (pg/L) 200,00
CEST Amimais Aquiaticos (yp/L) 72000 CES0 Animais Aquaticos (ugiL) 48.000,00
CESO Puantas Aquancas (pQL) 200 CES0 Plantas Aquaticas (pg/L) 5.400,00
Camadas Couhciemt oy 05 Mala Vida (ca) Camadas gy ¥ Meia Vida (i)
** 100 L) 1" 34 20
1 100 -] 2 34 20
3 100 0 3 34 20
4 100 60 4 34 20

Ingrediente ativo (L.a.) Diuron Ingrediente ativo (L.a.) Giifosate
Dose (g l.a/ha) 3.200,00 Dose (g i.a.ha) 1.920.00
Padrao de Potabilidage (pg'L) 90,00 Padrao de Potabilidade (pgiL) 500,00
CES50 Animais Aquaticos (pg/L) 160,00 CES0 Animais Aquaticos (pgiL) 650,00
CEB0 Plantas Aquaticas (po/L) 240 CES0 Plantas Aquaticas (pg/l) 850,00
Camadas Coaficlente o S04 aia Vida (dia) Camadas Cosficierts oe SO0 Meta vida (di)
1 480 20 1 24.000 47
P 480 90 2 24.000 47
3 480 90 3 24,000 47
4 480 80 4 24.000 47

st

Ingredients ativo (i.a.) Malation Ingrediente ativo {i.a) Trifluraiina
Dose (g L.a/ha) 1.000,00 Dose (g .a/ha) 1.068,00

Padrao de Potabilidade (/L) 500,00 Padrao de Potabilidade (pg/L) 10.00

CES0 Animais Aquaticos (pg/L) 0,50 CESO Animals Aquaticos (pg/L) 840

CES0 Plantas Aquaticas (ugit) 0,00 CESQ Plantas Aquaticas (pglL) 15.30

S— oL ' Mela vd (ca) Camadas Coeficiemis e 591630 Meia vida (dia)

1" 1.800 1 e 3.00: 60
2 1.800 1 3 8000 60
3 1800 ) 3 8.000 60
‘ 1800 A 4 8.000 60

Fonte: Software ARAqua
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Para realizar as simulacgdes, os dados da Tabela 5 foram utilizados para compor o
cenario da &rea de estudo, sendo inseridas as doses (g i. a/ha) paracadaagrotdxico. O método
empregado para determinar as doses envolveu um processo de tentativa e erro até que se
alcangasse uma dose aproximada que ndo atendia o padréo de potabilidade.

Apos os dados serem inseridos o software calculou a concentracgéo estimada (ug i. a/L),
QR -Padrao de Potabilidade, QR- Animais aquaticos e QR- Plantas Aquaticas. A proxima figura
ilustra a tela do software utilizada para o célculo:

Figura 12- Interface do software do calculo para aguas superficiais.

BRASIL Simplifique! Participe  Acessoainformagdo  Legislagio  Canais
O B S
Tl e—
@ Calculos Usuario Ajuda Sair

Calculo para Agua Superficial

Agrotéxico (2,4 D-Amina v]
Einserir dose (g i.a./ha) 500.0
Cenario [Rio Claro v]
Voltar Calcular

m 3 @\
E Wa ARAqua

Fonte: Software ARAquéa

A partir dos célculos realizados, é gerado um relatério que inclui informagdes sobre o

agrotoxico, a dose aplicada, o tipo de solo e o cenério, juntamente com os resultados obtidos:
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Figura 13- Relatorio emitido do agrotoxico 2,4-D Amina.

ARAqua

Em@a Célculo para Agua Superficial &

Gerado em: 05/11/2023 9.23 AM

Agrotéxico: 2,4 D-Amina Dose (g i.a./ha): 500.00
Koc (mL/g) Meia-vida (dias)
Camada 1| 20 | 10 |

Solo: Argissolo
Carbono Organico (M/M)

Camada 1 | 0.03 |

Cenario: Rio Claro

Declividade do terreno (%) 10.00
Interceptacéo pelas Plantas (%) 0.00
Largura da Faixa de Contencéo 0.00
Coeficiente de Escoamento 0.70
Resultados:
Perda total por carreamento (gia/ha): 6.35E1
Concentracdo em agua superficial (Hgial/L): 3.18E1
Padr&o de Potabilidade (Mgiall): 30.00
CES50 Animais Aquaticos (pgi.alL): 260.00
CEb50 Plantas Aquéaticas (pgi.alL): 210.00
Quociente de Risco (Potabilidade): 1.06E0 N&o atende o padréo
Quociente de Risco (Animais Aquaticos): 1.22E-1 Risco agudo e uso restrito
Quociente de Risco (Plantas Aquaticas): 1.51E-1 Sem risco agudo

Fonte: Software ARAquéa

Afim de avaliar a liberacdo controlada de defensivos agricolas, foram utilizadas
proporcoes 50% acima e abaixo das doses identificadas, assim como 70% a acima e abaixo. O
objetivo era determinar quais delas excederiam os limites de potabilidade estabelecidos para
cada produto. Na tabela seguinte (Tabela 6) sdo apresentados as doses que ultrapassaram o
padréo de potabilidade.
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Tabela 6- Doses identificadas para cada agrotoxico.

Agrotoxico Dose (g i.a/ha)

2,4 D-Amina 500
Ametrina 5.000
Atrazina 70
Bentazone 4.000

Diuron 12.000

Glifosato 3.100.000
Malation 1.800.000

Trifluralina 20.000

Fonte: Autora

4.3 Formulagdes de Liberacio Controlada

Para validar a eficacia da liberacdo controlada de ingredientes ativos, foram conduzidos
experimentos utilizando amostras contendo 0,5 g de lignina de bagaco misturados com 0,5 g de
sulfato de cobre (CuS04) em triplicatas, rotulados como amostras P, R e S. Essas amostras
foram misturadas sob constante agitacdo em uma capsula de aco inox, mantida a uma
temperatura de 180°C, em banho de éleo, por 7 minutos, o que resultou, apds o resfriamento a
temperatura ambiente, em uma placa escura e vitrea. O mesmo procedimento foi aplicado a
lignina kraft de eucalipto, resultando nas amostras M, N e O.

As placas foram moidas obtendo-se granulos de cerca de 1 a 3 mm de tamanho, e cada
amostra foi dividida em dois grupos (duplicatas) e colocadas em contato com a &gua por Varios
dias para avaliar a liberacdo do CuS0O4 usado para simular um ingrediente ativo. Cada grupo
continha cerca de 1 g de amostra em contato com 30 mL de &gua, sendo renovados e retirados
diariamente. As medicGes foram realizadas no espectro ultravioleta-visivel (UV-vis) com
comprimento de onda de 200 nm, 250 nm, 280 nm e 800 nm que correspondem a absorbancias

de subtancias organicas, em especifico para a lignina (280 nm) e ions Cu+2 (800 nm).
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5. RESULTADOS
5.1 Extracao lignina
Foram feitos trés ensaios (E1, E2 e E3), sendo que em cada um usou uma temperatura
diferente na etapa da hidrolise &cida. Ao final de cada etapa (Hidrolise Acida, Extracéo Alcalina
e Filtracdo) foi calculado a perda de massa e o desvio padrdo, onde o papel filtro foi pesado

antes e depois da etapa de filtragdo. As perdas de massa para cada ensaio sdo representadas a

sequir:
Tabela 7- Massa perdida de cada etapa e de cada ensaio e desvio padrdo das duplicatas.
ENSAIO 1
Perda (9)
Hidrolise Extracéo . ~
Amostra Acida o Alcalina o Filtracéo o
1 0,4326 0,1693 0,101
0,00375 0,00099 0,01909
2 0,4379 0,1679 0,128
3 0,4122 0,157 0,1026
0,00205 0,00099 0,00085
4 0,4093 0,1595 0,1038
ENSAIO 2
Perda (9)
Hidrolise Extracéo . .
Amostra Acida o Alcalina o Filtracio o
1 0,4181 0,4181 0,131
0,04377 0,04377 0,00870
2 0,48 0,48 0,1187
3 0,63 0,63 0,1237
0,16992 0,16992 0,01556
4 0,8703 0,8703 0,1017
ENSAIO 3
Perda (g)
Hidrolise Extracao . x
Amostra Acida o Alcalina o Filtracéo o
1 0,4957 0,2032 0,1237
0,01471 0,00354 0,00226
2 0,5165 0,2082 0,1205
3 0,4832 0,197 0,1107
0,00537 0,00361 0,01209
4 0,4756 0,2021 0,1278
* Na etapa de extracdo acida as amostras 1 e 2 permaneceram 15 minutos no banho de dleo e as amostras 3 e 4, 30
minutos.

** o = desvio padrdo

Fonte: Autora.

Como mostra na tabela acima, foram calculadas as perdas de massa para as quatro
amostras, sendo que as amostras 1 e 2 permaneceram por 15 minutos no banho de 6leo na etapa

de extracdo acida, enquanto que as amostras 3 e 4 ficaram aproximadamente 30 minutos. Assim,
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foram calculados também os desvios padrao das duplicatas (1 e 2, 3 e 4), resultando em valores
abaixo de 1. O maior desvio que se obteve foi entre as duplicatas 3 e 4 no ensaio 2 na etapa de
hidrdlise acida, com valor de 0,16992.

A caracterizacdo de picos de absorcdo no infravermelho € comparada através de dados
tabelados. A seguir € mostrado os principais picos para as ligninas de madeira dura, madeira

mole e para gramineas.

Tabela 8- Principais atribui¢des dos picos de absor¢édo no Infravermelho de ligninas.

COMPRIMENTO DE ONDA (CM™)

Madeira Madeira Graminea Atribuicio
Mole (G)  Dura (G-5)  (G-5-H)

3400 3400 3400 Grupos hidroxilico
3000 3000 3000 C-H aromtico
2936 2936 2936 C-H alifatico
2850 2850 2850 C-H alifitico
1720-1700  1720-1690 C=0
nio conjugada
16751660 16601650 C=0
Conjugada
1656 C =0 Cetonas conjugadas
p-substituidas

1673 Acido p-cumidrico
1470-1460  1470-1460  1470-1460 C-H de grupos metilicos

1430-1415  1430-1415 C-C de anéis aromaticos
C-H de grupos metilicos
1270 1275 1265 C-0 de anéis guaiacilicos
12401230 C-0 de anéis siringilicos
C-0 de anéis guaiacilicos
C-0 de fendis
1235 Unidades sinapila e
P=cumarila
1140 1085 C-0 de dlcoois secundirios
B65-815 915-815 870 C-H aromiticos
Tabela adaptada de:
- SARKANEN & LUDWIG (1971) H = P - hidroxifenila
- JUNG & HIMMELSBACH (1989 G = Guaiacila
- MORAIS (1992) S = siringila

Fonte: SALIBA et al., 2001.

Abaixo séo apresentados os espectros das pastilhas que foram preparadas:



Graéfico 2- Espectrometria no infravermelho da pastilha de Brometo de Potéssio (KBr).
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Fonte: Autora
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Grafico 3- Espectros no infravermelho das quatro amostras do primeiro ensaio.

EsHIMADZU EsHIMADZU
- = pastilha 111 +— pastiha 211
09-| 1
] 0.8
Abs i|
] Abs |
08 ]
] 0.7
0.7 ]
06—
0.6 ]
1 05—
0.5 ]
] 04—
04 1
& 03
03— ]
] 02—
0.2 1
] 01—
0.1 |
00 Lo
L B .5 L O L SR R R e e e s e e e R s e
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500 4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
cm-1 cm-1
(I sHIMADZU EsHIMADZU
— pastiha3 1] — pastiha 411
0.9
Abs |
1 05|
0.8 |
Abs |
0.7
] 0.4—|
0.6
1 0.3
05
0.4 1
] 02
03— 1
1 0.1
0.2 1
0.1 4
] 0.0
L O L L L L I L A L T L L O I L P
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500 4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
em-1 cm-1

Fonte: Autora
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Grafico 4- Espectros no infravermelho das quatro amostras do segundo ensaio.
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Grafico 5- Espectros no infravermelho das quatro amostras do terceiro ensaio.
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Fonte: Autora

A comparagdo das amostras na espectroscopia no infravermelho trouxe os graficos
acima como resultados, sendo assim é possivel observar que as amostras do mesmo ensaio néo
apresentam diferencas significativas de absorbancia, as poucas diferencas se deve a0 manuseio
das pastilhas antes de colocar no equipamento. Porém, ao comparar os graficos entre os trés

ensaios observa-se grandes diferengas nos espetros.
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A seguir sdo apresentadas as doses com as proporcdes adicionais (50% e 70%) e sao

analisadas as doses que estariam no limite de potabilidade, conforme o cenério escolhido.

Tabela 9- Proporcéo adicional de 50% nas doses identificadas.

Agrotéxico Dose (g i.a/ha) af)(;?f(’o asc?:fa
2,4 D-Amina 500 250 750 *
Ametrina 5.000 2500 7.500 *
Atrazina 70 35 105 *
Bentazone 4.000 2000 6.000 *
Diuron 12.000 6000 18.000 *
Glifosato 3.100.000 1550000 4.650.000 *
Malation 1.800.000 900000 2.700.000 *
Trifluralina 20.000 10000 30.000 *

(*) néo atende o padrdo de potabilidade

Fonte: Autora

Tabela 10- Proporcéao adicional de 70% nas doses identificadas.

Agrotdxico Dose (g i.a/ha) azgﬁ)o aYC(i)r(:f)a
2,4 D-Amina 500 350 850 *
Ametrina 5.000 3.500 8.500 *
Atrazina 70 49 119 *
Bentazone 4.000 2.800 6.800 *
Diuron 12.000 8.400 20.400 *
Glifosato 3.100.000 2.170.000 5.270.000 *
Malation 1.800.000 1.260.000  3.060.000 *
Trifluralina 20.000 14.000 34.000 *

(*) ndo atende o padrdo de potabilidade

Fonte: Autora

Com esses dados, é possivel determinar os intervalos de doses dos oito

agrotoxicos que atendem aos padrdes de potabilidade para aplicagdo no municipio de Rio Claro.
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5.3 Formulagdes de Liberacéo Controlada

A seguir sdo apresentados os graficos que mostram a liberacdo controlada medidos em
relacdo ao comprimento de 280 nm e 800 nm ao longo do tempo, como exemplo para cada tipo
de lignina. Para se obter uma relacdo linear, o tempo foi representado em escala de raiz

quadrada, seguindo a lei de Fick.

Gréfico 6- Concentracéo de lignina de bagaco (g/dm3) por tempo no espectro UV de 280 nm.
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Fonte: Autora.

Gréfico 7- Concentracdo de lignina de bagaco (g/dm3) por tempo no espectro UV de 800 nm.
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Fonte: Autora.
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Gréfico 8- Concentragdo de lignina kraft de eucalipto (g/dm3) por tempo no espectro UV de 280 nm.
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Fonte: Autora.

Gréfico 9- Concentracdo de lignina kraft de eucalipto (g/dm3) por tempo no espectro UV de 800 nm.
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Fonte: Autora.

Portanto é notorio que quanto maior a concentracdo de lignina da amostra, melhor sera
a liberacdo controlada por tempo. Além disso, com diferentes velocidades de liberacdo
determinadas pelas inclinacbes das curvas, pode-se modular a liberacdo dependendo do

desejavel para distintos ingredientes ativos (mais lenta ou mais rapida).
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6. CONCLUSOES

Ao comparar a perda de massa das amostras para cada etapa (hidrolise &cida, extracao
alcalina e filtracdo) do mesmo ensaio (E1, E2 e E3), é possivel verificar que ndo ha diferenca
relativamente significativa entre elas. A maior discrepancia registrada foi de 0,24 g na etapa de
hidrélise acida do segundo ensaio entre as amostras 3 e 4.

Ao examinar os graficos das amostras do mesmo ensaio, observa-se uma uniformidade
de absorbancia nos espectros. No entanto, ao analisar 0s espectros de ensaios distintos, é
possivel verificar a variacdo na absorbancia entre eles, indicando a presenca e concentracdes de
substancias orgéanicas diversas, como o carbono e nitrogénio, nas amostras de lignina.

Portanto, o tempo de permanéncia no banho de 6leo da etapa da hidrélise acida nao
altera a qualidade da extracdo da lignina, mas sim a temperatura que foi variada nos ensaios
nesta mesma etapa.

A adicdo de 50% acima das doses identificadas revela que os valores ultrapassam o
limite de potabilidade, enquanto a proporcao inferior mantém os valores padrdo. Essa mesma
I6gica se aplica a proporcdo de 70%. Assim, é possivel identificar os intervalos de doses de
agrotoxico aplicadas no municipio Rio Claro.

Por fim, o presente trabalho propde-se a ser um ponto de partida para pesquisas
subsequentes que busquem investigar e avaliar outros tipos de lignina como aditivo de

agroquimicos, utilizando o software ARAqua para simular e comparar dados.
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