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RESUMO

O emprego de matérias-primas de fontes renovaveis no desenvolvimento de novas tecnologias
tem como objetivo principal a substituicdo de derivados de petrdleo, além de possuirem maior
potencial biodegradavel. Um grande desafio das industrias ¢ encontrar solugdes para seus
residuos e fornece-lhes um destino mais nobre. Diante destas premissas, foi desenvolvido um
biopoliol a partir de 6leo de mamona, glicerol e licor negro para a aplicacdo na agricultura como
agente antitranspirante. As matérias-primas, o poliol e as dispersdes foram caracterizadas
quanto a andlises de pH, densidade, viscosidade, comportamento reologico, teor de sélidos, teor
de cinzas, tamanho de particula, indice de acidez, teor de umidade, estudo da sintese, DRX,
FTIR, TGA, DSC, potencial zeta, estabilidade acelerada e ésteres metilicos. As dispersdes
foram aplicadas em folhas de soja e café e analisado a emissividade, espalhabilidade,
temperatura foliar e massa aplicada. Também foi determinado o FPS e a fitotoxicidade. Para a
producdo do biopoliol empregou-se uma concentragdo limite de 30% v/v de licor negro sob a
proporcdo de 6leo de mamona. O poliol apresentou densidade relativa de 1503,9 kg'm™ e
comportamento reoldgico de um fluido pseudopléstico com limite de escoamento. A propor¢ao
encontrada de ésteres metilicos por CG-MS do 6leo de mamona e biopoliol é similar,
constatando que a reagdo de interesterificacdo nao degradou significativamente suas estruturas.
A andlise de FTIR mostrou um desvio no niimero de onda do 6leo de mamona 964 cm™! para o
biopoliol 924 cm™! o que pode estar indicando que houve a reacdo de interesterificagdo. Como
nao foi adicionado catalisador ao processo, foi investigado sua atuacdo na reagdo e foi
constatado que a temperatura de 210 °C favorece a quebra das ligagdes alifaticas da lignina e
proporciona o aumento dos grupos fendlicos, induzindo a uma geracao de catalisador. O poliol
foi disperso em agua nas concentragdes de 1% (dispersdo B1) e 2% (dispersdo B2) m/v com
objetivo de atuar como antitranspirantes em cultivares. Visando maximizar os resultados, foi
adicionado as formulac¢des de biopoliol, 0,5% m/v de TiO2 para atuar como agente reflexivo.
As formulagdes apresentaram pH médio de 8,6, e tamanho de particula abaixo de 300 nm
podendo ser consideradas nanométricas. O potencial zeta encontrado ficou em torno de -20 mV,
inferindo que as dispersdes possuem baixa estabilidade eletrostatica e a estabilidade por analise
acelerada, constatou que as dispersdes B1 e B2 sdo estaveis, indicando que pode estar ocorrendo
impedimento estérico. As formulacdes foram aplicadas em folhas de soja (Glycine max) e a
variacdo da temperatura foliar foi avaliada. Os resultados mostram que na maior concentragao
de poliol a temperatura foliar ficou acima das demais, caracterizando a agdo antitranspirante.
Quando adicionado TiO a formulagdo, as temperaturas foliares decairam, ficando evidente a
acao reflexiva desse composto. A formulagdo que se destacou foi na menor concentragdo de
poliol com adi¢do de TiO,, onde apresentou as menores temperatura foliares. Os testes de
fitotoxicidade por germinacdo de sementes, constataram que nas maiores concentragdes as
formulacdes sdo altamente toxicas e nas menores, sao estimulantes.

Palavras-chave: Licor negro. Oleo de mamona. Poliol. Agricultura sustentavel.

Antitranspirante.



ABSTRACT

The use of raw materials from renewable sources in the development of new technologies has
as its main objective the replacement of petroleum derivatives, in addition to showing greater
biodegradable potential. A major challenge for industries is to find solutions for their waste and
provide them with a nobler destination. Given these premises, a biopolyol was developed from
castor oil, glycerol and black liquor for agricultural application as an antitranspirant agent. The
raw materials, biopolyol and the dispersions were characterized for pH, density, viscosity,
rheological behavior, solids content, ash content, particle size, acid index, water content,
synthesis study, XRD, FTIR, TGA, DSC, zeta potential, accelerated stability and methyl esters
content. The dispersions were applied to soybean and coffee leaves and analyzed for emissivity,
spreadability, leaf temperature and application mass. The SPF and phytotoxicity were also
determined. For the production of polyol, a limit concentration of 30% v/v of black liquor was
used under the proportion of castor oil. The polyol shows a relative density of 1503.9 kg'm™
and rheological behavior of a yield pseudoplastic. The proportion of methyl esters found by
GC-MS of castor oil and biopolyol is similar, revealing that the interesterification reaction did
not significantly degrade their structures. The FTIR analysis showed a shift in wavenumber
from castor oil 964 cm™! to biopolyol 924 cm™! which may be indicating that an
interesterification reaction occurred. In addition to the catalyst present in the black liquor, there
was generation of catalyst during the synthesis due to the elevated temperature 210 °C, favoring
the break of aliphatic bonds of lignin and increasing the phenolic groups, inducing catalyst
generation. Polyol was dispersed in water at concentrations of 1% (dispersion B1) and 2%
(dispersion B2) m/v in order to act as antitranspirant in cultivars. In order to maximize results,
0.5% m/v TiO2 was added to the biopolyol formulations to act as a reflective agent. The
formulations had an average pH of 8.6 and particle size below 300 nm, that can be considered
nanometric. The zeta potential found was around -20 mV, inferring that the dispersions have
low electrostatic stability, also, the stability evaluated by the accelerated analysis found that the
dispersions B1 and B2 are stable, indicating that steric shielding may be occurring. The
formulations were applied to soybean leaves (Glycine max) and leaf temperature variation was
evaluated. The results showed that at the highest concentration of polyol (B2) the leaf
temperature was higher than the others, showing the antitranspirant action. When TiO; was
added to the formulation, leaf temperatures decreased, making evident the reflective action of
this compound. The highlighted formulation was the B1T where it presented the lowest leaf
temperature. Phytotoxicity tests by seed germination found that at the highest concentrations,
the formulations are highly toxic and at the lowest, they are stimulant.

Keywords: Black liquor. Castor oil. Polyol. Sustainable Agriculture. Antiperspirant.
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1 INTRODUCAO

A agricultura ¢ fundamental para o desenvolvimento das nagdes, estando associada a
seguranca alimentar e ao fornecimento de matérias-primas para as civilizagdes (MKONDA,
2021). A demanda por alimentos aumenta a medida que as populagdes crescem e, para suprir
essa caréncia, € necessario um aumento da produtividade agricola (CHHIPA, 2017). Como as
areas agricultaveis estdo limitadas sem possibilidades de grandes expansdes, em virtude de
serem inapropriadas ao cultivo ou fazerem parte das areas de preservacdo ambiental, ha a
necessidade de investimentos constantes em tecnologia para aumentar a produtividade
(ZHAOLIANG; HUANG; WANG, 2021).

Uma das problemadticas que assolam a agricultura atual ¢ a utilizagdo de produtos que
afetam o meio ambiente. Perante a isso, o desenvolvimento de tecnologias mais sustentaveis ¢
fundamental para a expansdo da produtividade e a minimizagao dos impactos aos ecossistemas
(FABIANI et al., 2020, MWALUPASO et al., 2019). Além disso, ha muitas outras
problematicas que abalam o planeta e sdo de total responsabilidade dos seres humanos,
destacando-se o esgotamento dos recursos fosseis. No entanto, pesquisas tem demonstrado que
ha a possibilidade da substituicao de materiais fosseis por matérias-primas renovaveis, tornando
os produtos procedentes desta vertente mais ecoldgicos e mais sustentaveis (COMAN et al.,
2021).

Tratando-se de producdo de alimentos, o Brasil ¢ destaque, sendo um dos grandes
produtores mundiais, fato esse, que decorre principalmente das grandes areas agricultaveis e do
clima (KUCUKVAR et al., 2019). Como a agricultura ¢ muito dependente dos fatores
climaticos, os prejuizos muitas vezes sdo inevitdveis, sejam ocasionados por secas severas,
tempestades, granizos, geadas, radia¢do solar elevada, entre outras causas naturais. Alguns
destes fatores causadores de danos e perdas na produtividade podem ser minimizados, como
por exemplo, a intensidade solar que chega na planta e a baixa disponibilidade de agua no solo
(ALMEIDA et al., 2020). O uso de produtos que amenizem essas adversidades, como os
antitranspirantes, que atuam nas folhas dos cultivares impedindo sua transpiragdo, e os agentes
refletores que bloqueiam os raios UVB, impedindo-os de atingir as folhas e causar danos as
células, tornam-se estratégicos para que seja atingida uma alta produtividade (FAHEY;

ROGIERS, 2019; MPHANDE et al., 2020).
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Um dos grandes desafios da ciéncia e industria ¢ usar os recursos naturais da melhor
forma possivel, gerando o minimo de perdas para maximizar os ganhos econdmicos e contribuir
com o meio ambiente (UGARTONDO; MITJANS; VINARDELL, 2008). Neste sentido,
encontrar solugdes que agreguem valor aos residuos industriais, ¢ fundamental, pois evita o
desperdicio de matérias-primas ou subprodutos, além de possibilitar a agregacdo de valor e
minimizagdo dos impactos socioambientais, que a geracao de residuos pode causar. Um dos
residuos industriais gerado em larga escala no Brasil e também a nivel global, ¢ o licor negro,
oriundo das industrias de papel e celulose, que apresenta possibilidades de reaproveitamento
devido ao alto teor de lignina (SRICHAROENCHAIKUL; HICKS; FREDERICK, 2001).

A lignina contida no licor negro ¢ um polimero complexo que contém em sua estrutura
diversos anéis aromaticos e corresponde ao segundo componente mais abundante nas plantas.
Trata-se de um material renovavel com grande disponibilidade industrial, que geralmente ¢
queimado como combustivel (QIAN et al., 2017; KUN; PUKANSZKY, 2017). Diante disso,
nota-se uma deficiéncia de estudos que possibilitem um melhor aproveitamento deste material
vegetal.

A industria quimica, no intuito de reduzir o impacto ambiental causado pelo consumo
de matérias-primas fosseis e pelos rejeitos gerados pelos seus processos € produtos, vem
buscando o desenvolvimento de novos materiais de origem renovavel, que sejam
biodegradaveis e com baixo potencial poluente (NASCIMENTO; COSTA, 2020). Nesta
premissa, o emprego de insumos como o 6leo de mamona, glicerol e licor negro para a produgao
de biopoliol por reacdo de interesterificacdo ¢ uma possibilidade, que visa obter um produto
potencialmente biodegradavel com diversas finalidades, sendo uma delas, a utilizagdo na
agricultura como agente antitranspirante (ZHANG et al., 2020; WU et al., 2019).

Os dleos vegetais em geral, assim como o glicerol e a lignina sdo oriundos de fontes
renovaveis abundantes em nosso planeta, sendo assim, a produ¢do de poliol utilizando licor
negro, que ¢ um residuo industrial pode se tornar uma alternativa promissora, apresentando
vantagens econdmicas, energéticas e ambientais quando comparado com os polidis produzidos
a partir de derivados petroquimicos (MENSHHEIN et al., 2019; CUIL; LUO; LI, 2017).

As plantas, no decorrer de sua existéncia, sdo de muitas formas afetadas, sejam por
fatores biologicos e/ou climaticos, tais como a baixa umidade do solo causada pela escassez de
chuvas e radiagdo solar intensa, onde acabam sofrendo com o estresse abiotico gerando danos
aos tecidos. Para amenizar essas consequéncias e evitar maiores perdas de produtividade,

devem ser desenvolvidos produtos sob a forma de dispersdes aquosas, que possam ser
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pulverizados sobre a superficie foliar, atuando como antitranspirante e bloqueador solar. Estes
compostos devem apresentar baixo impacto ambiental, e o uso de residuos oriundos de
biomassa pode apresentar uma excelente alternativa a compostos de origem fossil.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1  Objetivo Geral

Desenvolver um agente antitranspirante a partir de 6leo de mamona, glicerol e licor
negro com adi¢do de TiO; para aplicacdo em folhas de soja visando a redugdo do estresse

hidrico.

1.1.2  Objetivos Especificos

Estudar as caracteristicas das matérias-primas e dos produtos obtidos;

e Investigar a concentragdo limite de licor negro adicionado a reagao de alcoolise
para obtencao de biopoliol;

e Analisar as dispersdes aquosas de biopoliol e TiO;

e Aplicar as dispersdes aquosas em plantas de soja e aferir a variacdo da

temperatura foliar em dias quentes;

e Avaliar o potencial fitotoxicos das formulagdes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta a contextualizagdo do trabalho desenvolvido, abordando
aspectos das matérias-primas utilizadas (6leo vegetal de mamona, glicerol, licor negro e didxido
de titanio), a reacdo de interesse (alcodlise), a problematica (a¢ao dos raios ultravioletas sobre

as plantas) e a possivel aplicacao do produto da reacao (biopoliol).

2.1 Lignina

A lignina que estd presente em todos os vegetais ¢ ¢ um dos trés principais
componentes da madeira, representando cerca de 20 a 30% da biomassa lignocelulésica. E uma
macromolécula tridimensional amorfa que consiste em unidades de estrutura fenilpropano
metoxiladas encontradas principalmente nas paredes celulares. Sua funcdo na planta é fornecer
rigidez a parece celular, atua também como impermeabilizante; no transporte de agua,
nutrientes e metabdlitos; e resiste ao ataque de microrganismos (CHAKAR; RAGAUSKAS,
2004; NOGUEIRA, 2016).

O segundo polimero orginico mais abundante encontrado na natureza ¢ a lignina,
ficando atréas apenas da celulose. A lignina ¢ uma macromolécula complexa, sendo composta
por unidades monoméricas dispostas de forma irregular em sua estrutura. Devido sua
complexidade e por sofrerem transformacdes durante os processos de extracdo, estas nao
possuem sua estrutura completamente definida (POMPEU, 2019; SANTOS, 2008).

Atualmente, a principal fonte de lignina é proveniente das industrias de papel e
celulose, correspondendo a uma producdo mundial de aproximadamente 100 milhdes de
toneladas por ano (BAJWA et al., 2019). A lignina oriunda das industrias de polpacdo esta
presente no licor negro, e para extragao da celulose existem inlimeros processos, como explosao
a vapor, método organosolv, digestdo enzimatica, método soda, porém o mais comum,
representando cerca de 85%, € o kraft (SOUTO; CALADO; JUNIOR, 2015).

A origem da matéria-prima influencia nas propriedades da lignina, ha suaves
diferencas entre a lignina extraida de plantas folhosas, coniferas ou gramineas. Os trés
principais precursores que compoe estes polimeros sdo: alcool p-cumarilico, alcool coniferilico
e alcool sinapilico como representado na Figura 1. Respectivamente, cada anel aromatico ¢
chamado de p-hidroxifenil, guaiacil e siringil se o anel ndo for metoxilado, ou se tiver um ou

dois grupos, metoxil (LOURENCO; PEREIRA, 2018). A lignina presente nas coniferas, objeto
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de estudo deste trabalho, ¢ formada principalmente por unidades de guaiacil (WAGNER et al.,
2015).

Figura 1 — Estrutura molecular dos alcoois precursores das ligninas.
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l |
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p-hidroxifenila guaiacila siringila

Fonte: Adaptado (LOURENCO; PEREIRA, 2018).

Para a industria, a lignina ¢ considerada um residuo de baixo valor agregado. No
entanto, hd inumeras aplicacdes destinadas a valorizar sua utilizagdo. A lignina apresenta
diversas caracteristicas que dependem da sua origem e forma de extracdo e pode ser utilizada
em formulagdes cosméticas; como substituinte do fenol em resinas fenol-formaldeido; como
adsorvente; para producdo de vanilina; e oferece prote¢do contra raios solares ultravioleta (UV)
e visiveis (TREVISAN, 2019). Também pode ser utilizada para produzir syngas (gas de
sintese), fibras de carbono, compostos fendlicos, varios produtos oxidados e hidrocarbonetos
multifuncionais (BAJWA et al., 2019).

A lignina para ser utilizada em diversas formula¢des, geralmente necessita passar por
processos de modificagdo quimica, como por exemplo, o acoplamento em sua estrutura quimica
de moléculas contendo grupamentos alifaticos € menos polares, para que haja uma diminuigao
das forcas atracao intermolecular, facilitando com isto sua dispersao. Um outro método simples
para reduzir estas fortes interacdes € a plastificacdo, os agentes plastificantes sdo compostos de

baixo peso molecular que substituem as interagdes polimero-polimero com aquelas entre
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polimero e plastificante. O glicerol ¢ um destes agentes e foi considerado eficiente quando

combinado ao alcool polivinilico (PVOH) e lignina sédica (KUN; PUKANSZKY, 2017).

2.1.1 Licor Negro do processo Kraft

O licor negro ¢ um residuo do processo de polpagao das industrias de papel e celulose.
No processamento tipo kraft, este licor consiste em uma solugdo aquosa complexa, contendo
matéria organica (residuais da madeira), matéria inorganica (sais utilizados para favorecer a
separagdo das fibras lignoceluldsicas) e 4gua que atua como meio dispersante (MARINS, 2012).

Para a producao de celulose pelo método kraft, ¢ utilizado um reator de cozimento, em
que, cavacos da madeira sdo transferidos para este sistema juntamente com uma solucdo de
hidroxido e sulfeto de sddio, que sob elevada temperatura e pressdo ¢ realizada a digestao deste
material. Ao final da reacdo, sdo separadas as fibras celuldsicas e hemicelul6sicas dos demais
componentes da madeira, principalmente da lignina. O resultante deste processo, além do
material celulosico, € o residuo conhecido como licor negro. Sua composi¢do aproximada estd

apresentada na Tabela 1 (LEITE et al., 2013).

Tabela 1 — Composigdo aproximada de licor negro de processo kraft.

Elemento  Composi¢do (%) Material orgdnico  Composi¢ao (%)

Carbono 34-39 Lignina alcalina 30-45
Hidrogénio 3-5 Hidroxiacidos 25-35
Oxigénio 33-38 Extrativos 3-5
Sodio 17-25 Acido formico 3
Enxofre 3-7 Acido acético 5

Potassio 0,1-2 Metanol 1
Cloro 0,2-2 - -
Nitrogénio 0,04-0,2 - -
Outros 0,1-0,3 - -

Fonte: (SRICHAROENCHAIKUL; HICKS; FREDERICK, 2001).

Neste tipo de processamento da madeira os grupos ativos responsaveis pela
deslignificagio sdo os fons hidroxila (OH"), sulfetos (S) e bissulfetos (HS"). Estes dois tltimos
ions sdo altamente nucleofilicos, reagindo unicamente com a lignina e formando fenolatos

soluveis no meio de cozimento (DIAS, 2014).
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2.1.1.1 Estrutura da lignina resultante dos processos de deslignificacao

Um dos grandes problemas dos polimeros naturais € sua estrutura quimica. As
moléculas de lignina e estruturas derivadas de sua degradag¢do, possuem muitos centros
assimétricos e ndo apresentam atividade Optica, contendo diversos tipos de ligagdes. Além
disso, possui varios grupos funcionais, o que lhe confere caracteristicas importantes. Sao estes
grupos que determinam as propriedades Opticas, de reatividade quimica, de dispersdo e a
indicagcdo qualitativa. Estes centros reativos podem ser grupos hidroxila de alcool, grupo
hidroxila fenolica, grupo carbonila, grupo carboxila, metoxila e acido sulfonico (QI et al.,
2019).

Freudenberg (1960) conduziu estudos sobre a lignina durante os anos de 1940 a 1970,
foi um dos primeiros pesquisadores a propor algumas unidades basicas da composi¢dao
estrutural da lignina. Na Figura 2, estdo apresentadas algumas estruturas parciais de lignina

kraft (MATSUSHITA, 2015).

Figura 2 — Algumas estruturas parciais de lignina kraft.

OCH;

OCHj4

—O
R =0H, O-Carb.

o
T ‘“" Ar
o @ ;
O OCH,
OCH;  H,CO OCH;4
E ; OCH: / o] o} éOCHa

1'1/ 1"/

H;CO 0—
OH ",

(CHz) HO—~"“oH
OCH = H
OCH, : )t Oty

Fonte: (MATSUSHITA, 2015).

~




22

Ja Adler (1977) apresentou um modelo de malha tridimensional contendo mais de dez
ligacdes e utilizando dezesseis unidades estruturais, porém, este modelo ndo era quantitativo e
indicou apenas a existéncia dessas estruturas (QI et al., 2019). Sakakibara (1980) apresentou
um novo modelo tridimensional preliminar de lignina de madeira macia, com apenas 28
unidades bdsicas, o que ndo ¢ suficiente para abranger todos os tipos de liga¢ao entre unidades
e grupos funcionais.

Com base na estrutura proposta por Sakakibara (1980), Matsushita (2015) apresentou
uma estrutura de lignina oriunda de madeira macia apds sofrer um processo de lignossulfonato

e estd apresentada na Figura 3.

Figura 3 — Modelo estrutural de lignina de madeira macia advinda do processo lignossulfonato.
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2.2 Glicerol

O glicerol (1,2,3-propanotriol) comercialmente conhecido como glicerina, ¢ um
liquido incolor, inodoro e viscoso, com sabor doce, do qual se origina seu nome que em grego
é glykys e significa “doce”. E um 6leoquimico, produto derivado de 6leos e gorduras naturais
de origem animal ou vegetal, com propriedades quimicas e fisicas Uinicas que possibilitam uma
gama de aplica¢des (QUISPE; CORONADO; CARVALHO, 2013).

O glicerol ¢ um subproduto de reagdes de hidrdlise de triacilglicerois para a fabricacao
de sabdo e de reagdes de transesterificacdo de triacilglicer6is com metanol para produgdo de
biodiesel. A partir dessas reagdes, obtém-se o glicerol, que € o esqueleto molecular de todos os

triglicerideos conforme Figura 4, e corresponde 10% em média do peso da matéria lipidica da

qual ¢ liberada (PAGLIARO, 2017).

Figura 4 — Estrutura molecular do glicerol.

OH
Fonte: Autor (2021).

As industrias oleoquimicas e de biodiesel sdo as principais responsaveis pela grande
produgdo de glicerina disponivel no mercado. Isso ocorreu nas ultimas duas décadas, devido a
necessidade de uma demanda global por alternativas mais ecoldgicas aos produtos
petroquimicos. No periodo de 2000 a 2012, a produgado de biodiesel aumentou de 15 para 430
mil barris, sendo que, a cada 100 kg de biodiesel produzidos, gera-se em média 10 kg de
glicerol, com cerca de 50 a 55% de pureza. Esse aumento crescente da producao de biodiesel
resultou na queda dos precos do glicerol (BAGNATO et al., 2017).

As moléculas da glicerina sdo conectadas principalmente por pontes de hidrogénio
intra e intermolecular, fazendo com que sua viscosidade e ponto de ebulicdo sejam
extremamente elevados. Possui carater higroscopico e ¢ completamente miscivel em agua

justamente por conter em sua estrutura molecular trés grupos hidroxilas. Além destas
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caracteristicas, também possui boa compatibilidade com diversos materiais quimicos,
estabilidade fisica e quimica, ndo ¢ toxica, nem irritante (PAGLIARO, 2017).

Em processos quimicos, o glicerol ¢ combinado a diversos materiais naturais ou
sintéticos, como éteres e ésteres, sendo, portanto, 6leos e gorduras os materiais mais
empregados. Estes se enquadram como ésteres de glicerol de dcidos graxos superiores saturados
ou insaturados, sendo que, as trés hidroxilas do glicerol podem ser esterificadas. Por tratar-se
de uma fonte renovavel e pela ampla gama de aplicagdes, o glicerol apresenta-se como uma boa

alternativa nos processos de interesterificacdo (ASHWORTH, 1979).

2.3 Oleos vegetais

Os oleos vegetais sdo substincias hidrofobicas pertencentes a classe quimica dos
lipideos e extraidos das plantas, quase que exclusivamente de sementes. Os compostos mais
presentes sdo acidos graxos livres e seus derivados, como acilglicerideos e fosfatideos. Estes
acidos graxos sdo acidos organicos lineares e diferenciam-se pelo nimero de carbonos e pela
presenca ou ndo de insaturacao em sua cadeia (RAMOS et al., 2017).

A estrutura molecular basica do triacilglicerol ¢ composta por trés acidos graxos
ligados por grupamentos éster a uma molécula de glicerol. Os triglicerideos, em temperatura
ambiente podem possuir caracteristicas liquidas ou solidas, a depender da composi¢do quimica
dos 4cidos graxos. Se estdo na forma liquida, sdo chamados de 6leos e sob a forma so6lida, sdo
denominados de gorduras (GONZALEZ et al., 2008).

A presenca de ligacdes duplas no acido carboxilico favorece determinadas sinteses
quimicas. Esta insaturagdo corresponde a um sitio com maior probabilidade das reacgdes
ocorrerem com maior eficdcia. Um exemplo seria a funcionalizagdo da cadeia através da
inser¢do de grupos epoxido ou hidroxila. Para trabalhar com a funcionaliza¢do da cadeia ¢
muito importante analisar as carateristicas da matéria-prima (NASCIMENTO; COSTA, 2020).

Os oleos vegetais aparecem como uma alternativa vidvel para a substituicdo de
matérias-primas derivadas do petroleo e consequentemente para a reducdo das problematicas
ambientais. Nos ultimos tempos os 6leos de soja, mamona, linhaca e oliva vem sendo

amplamente estudados para variadas aplicag¢des industriais (SANTHOSH; RAO, 2021).
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2.3.1 Oleo de mamona

A planta Ricinus communis L., conhecida popularmente como mamona, ¢ uma espécie
oleaginosa originaria da Africa, que atualmente estd espalhada por todo o mundo e cultivada
para a extracdo do dleo vegetal. O dleo de ricino € proveniente de suas sementes, cujo teor
chega a 50% em peso (RIZZARDO et al., 2012). Sua composicdo ¢ basicamente de
triglicerideos, em menores quantidades também apresentam-se carotenoides, fosfolipideos,
fitoquimicos, fenolicos, fotoesterdis, tocoferdis e tocotriendis (YEBOAH et al., 2020).

O triglicerideo do 6leo de mamona ¢ composto por 75 a 90% de acido ricinoleico, cuja
estrutura apresenta um acido carboxilico com uma cadeia de 18 carbonos, uma hidroxila e uma
instauracdo cis (YEBOAH et al., 2020). Este &cido, por possuir trés grupos funcionais passiveis
de reacdo em sua estrutura quimica, torna-se muito atrativo para industria quimica. Os grupos
podem ser observados na Figura 5, sendo que, ha um grupo carbonila no 1° carbono, insaturagao

no 9° carbono e uma hidroxila no 12° carbono (TROVATI et al., 2019).

Figura 5 — Estrutura molecular do triglicerideo do 4cido ricinoleico.
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Fonte: Adaptado (PLANTE et al., 2011).

O grupo carboxilico da estrutura possibilita a geragdo de uma ampla gama de produtos
de esterificagdo. No ponto de insaturacdo pode ocorrer alteragdes na cadeia, que podem ser
provocadas por processos como a carboxilacdo, epoxidagdo ou hidrogenagdo. Ja o grupo
hidroxila pode ser acetilado ou eliminado através do processo de desidratagdo. O sitio reativo
da hidroxila também pode ser dividido através do processo de fusdo cdustica e pirdlise visando

a obtengdo de cadeias mais curtas (YEBOAH et al., 2020).
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2.4 Reacao de interesterificacao

A modificagdo das caracteristicas fisico-quimicas de oOleos e gorduras pode ser
realizada por processos de hidrogenagao, fracionamento e interesterificagcio (NOOR LIDA et
al., 2002). O termo interesterificagdo compreende outros métodos para modificar ésteres como
os triacilglicerdis. Estes procedimentos de modificagdo dos triacilglicerdis ocorrem por
randomiza¢do da mistura de ésteres de glicerol de um o6leo ou gordura ou por uma reacao
semelhante de dois ou mais 6leos diferentes (GUNSTONE, 1996). Na interesterificagdo os
acidos graxos sdo redistribuidos dentro (intraesterificagdo) e entre (interesterificacdo) os
triacilgliceréis, até que reagio atinja o equilibrio termodinamico (RODRIGUEZ et al., 2001).

A interesterificagdo € portanto, uma das técnicas disponiveis para alterar a distribui¢ao
dos acidos graxos e a composi¢do da molécula de triacilglicerol, porém, a estrutura molecular
destes acidos carboxilicos se mantém inalteradas. Os produtos resultantes das modificagdes das
cadeias triglicerideas ¢ dependente das matérias-primas utilizadas, do tipo de processo e do
catalizador empregado (AKOH, 2017; CACERES, 2008).

Estas reagdes ocorrem com um éster € formam uma ou mais novas ligagdes com éster.
Este tipo de reacdo pode ser segmentada em trés grupos, sendo relativo ao tipo de reagao: troca
de ésteres, alcoolise e aciddlise. No caso deste trabalho o objetivo € a reacao de alcodlise com
um éster (triglicerideo) e um alcool (glicerol) (HUYGBEBAERT; VERBAEGBE; MOOR,
1994).

As caracteristicas fisicas dos o6leos e gorduras dependem da composi¢do dos
triglicerideos e obviamente pelo arranjo dos acidos graxos e sua disposi¢do na molécula. A
funcdo da interesterificacdo ¢ alterar as caracteristicas de fusdo e cristalizacdo destes lipideos.
Se a interesterificag¢do for realizada com um unico 6leo, hd um rearranjo dos grupos acil, ja se
for realizada com uma mistura de 6leos, hd mudancas na composicao dos acidos graxos e dos
triacilglicerois. Com essas novas conformacdes estruturais das cadeias, ¢ alterado as
propriedades organolépticas, fisicas e quimicas, o que pode caracterizar algumas vantagens e
tratando-se de industria, este processo, pode se tornar uma ferramenta poderosa (GUNSTONE,
1996).

Para este método de sintese, geralmente ¢ empregado catalisador, que pode ser quimico
ou enzimatico, com objetivo de acelerar as reagdes, uma vez que, sem o uso de catalisadores a
reacdo ocorre apenas em temperaturas acima de 300 °C, que acaba sendo lenta e promovendo

reagoes de decomposi¢ao, polimerizagdo e isomerizacao indesejadas (AKOH, 2017).
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A catalise quimica desses processos sdo as mais utilizadas, sendo que, o catalisador
mais empregado ¢ o metdxido de sodio (MeONa), embora outras bases, acidos e metais também
podem ser utilizados. Os hidroxidos sdo os menos reativos nestes processos € requerem maior
temperatura (acima de 150°C) para atuarem como catalisadores (D’AGOSTINI, 2001). J& os
catalisadores mais ativos sdo os alquilatos de sddio ou potéssio, que podem ser aplicados em
temperaturas relativamente baixas (50 a 90°C), porém, sdo extremamente suscetiveis a
decomposi¢do por dgua e por acidos graxos livres, bem como, sdo afetados por perdxidos,
didxido de carbono e oxigénio. Nesta técnica, 0leos e gorduras livres de umidade, juntamente
com o catalisador em propor¢des de (0,1 a 0,5%) sdo aquecidos de forma que o catalisador
disperse rapidamente, ¢ sob agitagdo e atmosfera inerte a reagdo ocorre. Ao final da reagdo ¢
adicionado agua ou algum neutralizante para desativar o catalisador (RIBEIRO, 2009). A
grande adversidade deste processo sdo as elevadas temperaturas necessarias para um bom
desempenho, o que demanda um alto consumo energético (SONNTAG, 1983).

As enzimas utilizadas como catalisadores destas reagdes sdo as lipases derivadas
principalmente de bactérias, fungos e leveduras. Possuem grande afinidade com a fragao
hidrofobica e sdo absorvidas nas interfaces hidrofilica/hidrofobica. Estas reacdes sdo de
multiplos substratos, pois além da presenca de acidos graxos e glicerideos, também requerem
agua em excesso. No primeiro estagio da interesterificacao por lipases ocorre a hidrolise dos
triacilglicerdis (TAG) com consumo de 4gua para formar diacilglicerdis (DAG) e
monoacilgliceréis (MAG), que serdo formados até que a reacdo encontre um equilibrio
(WILLIS; LENCKI; MARANGONI, 1998). Os produtos gerados a partir do uso de lipases,
como insumos alimenticios que sdo produzidos em larga escala, nao sdo atrativos, devido ao
custo de producdo e operacdo. No entanto, se o objetivo for a producao de lipidios com
composi¢des especificas para aplicagdes medicinais e funcionais, este procedimento ¢ mais
interessante (CACERES, 2008).

Hé um grande interesse comercial na produgdao de monoacilglicerdis, diacilglicerdis,
acidos graxos livres e derivados a partir de 6leos e gorduras. Os monoacilglicer6is sao muito
empregados nas industrias cosméticas, farmacéuticas e alimenticias como agente emulsificante,
equivalendo-se em torno de 70%. Ja os DAG’s, possuem caracteristicas similares aos MAG’s,
sao utilizados como emulsificantes nao-ionicos e agentes texturizadores (FREGOLENTE et al.,

2009).
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2.4.1 Alcoolise ou glicerodlise

Para a producao industrial de mono e diacilglicerdis geralmente ¢ empregado o
processo de alcoodlise de 6leos e gorduras ou a esterificagao direta de 4cidos graxos com glicerol.
Na alcodlise utilizando catalisadores quimicos, as temperaturas utilizadas sdo elevadas, entre
220 a 250°C, tendo a finalidade de aumentar a miscibilidade das matérias-primas empregadas
(glicerol e o lipideo) que ¢ baixa a temperatura ambiente, e portanto, aumentar a reatividade
dos compostos. Também ¢ empregado um catalisador para facilitar o processo, levando um
tempo médio de reacdo de 4 horas. Para finalizar a reacdo, o catalisador ¢ neutralizado e o
produto ¢ resfriado rapidamente para evitar a reversdo da reagdo. Apos o resfriamento, a
glicerina que nao reagiu pode ser separada por decantacdo ou destilacdo (DOS SANTOS;
REZENDE, 2012).

A presenca de catalisador ¢ o fato da reacdo ocorrer em temperaturas altas,
frequentemente resulta em reacdes indesejadas de oxidagdo e decomposicio, o que ocasiona
algumas caracteristicas, como odor forte (cheiro de queimado), escurecimento, formacgdo de
espuma e baixo rendimento de monoglicerideos (FELIZARDO et al., 2011).

A glicerdlise ocorre em dois passos e com diferentes taxas de reagdo, inicialmente o
glicerol e a gordura reagem e geram isoOmeros diglicerideos que podem ser 1,3 e 1,2-
diglicerideos, e a partir destes produtos, ¢ formado 1 ou 2-monoglicerideos. O produto
resultante da glicer6lise ¢ um mistura de 35-60% de monoglicerideos, 35-50% de diglicerideos,
1-20% de triglicerideos, 1-10% de &acidos carboxilicos livre e seus respectivos sais (sabado)
(SILVEIRA, 2012). Os sabdes sdo gerados em baixas taxas e sdo formados devido a presenca
de catalisadores alcalinos e de acidos graxos livres, atuam como emulsificantes e com isso,
auxiliam na miscibilidade entre o glicerol e gordura (SONNTAG, 1983). A Figura 6 apresenta

a alcodlise na presenca de NaOH e temperatura.
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Figura 6 — Alcodlise na presenca de hidroxido de sodio e temperatura elevada.

Fonte: Adaptado (GAMALLO; MACHADO JUNIOR; SALDANHA, 2019; HUYGBEBAERT;
VERBAEGBE; MOOR, 1994).

A reagdo apresentada na Figura 6 ¢ reversivel quando em condi¢des de
homogeneidade. Se houver um excesso de glicerol, além dos 2 moles requeridos teoricamente
pela reagdo, o equilibrio sera deslocado para a direita € como consequéncia, maiores taxas de
monoacilglicerdis serdo gerados. Caso esse excesso de glicerol seja removido, o que ocorre
geralmente ao final da glicerdlise, o produto estara sujeito a Lei da Agdo das Massas onde pode
ocorrer a reversao do equilibrio para a esquerda. Devido a estes fatores, o catalisador geralmente
¢ neutralizado ao final da reacdo, a fim de reduzir a taxa de reversao (SONNTAG, 1983).

Resumidamente, o objetivo da glicerdlise € a producdo de DAG e MAG. Os substratos
da reacgdo sdo o glicerol e 0 TAG. O TAG ¢ o doador de acila, e na reagdo de troca dupla, um
dos grupos acila se liga a molécula do glicerol e produz DAG e MAG (AWADALLAK; DA
SILVA; DA SILVA, 2019).

O balanco da reagdo de glicerdlise para a formagdo de MAG e DAG ocorre de forma
gradual, sendo que, um mol de TAG reage com um mol de glicerol e produz um mol de MAG
e um mol de DAG, na reacao subsequente, um mol de DAG reage com um mol de glicerol e

geram dois moles de MAG (AKOH, 2017).
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2.4.2 Monoacilglicerois e diacilglicerois

Os monoacilglicerois e os diacilglicerois sdao surfactantes nao ionicos, biodegradaveis
biocompativeis e ndo toxicos. Possuem vdrias aplicagdes industriais por ndo apresentarem
efeitos colaterais quando ingeridos ou irritagdes na pele, ao contrario dos tensoativos idnicos
(BOAS, 2014). Atuam como emulsificantes em produtos alimenticios (margarinas, molhos,
laticinios e produtos de confeitaria), também sao utilizados como plastificantes e texturizantes
em produtos cosméticos, farmacéuticos e téxteis (PALACIOS et al., 2019).

Estes acilglicerdis parciais sdo moléculas constituidas por uma cabeca hidrofilica que
pode ser formada pelo glicerol ou um de seus derivados éster de acido organico (latico, citrico,
acético ou tartarico) e uma cauda hidrofébica composta pelo 4cido graxo (laurico, acido
miristico, palmitico, oleico e estearico) (JUNIOR et al., 2012).

A dispersdo em agua da mistura de MAG e DAG ¢ limitada, isso ocorre devido as
quantidades relativamente altas de acidos graxos, uma vez que, possuem carater lipofilico. No
entanto, os MAGs conseguem interagir melhor com a 4gua e quando puros formam estruturas
bem definidas, conhecidas como mesofases (BOAS, 2014). Na Figura 7 esta apresentado as

duas conformacdes moleculares de monoacilglicerdis e diacilglicerdis.

Figura 7 — Conformagdes moleculares de MAG e DAG.
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Fonte: Autor (2021).

2.5 Poliol

Os polidis sdo moléculas organicas com mais de um grupo funcional alcool
(RUSSELL; GUIMARAES, 1994). Os alcoois sdo ligados a um 4tomo de carbono saturado,

sendo que, o carbono pode estar ligado a um grupo alquila simples ou uma molécula mais
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complexa. O grupo hidroxila permite reacdes de substituicao ou de eliminagdo, bem como, pode
ser convertido a um grupo de saida (SOLOMONS; FRYHLE, 1934).

As pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de polidis estao sendo direcionadas a
gerar produtos mais sustentdveis e biodegraddveis, substituindo desta forma os polidis
petroquimicos. Os polidis oriundo de fontes renovaveis podem ser produzidos a partir de
modificagdes quimicas de 6leos vegetais (KURANSKA; MALEWSKA, 2021). As técnicas
mais empregadas para a sintese destes polidis sdo: hidroxilagdo das ligacdes duplas carbono-
carbono, epoxidagdo mais abertura do anel epdxi dos o6leos, ozonolise, hidroformilagao,
transesterificagdo e alcodlise, objetivando a obten¢do de mono e diglicerideos, que ¢ o intuito
deste trabalho (NASCIMENTO; COSTA, 2020).

As reacdes envolvendo os 4cidos graxos dos 0leos vegetais, ocorrem na dupla ligagcdo
ou na insaturacdo da molécula, onde pode ser introduzido um novo grupo hidroxila, resultando
em novas estruturas de polidis. Estes polidis podem ser de alta funcionalidade, onde grande
parte das insaturagdes sofreram ataque, ou com conversdes parciais, relativo as condig¢des
utilizadas no processo (CLEMENTE et al., 2014). Os 6leos vegetais sdo matéria-prima para a
producdo de polidis e compostos poliméricos, apresentando baixa toxicidade, baixo custo de
producdo e a geracao de residuos ¢ menor se comparado com derivados de petroleo
(FRIDRIHSONE et al., 2020).

Reagdes de alcodlise entre Oleos vegetais e glicerol, com interesse na geracdo de
polidis para uma subsequente polimerizacdo, j4 vem sendo estudadas como alternativa de
substituicdo dos derivados petroquimicos. Com o objetivo de maximizar as possibilidades de
conformagdo dessas moléculas na busca de novas aplicagdes, uma alternativa ¢ incrementar
novas moléculas organicas como a da lignina. Segundo (GURGEL et al., 2021), ¢ interessante
explorar estas reagdes utilizando rejeito de industria como o licor negro, uma vez que, possui
hidréxidos presentes devido o processo de cozimento da madeira e moléculas de lignina em
arranjos moleculares diversos. Este residuo, pode ser empregado em reagdes de glicerolise ou
de esterificacdo sem necessidade de adicdo de catalisador. Sugeriu, portanto, uma reagao de
alcodlise entre o alcool precursor da lignina com o triglicerideo do 6leo vegetal, sendo que, a
reacdo mais provavel € entre o alcool primario da molécula da lignina com o éster, isso porque,

a hidroxila fenolica ¢ menos reativa, conforme apresentado na Figura 8.
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Figura 8 — Alcodlise entre o alcool precursor da lignina e o triglicerideo em meio béasico.
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Fonte: Adaptado (GURGEL et al., 2021).

Ja na Figura 9, Gurgel et al. (2021) traz uma possivel reacdo de esterificacdo entre
grupos carboxilicos da molécula da lignina com o glicerol. Também coloca que estas reagdes
com interesse na formagao de poliol, propiciam uma melhor compatibilidade da lignina com o
glicerol e o 6leo vegetal, havendo ao final do processo uma dispersdo homogénea entre os

compostos originados.

Figura 9 — Esterificagdo do grupo carboxilico presente na lignina e glicerol.
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Fonte: Adaptado (GURGEL et al., 2021).

O poliol dentre suas inlimeras aplica¢des, pode ser empregado na agricultura como um
agente antitranspirante aplicado a vegetais, que pode ser combinado a materiais com finalidade

de protecao aos raios solares ultravioleta.
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2.6 Agricultura e seu potencial econdomico

A agricultura foi fundamental para o surgimento das civilizagdes, e desde entao sua
pratica vem sendo aprimorada para suprir as necessidades das organizagdes (VEASEY et al.,
2011). Esta forma encontrada de domestica¢dao e manejo das plantas ndo compreende apenas a
producao de alimento e insumos, mas também esta ligada a gestdo do meio ambiente e a cultura
dos povos. Ao longo da evolugdo das sociedades, a agricultura passou por uma série de
transformagoes, e necessita continuamente de desenvolvimento de novas técnicas de manejo e
cultivo, novos equipamentos e insumos mais eficientes, visando reduzir as perdas de
produtividade e aumentar o rendimento das culturas, resultando em uma maior lucratividade
(SOARES FILHO; DA CUNHA, 2015).

Para que haja boa producdo agricola com uma ampla variedade de cultivares
alimenticios e culturas ndo alimentares, mas com grande relevancia no setor do agronegocio,
alguns fatores sdo determinantes, como solo e clima apropriado. Neste sentido, o Brasil é um
gigante, seus diversos climas e seus diferentes solos abrem um leque de possibilidades de
cultivares. O pais se posiciona como um importante produtor e exportador de alimento,
principalmente de commodities, € com grande potencial de expansio (SAATH;

FACHINELLO, 2018; BUHLER; GUIBERT; DE OLIVEIRA, 2016).

2.6.1 Fisiologia das plantas e seus processos fotossintéticos

As plantas sao dependentes da luz solar para realizar os processos de fotossintese. A
energia luminosa no momento em que ¢ absorvida pela clorofila provoca uma reagao
fotoquimica, que além de assimilar o CO, também ¢ necessaria para a manutencao das células
e para o crescimento. Esta reagdo, mais especificamente ocorre quando os fotons ao
encontrarem a clorofila promovem a sintese de carboidratos e a liberagdo de oxigénio a partir

do didxido de carbono e 4gua (MENDES; DE LUCENA; MEDEIROS, 2015).
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2.6.1.1 Radiacao solar

O sol ¢ uma fonte de radiacdo eletromagnética e estd diretamente ligado a vida
terrestre. A energia emitida ¢ fundamental para aos processos quimicos, fisicos e bioldgicos e
divide-se em luz infravermelha, visivel ¢ ultravioleta (GOMEZ et al., 2018). A radiacéo solar
que chega a biosfera terrestre apresenta comprimento de onda no intervalo de 290 e 3000 nm,
uma vez que, o planeta possui a camada atmosférica que bloqueia parte da radiacdo (FLOSS,
2008). Os raios que adentram a superficie correspondem a 50% de infravermelho, 45% de
visivel e apenas 5% de ultravioleta (PAVELKOVA et al., 2020).

A radiagdo ultravioleta (UV) ¢ dividida em trés faixas de comprimento de onda, UVA
compreende a faixa de 320 a 400 nm, UVB de 290 a 320 nm e UVC de 100 a 290 nm. A maior
parte dos raios UV que adentram a camada terrestre sio UVA, cerca de 95% e o restante ¢ UVB
cerca de 5%, isso porque, os raios UVC sdo absorvidos pela camada de ozonio e praticamente
nao adentram a superficie da terra (JAIN et al., 2017; MULLIKEN; RUSSAK; RIGEL, 2012).

O comprimento de onda do raio ¢ diretamente proporcional ao seu efeito de dano, ou
seja, quanto menor seu comprimento, mais energético e por consequéncia mais propenso a
realizar reagdes fotoquimicas. Neste sentido, os danos causados pelos raios UVB sdo muito
mais intensos que o UVA e assim por diante conforme a escala do espectro representado na

Figura 10 (NISHIKAWA, 2012).

Figura 10 — Espectro eletromagnético.
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Fonte: (BERGUA, 2017).

Simplificando, a radiagdo solar ¢ como uma chuva de fotons de diferentes frequéncias,

porém, o olho humano capta apenas uma pequena regiao do espectro que € a do visivel.
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2.6.1.2 Radiagao fotossinteticamente ativa (PAR)

A radiacao PAR (Photosynthetically Active Radiation) ¢ a fragdo do espectro entre os
comprimentos de onda 400 e 700 nm, correspondentes a 50% em média do espectro que atinge
a superficie terrestre e utilizados pelas plantas para realizar a fotossintese (ANDRADE et al.,
2014).

Para maior entendimento dos comprimentos de onda utilizados pelas plantas para
realizarem os processos fotossintéticos, pode-se observar a Figura 11, onde traz a curva C que
estdo representados os picos da absor¢do da clorofila. A clorofila absorve mais precisamente
dois comprimentos de onda, na regido do azul (cerca de 430 nm) e na vermelha (cerca de 660
nm) do espectro. A coloragao caracteristica verde das plantas se da pelo fato da baixa absor¢ao
de luz na escala do verde, refletindo desta forma a faixa do espectro que a olho humano

identificamos por verde (TAIZ et al., 2017; FLOSS, 2008).

Figura 11 — Espectro de absorc¢do da clorofila.
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Fonte: (TAIZ et al., 2017).

A clorofila absorve fotons principalmente de dois comprimentos de onda, na faixa azul
e vermelho, porém ela realiza suas reagdes em apena um dos estados de energia, conforme

demonstrado da Figura 12. A clorofila ao absorver a luz azul que possui menor comprimento
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de onda e estado de energia mais elevado, fica extremamente instavel e rapidamente libera parte
dessa energia na forma de calor, dessa forma, reduz seu estado de excitacdo podendo ser
utilizada pela planta para processos extremamente rapidos, pois permanece estavel por apenas
alguns nanossegundo (10 s). J4 na faixa do vermelho, onde o estado de energia ¢ menor, a
clorofila excitada pode realizar quatro rotas: reemitir um foton (fluorescéncia), converter a
energia em forma de calor, transferir energia para outra molécula ou realizar o processo de

fotossintese (reacoes mais rapidas) (TAIZ et al., 2017).

Figura 12 — Absorg¢do e emissao da radiagdo pela clorofila.
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Fonte: (TAIZ et al., 2017).

2.6.1.3 Influéncia da radiacdo e consequéncias dos raios UVB nas plantas

As plantas apesar de parecerem seres frageis, possuem mecanismos de defesa, seja
contra pragas (fungos, bactérias, virus, nematdides e insetos) ou relacionado a condigdes
adversas (variacdes de temperatura, auséncia de agua, tratamento com agentes quimicos,
radiacdo solar), porém, nem sempre estes mecanismos sao totalmente efetivos (FERNANDES
et al., 2009).

Tratando-se da radiacdo, os raios ultravioletas com comprimento na faixa do UVB
afetam as células vegetativas causando danos, porém, as plantas possuem um mecanismo de
fotoprotegdo, que sao os flavonoides que dentre tantas funcdes, uma delas € a prote¢ao contra
raios UVB. Os pigmentos formados pelos flavonoides sdo responsdveis para absorver a

radiagdo e evitam que os raios alcancem outras células como o DNA (MARTINS, 2012).



37

Com o aumento da radiagdo UVB em determinados periodos, as plantas ficam mais
vulneraveis, em virtude de alguns componentes celulares absorverem estes comprimentos de
onda mais energéticos. Os efeitos dessa radiagdo pode ser constatado em muitas espécies de
plantas, causando impactos no crescimento e desenvolvimento, afetando principalmente sua
fisiologia e morfologia (CECHIN; ROCHA; FUMIS, 2012). Além disso, pode interferir na
eficiéncia da floracao, fotossintese e transpiracao (DEAN et al., 2014).

As mudangas que ocorrem na camada de ozonio interferem principalmente a radiagao
UVB, ja a cobertura de nuvens afeta os raios UVA e UVB, que diretamente influenciam nos
processos bioldgicos e quimicos. Para demonstrar os efeitos dos comprimentos de onda, um
alvo biologico foi colocado a testes laboratoriais sob varios comprimentos de onda UVA e UVB
isolados e comparado suas respostas. Desta forma Madronich (1992) plotou um espectro de
acao normalizado para danos a planta, ao eritema e DNA e adaptado por Young et al. (1993),

conforme mostrado na Figura 13.

Figura 13 — Espectros de acdo da radiagdo UV sob um alvo biologico.
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Fonte: (MADRONICH, 1992) adaptado por (YOUNG et al., 1993).

Segundo estudos apresentados por Madronich (1992) na Figura 13, apontam danos
generalizados causados a planta apenas na faixa de raios UVB. J4 se observar os eritemas € os
danos causados ao DNA, nota-se que nos comprimentos de onda UVA os danos sdo menores
quanto maior o comprimento de onda, e ao adentrar na faixa do UVB estes danos ficam muito

mais acentuados.
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2.6.1.4 Trocas gasosas e superficie foliar

As trocas gasosas realizadas pelas plantas ocorrem através de uma estrutura de duas
células-guarda localizadas na epiderme foliar chamadas de estdmatos. S3o os estdmatos, por
meio do controle de sua fenda (ostiolo) que liberam a entrada por difusdo do CO, utilizado no
processo de fotossintese e saida do O para atmosfera. Estes, também sdo responsaveis pelo
processo de transpiragdo, liberando moléculas de H>O. J& no processo de respiragdo, o Oz ¢
absorvido e 0 CO2 e H>O sdo liberados conforme Equacao 1 (FLOSS, 2008; MENDES; DE
LUCENA; MEDEIROS, 2015):

Fotossintese
6CO, + 6H,0

Respiragdo

CeH206 + 60, (1)

Os estomatos, que derivam da palavra grega “boca”, possuem mecanismos de abertura
e fechamento de sua fenda pela incidéncia de luz, conforme os niveis de luz que incidem sobre
a superficie foliar se intensificam, os estdbmatos vao se abrindo e ao diminuir esta luminosidade,
vao se fechando conforme a Figura 14 (TAIZ et al., 2017). Além deste estimulo, ha outros
fatores ambientais ¢ enddgenos que interferem no mecanismo dos estomatos, como por
exemplo, em épocas de déficit hidrico, para reduzir a perda de 4gua, a tendéncia da planta ¢é
contrair suas células-guarda. Nesta situacdo, ha também a reducdo da condutancia estomatica

que consequentemente afeta a taxa fotossintética (SILVA et al., 2015).

Figura 14 — Estrutura dos estomatos.

Fonte: (TAIZ et al., 2017).
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A concentracdo de estomatos por folha varia muito de planta para planta, a média desta
densidade fica em torno de 100 a 300 por milimetro quadrado, e sua distribui¢do pode ser na
face superior da folha (adaxial), na inferior (abaxial) ou em ambas (KIRKHAM, 2005). A
grande parte das plantas possuem estomatos em ambos os lados, com maior concentra¢do na
epiderme abaxial (LIMA; LOPES; CAFE FILHO, 2010).

A epiderme ¢ revestida externamente pela cuticula, ela protege as células de
penetracdo de solucdes, porém ndo ¢ totalmente impermedvel (MALAVOLTA, 1980). A
cuticula ¢ formada por ceras, cutina, pectinas ¢ celulose. A cutina ¢ um polimero composto
principalmente por acidos graxos e glicerol. As ceras epicuticulares e intracuticulares tem como
funcdo principal a limitagdo da perda de 4dgua pela cuticula (TAFOLLA-ARELLANO et al.,
2013). Para a agricultura, conhecer as estruturas das superficies foliares ¢ de grande interesse,
uma vez que, essa camada influéncia na aderéncia de produtos pulverizados (CASTRO et al.,
2017). A estrutura foliar de grande parte das plantas superiores pode ser observada na Figura

15.

Figura 15 — Estrutura da epiderme foliar.
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Fonte: (TAFOLLA-ARELLANO et al., 2013).

2.7 Agentes antitranspirantes

Os antitranspirantes sdo substancias quimicas empregadas para reduzir a condutancia

estomatica, objetivando minimizar a transpiracdo foliar (DA SILVA et al., 2019). Podem ser

classificados como refletores (TiOz, ZnO, Caulim), formadores de filme (ceras, emulsdes
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poliméricas, alcool de alto peso molecular) e metabolicos (inibidores metabolicos PMA e B-
HQ, retardadores de crescimento CCC e B-Nine). Os materiais poliméricos, tendem a ter
permeabilidade seletiva de gases, impedindo de forma mais efetiva a transpiragdo do que a
absor¢ao de CO2 (CASTRO et al., 2017); XIANG et al., 2021). Na Tabela 2 esta apresentado

alguns estudos realizados com antitranspirantes formadores de filme.

Tabela 2 — Estudos realizados com antitranspirantes formadores de filme.

Produto Planta Destaques Referéncia
Poli-1-p- Rosas Redugdo da transpiragdo e aumento (DI STASIO et al.,
menteno da vida de vaso 2018)
Reducdo da condutancia estomatica,
Di-1-p-menteno Uva fotossintese e transpiracao das folhas (FAHEY;

e dos cachos, elevagao da temperatura ~ ROGIERS, 2019)
nas folhas e frutos

Redugao da transpiragdo e

Poli-1-p- Canola condutancia estomatica, aumento do (FARALLIetal,
menteno . . . 2017)
potencial e rendimento da dgua
) Redugao dos mildios pulverulentos e
Oleo de canola Pepino penugentos em 99% e 96%, (JEE et al., 2009)
respectivamente
(JAVAN;
Oleo de ricino Soia Aumento da biomassa e rendimento TAJBAKHSH;
) dos graos MANDOULAKANI,
2013)
. s (KETTLEWELL;
Di-1-p-menteno Trigo Melhor rendl,mento em alto déficit de HEATH: HAIGH,
agua no solo 2010)

Transpiragéo reduzida, aumento na
Parafina Batata eficiéncia do uso da 4agua, rendimento (KHALEL, 2015)
total e rendimento comercializavel

Di-1-p-menteno Feijao Reducao da condutancia estomatica (LUD;Z {%})et al,
Efeito ndo significativo nas trocas (MOHAWESH; AL-
Di-1-p-menteno Citrus gasosas, agua na planta, conteudo de ABSI; TADROS,

clorofila e prolina 2010)
I?ohrne.ro Pau-de- .Nao melhorou as ta?ias de (PAGE: AWARAU,
hidrofilico Aouila crescimento € nem reduziu o estresse 2012)
carboxilado g ¢ a mortalidade dos transplantes

Fonte: Adaptado (MPHANDE et al., 2020).
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Comercialmente, o uso de antitranspirantes compostos por polimeros sintéticos vem
crescendo, o que ndo ¢ um bom indicativo, uma vez que, estes materiais persistem no meio
ambiente por meses ou décadas antes de serem completamente decompostos, resultando numa
problematica ambiental (GONCALVES, 2018).

A transpiracdo das plantas se da pela diferenga de potencial de umidade da planta com
o ambiente, ¢ dessa forma também permite manter sua temperatura constante (MENDES; DE
LUCENA; MEDEIROS, 2015). A utiliza¢do destes agentes para reducdo da transpiragdo em
cultivares ¢ empregada principalmente em alguns estdgios de crescimento mais sensiveis
(ALMEIDA et al., 2020); no replantio de mudas até que a planta desenvolva seu sistema
radicular e em épocas de baixa disponibilidade de agua (PALLARDY, 2008); em arvores
frutiferas, para evitar escaldaduras na folhagem e nos frutos (YUN; LIHUA, 2013) e antes da
colheita para manter a concentragdo de umidade dos frutos (CASTRO et al., 2017); e também
pode ser aplicado nos frutos pos colheita para evitar a perda de agua e ataque de fungos e insetos
(KOVACS; KERESZTES, 2002).

O uso dos antitranspirantes pode retardar o crescimento das plantas devido ao
impedimento de parte da condutincia estomatica, reduzindo consequentemente a taxa de
fotossintese (CADORIN; DRANSKI; MALAVASI, 2016). Por outro lado, se a planta continuar
seu processo de transpiragdao natural sem a utilizagdo destes agentes, ela entrara em ponto de
murcha temporario devido a baixa disponibilidade de 4gua no solo e alta demanda
transpiratoria, o que leva também a uma diminui¢ao do seu crescimento. Portanto, estes agentes
sao utilizados principalmente para retardar o estresse hidrico, e evitar maiores danos ao sistema

vegetativo (SCHMIDT et al., 2017).
2.8 Filtros solares
Os filtros solares podem ser classificados como organicos (quimicos) ou inorganicos

(fisicos), possuem mecanismo de agdo diferentes, porém sua fungdo ¢ a mesma, atuam na

protecdo contra raios solares, minimizando os danos causados.
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2.8.1 Agentes organicos

Os filtros solares organicos sao constituidos por moléculas organicas que absorvem os
raios ultravioleta de alta energia e transformam essa energia em menor vibragdo (LATHA et
al., 2013). Estas estruturas organicas sdo formadas por compostos aromaticos com grupos
carboxilicos, que agem como cromoforos. A eficiéncia de absor¢do dos cromoéforos esta
associada a sua estrutura quimica, quanto maior o nimero de cadeias duplas conjugadas maior
¢ o fator de protecdo (GONTIJO; PUGLIESI; ARAUJO, 2009; KIM; CHOI, 2014). No caso
destes filtros o mecanismo de agdo geralmente parte de um grupo doador de elétrons (amina ou
um grupo metoxila), sendo que, ao absorver a radiagdo UV os elétrons situados no orbital
molecular de maior energia sdo excitados para o orbital molecular de menor energia, e ao
regressar para sua posicao de origem esse excesso de energia ¢ liberado na forma de calor. Estes
filtros portanto, sdo chamados de bloqueadores quimicos (PAVELKOVA et al., 2020;
BALOGH; PEDRIALI; KANEKO, 2011).

2.8.1.1 Lignina como agente de protecdo UV

A lignina ¢ rica em anéis aromaticos, contendo grupos funcionais fenolicos, cetonas e
outros cromoforos, que absorvem os comprimentos de onda ultravioleta, sendo entdo, um
bloqueador solar natural (QIAN et al., 2017). E o componente da madeira que possui maior
capacidade de absorver energia UV e visivel, com um range de absor¢ao de 280 nm
prolongando-se até¢ um pouco acima de 400 nm, que corresponde a regido do visivel. A lignina
ao absorver a luz gera radicais livre que reagem com o oxigénio e com isso, produzem grupos
carbonilicos e carboxilicos cromoéforos, o que ocasiona a mudanca de cor da madeira
(PASTORE et al., 2008).

Além das potenciais aplicagdes como protetores de raios UV em dermocosmeéticos, a
lignina, possui atividade antioxidante que eleva o tempo util de uso do filtro, visto que, fornece
protecdo contra os radicais livres e espécies oxidantes geradas durante a radiacdo (TREVISAN,
2019). Também, foi realizado testes para avaliar a citotoxicidade de diferentes ligninas em
culturas celulares e os resultados apontaram que ndo ha efeito toxico, porém, se utilizada em
concentragdes muito alta este efeito pode ser adverso (UGARTONDO; MITJANS;
VINARDELL, 2008).
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2.8.1.2 Taninos como agente de protecdo UV

Os taninos sao moléculas naturais extraidas de vegetais principalmente na casca e
madeira, possuem em sua estrutura muitos polifenois, sdo produzidos pelas plantas para a
protecao do material lignoceluldsico. Podem ser classificados como condensados, formados por
proantocianidina que caracterizam por sua reatividade semelhante a do fenol na polimerizagao
com formaldeido; (TONDI, 2017) e hidrolisdveis, que sd@o misturas de fendis simples
(SHIRMOHAMMADLI; EFHAMISISI; PIZZI, 2018). Vérios estudos demonstram que os
taninos e flavonoides possuem atividade de protecdo UV podendo ser incorporados aos
protetores solares ja existentes com objetivo de complementar as formulagdes, reduzindo a
quantidade de protetor sintético, a toxicidade e o seu custo (ROMANHOLE et al., 2020; LI et
al., 2019; DAS et al., 2020).

2.8.2 Agentes inorgéanicos

Os filtro solares inorganicos impedem que a radiag@o solar ultravioleta (UV) alcance
as células, agem tanto na absor¢ao quando na dissipacao e na reflexao dos raios, atuando como
bloqueador fisico (DE ARAUJO; DE SOUZA, 2008). Os agentes comumente mais empregados
s30 o 6xido de zinco (ZnO) e o didxido de titanio (TiO2). Estes 6xidos sdo semicondutores, nao
toxicos e seus mecanismos de absor¢ao e de desativagdo envolvem transigdes entre bandas de
valéncia e de conducao do s6lido (FLOR; DAVOLOS; CORREA, 2007).

O que determina se a onda UV sera absorvida, dispersada ou refletida ¢ o tamanho da
particula do agente de protecdo. Se as particulas forem grandes de 200 a 500 nm com boa
eficacia, a luz serd refletida, ja se as particulas forem micronizadas ou ultrafinas com tamanho
de 10 a 50 nm a luz sera dispersada ou absorvida, reduzindo desta forma a protecio UVA
(TUCHINDA et al., 2006; HEXSEL et al., 2008). Na Tabela 3 esta apresentado alguns estudos

realizados com protetores solares ou antitranspirantes refletores.
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Tabela 3 — Estudos realizados com protetores solares ou antitranspirantes refletores.

Produto Planta Destaques Referéncia
Aumentou a fotossintese ¢ a
TiO; Espinafre reagdo fotoquimica nos (HONG et al., 2005)
cloroplastos
Reducéo de radicais livres,
TiO, Espinafre aumento de enzimas antioxidantes (LEI et al., 2008)
e Oz nos cloroplastos quando
submetido a radiacdo UV-B
. Aumento na taxa e porcentagem (SEDGHI; HADI;
Zn0O Soja . .
de germinacgdo sob estresse hidrico TOLUIE, 2013)
Aumento da eficiéncia
TiO, Tomate fotossintética sob elevada (QL LIU; LI, 2013)
temperatura
. Aumento da germinagdo em
Ag Lentilha condigoes de estresse hidrico (HOJJAT, 2016)
Aumento de crescimento e . .
Fe304 Morango qualidade em condig¢des de (MOZAFARL HAVAS;
o GHADERI, 2018)
estresse hidrico
Redugdo da temperatura foliar e
aumento na fotossintese e
Caulim Manga condutancia estomatica. Aumentou (CHAMCHAIYAPORN
. etal., 2013)
o niumero de frutos em 41% e o
rendimento em 44%
Aumento de componentes de T A(JJSXI?II;%H
Caulim Soja rendlmento, blomafsa e MANDOULAKANI,
rendimento de graos 2013)
Caulim Canola Redugdo da frequéncia de (BADUKALE et al.,
irrigacdo 2015)
Aumento do conteudo relativo de
Silicato de Tomate agua, expansao foliar, uso (EL-AZM; YOUSSEF,

potassio

eficiente da agua, biomassa
vegetal e rendimento

2015)

Fonte: Adaptado (MPHANDE et al., 2020).

2.8.2.1 Diodxido de titanio

O didxido de titdnio ¢ um Oxido metalico, quimicamente estavel, ndo apresenta

toxicidade e possui muitas aplicagdes, sendo amplamente empregado em produtos para atenuar
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efeitos da radiacao solar. Seu comprimento de onda de absor¢ao € 365 nm, sendo seu indice de
refracao maior que o ZnO e, portanto, mais branco, oferecendo melhor protecdo contra raios
UVB. J4 o ZnO oferece melhor prote¢ao contra os raios UVA (SAMBANDAN; RATNER,
2011; HEXSEL et al., 2008).

O TiO; pode ser encontrado em trés formas cristalinas, de ordem mineral natural ou
tratado sinteticamente, suas configuragdes podem ser: anatasio, rutilo e bruquita. Dentre estes,
apenas o anatasio e o rutilo sdo produzidos comercialmente. Na fase anatésio e bruquita, o TiO>
¢ metaestavel, podendo ser configurado exotermicamente e irreversivelmente para uma fase
estavel que ¢ o rutilo (SALEIRO et al., 2010).

O TiO; além de ser considerado um antitranspirante, também ¢ um bloqueador solar
pelo fato de refletir fotons com comprimento de onda na faixa do UVB, que sdo causadores de
eritemas nas células vegetais. Somado a isso, o titdnio possui valor comercial relativamente
menor quando comparado ao ZnO, sendo escolhido, portanto, como objeto de estudo do

presente trabalho.

2.9 Aplicacao na agricultura: biopoliol e TiO2 como agente antitranspirante e protetor

solar do sistema vegetativo foliar

As plantas ao longo de sua existéncia sofrem interferéncias de diversos fatores, sejam
bioldgicas ou climaticas, e uma delas ¢ a radiacdo intensa na faixa do UVB. Elas possuem
iniimeros mecanismos de defesa contra estes agentes indesejados, porém, nem sempre atuam
de forma eficiente. Neste sentido, o desenvolvimento de novas tecnologias para atenuar estas
problematicas sdo fundamentais para producdo em larga escala. Ao desenvolver novas
tecnologias aplicadas a agricultura, € necessario compreender a morfologia e fisiologia vegetal,
principalmente conhecer a estrutura da superficie foliar e os mecanismos de acdo que
necessitam desempenhar para que seus processos internos nao sejam comprometidos.

Em épocas de baixa disponibilidade de dgua e altos indices de radiacdo, as plantas
podem sofrer com o estresse hidrico, estresse salino, escaldaduras nas folhas e frutos, reduzem
a taxa de desenvolvimento, além de sua produtividade ser amplamente afetada. Para amenizar
essas perdas, algumas solucdes podem ser decisivas nestes momentos, como o uso de agentes

antitranspirantes e protetores solares. Estes atuam na transpirag@o e na prote¢ao contra os raios
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solares, o que pode ser averiguado através da temperatura foliar. Geralmente, os formadores de
filme impedem a difusdo de dgua e a temperatura foliar tende a ficar mais elevada devido a nao
dissipacao do calor latente através da transpiragdo, ja os refletores tendem a diminuir a
temperatura foliar, justamente por refletir os raios solares (GONCALVES, 2018; SILVA et al.,
2015).

Estes produtos sdao pulverizados sobre a superficie das folhas e frutos formando uma
camada protetora contra os raios solares e reduzindo a perda de 4gua. Com relagdo a aplicacao
nas folhas, a face onde os produtos sao depositados ¢ a adaxial, sendo que, a concentracao de
estomatos nesta face geralmente é menor, impedindo apenas parte destas trocas gasosas.

Grande parte da agua consumida no mundo ¢ destinada a produgdo agricola, contudo,
faz-se necessario aumentar a eficiéncia do uso desta 4gua para tornar a agricultura mais
sustentavel. Uma alternativa ¢ a utiliza¢do de polimeros biodegradéveis e de baixa persisténcia
no meio ambiente.

Neste sentido, a proposta do trabalho foi desenvolver um poliol potencialmente
biodegradavel utilizando 6leo de mamona e glicerol, ligado a moléculas de lignina advindas do
licor negro descartado do processo de producdo de papel e celulose. As moléculas de lignina
possuem potencial de absorcao dos raios UV, o dioxido de titdnio atua na reflexdo dos raios
solares, e o poliol por possuir caracteristicas tensoativas pode ser disperso em agua e auxiliar
os cultivares na atenuacdo dos danos causados pela baixa concentragdo de dgua e pela radiagao

UVB.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Matérias-primas empregadas na sintese dos poliois e suas caracterizacoes

As matérias-primas utilizadas nos experimentos para obten¢do do biopoliol foram,
6leo de mamona comercial cedido pela Azevedo Oleos; glicerina comercial da marca LabSynth
com pureza 99,5%; licor negro cedido gentilmente pela Klabin S.A. com concentragdo de
solidos aproximado de 25% na saida do evaporador; 6xido de titdnio IV (Ti0z) na forma rutilo
da marca Neon com 98% de pureza; tanino em p6 Weibull AQ cedido gentilmente pela Tanac
S.A. e lignina em pd cedida pela Suzano. A glicerina utilizada ja ¢ caracterizada pelo
fornecedor, nao necessitando de maiores caracterizagdes, ja o tanino e a lignina em po, também

nao foram caracterizados devido a apresentarem resultados nao satisfatorios.

3.1.1 Licor negro

3.1.1.1 pH

A determinacao do pH foi realizada em triplicata utilizando um pHmetro de bancada

Quimis seguindo a norma 017/IV - Determinacao do pH (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008).
3.1.1.2 Densidade

A determinacdo da densidade foi realizada em triplicata com base na norma 011/IV -
Densidade (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008) empregando um picndmetro a uma
temperatura de 20 °C.

3.1.1.3 Teor de s6lidos

O teor de solidos do licor foi determinado em triplicata empregando a norma 012/IV

Perda por dessecacdo — secagem direta em estufa a 105°C (INSTITUTO ADOLFO LUTZ,
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2008). Com os dados de massa inicial (Mi) e massa final (Mf) é possivel determinar o teor de

solidos através da Equagao 2:
Teor de sélidos (%) = A;—]: * 100 )
3.1.1.4 Teor de cinzas

Para determinar o teor de cinzas ou residuo por incineracdo em mufla a temperatura
de 550 °C, utilizou-se a norma 018/IV do Instituto Adolfo Lutz (2008). O teor de cinzas foi
determinado em triplicata e ¢ calculado pela Equacao 3, sendo a massa inicial (Mi) e massa

final (Mf):
. Mf
Teor de cinzas (%) = — ¥ 100 3)

3.1.1.5 Analise por difracao de raio X (DRX)

A partir das cinzas obtidas do licor negro observou-se uma coloragdo azul
predominante, ndo caracteristico de outros licores, portanto, esta analise possui o interesse de
esclarecer qualitativamente os principais compostos residuais policristalinos através do
difratograma de raio X utilizando um difratdmetro DRX da marca Rigaku MiniFlex600, do
Laboratério Interdisciplinar para o Desenvolvimento de Nanoestruturas (LINDEN-metro) da
UFSC, operando com radiagdo CuK o (A = 1,54056 A), faixa de varredura de 3° a 140°,
percorrida com velocidade de 0,05° s! e tratadas através do software Match!3® e com o apoio

do software OriginPRO 8®.
3.1.1.6 Analise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
O licor negro foi levemente pincelado em pastilhas de KBr e analisado por

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) Shimadzu IR Prestige-

21 na faixa de nimero de onda 4000 a 400 cm™', com resolugdo de 4 cm™ e 32 scans.
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3.1.2  Oleo de mamona (ricino)

3.1.2.1 Indice de acidez

A determinacdo do indice de acidez do 6leo € essencial para avaliar seu estado de
conservagao. O método empregado consiste em titular com solugdo alcali-padrao a acidez do
produto seguindo a norma 325/IV - Determinacdo da acidez (INSTITUTO ADOLFO LUTZ,
2008). Este indice ¢ definido como o niimero de mg hidréxido de potassio necessarios para

neutralizar um grama de amostra. Foi analisado em triplicata empregando a Equacao 4:

. Vxfx5,61
Acidez = Yef:561

“4)

V =n°de mL de solucao de hidroxido de so6dio 0,1 M gasto na titulagdo;
f = fator da solucao de hidroxido de sédio;

P =n° de g da amostra.
3.1.2.2 Densidade

Esta aferi¢ao segue o mesmo procedimento adotado ao item 3.1.1.2.
3.1.2.3 FTIR

Esta andlise segue o mesmo procedimento adotado no item 3.1.1.6.
3.1.2.4 Esteres metilicos

Para determinacdo dos ésteres metilicos presentes no 6leo de mamona, foi utilizado o
método de metilagdo direta de 4cidos graxos proposto por O’FALLON et al. (2007) e
posteriormente empregado um cromatografo gasoso acoplado a espectrometria de massas (GC-

MS) da Central de Analises do EQA/UFSC na faixa de temperatura de 60 a 300 °C, tempo de

analise de 63 minutos e coluna com comprimento de 30 metros, para separar e identificar os
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compostos presentes. As andlises foram realizadas em duplicata e os compostos referentes aos
picos obtidos foram comparados com curvas padroes do proprio equipamento e tratadas pelo
software s OriginPro 9.

O numero de pratos teodricos (n) e a resolugdo (R) sdo calculados para avaliar a
eficiéncia do cromatograma empregando as Equagdes 5 ¢ 6 (INSTITUTO ADOLFO LUTZ,
2008; ISO 5508, 1990):

_ dRy)?
n=16 (Wl) (5)
2A
R= (6)

dR; = distancia de retencao do inicio da injecdo ao maximo do pico do metil estearato;
w1 e w2 = larguras dos picos do metil estearato e oleato, respectivamente;

A = distancia entre os maximos dos picos do metil estearato e metil oleato.

3.1.3 Dioxido de titanio (TiO2)

3.13.1 pH

O TiO:z foi disperso em agua deionizada e aferido conforme item 3.2.1.1.

3.1.3.2 Distribuicdo do tamanho das particulas

O diametro médio das particulas e indice de polidispersao do TiO; foi analisado em
triplicata por espalhamento dinamico de luz (DLS) utilizando aparelho Zetasizer Nano S da
Malvern. O TiO; foi disperso em agua na concentragdo de 0,5% e agitado com agitador
magnético por 5 minutos e em seguida foi empregado um dispersor ultrassonico (Fisher
Scientific Model 500) por 1 minuto com ciclo de 15 segundos ligado e 5 segundos desligado a
uma amplitude de 70%. As amostras tanto agitadas como sonicadas, foram diluidas em uma

proporcao de 1:50 a uma temperatura de aproximadamente 25 °C para a realizacdo da leitura.
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3.1.3.3 Estabilidade eletrostatica (Potencial Zeta)

Para avaliar o potencial zeta do TiO2, 0 mesmo foi disperso em agua na concentragao
de 0,5% e analisado pelo equipamento Stabino NANOflex do LINDEN-metro que através da
titulagdo automadtica determina o potencial das dispersdes em relacdo a variagdo de pH. Foi

variado o pH de 5 a 9 para avaliar o comportamento da amostra.

3.2 Sintese do poliol

Como grande parte do licor negro ¢ composto por agua, esta deve ser removida do

sistema para evitar hidrélise competitiva e reduzir sua interferéncia na reagao.

3.2.1 Teor de umidade resultante do processo de evaporacio

Para determinar a 4gua evaporada do licor, empregou-se o mesmo recipiente utilizado
para a sintese de polidis, sendo este, um baldo de trés bocas com fundo redondo de 50 mL. Este
baldo, juntamente com o licor negro e glicerina foi acomodado em banho de areia a 110 °C sob
agitacdo a 500 rpm em chapa de aquecimento por 3 horas. Apos este periodo, o baldao foi
transferido para um dessecador para arrefecer e a partir das massas determina-se o teor de
umidade restante conforme a Equagao 7:

Mf—Ms
Mf-Ms

Teor de umidade (%) = 100 (7

Mf — massa final de licor;
Ms — massa solidos ideal do licor;

Mt — massa total dos reagentes.

3.2.2 Alcodlise

Seguido do item 3.2.1, adiciona-se ao baldo o 6leo de mamona e sob condi¢do de

atmosfera modificada utilizando gas nitrogénio e agitacdo de 500 rpm a reacdo de glicerdlise
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passa a ocorrer a uma temperatura de 210°C por 1,5 horas adaptando a condigdes mais baixas

da metodologia proposta por Gurgel et al. (2021). A Figura 16 apresenta o esquema da reagao:

Figura 16 — Esquema da reacdo de glicerolise.

Suporte

Balido fundo
redondo com trés
bocas

Chapa de aquecimento
e agitagdo magnética

Fonte: Adaptado (MORCILLO-BOLANOS et al., 2018).

A sintese de polidis seguiu a razdo molar 5:1 (glicerina:6leo de mamona) (BRESOLIN
et al., 2018). Com base na massa de 6leo de mamona, determina-se a proporc¢ao de licor negro
(livre de umidade) a ser adicionada a reagdo. As concentragdes testadas foram 20%, 25%, 30%,
35% e 40%. Como o licor negro possui carater extremamente basico, € em sua composicao ha
a presenca de OH", que ¢ catalisador de glicerdlise quimica, ndo foi necessario a adi¢ao desse
componente. Os testes com 30% de licor negro foram realizados em triplicata no mesmo dia
para as analises de caracterizacao.

As mesmas condi¢gdes usando 30% de licor negro foram empregadas para a glicerolise
com tanino em pod e com a lignina em po. Porém para a sintese com estes compostos, houve a
necessidade de adig¢do de catalisador, portanto foi utilizado NaOH 0,2% (m/m) sobre a massa

total (GURGEL et al., 2021). Os testes foram realizados em duplicata.

3.2.3 Estudo do processo catalitico envolvendo o licor negro e a sintese

Como na composic¢ao do licor negro, ha a presenga de OH™ remanescentes do processo

de polpacdo da madeira, um estudo dessas hidroxilas foi proposto empregando o método de
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titulometria. Portanto, 10 g de licor negro foi titulado com uma solu¢do de 4cido cloridrico 0,5
mol-L! até atingir pH de neutraliza¢io, e posteriormente, para determinar o consumo do
catalisador durante a reacdo da glicer6lise, uma dispersdo de 2% de biopoliol em 4dgua foi
titulada com uma solugdo 0,01 mol-L! de HCI. Os ensaios foram conduzidos em triplicata e a
avaliacdo do pH foi realizada com um pHmetro de bancada Quimis®. Para chegar aos célculos

das hidroxilas dissociada empregou-se a Equagao 8 ¢ 9:

My +Vy = M, xV; (8)

M — molaridade do HCI;

V1 — volume do HCI consumido;

M; — molaridade a ser encontrada na amostra;

V3 — volume de amostra titulada.

m= M, xV, x PM 9)

Para facilitar a determinacao do alcali residual foi considerado apenas a neutralizagdo
das hidroxilas (OH") que dissociaram a partir do NaOH e ndo foi considerado os ions S*

dissociados a partir do Na>S, ambos adicionados no processo de deslignificagdo da madeira.

m— massa estimada de OH;

PM — peso molecular do OH igual a 17 g-mol™.

A partir das massas estimadas de OH", empregou-se um balango massa para o

componente catalisador, conforme a Equagao 10 e 11:

Mentra + Myerada — Msai — Mceonsumida = Macumulada (10)

Por ser um processo em batelada, a massa acumulada ¢ nula, portanto:

Mentrq + Myerada — Msai — Mceonsumida = 0 (1 1)
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3.3 Caracterizagoes dos polidis
3.3.1 Densidade relativa

Como o poliol formado caracteriza-se como uma pasta viscosa, o0 método encontrado
para a determinagdo deste parametro foi pesando uma massa de poliol em uma proveta de 5 mL
e submergi-la em 6leo de mamona até completar o volume de 1 mL. A partir desta relagdo
determinou-se a densidade do poliol relativa ao 6leo de mamona pelo Principio de Arquimedes
(TIE et al., 2012) conforme as Equagdo 12 e 13:
v (12)

Vtotal=Vsleo

p:

m

Viieo = o (13)

A escolha do 6leo de mamona como o fluido de relagdo, foi devido as propriedades do

poliol ndo se dissipar neste meio. A analise foi realizada em duplicata.
3.3.2 Comportamento reolégico

O comportamento reoldgico do poliol foi realizado em triplicata e verificado com
auxilio de um redmetro Haake Mars da Thermo Scientific com sensor PP20 a uma temperatura

de 20 °C.
3.3.3 KEsteres metilicos

Esta analise foi conduzida em triplicata seguindo o mesmo procedimento adotado no

item 3.1.2.4.
3.3.4 FTIR

Esta analise foi conduzida em triplicata seguindo o mesmo procedimento adotado no

item 3.1.1.6.
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3.3.5 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica do poliol foi realizada pelo equipamento STA 449 F3
Jupiter (NETZSCH)), utilizando 10,8 mg de amostra. As condi¢des do equipamento empregadas
foram, temperatura no intervalo de 30 a 700 °C com taxa de aquecimento de 5 °C-min™' e vazio

de nitrogénio 60 mL-min'. Os dados foram tratados com auxilio do software OriginPro 9.

3.3.6 Teor de umidade

A partir da andlise termogravimétrica foi possivel determinar o teor de umidade
presente no poliol, sendo que, foi considerada umidade evaporada até atingir temperatura de

150 °C.

3.3.7 Analise por calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A andlise do poliol por calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada pelo
calorimetro modelo Jade-DSC (Perkin Elmer) da Central de analises do EQA/USFC. Para a
analise, foi empregado uma amostra com massa aproximada de 8,6 mg, rampa de aquecimento
e refreamento de -30 a 150 °C a uma taxa de 5 °C-min™' e fluxo de gas nitrogénio de 20 mL-min-
I A partir dessa analise foi obtido o histérico térmico do biopoliol e tratados pelo software

OriginPro 9.

3.4 Dispersao do biopoliol e TiO2 em agua

Como na composi¢ao do biopoliol ha a presenca de moléculas de monoacilglicerdis e
os diacilglicerois que sao surfactantes ndo i0nicos, esses sao facilmente dispersos em agua. Para
a dispersdo em agua, uma amostra do biopoliol ¢ transferida para um béquer e adicionado agua
e TiO, conforme as concentragdes apresentadas na Tabela 4. Para a dispersao das amostras foi

empregado temperatura de 40°C e agitagdo magnética por 15 min.
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Tabela 4 — Dispersdes em agua com diferentes concentragdes de biopoliol e TiO, (m/v).

Dispersdes Biopoliol (%) Ti02 (%)
B1 1 -
B2 2 -
BIT 1 0,5
B2T 2 0,5

Fonte: Autor (2021).

As concentragdes de poliol seguiram o trabalho proposto por (FAHEY; ROGIERS,
2019).

3.4.1 Caracterizacdes das dispersoes propostas na Tabela 4

3.4.1.1 Viscosidade

A viscosidade das dispersoes foi verificada com auxilio de um redmetro Haake Mars

da Thermo Scientific com sensor PP60 a uma temperatura de 20 °C.

3.4.12 pH

As dispersoes foram aferidas conforme o item 3.1.1.1.

3.4.1.3 Distribui¢do do tamanho das particulas

Esta analise seguiu o0 mesmo padrdo do item 3.1.3.2, empregando as formulagdes ja

agitadas da Tabela 4 e sob condi¢des de sonicagdo conforme especificado.

3.4.1.4 Estabilidade eletrostatica (Potencial Zeta)

Esta analise foi conduzida em triplicata e seguiu 0 mesmo procedimento que o item

3.1.3.3.
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3.4.1.5 Estabilidade acelerada

A andlise de estabilidade acelerada de uma dispersao permite a avaliacao de separagao
de fase de forma acelerada. Para avaliar a estabilidade das formulacdes propostas, foi
empregando um analisador centrifugo analitico LUMiSizer® (LUM GmbH, Berlin, Alemanha)
nas condi¢des de 25 °C a 4000 rpm por 5,8 h e uma segunda analise operando a 40 °C a 4000
rpm por 5,8 h, ambas acumularam um total de 1000 perfis de transmissdo com intervalo de
medidas de 21 s. Estes perfis juntamente com os indices de instabilidade e as velocidades de
separagio de fase foram obtidos a partir do software SEPView®™. Est4 anélise foi conduzida em

triplicata.

3.5 Aplicagao das dispersdes propostas

3.5.1 Espalhabilidade do biopoliol e do TiO:2 na superficie foliar

Para avaliar a espalhabilidade do biopoliol e do TiO2 na superficie foliar, foi escolhido
folhas que apresentam cuticulas diferentes, como o café (maior presenca de cera) e a soja (maior
presenca de tricomas ou pélos). As folhas foram divididas ao meio por um material isolante e
borrifado nas metades da esquerda dispersdes em dgua de TiO> 0,5%; poliol 1% mais TiO2
0,5%; e poliol 1% (m/v). A avaliacdo ocorreu de forma visual, observando a diferenca da
espalhabilidade das formulacdes quando em contato com a superficie foliar das duas diferentes

espécies e comparando-as entre si.

3.5.2 Emissividade das dispersoes

Como os produtos desenvolvidos a serem aplicados em folhas vegetais sao muito
distintos quimicamente, houve a necessidade de averiguar a ocorréncia de diferentes
emissividades quando aspergidos sobre as folhas. Para isso, foram coletadas trés folhas de soja
e divididas no meio com material isolante, para delimitar as areas. Nas metades da esquerda,
foram aspergidas as dispersdes em agua de TiO2 0,5%; poliol 1% mais TiO2 0,5%; e poliol 1%

(m/v), respectivamente, enquanto nas metades da direita nada foi aplicado. Este material foi
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analisado por uma camera termografica FLIR, 360 + 2 °C do laboratério Profi/lUFSC, que
possui capacidade de medir a temperatura em varios pontos de uma 4area relativamente grande
e formar uma imagem bidimensional. Para a captura das imagens, a emissividade foi ajustada
para 0,95 (madeira) e 0,70 (TiO2) (FLUKE, 2006) e realizado na sombra com temperatura

ambiente controlada.
3.5.3 Aplicacao das dispersdes de biopoliol e TiO2 em folhas da soja

Foram utilizados no experimento 30 plantas de soja (Glycine max) da variedade
BRS5601, safra 2018-2019, em estagio de desenvolvimento da vagem R4-final (reprodutivo 4)

e folhas completamente desenvolvidas conforme a Figura 17.

Figura 17 — Sojas utilizada para as leituras das temperaturas foliares apos as aplicagdes.
i b 4 R g

Fonte: Autor (2020).

As amostras aplicadas ao trifolio da soja seguem as dispersdes apresentadas na Tabela
4. A aplicacdo foi feita ao anoitecer entre as 18:00 e 19:30 horas do dia 28/02/2020 e
14/03/2020. Foram escolhidas para a aplicagao 25 folhas para cada amostra e para o controle,
totalizando 125 folhas para o teste. As aplicagdes das amostras foram realizadas com um frasco
tipo spray de 50 mL, e aspergido até a saturacdo da folha (em torno de trés borrifadas para cada

folha). Para evitar a contamina¢ao das folhas do entorno da folha a receber aplicagdo, utilizou-
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se papel toalha atras de cada folha antes de ser borrifada. No grupo controle ndo foi realizado
nenhuma aplicagao (LUCIANI et al., 2020).

A érea experimental onde foram realizados os testes localiza-se no Campus da UFSC
no municipio de Floriandpolis/SC a uma Latitude de -27.599442 e Longitude de -48.513676
com elevagdo de 9 metros acima do nivel do mar (27°35'58.0"S48°30'49.2"W).

3.5.4 Determinacio da temperatura foliar

Para aferi¢ao da temperatura foliar utilizou-se um termometro infravermelho Fluke 62
MAX" -30°C a 650 °C com dois lasers indicando a regido de abrangéncia da medi¢do. O
equipamento capta a energia emitida pela superficie do material e varia conforme a diferenca
de temperatura. Como os materiais em geral possuem diferentes emissividades, o termdmetro
foi ajustado utilizando emissividade 0,95 que corresponde a da madeira (material natural)
(FLUKE, 2006). A leitura da temperatura foliar foi extraida a uma distancia de 5 cm entre a
folha e o termometro.

As médias e os desvios foram determinados a partir dos dados coletados e
posteriormente comparado as médias entre os grupos do mesmo horario de coleta pelo teste de

Tukey utilizando o software Statistica 13®.

3.5.5 Massa aplicada em cada folha

Para determinar a massa média aplicada em cada folha, foi borrifado trés vezes as

formulagdes da Tabela 4 em placas de Petri e avaliado a massa imida e massa seca.

3.5.6 Fator de protecao solar (FPS)

Para determinagdo in vitro do fator de prote¢do solar (FPS) de produtos, utiliza-se em
geral medidas de absorbancia e transmitancia a partir de filmes em placas de quartzo ou
biomembranas e também através de medidas analiticas com base em solu¢des diluidas.

O método a ser utilizado foi proposto por Mansur et al. (1986) que € uma modificagdo

das formulas de Sayre et al. (1979), sendo desenvolvido a partir dos danos ocasionados pela
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acao dos raios UV sobre a pele humana. Como ndo hd nenhuma equagdo que se adeque a agao
dos raios sobre os vegetais e os eritemas causados, utilizou-se este método a fim de avaliar a
eficiéncia do produto.

Foi utilizado uma dilui¢do de 2 pL-mL™, e o solvente empregado neste procedimento
foi agua. A partir das dilui¢cdes, obteve-se a leitura da absorbancia através de um
espectrofotometro UV-VIS e cubeta de quartzo em diferentes comprimentos de onda conforme
a Tabela 5. Para a determinagdo do fator de protecdo solar (FPS) utiliza-se a Equacdo 14

proposta por Mansur et al. (1986):
FPSespectro = CF = Z%gg EE(A) * I(A) *x Abs(4) (14)
CF — Fator de correcao igual a 10;
EE — Espectro de efeitos eritematosos;

I — Espectro de intensidade solar;

Abs — Absorbancia do produto protetor solar.

Os valores de (EE * I) sdo constantes e foram determinados por (SAYRE et al., 1979)

e estdo representados na Tabela 5:

Tabela 5 — Fungdo normalizada do produto usado no célculo do FPS.

Comprimento (Anm) EE * I (normalizado)

290 0,0150
295 0,0817
300 0,2874
305 0,3278
310 0,1864
315 0,0839
320 0,0180
Total 1

Fonte: Autor (2021).

3.5.7 Fitotoxicidade

Para realizar os ensaios de fitotoxicidade, foi utilizado o método de germinagdo de

sementes seguindo a metodologia USEPA (2012). A espécie escolhida foi alface Monica SF 31
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(Lactuca sativa L.) comercializadas pela Feltrin Sementes com taxa de germinagao de 98% e
ausente de defensivos, foi escolhida devido a sensibilidade a produtos quimicos e a rapida
germinacao (GEZAHEGN; SAIN; THOMAS, 2021).

Para a execucdo experimental utilizou-se papel filtro estéril acondicionado a placas de
petri estéreis de 9 cm de didmetro com tampa. Sobre o papel foi dosado 5 mL das formulagdes
referentes a Tabela 4 nas concentragdes de 100%, 50%, 25%, 12,5%, 6,25% e 0% (controle).
Para todos os ensaios incluindo o controle, utilizou-se dgua deionizada. Em cada placa foi
distribuido 15 sementes de alface e fechadas em seguida para evitar a perda de umidade. Todos
os experimentos foram conduzidos em triplicata, totalizando 45 sementes para cada
concentragdo com suas respectivas formulagdes. As sementes foram incubadas a uma
temperatura de 22 + 2 °C por 120 h no escuro. Apds o cumprimento deste periodo, registrou-se
o nimero de sementes germinadas em cada placa e efetuou-se a medi¢do das raizes com auxilio
de um paquimetro conforme Figura 18 (BAGUR-GONZALEZ et al., 2011). Para considerar
como semente germinada, o critério utilizado foi a radicula apresentar tamanho minimo de 1
mm (GUEVARA etal., 2019).

Vale ressaltar que as formulacdes de biopoliol 1% (B1) e biopoliol 2% (B2) apenas
diferem-se quanto a concentracdo, sendo que, B2 possui o dobro de poliol em relacdo a Bl.
Dessa forma, para a avaliagdo da fitotoxicidade utilizou-se os resultados de B2 nas
concentragdes 50%, 25%, 12,5%, 6,25% e 3,125% como os resultados de B1 equivalendo-se

as concentragdes de 100%, 50%, 25%, 12,5% e 6,25% respectivamente.

Figura 18 — Radicula da alface.

e RADICLE —
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)

Fonte: (TRAUTMANN; KRASNY, 1997).

A partir dos dados coletados do teste de germinacao, € possivel determinar dois indices
de toxicidade através das equagdes normalizadas de geminagdo de sementes (GS) Equagdo 15

e alongamento da radicula (AR) Equagdo 16 (MTISI; GWENZI, 2019):
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__ Ga(i)-Gc
GS === (15)

Onde: Ga(i) ¢ o nimero médio das sementes germinadas da amostra (i) e Gc ¢ o

numero médio das sementes germinadas do controle.

__ Ra(i)-Rc
T Rc

AR (16)

Onde: Ra(i) ¢ o comprimento médio das radiculas da amostra (i) e Rc ¢ o comprimento
médio das radiculas do controle.

Os valores dos indices GS e AR podem variar de -1 (maxima fitotoxicidade) a > 0
(estimulo da germinacdo - hormese). Dentro deste intervalo foram definidos graus de
fitotoxicidade: baixa (0 a - 0,25), moderada (- 0,25 a - 0,50), alta (- 0,50 a - 0,75) e muito alta
(- 0,75 a- 1) (BAGUR-GONZALEZ et al., 2011).

As médias e os desvios foram determinados a partir dos dados coletados e tratados por
meio da analise de variancia unilateral (ANOVA), com comparagdes das médias pelo teste de

Tukey (p < 0,05) utilizando o software Statistica 13®.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo dispostos os resultados obtidos das caracterizagdes das matérias-
primas, do biopoliol e das formulagdes propostas, bem como, sua aplicacdo. Em torno destes
resultados, foi realizado uma discussdo com observagdes do autor € em comparagao com dados
da literatura.
4.1 Caracterizacio das matérias-primas
4.1.1 Licor negro

O licor negro ¢ um residuo industrial oriundo das industrias de papel e celulose, nesse
residuo estdo presentes compostos advindos tanto da madeira, como do processo de producao,
sua qualificacdo torna-se complexa devido a infinidade de compostos. Algumas analises fisico-

quimicas foram determinadas e estdo descritas na Tabela 6.

Tabela 6 — Parametros fisico-quimicos do licor negro.

Licor Negro Pardmetros

ph 12,42 £ 0,01
Densidade (kg-m™) 1108,9 £2,4
Teor de so6lidos (%) 25,58+ 0,19
Teor de cinzas (%) 10,03 +£ 0,16

Fonte: Autor (2021).

O potencial hidrogenidnico (pH) analisado do licor negro possui carater altamente
alcalino, o que ja ¢ esperado dos processos de polpa¢do da madeira pelo método kraft, onde
emprega-se hidroxido de sdédio (NaOH) e sulfeto de sédio (NaxS). Nesses processos o pH
apresenta-se geralmente entre 13 e 14 (KUN; PUKANSZKY, 2017). Jian et al. (2021),
avaliaram o pH do licor negro e constaram ficar em torno de 12,8 + 0,1.

A densidade do licor varia muito com a concentracdo de solidos orgéanicos (lignina e
polissacarideos) e compostos inorganicos empregados ao processo. Portanto, a densidade
encontrada para o licor oriundo de pinus com concentra¢do de solidos em torno de 25% fica

muito proxima da densidade encontrada por Cardoso; De Oliveira; Passos (2009) do licor negro
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de eucalipto nesta mesma concentracdo e temperatura, ficando em torno de 1100 a 1150 kg-m"
3.

O teor de solidos ¢ influenciado pelo estagio de evaporacao dos licores, ao sair do
processo de polpacdo o licor negro passa por evaporadores para diminuir a concentragdo de
adgua e ser encaminhado para outros processos de separagdo. A concentragdo do licor
encontrada, condiz com a concentragao de sélidos fornecida pela empresa ficando em torno de
25% de solidos.

Segundo Sricharoenchaikul; Hicks; Frederick (2001) o teor de cinzas do licor
normalmente encontrado fica em torno de 35 e 45% da massa de sélidos secos, portanto fazendo
esta relagdao tem-se 39,21% de cinzas em relagdo ao teor de sdlidos, estando dentro desta
variagao.

O teor de lignina presente no licor negro avaliado por Gurgel et al. (2021) em um
estudo anterior foi de 15,91%, sendo que, a empresa fornecedora foi a mesma ¢ na mesma
concentragdo de solidos, o que mudou para o presente trabalho foi o lote. Contudo, a propor¢ao
de lignina presente no licor utilizado fica muito préxima a encontrada por Gurgel.

A técnica de difracdo de raios X foi utilizada para identificar a composicdo das cinzas

do licor negro e o difratograma est4 apresentado na Figuras 19.

Figura 19 — Difratograma das cinzas do licor negro.
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A partir da Figura 19, € possivel observar a presenca de picos caracteristicos de cinco
fases cristalinas. A curva obtida foi comparada com os padrdes disponibilizados pelas bases de
dados Crystallography Open Database e Inorganic Crystal Structure Database através do
software Match!3®, identificando duas fases monoclinicas composta por 6xido de calcio e ferro
(Caz6Fe1440252 — ICSD 41037) e carbonato de potassio (CK2O3 — ICSD 10191); duas fases
ortorrdmbicas composta por carbonato de so6dio hidratado (CNa>0O3-H>O — ICSD 34886) e
sulfato de sddio (NaxSO4 — ICSD 27654); e uma fase hexagonal composta por sulfato de sodio
(NaSO4 — ICSD 62516) (MILLON et al., 1986; GATEHOUSE; LLOYD, 1973; EL SAFFAR,
1968; NARUSE et al., 1987; MEHROTRA et al., 1978).

Oliveira et al. (2021) utilizaram licor negro como precursor para a sintese de
adsorventes. No trabalho, também realizaram a avaliagdo deste residuo através da técnica de
DRX. O difratograma obtido do licor negro calcinado oriundo da industria de papel e celulose
indicou a preseng¢a de carbonato de sodio, sulfato de sodio, carbonato de potassio e carbonato
de calcio ortorrdmbico e trigonal. Esses sais inorganicos também foram identificados no
presente trabalho com exce¢do do carbonato de cdlcio, o qual se encontrou juntamente com o
carbonato de célcio e ferro.

Ja Yotwadee; Duangduen; Viboon (2020), avaliaram o licor negro de dois processos
distintos, método soda e kraft, para o isolamento da lignina. No trabalho, analisaram através do
DRX ambos residuos industriais calcinados e identificaram quatro fases cristalinas distintas:
cloreto de sodio, carbonato de sddio, sulfato de sodio e 6xido de célcio e ferro. Esses compostos
assemelham-se com os encontrados no presente trabalho, principalmente quanto a presenga de
ferro. Cardoso; De Oliveira e Passos (2009) também abordaram que no licor negro ha a presenca
de elementos inertes ou de ndo processamento como o potéssio, cloro, célcio, aluminio, silicio
e ions de ferro.

Mikkanen et al. (1996) foi um dos pioneiros ao analisar através da técnica de DRX as
cinzas do licor negro presente na caldeira de recuperagdo do processo kraft. Os pesquisadores
identificaram duas fases cristalinas presentes na amostra, sendo tenardita (Na>SOs4), sulfato de
sodio e potassio (K3Na(SOs)2). Os compostos também sdo similares aos encontrados no
presente trabalho, principalmente quanto a composi¢do elementar, indicando a presenga

principalmente de sédio, sulfato e potassio.
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4.1.2 Oleo de mamona

A andlise do indice de acidez avalia o grau de degradacao dos grupos COOH de 6leo
e gorduras, sendo que, um indice baixo minimiza reagdes indesejadas como a saponificagdo de
acidos graxos livres durante a reacdo de interesterificacdo promovida pela acdo do catalisador
basico (VIEIRA; NADALETI; SARTO, 2021). O valor do indice de acidez encontrado foi
1,914 + 0,009 mgKOH-g™! ficando muito proximo ao encontrado por Chen; Tai (2018) que foi
de 1,8 mgKOH-g!. O valor maximo deste indice segundo Naughton (2011) e Yeboah et al.
(2020) ndo pode ultrapassar a 2 mgKOH:-g!, portanto o 6leo esta dentro do limite para ser
utilizado.

A densidade dos compostos que fazem parte da reagao de interesterificacdo
influenciam diretamente na densidade e viscosidade do poliol. A densidade encontrada a 20 °C
foi 950,6 + 1,6 kg-m™ ficando proxima da densidade encontrada por Yeboah et al. (2020) a 28
°C sendo 961 kg-m™.

4.1.3 Dioxido de titanio

O pH encontrado do TiO> disperso em agua foi 6,85, ficando muito proximo do pH da
agua utilizada para dispersar o TiO2, 0 que ndo ocasionara interferéncias deste parametro sobre
as formulagdes da Tabela 4.

Foi realizado a anélise da distribui¢do média dos didmetros das particulas dispersas em
agua do TiO> na mesma concentracdo a adicionada nas formulagdes da Tabela 4. Esta
determinag¢do ¢ interessante para avaliar a influéncia do titdnio sobre o didmetro das particulas
das formulagdes. Os resultados do diametro médio das particulas (Dp) sob agitagdo magnética

e sob sonicacao estdo apresentados na Tabela 7 juntamente com o indice de polidispersao (PDI).

Tabela 7 — Distribui¢do média dos diametros das particulas de TiO, agitado e sonicado.

Formulacao Dp (nm) PDI
TiO, agitado 283,6 £5,4 0,21 £0,01
TiO; sonicado 250,5+£ 8,6 0,20 £ 0,04

Fonte: Autor (2021).
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Pela Tabela 7, nota-se que houve uma diminui¢ao do didmetro médio das particulas de
TiO2 quando aplicado a sonicagao. O PDI também mostrou uma maior homogeneidade da
amostra quando sonicada.

As curvas da distribui¢ao do diametro médio das particulas de TiO; estdo representadas
na Figura 20 e como pode se observar sdo bimodais, onde 0os menores picos sdo menos
representativos, porém com didmetro médio muito maior e se apresentara também nos Dp das

formula¢des da Tabela 4.

Figura 20 — Distribui¢do do didmetro das particulas de TiO,.
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Fonte: Autor (2021).

4.2 Sintese do poliol

Como praticamente 75% do licor negro ¢ composto por dgua, e idealmente a sua
presenca em reacdes de interesterificacdo nao ¢ aconselhavel, pois reacdes de hidrolise podem
ocorrer concomitantemente, interferindo assim na sintese, a mesma deve ser removida do
sistema através de um processo de evaporagdo. Juntamente com o licor, foi adicionado o
glicerol, que ¢ um dos compostos que participam da reagdo, porém, nesta etapa ¢ empregado
para diminuir a viscosidade final do licor, reduzir a incrustacao da lignina nas paredes do balao
e para minimizar a degradagdo da lignina. Ap6s o periodo de evaporagdao da umidade, o baldao
foi colocado para arrefecer em dessecador, e em seguida avaliado a diferenca de massas em
funcdo da concentracdo ideal de sdlidos e determinado o teor de umidade presente que

participara da reagdo, sendo este portanto 1,27 + 0,81%. Segundo Vieira; Nadaleti; Sarto (2021)
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a composicdo das matérias-primas e as propor¢des utilizadas para a reagdo, influenciam
qualitativamente no produto final. A umidade provoca reagdes de saponificacdao, consumindo
o catalisador e reduzindo a eficiéncia.

Para a sintese de poliol proposta, foi utilizado como base estudos anteriores de Bresolin
et al. (2018) e Gurgel et al. (2021) que propos a adigao de licor negro a sintese na concentragao
de 15% em peso em relacdo ao 6leo de mamona. No presente estudo, foi realizado vérios testes
intuindo aumentar a concentracdo de licor negro a0 maximo sem comprometer a reacao,
objetivando alcangar a maior concentragdo de lignina no poliol para a aplicacio como um
possivel protetor solar quimico. Portanto, foram testadas glicer6lise com concentragdes de licor
negro 20%, 25%, 30%, 35% e 40% e por determinagdo de processo, sendo verificado que a
concentragdo limite para a reagdo ¢ de 30% de licor negro. As concentracdes de 35% e 40%
apresentaram muita incrustacdo no baldo e a agitacdo ficava comprometida devido alta
viscosidade da reagdao, mesmo operando a 210 °C.

Como o licor negro ¢ um residuo industrial e apresenta uma ampla variedade de
compostos oriundos do processo de polpagdo, outras propostas para a aplicacdo desejada foram
testadas, realizando a substitui¢do do licor negro por lignina em po6 proveniente de processo de
fabricacdo de papel e celulose; e por taninos em p6 oriundo da acécia negra. O objetivo principal
desta alteracdo seria propor uma formulacdo mais concisa e robusta conhecendo os
componentes da reagdo, para termos de comparagdo, especialmente quanto ao grau de
toxicidade. Porém, este método com a concentragdo de catalisador proposta, ndo foi suficiente
para que a reacao ocorresse em sua totalidade, notando-se ao final da reacdo uma separagao de
fases, o que nao ¢ verificado quando utilizado licor negro, que possivelmente contém uma
concentragdo de catalisador muito maior. Outros fatores também podem ter contribuido para
que a reacdo ndo tenha ocorrido, como a dificuldade de dispersdo da lignina e do tanino por
estarem em estado so6lido, no caso em po, ou devido ao pH da mistura ndo estar adequado para

uma boa dispersao e facilitar a interacdo entre as moléculas.

4.2.1 Estudo do processo catalitico envolvendo o licor negro e a sintese

No processo de digestdo da madeira ¢ empregado uma solucao de hidroxido e sulfeto

de sddio, que continuam presentes no licor negro conferindo-lhe o carater basico. Na reagdo de

alcodlise, as hidroxilas que provém da dissociagdo i6nica do NaOH, sdo utilizadas como
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catalisador, ndo sendo, portanto, necessario a adi¢ao de mais catalisador uma vez que, ao final
da reagdo o pH encontra-se basico (~8,6), indicando excesso de catalisador no processo.

Para realizar o estudo do catalisador ao final da reacdo utilizou-se o método de
titulometria no intuito de determinar a concentragdo residual OH™ no poliol. A massa de OH"
estimada a partir da titulagdo com HCI até pH neutro do licor negro utilizado na reagdo ¢ 0,201
+ 0,003 g, ja a massa de OH™ que sai ou que esta presente no poliol ¢ 0,311 £ 0,004 g. Para

melhor compreensdo empregou-se o balango de massa como apresentado a seguir.

Mentrq + Myerada — Msai — Mceonsumida = 0

0,201 + Mgerada — 0,311 — Meonsumiaa = 0

Mygerada — Mconsumida = 0,110 g (17)

Nota-se pela Equacdo 17, que a massa estimada de catalisador ao final da reagdo ¢
maior que na entrada, o que ndo era esperado, uma vez que, durante a reagdo de alcoolise pode
haver reacdes paralelas de saponificacdo consumindo o catalisador. Portanto, com base em
estudos de outros autores pode-se compreender as possiveis causas desta particularidade.
Pichler; Maitz; Kienberger (2020) realizaram um amplo estudo sobre a influéncia da
temperatura sobre o licor negro, oriundo de processo Kraft e madeira macia, e sua interferéncia
nas estruturas da lignina. Os parametros fisico-quimicos do licor negro sdo semelhantes aos
empregados neste trabalho, sendo a concentragdo de solidos 41% em base massica, teor de
lignina 15,9% e pH 13. O experimento consistiu em adicionar um litro de licor negro em um
reator de ago inoxidavel extremamente vedado e, sob agitagdo, elevar a temperaturas para 100
°C, 150 °C e 200 °C, permanecendo por 24 h e 48 h cada tratamento, sendo o tratamento de
200 °C apenas conduzido por 24 h. Como no presente trabalho, a reagdo foi conduzida a 210
°C por 1,5 h a base de comparagdo sera pela temperatura de 200 °C. Portanto, o autor observou
que pH o diminuiu de 13 para 11,7 e pontuou que esta redugdo ocorre devido a degradacdo da
lignina e hemicelulose em compostos acidos, como acido férmico, acido acético e outros acidos
organicos. Também observou, que na maior temperatura houve a maior diminui¢do na
viscosidade, de 33,9 mPa-s para 17,9 mPa-s. O teor de lignina diminuiu de 15,9% para 12,1%,
e a massa molar média em peso de 4000 g-mol™! para 1820 g-mol™!. Outro fato importante que

o estudo observou, que também foi observado na reacao de alcodlise do presente trabalho, foi
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a mudanca de colora¢do de castanho escuro para preto e com algumas particulas visiveis
relativas a degradagdo da lignina.

O autor ainda observou que o tratamento térmico alterou o conteudo de grupos
funcionais da lignina, aumentando os grupos OH totais nas temperaturas de 150 °C e 200 °C,
sendo mais expressivo na maior temperatura, com aumento de 31%. Constatou também que o
tempo influencia para uma maior degradagdo. Este aumento dos grupos OH pode ser atribuido
principalmente as fragdes de guaiacil e catecol que fazem parte da molécula de lignina. Os
grupos OH fenodlicos aumentaram, enquanto os alifaticos degradaram, e com essa maior
presenga fendlicos na lignina, a capacidade tampao do licor tratado aumentou, o que também
foi observado no momento da titulagdo do licor e do poliol no presente estudo. Este aumento
dos grupos OH fendlicos esté relacionado com a desmetilagdo da lignina e, quando tratado a
200 °C, essa desmetilagao alcangou 99%. Quando titulado com acido cloridrico para determinar
a concentracao de catalisador, tanto do licor negro, quanto do poliol, o consumo de acido ¢
maior devido a presenca destes sitios reativos fendlicos que sdo protonados.

Em um processo de despolimerizacdo da lignina empregando um reator hidrotermal e
catalisado por uma base forte, o nucleéfilo, um doador de elétrons como OH™ interage com os
compostos fenolicos e resulta em sua grande maioria na retirada de protons. A desprotonagao
de grupos OH fendlicos entre outras subunidades aromaticas da lignina altera a estrutura
eletronica, que por sua vez, desestabiliza outras liga¢cdes da molécula e facilita a clivagem, bem
como, a solubilidade em 4gua (OTROMKE; WHITE; SAUER, 2019). Utilizando a mesma
técnica hidrotermal para a degradagdo da lignina, Peng et al. (2019) observaram que em meio
alcali ocorreu um aumento dos grupos fendlicos por descarbonilagdo e desmetoxilagao.

Com base nos resultados encontrados e estudos de outros autores, o método de
titulometria para determinar o consumo de catalisador ¢ indireto e necessita de analises mais
especificas para sua quantificacdo, uma vez que, a lignina ¢ degradada em altas temperaturas,
uma metodologia empregada para esse tipo de avaliacdo ¢ a SCAN-N 30:85 que emprega a
titulometria, porém a indicagdo ¢ apenas para a determinagdo em licores brancos e verdes
devido as caracteristicas fisico-quimicas da lignina. Com a degradacdo, a lignina libera os
grupos hidroxila das cadeias alifaticas e favorece o aumento das hidroxilas fendlicas através da
desmetilagdo, cujo alcali residual ¢ responsavel pela desprotonagdo desses grupos, o que
justifica a redu¢do do pH notado antes e ap6s o processo de sintese. Somado a isso, ao adicionar
o titulante 4cido as hidroxilas fendlicas desprotonadas apos a sintese do poliol, os fons H' que

seriam responsaveis por tornar a solucao neutra, sdo utilizados para a protonagao dos grupos
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hidroxila, que acaba resultando na precipitagdo da lignina, notado experimentalmente entre os
pH 7,2 e 7,8. Dessa forma, na titulagao do biopoliol apds a sintese, € possivel notar que antes
de atingir o pH neutro durante a titulagdo, ocorre a precipitacao da lignina, revelando um efeito
tampao que eleva o consumo de titulante a niveis superiores quando comparado com o licor
negro antes do processo de sintese. A Figura 21 esquematiza as possiveis interferéncias na

molécula de lignina quando na presenga de calor, base e acido, como mencionado.

Figura 21 — Esquema da conformacdo molecular da lignina apds o processo de polpagdo, sintese do
biopoliol e titulaggo.
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4.2.2 Parametros fisico-quimicos

Alguns parametros fisico-quimicos foram determinados. A densidade do poliol
encontrada foi de 1503,9 + 71,9 kg'm™, sendo esse valor relativamente alto. Isso decorre
principalmente das moléculas de lignina presentes e dos sais oriundos do processo de polpacao;
o alto desvio corresponde a possiveis bolhas de ar que estavam presentes no interior da massa
de poliol. O teor de umidade encontrado no poliol foi de 0,16%, ficando muito préximo ao valor
encontrado por Gurgel et al. (2021) que foi em média de 0,44%.

O biopoliol produzido a partir de 6leo de mamona, glicerina e licor negro possui
caracteristica pastosa, muito diferente da maioria dos polidis comumente produzidos, e este
parametro interfere no modo de manipulagdo a ser empregado. Para estimar o comportamento
reoldgico ou viscosidade dependendo da forga aplicada ao poliol produzido, foi utilizado um
redmetro. A reologia ¢ a indicacdo do comportamento da viscosidade a medida que o fluido ¢
agitado em diferentes taxas. E a viscosidade ¢ uma medida das propriedades de friccdo de um
fluido, avalia a resisténcia ao corte ou fluxo (RAMSEY, 2019). A Figura 22 mostra o
comportamento reoldgico do poliol em comparagdo com a imagem trazida por Funk; Dinger

(1994) do comportamento reoldgico de diferentes fluidos sob variacao da taxa de cisalhamento.

Figura 22 — Viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento dos polidis.
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Fonte: Autor (2021) e (FUNK; DINGER, 1994).

Ao analisar a Figura 22 do comportamento reoldgico do poliol, observa-se que a
viscosidade reduz conforme o aumento da taxa de cisalhamento. A viscosidade decai

bruscamente quando aplicagdo uma taxa de cisalhamento até 100 s™', ja entre 100 s' ¢ 300 s!, a
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viscosidade decai com menor intensidade e a partir de 300 s, had uma leve diminui¢io da
viscosidade, nao havendo grandes deformacdes.

A Figura 23 traz a tensdo de cisalhamento do poliol em compara¢ao com a imagem
trazida por Funk; Dinger, (1994) do comportamento reologico de diferentes fluidos sob

variacdo da taxa de cisalhamento.

Figura 23 — Tensao de cisalhamento em func¢do da taxa de cisalhamento dos polidis.
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Fonte: Autor (2021) e (FUNK; DINGER, 1994).

Ao analisar a Figura 23, nota-se que a tensdo de cisalhamento aumenta conforme
aumenta-se a taxa de cisalhamento e a curva nado parte do ponto zero, portanto ndo ¢ um fluido
newtoniano. Ao comparar as Figuras 22 e 23 com o comportamento de diferentes fluidos, pode-
se afirmar que o poliol se comporta como um fluido pseudoplastico com limite de escoamento
(Yield Pseudoplastic).

Moser; Cornelio; Nicoletti Telis (2013) estudaram as propriedades reoldgicas quando
adicionado polidis em concentracdes diferentes a goma guar e avaliaram o comportamento
alterando a taxa de cisalhamento (oscilatéria e constante). Para uma mesma taxa de
cisalhamento, a viscosidade aparente das solugdes aumentou com o aumento da concentragao
de poliol para a maioria dos casos. No geral, os sistemas avaliados apresentaram
comportamento pseudoplastico, onde a viscosidade aparente diminuiu com o aumento da taxa

de cisalhamento. Este comportamento ocorre devido as moléculas do fluido se organizarem em
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direcdo ao fluxo e ao rompimento dos agregados, que dessa forma, diminuem a resisténcia ao
movimento.

Nascimento; Costa (2020) sintetizaram e caracterizaram polidis vegetais a partir do
6leo de girassol, milho e crambe e apresentaram viscosidade 1096,4 mPa-s, 486,8 mPa-s e 649,9
mPa-s, respectivamente.

O comportamento reoldgico do poliol produzido, ¢ fortemente afetado pela adi¢ao de
licor negro devido a concentracdo, massa e estrutura molar da lignina e dos polissacarideos que
podem se agrupar em moléculas amorfas e volumosas com massa molar grande. E o licor negro
quando em concentracdes de solidos acima de 50% comportam-se como fluidos
pseudoplasticos, e esta caracteristica pode estar associada ao comportamento do poliol

produzido (CARDOSO; DE OLIVEIRA; PASSOS, 2009).

4.2.3 FTIR

A Figura 24 traz os espectros do 6leo de mamona, licor negro e do biopoliol produzidos
pelo espectrometro FTIR (Infravermelho por Transformada de Fourier). Como as estruturas
quimicas ou as moléculas produzem tragos espectrais diferentes quando empregado raios

infravermelhos, a identificacdo dos compostos nas amostras ¢ factivel.
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Figura 24 — Espectros FTIR do 6leo de mamona, licor negro e biopoliol.
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Fonte: Autor (2021).

O primeiro pico notado em todos os espectros, entre 3.300 cm™ a 3.500 cm™, esta
relacionado ao estiramento da ligacdo O-H. Este pico esta ligado a presenca de dgua no
biopoliol apos a sintese e no licor negro, além disso, esta relacionado ao estiramento O-H nas
estruturas fenolicas e alifaticas, indicando a presenga dos grupos hidroxila em todas as analises,
como as hidroxilas do 4cido ricinoleico presente no 6leo de mamona e a lignina presente no
licor negro (RAHMA et al., 2016; CHEN; TAI, 2018).

Os picos localizados nos niimeros de onda 2.924 cm™ e 2.885 cm™ correspondem a
vibragao simétrica e assimétrica da ligacdo C-H dos grupos metil e metileno, respectivamente.
O aumento notado nestes picos no poliol, quando comparados com as matérias-primas, ocorrem
devido a presenca de uma maior concentracdo de compostos alifaticos apos a sintese, indicando
a possivel fragmentacao parcial da lignina (YOTWADEE; DUANGDUEN; VIBOON, 2020).

Os picos encontrados entre 1.738 cm™ e 1.641 cm™ estdo associados ao estiramento

da ligagao C=0, indicando a presenga de grupos cetonas, aldeidos e grupos carboxila. O desvio
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do pico 1.655 cm™ do 6leo de mamona e 1.641 cm™ do licor negro, quando comparado com o
poliol, indica que os grupos carboxilas destes compostos podem ter reagido durante o processo
(OLIVEIRA et al., 2021).

O pico em 1.556 cm™! na curva do poliol est4 relacionado a vibragdo do estiramento
assimétrico das ligagdes COQ", indicando a presenca de sais carboxilicos. Dessa forma, este
pico pode indicar que durante a sintese houve a reacao de saponificagdo do 6leo de mamona,
favorecendo a formagao destes subprodutos, os quais podem estar em minimas quantidades nas
matérias-primas. O surgimento deste pico também pode estar associado a redugao do pico 1.655
cm! e 1.641 cm™ no poliol quando comparado com o 6leo de mamona (SHEVCHENKO, 1963;
YOTWADEE; DUANGDUEN; VIBOON, 2020).

O pico 1.462 cm™! esta relacionado a deformacio angular da ligacdo CH> adjacente a
carbonila, a qual ¢ notada na molécula principal constituinte do o6leo de mamona, e
permanecendo apods o processo de sintese (SADEGHI-JORABCHI et al., 1990).

O pico 1.408 cm™! presente nos polidis e no licor negro estd associado a presenca das
ligacdes C=C presentes nos anéis aromaticos, possivelmente provenientes da lignina contida no
licor negro (OLIVEIRA et al., 2021).

A regido entre 1.150 e 850 cm™ também é muito informativa. Nesta faixa, sdo
visualizados o estiramento das ligagdes alcodlicas C-O (1.130-1.030 cm™!), a vibragdo de
estiramento simétrico das ligagdes C-O-C (924 cm™! e 964 cm™!) e assimétrico (1.100—1.000
cm ). O surgimento de picos nesta regido do poliol sintetizado pode estar atrelado a adicdo de
glicerol como uma das matérias-primas. Além disso, o desvio notado no niimero de onda do
6leo de mamona (964 cm™!) para o biopoliol (924 cm™"), pode estar indicando a reagio de
interesterificacio (JAMROZ et al., 2007).

O pico 856 cm™!, presente tanto no biopoliol sintetizado quanto no 6leo de mamona, ¢
referente a deformacdo da ligagdo C-H (MULLER et al., 2019). J4 o pico 725 cm™ esti
associado a deformagdo angular (rocking) da cadeia -(CHz2)—, sendo n>3. Dessa forma, tanto
no 6leo de mamona quanto no biopoliol é possivel verificar a existéncia dessas ligagcdes em

suas cadeias alifaticas (ROHMAN; MAN, 2010).

4.2.4 Esteres metilicos

Como a técnica de GC-MS encontra dificuldade na detec¢do de cadeias carbonicas

longas, maiores que 22 carbonos, ¢ também devido a presenca de impurezas oriundas do licor
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negro, realizou-se a etapa de metilacdo do biopoliol a fim de reduzir as cadeias carbonicas dos
triacilglicerois, diacilglicerois e monoacilgliceréis (MERLIER et al., 2018). Dessa forma, as
ligacdes entre os ésteres e os glicerois foram rompidas, sendo substituidas pelo radical metila
(O’FALLON etal., 2007). O cromatograma obtido do 6leo de ricino e do biopoliol apés a etapa

de metilagdo estao apresentados na Figura 25.

Figura 25 — Cromatograma do biopoliol e 6leo de ricino ap6s a metilagao.

f

be

d
Oleo de ricino n o \ gp

Intensidade normalizada

- - C
Blopnohol J e g
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48
Tempo (mm)

Fonte: Autor (2021).

Os compostos identificados em maior concentracao através da técnica de GC-MS sao:
acido hexadecandico, metil éster (a); acido cis-9, cis-12-octadecadienodico, metil éster (b); acido
cis-9-octadecendico, metil éster (c); estearato de metila (d); acido cis-9, trans-11-
octadecadienoato, metil éster (e); acido 12-hidroxi-9-cis-octadecenodico, metil éster (f); acido
cis-7-hexadecendico, metil éster (g). Os ésteres, cuja composicdo apresentaram-se
correspondentes a mais de 2% do total, estdo apresentados na Tabela 8 com o nome do 4cido

graxo correspondente.
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Tabela 8 — Porcentual da composi¢ao dos acidos graxos do biopoliol € do 6leo de ricino.

Composicio (Esteres metilicos)  Oleo de ricino (%) Biopoliol (%)
Acido ricinoleico () 74,36 + 0,96 71,13 £ 0,46
Acido linoleico (b) 8,79 + 0,38 7,46 + 0,49
Acido oleico (c) 7,25+0,10 8,75+ 1,32
Acido palmitico (a) 2,89 £ 0,05 3,89 + 0,02
Estearato de metila (d) 2,20 £ 0,06 2,42 £ 0,07
Pratos teoricos (n) 23178+ 2914 14971 £ 529
Resolugdo (R) 2,54 +£0,29 3,33+0,12

Fonte: Autor (2021).

Através dos dados obtidos na Tabela 8, nota-se que o nimero de pratos teoricos ¢ a
resolugdo sdo muito superiores ao limite minimo solicitado pela norma ISO 5508 (1990) cujos
minimos sdo 2.000 pratos tedricos e 1,25 para a resolucdo, bem como, aos limites minimos
previstos pela norma 344/IV do INSTITUTO ADOLFO LUTZ (2008), sendo 3.000 pratos
tedricos e 1,25 para a resolugdo. Dessa forma, ¢ possivel aferir que a qualidade da analise ¢ alta
e torna possivel a avaliacao dos ésteres metilicos encontrados.

Através da metilagao, identificou-se principalmente 5 ésteres metilicos, sendo que, os
compostos com concentracdo menor que 2% nao foram apresentados na tabela. Estes ésteres
sdo verificados tanto no 6leo de mamona utilizado como matéria-prima, tanto no biopoliol.
Dessa forma, ¢ possivel inferir que através do processo de sintese ndo houve grandes alteragdes
nas estruturas dos ésteres, 0s quais permanecem com pequenas variagdes apos a sintese.

Halek; Delavari; Kavousi-Rahim (2013), analisaram a composicdo dos ésteres
metilicos apds a sintese de biodiesel a partir da transesterificagdo do 6leo de mamona, através
da técnica GC-MS. Os principais acidos graxos encontrados foram: ricinoleico (81%), linoleico
(5%), oleico (5%), palmitico (1,7%) e estearico (1,6%). Os pesquisadores encontraram valores
muito similares com o presente trabalho apos a sintese, também aferindo que ndo houve

degradacdo dos compostos durante o processo de esterificacao.

425 TGA

A decomposicdo térmica do biopoliol ocorre em 3 etapas, sendo que os limites de cada

etapa podem ser estudados através da andlise das curvas TGA e DTG. As curvas dessa

degradacao estdo apresentadas na Figura 26.
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Figura 26 — Degradagdo térmica do poliol.
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Fonte: Autor (2021).

A primeira etapa ocorre entre as temperaturas 25 °C e 150 °C, onde a agua fracamente
ligada ao biopoliol ¢ evaporada. A partir de 150 °C até 290 °C ha a perda de alguns compostos
volateis oriundos do licor negro (LEITE et al., 2013; NASSAR, 2007). Segundo resultados de
Bresolin (2014), na temperatura proxima a 160 °C, a glicerina apresenta seu ponto de fulgor,
onde passa a perder massa até¢ a temperatura de 250 °C, sendo consumida totalmente. Portanto,
a perca de massa neste intervalo de temperatura, também pode estar associado a glicerina
remanescente.

A degradacdo térmica entre 290 e 390 °C foi responsavel por reduzir a massa da
amostra em 24% e pode corresponder a fragmentacao das ligacdes entre as unidades de lignina,
liberando fen6is monomeéricos na fase de vapor. Além disso, a taxa maxima de perda de massa
ocorre nessa faixa de temperatura, alcancando o maximo em 350 °C. Ao avaliar a degradagao
térmica de uma resina a base de lignina, Tejado et al. (2007), encontrou o valor da taxa maxima
a uma temperatura muito proxima com o presente trabalho, 345 °C, motivada pela mesma
ocorréncia.

Entre 390 e 500 °C ocorre uma perda de massa de 30,2%, decorrente da decomposi¢do
das ligagdes ésteres do 6leo de mamona presentes no poliol, restando apenas 17,3% de residuo
devido a formacao de carvao e também a presenca de sais oriundos do licor negro (TROVATI

etal., 2010).
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4.2.6 DSC

As propriedades térmicas do biopoliol foram analisadas através da calorimetria
diferencial de varredura (DSC). A Figura 27 apresenta o resultado completo da analise, a qual
foi dividida em 5 etapas: temperatura de -30 °C mantida por 2 minutos, aquecimento de -30 °C
até 150 °C a uma taxa de 5 °C-min’!, resfriamento da amostra de 150 °C até -30 °C a uma taxa
de 5 °C-min!, temperatura mantida a -30 °C por 2 minutos e reaquecimento de -30 °C até 150

°C a uma taxa de 5 °C-min’.

Figura 27 — Resultados completos obtidos através da analise DSC do biopoliol.
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Fonte: Autor (2021).

Através das curvas obtidas de aquecimento para o biopoliol na Figura 27, € possivel
notar um pico endotérmico inicialmente entre a temperatura -20 °C até 0 °C. Esse pico nesta
faixa pode estar relacionado ao descongelamento da agua e do glicerol presente na amostra, no
qual a presenga de agua ja foi identificada na analise de umidade e FTIR. Suresh et al. (2017)
também obtiveram um pico endotérmico similar nesta regido ao analisar um alimento
liofilizado, os pesquisadores indicaram que a presenca deste pico deve-se ao descongelamento
da 4gua restante no alimento.

Os picos endotérmicos na regido de 40 °C até 150 °C da curva do primeiro
aquecimento estdo relacionados, principalmente, a perda de massa da amostra, principalmente

de 4gua, como demonstrado na andlise de umidade (CHENG; WU; LI, 2015).
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Leite et al. (2013) realizaram a anélise de TGA e DSC do licor negro de eucalipto
como um método alternativo para estimar o conteido de solidos. Os pesquisadores
encontraram, na analise DSC, um pico similar com o presente trabalho na regido entre 30 a 100
°C, eles atribuiram o pico endotérmico a dessolvatacdo da 4gua na amostra.

Talik et al. (2021) analisaram a hidratagdo e comportamento de retencdo de agua de
microrganismos liofilizados através da andlise DSC, onde obtiveram dois picos caracteristicos,
sendo o primeiro entre -20 °C e 0 °C, atribuido ao descongelamento da 4gua residual, e o
segundo entre 100 °C e 140 °C, atribuido a evaporagdo da 4gua da amostra. Ambos os picos
também foram identificados na presente analise.

Através da Figura 27, observou-se uma diferenga no padrdo das curvas obtidas no
primeiro e segundo aquecimento do biopoliol quanto ao fluxo de calor medido. Como no
primeiro aquecimento ha a presenca de dgua e interferentes, plotou-se a curva do segundo

aquecimento na Figura 28.

Figura 28 — Curva DSC do segundo aquecimento do biopoliol.
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Fonte: Autor (2021).

A evaporagao da dgua no primeiro processo de aquecimento € importante, pois facilita
a analise do comportamento do biopoliol quando a amostra ¢ novamente submetida ao

aquecimento, como demonstrado na Figura 28. Rials e Glasser (1990), encontraram a
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temperatura de transicdo vitrea para solucdes de diferentes concentragdes de lignina. Na
concentra¢do de 15%, identificaram a temperatura de 107 °C. Ja Ma et al. (2019), ao analisarem
através de DSC diferentes tipos de polidis como plastificantes de filmes de quitosana,
encontraram a temperatura de transi¢do vitrea de 127 °C, possivelmente devido a presencga de
quitosana na amostra. Apesar dos pesquisadores citados terem encontrados temperaturas de
transi¢do vitrea da lignina e de outros poliois, ndo foi possivel identificar a temperatura de
transicao vitrea do poliol produzido, devido a alta heterogeneidade deste material, influenciada

pela presenga das varias matérias-primas e principalmente pelo residuo industrial.
4.3 Dispersoes em agua

As formulagdes das dispersdes estudadas do poliol em dgua e também com a presenca
de TiO; estdo apresentadas na Tabela 4. Essas formulag¢des foram definidas com base em outros
estudos de aplicagdo de antitranspirantes e protetores UVB em foliares, bem como, foram
realizados varios pré-testes para ajustar as concentragdes € minimizar a0 maximo a quantidade
de biopoliol e TiO2 sem comprometer a aplicagdo final a fim de obter resultados relevantes.
4.3.1 Parametros fisico-quimicos das formulacdes propostas

Alguns parametros fisico-quimicos das formulac¢des estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Parametros fisico-quimicos das formulagdes propostas.

Dispersdes pH Viscosidade (mPa-s)
B1 8,62+ 0,11 0,748 £ 0,058
B2 8,70 £ 0,08 0,890 + 0,066
BIT 8,59 £0,11 0,753 + 0,004
B2T 8,67 +0,13 0,896 + 0,020

Fonte: Autor (2021).

Os pHs das formulagdes nao apresentaram diferencas significativas entre si, ficando
em média 8,64. Como o pH inicial da reacdo de alcoodlise estd relacionado apenas ao pH do
licor negro, nota-se que houve uma redu¢do do pH, de 12,42 para 8,64. Esta queda do pH esta
relacionada com a degradagdo da lignina e hemicelulose em compostos acidos pelo aumento da
temperatura do sistema reacional (PICHLER; MAITZ; KIENBERGER, 2020); bem como, pelo

consumo de catalisador durante a sintese do poliol. Tratando-se de aplicacdo foliar, a faixa de
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pH das caldas de pulveriza¢do geralmente empregadas varia de 3 a 9 dependendo do produto,
do cultivar e da a¢ao desejada. O pH de grande parte das caldas ficam proximos da neutralidade
e quanto mais baixo, menos severos sao os danos causados as folhas (FLOSS, 2008).

Ao avaliar a viscosidade dinamica das dispersdes, nota-se uma redu¢ao da viscosidade
em relagdo a da dgua que a 20 °C ¢ 1,002 mPa-s. Esta viscosidade baixa pode ser atribuida ao
pH, que influencia diretamente na viscosidade segundo experimento realizado por Brito;
Gouvéa; Ganzella (2007), onde avaliaram o comportamento reoldégico de uma solugdo de
alumina em funcdo da variagdo do pH de 8 a 11, e observaram que a menor viscosidade
determinada foi no pH 9. Ho et al. (2018) realizaram um estudo sobre a influéncia do pH do

leite variando de 6,2 a 7,2 e também constataram alteragdes na viscosidade em func¢ao do pH.

4.3.2 Distribuicao do tamanho das particulas

A distribui¢ao do tamanho das particulas tem relacdo com a estabilidade e aplicagdo
desejada ao produto. Como o produto deve ser aspergido em pequenas goticulas sobre as folhas
formando um filme, o tamanho das particulas pode interferir na aderéncia as folhas e também
pode influenciar na deriva do produto. Quando as particulas sdo muito grandes, um dos varios
problemas que pode ocorrer, ¢ o entupimento dos bicos do equipamento de pulverizacao,
prejudicando a aplicagao.

Para determinar o tamanho das particulas foi utilizado um equipamento com
espalhamento dindmico de luz (DLS). As formulacdes propostas foram analisadas sob
condicOes de agitacdo magnética e também forcando um maior cisalhamento através da
sonicagdo das amostras pré agitadas, com o objetivo de avaliar a reducdo do didmetro médio
das particulas.

O indice de polidispersao indica a homogeneidade das amostras, quanto menor o
indice, maior a homogeneidade, sendo que, valores inferiores a 0,2 apontam que a distribuigao
do didmetro das particulas se encontram em um pequeno intervalo de medida (SOUZA et al.,
2012).

Os valores dos diametros médios das particulas (Dp) e o indice de polidispersao (PDI)

sob agitagdo estao apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10 — Diametro médio das particulas (Dp) e indice de polidispersdao (PDI) sob agitacao.

Formulagdes Dp (nm) PDI
B1 165,0+5,0a 0,21 £0,01 a
B2 177,7+ 4,2 a 0,18+0,04 a
BIT 299.6 £ 6,8 b 0,24 + 0,06 a
B2T 300,8+5,7b 0,24+ 0,02 a

Fonte: Autor (2021).

A partir dos dados da Tabela 10, é possivel observar que o tamanho médio das
particulas apenas sob condi¢do de agitacdo, pode ser considerado como nanométrico,
apresentando-se com tamanhos médios menores que 300 nm. O aumento do tamanho médio
das particulas quando empregado titanio, deve-se justamente por sua adi¢do a formulagdo, uma
vez que, seu tamanho médio ¢ maior que o poliol disperso. O indice de polidispersdo ficou
abaixo de 0,2 apenas na formulacdo B2, indicando uma maior homogeneidade que pode ser
decorrente da maior massa de poliol a formulacao e possivelmente a a¢do surfactante do MAG
e DAG.

Estatisticamente, nota-se a formacao de dois grupos representativos quanto ao
didmetro das particulas, demonstrando que a adigao de titdnio a formula¢do promove o aumento
do didmetro médio. Quanto ao indice de polidispersao, através também da anélise de variancia
(Tukey), € possivel notar que nao houve diferencas estatisticas.

As curvas dos tamanhos das particulas estdo apresentadas na Figura 29 e todas
apresentam picos bimodais, sendo que, os maiores picos sdo mais representativos e os menores
menos representativos. Os menores picos exibem didmetros médios que variam de 2 a 6 pm,
que pode ser relativo a presenca particulas de lignina degradada que passam a ficar visiveis pela
acdo da alta temperatura usada na sintese do poliol e por particulas maiores de TiO> como

apresentado no item 4.1.3 (PICHLER; MAITZ; KIENBERGER, 2020).
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Figura 29 — Distribuicdo do didmetro médio das particulas sob agitacdo.
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Fonte: Autor (2021).

A distribui¢ao do didmetro médio das particulas (Dp) e o indice de polidispersao (PDI)

sob agitagdo e posteriormente sonicagao estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Diametro médio das particulas (Dp) e indice de polidispersao (PDI) sob agitagdo/sonicagao.

Formulacdes Dp (nm) PDI
Bl 107,3+7,7b 0,23 +£0,01 a
B2 53,6 +6,6a 0,44+ 0,04 b
BIT 257,9+109c¢ 0,18+0,02 a
B2T 2679+11,0c 0,17+0,02 a

Fonte: Autor (2021).

A acdo da sonicacdo influenciou no tamanho médio das particulas, sendo que, todas as
formulagdes apresentaram diminui¢@o de seu tamanho. Entretanto, a formulagcdo B2 manifestou
uma redugao expressiva de seu tamanho médio, de 177,7 nm para 53,6 nm e elevando o PDI de
0,18 para 0,44 que pode ter decorrido da reorganizacdo da conformagdo das moléculas,
ocasionando diferentes tamanhos de particulas que estdo sendo surfactadas pelas moléculas
MAG e DAG, bem como, essa agdo surfactante favorece o surgimento de particulas com
diametro menor.

Analisando estatisticamente os resultados da Tabela 11, ¢ possivel notar a formagao
de trés grupos representativos quanto aos didmetros das particulas, novamente demonstrando

que a adi¢do de titanio a formulagdo promove um maior didmetro médio. Porém diferentemente
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do experimento com somente agitacdo, a sonicacdo provocou uma redugdo representativa, da
média dos diametros das particulas na maior concentragao de biopoliol sem a adi¢ao de titanio.

Quanto ao indice de polidispersao, através também da analise de variancia (Tukey), ¢
possivel notar que houve a formacao de dois grupos representativos, sendo que a concentracao
de biopoliol que apresentou a menor média de didmetro de particula apresentou também o maior
indice de polidispersao.

As curvas dos tamanhos das particulas sob agitacdo e sonicagdo estdo apresentadas na
Figura 30 e conferem picos bimodais, sendo que, os didmetros médios dos picos menores
também variam de 2 a 6 um, podendo, portanto, também serem atribuidos a lignina degradada
e a presenga de particulas maiores de TiO». Pelas curvas B1 e B2, pode-se observar a grande
faixa de diametros das particulas, apresentando uma heterogeneidade das amostras,
principalmente referente a B2. Quando empregado TiO», € notavel uma estabiliza¢do dos picos,

que possivelmente decorrente das cargas presentes de sua estrutura.

Figura 30 — Distribuicdo do didmetro médio das particulas sob agitacdo e sonicagao.
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Fonte: Autor (2021).

Tratando-se de tamanhos de particulas aplicadas via foliar a cultivares em geral, o
tamanho varia desde ions dissociados a microparticulas. Quanto menor o tamanho das
particulas, menor € a ocorréncia de decantagdo, além de evitar problemas de qualidade do
produto (GODOY et al., 2013). Entretanto, ao realizar uma comparacao das formulacgdes
propostas quando empregado agitacdo e agitagdo mais sonicagdo, os resultados obtidos sdo

significativos, porém ndo relevantes ao ponto de gerar mudancas no momento da aplicagao.
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Portanto, apenas a acdo da agitacdo ¢ suficiente para a aplicagdo desejada e mais vidvel

economicamente.

4.3.3 Estabilidade eletrostatica (Potencial zeta)

O potencial zeta € o potencial elétrico que as particulas desenvolvem em um meio
geralmente aquoso formando uma dupla camada elétrica, onde através da repulsdo eletrostatica
evitam que as particulas se aglomerem. Geralmente o potencial zeta ¢ analisado para determinar
as cargas superficiais e a estabilidade das particulas. Em geral, quando altera-se o pH ou a forga
ionica do meio, ocorre uma mudanga nas cargas superficiais ¢ na estabilidade das particulas
(SIZOCHENKO et al., 2021).

Na Tabela 12, estdo apresentados os diferentes potenciais zetas das formulagdes

propostas e do TiO; disperso em dgua em funcao da varia¢ao do pH.

Tabela 12 — Potencial zeta das formulagdes propostas e do TiO; com variagao de pH.

Potencial zeta (mV)

pH Bl B2 BIT B2T TiO2
8,64 -20,45+0,40 -19,19+0,19 -19,88+0,33 -18,12+1,22 -17,17
80 -1940+148 -16,84+0,34 -17,97+0,27 -15,92+1,25 -17,98
75  -20,24+528 -13,92+0,05 -16,73+0,55 -13,81+0,45 -18,45
7,0  -16,15+0,56 -11,32+0,42 -15,40+0,11 -11,64+0,79 -18,79
6,5 -1593+199 -12,62+1,89 -12,64+1,16 -10,69=+ 0,26 -19,10
6,0 -1039+2,67 -9,15+1,61 -1281+1,70 -9,15+0,15 -17,29
5,5 -4,01+1,02 -7,14+1,26 -7,87+0,57 -8,67+0,99 -13,28
5,0 1,75+ 6,92 -592+1,20 -6,88+1,21 -6,79+1,86 -13,43

) - pH inicial das formulagoes. Fonte: Autor (2021).

A magnitude do potencial zeta varia de -200 a +200 mV e quanto mais proximo do
zero, menos estavel ¢ a dispersdo, sendo que, estas cargas também estdo atreladas as
propriedades fisico-quimicas do sistema coloidal (FENG; KILKER; LEE, 2020). Quanto maior
¢ o valor do potencial zeta, tanto positivo como negativo, a tendéncia € que ocorra a repulsao
entre as particulas, j& se os valores sdo baixos, ndo héd for¢a suficiente para evitar que as
particulas se aglomerem. Para determinar a estabilidade eletrostatica das suspensoes, o valor
limitante geralmente empregado ¢ de -30 ou +30 mV, neste intervalo a suspensdo ¢ considerada

instavel e nos demais, estavel (MALVERN INSTRUMENTS LTD, 2013).
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Ao avaliar o potencial zeta em funcao do pH das formulagdes e do TiO» apresentadas
na Tabela 12, nota-se que conforme reduz-se o pH, o potencial zeta decai, ¢ por conseguinte
sua estabilidade eletrostatica diminui. Em geral, o pH médio inicial das formulagdes ¢ 8,65
apresentando um potencial zeta médio de -19,43 mV, o que caracteriza as suspensdes como
instaveis ou com baixa estabilidade eletrostatica. Também, nota-se que as cargas do titdnio sdo

muito semelhantes as formulagdes em fungao do pH, ndo interferindo, portanto, nas suspensoes.

4.3.4 Estabilidade acelerada

Este método de separagdo de fases sob agdo centrifuga, permite de forma mais rapida
a identificacdo da estabilidade das dispersdes. As particulas sob aceleracdo centrifuga
sedimentam ou floculam em diferentes velocidades, dependendo principalmente a seu tamanho
e os perfis resultantes geralmente se apresentam em degrau, enquanto dispersdes coloidais
estaveis formam um leito plano. Através dos perfis de transmissdo, ¢ possivel avaliar a
separacdo de fase, bem como rastrear a estabilidade das dispersdes (CADDEO et al., 2013).
Além dos perfis fornecidos pelo software e apresentados na Tabela 14, ¢ possivel calcular o

indice de instabilidade e a velocidade de separacao de fases apresentados na Tabela 13:

Tabela 13 — indices de instabilidade e velocidade de sedimentagdo a 25 e 40 °C.

Formulagdes Velocidade Indice de Velocidade Indice de
um-sta25°C  instabilidade 25°C  um-s'a40°C instabilidade 40 °C
BI 0,002 £+ 0,002 0,075 +£0,021 0,404 £ 0,689 0,051 £0,018
B2 - 0,081 + 0,023 0,007 0,057 = 0,020
BIT 0,726 = 0,949 0,519 £ 0,051 3,904 £5,519 0,524 + 0,048
B2T 0,003 0,378 + 0,071 6,423 0,392 £0,016

Fonte: Autor (2021).

Os indices de instabilidade sao valores adimensionais que variam de 0 (mais estavel)
a 1 (mais instavel) (ZIELINSKA et al., 2018). Portanto, ao analisar os indices apresentados na
Tabela 13, pode-se constatar que para ambas as temperaturas testadas, as formulagdes B1 e B2
sdo estaveis, ja B1T e B2T sdo mais instaveis devido a adi¢ao de titanio nas amostras, uma vez
que, este sedimenta facilmente.

As velocidades de separagao de fase também foram analisadas, porém o equipamento
ndo conseguiu determinar algumas dessas velocidades. Dessa forma, na Tabela 13 encontram-

se somente os valores e os desvios padrdes das amostras em que o equipamento conseguiu
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determinar. Nota-se também, que os desvios padrdes encontrados sdo elevados, indicando que
a andlise deste parametro apresenta grande variabilidade e dificulta a interpretagdo. Esse fato
pode estar atrelado a composi¢ao das amostras, que por apresentarem compostos heterogéneos,

sua velocidade de decantacdo é afetada.

Tabela 14 — Perfis de transmissdo das formulagdes B1, B2, BIT e B2T com variagdo de temperatura.

Amostra T °C Perfis de transmissao

Transmissdo %

B1 25
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B2T 40

Transmissdo %

s
Posigdo (mm)

Fonte: Autor (2021).

Ao avaliar os perfis de transmissdo apresentados na Tabela 14, nota-se uma
similaridade entre as mesmas formulagdes em temperaturas diferentes, e uma diferenga entre
as formulagdes com e sem a presenca de TiO>. Nas amostras Bl e B2 para ambas as
temperaturas, os perfis gerados ndo apresentaram nenhum degrau apesar da alta velocidade de
rotagdo, do calor submetido e do tempo de centrifugacdo. Portanto, pelo perfil formado, denota-
se que as particulas do biopoliol ndo desestabilizaram nestas condi¢cdes. Caddeo et al. (2013)
realizou um ensaio de separacdo de fases com nanocarreadores e constataram que ndo houve
nenhum sinal de separagao detectavel pelo perfil e estimou que o nanocarreador pode ter pelo
menos de 3 a 6 meses a 25 °C de vida 1til.

As formulagdes B1T e B2T que contam com presenca de TiO», geraram perfis tipo
degrau, constatando, portanto, separacao de fases. Nota-se pelas distancias das primeiras curvas
extraidas e representadas em vermelho, que houve uma ligeira decantacdo de particulas, o que
estd associado a decantacdo do titdnio, uma vez que, € possivel observar a decantacdo do mesmo
sem a interferéncia de acdo centrifuga. Pereira et al. (2018) realizaram estudos da estabilidade
de nanoparticulas lipidicas e obtiveram perfis parecidos ao deste trabalho, com ligeira
sedimentacdo nas primeiras leituras e concluiram que o produto ndo ¢ estavel, sendo que, a vida
de prateleira ndo passa de um més.

Ao comparar ambas as analises de estabilidade das dispersdes estudadas, observou-se
que, a estabilidade eletrostatica conferida através do potencial zeta, apresentou-se relativamente
baixa, indicando que as cargas dos coloides sdo fracas e ndo evitam possiveis aglomeragoes.

No entanto, quando determinada a estabilidade coloidal por anélise acelerada, constatou-se que,
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mesmo sob forte agcdo centrifuga, calor e tempo, os coloides apresentaram 6tima estabilidade.
Este fato, pode estar atribuido a estabilidade estérica, devido a presenca das moléculas mono e
diacilglicer6is que sdo surfactantes nao-ionicos e evitam agregacoes através do impedimento

estérico.
4.4 Aplicacoes das formulacoes de biopoliol e TiO2
4.4.1 Espalhabilidade do biopoliol e TiO2 na superficie foliar

Através da andlise visual da Figura 31, pode-se observar diferengas bem aparentes nas
trés formulacdes pulverizadas. Nas folhas com a formulacio de TiO», nota-se gotas
relativamente grandes com a predomindncia da cor branca relativa ao titdnio; nas folhas com
TiO2 mais poliol, nota-se que a espalhabilidade do produto é muito mais favoravel, nao
identificando gotas grandes e nem a presenca do TiO» tdo evidente; ja na formulacdo apenas
com poliol, nota-se que a folha ganha um aspecto mais brilhante e oleoso, proveniente das

moléculas de triacilglicerdis, remanescentes do 6leo de mamona.

Figura 31 — Dispersdes de TiO: e biopoliol aplicado a folhas de café (a) e soja (b).

TiO2 0,5%

Poliol 1%
TiO2 0,5%

TiO2 0,5% Poliol 1% Poliol 1%

Fonte: Autor (2020).

A melhor espalhabilidade ocorre quando hé a presenga do poliol nas formulagdes, e se
da devido suas caracteristicas de surfactante, oriundas dos monoacilglicerdis e diacilglicerdis

que quebram a tensao superficial da agua e reduzem o tamanho da gota. O tamanho da gota
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interfere na acdo do produto, uma vez que, possui maior dificuldade de haver uma interagao
interfacial, havendo maior facilmente escoar para o solo, ocorrendo perdas do produto.

O tamanho das gotas pulverizadas e seu angulo de contato com a superficie,
influenciam diretamente na eficiéncia da aplica¢do do produto. A retengdo de gotas menores €
maior na maioria dos vegetais (ROMAN et al., 2005). No caso da formulagdo com apenas TiO»,
observa-se que as gotas tendem a ser maiores € com conformagao esférica, caracterizada pela
presenca da dgua sem adjuvantes, que ocorre devido suas moléculas serem atraidas fortemente
entre si reduzindo sua area superficial. Para minimizar este aspecto, o uso de surfactantes torna-
se interessante, uma vez que, possuem afinidade tanto com dgua (hidrofilica), quanto com 6leo
(hidrofébico). O surfactante presente na gota ao atingir a superficie cerosa atua na formagao de
uma ponte entre a 4gua e a cera, que ¢ o observado quando hé presenca de poliol na formulagao.

Como a cuticula foliar possui natureza lipofilica (VARGAS; ROMAN, 2006), a
agricultura emprega amplamente adjuvantes em sua formulagdes para modificar as
propriedades de superficie dos liquidos, um destes sdo os surfactantes que atuam no processo
de adsorcdo interfacial, sdo usados como agentes molhantes, espalhantes, dispersantes,
aderentes e emulsificantes, para facilitar a adesdo de solu¢des aquosas as folhas. Outro
adjuvante utilizado, sdo os Oleos vegetais, que atuam para aumentar o tamanho da gota
(MONQUERO et al., 2004). Desta forma, o poliol desenvolvido pode ser um surfactante
potencialmente biodegraddvel com molécula de triglicerideos podendo ser adicionado em

diversos produtos agricolas para melhorar sua dispersabilidade na epiderme foliar.

4.4.2 Emissividade das dispersoes

Partindo do pressuposto que os materiais possuem emissividades diferentes, o que
poderia inferir nos resultados das temperaturas foliares, houve a necessidade de determinar se
ocorria essa divergéncia de temperatura nas diferentes aplicagdes dos produtos. A leitura da
varredura de temperatura na superficie foliar foi realizada por meio de uma cémera
termografica, da qual, foi variado a emissividade de 0,70 e 0,95, porém ambas apresentaram
mesmo padrao de imagem, estando apresentada juntamente com a captura de outra imagem por
uma camera fotografica na Figura 32. Pode-se observar pela figura, que nao houve diferenca

significativa de temperatura entre as trés folhas e nem nas regides da aplicagdo dos produtos.
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Esta diferenca nao foi notada devido a baixa concentracdo de produto disperso, ndo havendo
mudangas significativas na superficie foliar e nem em sua coloracao, portanto a predominancia
de emissividade correspondeu ao material vegetal. Isso ponderou que ndo seria necessario
alteracdes do valor da emissividade no termdmetro infravermelho durante as leituras das
temperaturas foliares no campo, evitando assim possiveis equivocos provenientes da calibragao

do equipamento.

Figura 32 — Folhas de soja com aplicacdo de diferentes dispersdes captadas por camera fotografica e

termografica.
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Fonte: Autor (2020).

Glenn et al. (2002) constataram que a emissividade térmica do produto comercial
Surround-WP composto por particula de caulim altamente processado e reflexivo € equivalente
a emissividade do tecido da planta, confirmando, portanto, os resultados encontrados da

emissividade.

4.4.3 Temperaturas foliares da soja

A temperatura foliar est4 relacionada com o balango hidrico da planta e ¢ dependente

de fatores bioldgicos como a distribuicao e numero de estdmatos; fatores climaticos, através da
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radiagdo solar, umidade, temperatura e velocidade do ar; e fatores anatomicos da propria folha,
como massa, dimensoes e pigmentacado. Esta temperatura ¢ controlada pelas plantas através da
transpiracao foliar, se a planta estd com limitagcdo de dgua, a transpiragao fica comprometida e
por consequéncia, ocorre o aumento da temperatura foliar (TRENTIN et al., 2011; HOLDO;
MCHARGUE, 2020). A partir destas prerrogativas a temperatura foliar foi um método
encontrado para avaliar os efeitos da radiagdo sobre o sistema foliar da soja com e sem uso de
agentes atenuantes dos efeitos abioticos, sendo estes, empregados para reduzir a perda de dgua
em ¢épocas com baixa disponibilidade hidrica, minimizando os danos causados ao sistema
vegetativo.

O intuito desta analise ¢ a avaliagdo do comportamento da folha perante a aplicacao
do produto a partir da relacdo dos raios UVB com os infravermelhos que s@o os responsaveis
pelo aquecimento. A radiacdo que adentra ao globo terrestre em diferentes frequéncias
geralmente ¢ proporcional, portanto, quanto maior radiagdo infravermelha maior radiacao
UVB, e maiores serdo os danos. Conforme estudos realizados por Luciani et al. (2020) do efeito
do protetor solar caulim em aveld, aumenta com o aumento do estresse, refletindo o excesso de
radiacao PAR, UV e IR.

Para a determinacao das temperaturas foliares da soja, foi escolhido um periodo com
menor precipitagdo de chuvas, apresentando um clima mais seco e quente. Porém, estas
condi¢des ndo sdo facilmente encontradas na estagdo do verdo no municipio de Florianopolis,
apesar das altas temperatura e elevados indices de UV, ha também as maiores precipitacdo de
chuvas do ano. A escolha do periodo fundamentou-se nas previsdes meteorologicas da regido.

Foram coletadas temperaturas de 25 folhas da soja para cada formulagado, porém como
sdo muitos os fatores que interferem na leitura devido a plantag@o estar em campo aberto, ndo
havendo maiores controles como barreiras fisicas contra vendo e umidade, 5 folhas foram
descartadas. Estas sofreram influéncia de sombreamento da propria planta ou interferéncia das
rajadas de vento repentinas, que por serem muito sensiveis perdem temperatura rapidamente no
momento da coleta.

O dia 29/02/2020 foi o primeiro dia da coleta e indice de UV para Florianopolis esta
apresentado na Figura 33, bem como o indice de UV da América Latina para termos de

comparacao.
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Figura 33 — Indice ultravioleta de Florianépolis e da América do Sul dia 29/02/2020.
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Fonte: (INPE, 2020).

Analisando as curvas da Figura 33 com céu claro, o inicio do dia comeca com indice
de UV baixo, aumentando para moderado e as 10:00 h o UV passa a ser alto, ja as 11:00 h o
UV encontra-se na faixa muito alto, estendendo-se até as 14:00 h e reduzindo para alto as 15:00
h. Foi dentro deste periodo de radiagdo mais intensa que foram coletadas as temperaturas
foliares.

Os dados climaticos de Floriandpolis no intervalo da coleta das temperaturas foram
obtidos pelo INMET (2020) e estdo apresentados na Tabela 15, sendo a precipitagdo nula

apenas por dois antes das leituras.

Tabela 15 — Dados climaticos de Floriandpolis referentes ao dia 29/02/2020.
Horario (h) Temperatura (°C) Umidade (%) Vento (m-s™)

10:00 24,1 65 1,9
11:00 26,0 61 2,1
12:00 27,6 47 2,1
13:00 28,5 47 1,5
14:00 26,3 56 3,5
15:00 27,3 52 4,4
16:00 26,0 59 3,5

Fonte: Adaptado (INMET, 2020).

Na Figura 34 estdo apresentadas as temperaturas foliares coletadas no dia 29/02/2020

em 5 horarios diferentes.
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Figura 34 — Leitura das temperaturas foliares da soja no dia 29/02/2020.
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Fonte: Autor (2021).

Ao analisar as temperaturas coletadas, pode-se notar que ao longo das horas a
amplitude alcangada foi entre 23 e 30 °C e a0 comparar com as temperaturas médias por horario
informados pelo INMET constata-se que as temperaturas foliares também oscilam conforme as
variagdes da temperatura ambiente. No horario das 10:30 h, as temperaturas em geral foram
menores, se comparadas por formulagao, isso decorre devido ao clima mais ameno do periodo
da manha.

As formulagdes com a presenca de TiO2 em geral apresentaram temperaturas médias
menores em todos os horarios, destacando-se a formulagdo B1T apresentando sempre a menor
temperatura média. Esta diferenca de temperatura com relacdo ao controle e as formulagdes
sem Ti0., ocorre devido a acao de reflexao dos raios UV pelo titanio, atuando, portanto, como
protetor solar. E nestas formulagdes, observa-se que a concentragdo de biopoliol interfere na
temperatura média foliar, ndo sendo muito relevante, entretanto, quanto maior sua
concentragdo, maior a temperatura foliar, caracterizando sua a¢cdo como agente antitranspirante.

Outra leitura que chama a atencao ¢ a formulacao B2, sendo as temperaturas médias

gerais sempre acima das demais, o que caracteriza a acdo do biopoliol como antitranspirante,
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bloqueando a transpiracao realizada pelos estomatos, que desta forma reduz a perda de agua e
consequentemente eleva a temperatura foliar.

Estatisticamente, avaliando as temperaturas do primeiro horario, houve a formacao de
dois grupos relevantes, onde B1, B2 e controle ndo apresentaram variagdes significativas de
temperatura entre si, j4 BIT e B2T ndo apresentaram variacdo significativa entre si, mas
possuem em relacdo ao controle e as demais formula¢des sem TiO2. Ao avaliar globalmente os
grupos, evidencia-se o BIT, apresentando diferenca significativa com o controle, mas ndo
apresentando diferenca com o B2T. Ja o B2T nao apresenta diferenca estatistica com o controle
nos horarios mais criticos do UV. O B2 ndo apresenta diferenca estatistica com o controle em
nenhum horério. J& o Bl fica ndo apresenta diferenca significativa com B2 e controle nos
primeiros trés horarios, entretanto, no horario das 14:40 h apresenta-se significativo para ambas
as formulagdes, e as 15:40 h ndo apresenta diferenca significativa com o controle.

O indice de raios ultravioleta para Florianopolis no dia 15/03/2020 estdo demonstrados

na Figura 35, bem como as faixas de intensidade do UV para toda a América do Sul.

Figura 35 — Indice ultravioleta de Floriandpolis e da América do Sul dia 15/03/2020.
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Fonte: (INPE, 2020).

Ao avaliar a curva de céu claro do indice de UV, nota-se que as 10:00 h o UV estava
alto e a partir das 11:00 h passou a ser muito alto permanecendo até praticamente as 14:00 h e

decaindo para alto as 15:00 h e para moderado as 16:00h.



99

Os dados climaticos no intervalo da coleta das temperaturas também foram obtidos
pelo INMET (2020) e estao apresentados na Tabela 16, sendo a precipitagdo nula por 14 dias

antes das leituras, indicando portanto que as plantas provavelmente estavam sob estresse

hidrico.

Tabela 16 — Dados climaticos de Florianopolis referentes ao dia 15/03/2020.
Horario (h) Temperatura (°C) Umidade (%) Vento (m's™)

10:00 294 53 2,6
11:00 30,7 51 2,8
12:00 31,8 48 2,5
13:00 31,0 54 3.4
14:00 30,6 56 3,5
15:00 30,3 57 3,2
16:00 29,7 62 3,1

Fonte: Adaptado (INMET, 2020).

As temperaturas foliares foram coletadas em quatros diferentes horarios do dia

15/03/2020 e estao apresentadas na Figura 36.

Figura 36 — Leitura das temperaturas foliares da soja no dia 15/03/2020.
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Na Figura 36, pode-se notar que a amplitude de temperatura ficou entre 25 e 32 °C,
ficando 2 °C acima das temperaturas médias encontradas no dia 29/02, que pode ter decorrido
da temperatura ar neste dia estar maior. Também se observa que nas formulacdes que levam
TiO2, as temperaturas sao sempre menores indiferentes do horario da coleta, o que se denota ao
titdnio a caracteristica de protetor solar eficiente também para as plantas.

Estatisticamente, as medigdes das 11:15 h apresentaram trés grupos relevantes, sendo
que, o controle, B1 e B2 ndo apresentam diferencas significativas de temperatura. JA B1T e B2T
ndo apresentaram semelhanga entre si e nem com o grupo do controle. Esta dindmica também
se repetiu para as medi¢des do horario das 16:30 h.

Na leitura das 13:30 h, a estatistica apresentou trés grupos relevantes, porém o Unico
que ndo se assemelha com os demais ¢ o BIT, sendo, portanto, significativo apresentando as
menores temperaturas. Esta comparacao se repetiu para a leitura das 14:45 h, apresentando
quatro grupos estatisticamente relevantes, porém o tnico que nao se assemelha estatisticamente
com os demais ¢ B1T, apresentando novamente a menor temperatura.

A partir dos resultados obtidos e apresentados pelas Figuras 34 e 36, pode-se afirmar
que a formulagdo que apresentou maior eficiéncia apontando a menor temperatura foliar para a
soja foi a BIT, podendo ser utilizada como um protetor solar.

O grande desvio observado em ambos os dias das leituras, deve-se muito pelo fato dos
testes serem realizados em campo aberto, sem controle das adversidades, como o vento, a
nebulosidade, a posi¢do das folhas no dossel e seu angulo de inclinagdo. Segundo Holdo;
McHargue (2020) o microambiente da folha esta sujeito a mudangas de radiac¢do ou fluxo de ar
que podem exercer fortes efeitos na camada limite das folhas influenciando a condutancia
estomatica e temperatura foliar.

Considerando que as médias das temperaturas em geral por horario, ndo apresentaram
grandes variagdes, demonstrando diferenca da minima para a maxima em média de 3 °C, o que
pode ter ocorrido devido a soja ser um cultivar geneticamente modificado e bem adaptado as
altas variagdes climatica; outra consideracdo relevante seria pelos testes terem ocorrido na
cidade de Floriandpolis que possui uma maior estabilidade climatica por estar proxima do mar;
a ¢época das leituras ndo ocorreram na radiacao mais intensa que ¢ no més de janeiro por motivos
do estagio vegetativos juvenil das plantas; ou ainda, pela baixa eficiéncia do produto aplicado.

Luciani et al. (2020) realizaram tratamento com caulim na concentra¢do de 3% em
pomar de aveld, a aplicacdo foi feita seguindo recomendacdo da Australian Grape and Wine

Authority que sugere pulverizar quando a temperatura maxima do ar ultrapassar 40 °C por um
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dia ou ultrapassar a 35 °C por dois a trés dias seguidos. As leituras das temperaturas foliares
(Tf) totalmente expostas ao sol, foram coletadas no verdo e perante efeito do caulim reduziram
de 2,9 para 3,8 °C nos dias em que temperatura do ar (Tar) ultrapassava a 30 °C, e chegou a
variar 6,9 °C sob privagdo de agua por duas semanas e Tar a 35,7 °C. Outro resultado
interessante foi o aumento do 6leo da améndoa de 4,3% quando tratadas com caulim. Com isso,
observa-se que na Tar a 30 °C a variagdo de Tf quando aplicado caulim variou em torno de 2
°C, ndo ficando distante dos dados apresentados no presente trabalho.

Holdo; McHargue (2020) realizaram um estudo utilizando sete diferentes plantas sob
condi¢des controladas para avaliar o indice térmico foliar e rastrear sua transpiracdo. Notaram
que a variagdo de temperatura apresentou um padrao diario esperado de transpiragdo quando
impostas a variacdes de iluminacao e uso de 4gua por meio da irrigacdo, sugerindo dessa forma
que a métrica da variacao da temperatura ¢ uma ferramenta eficaz para identificar oscilagdes da
transpiracdo foliar em resposta as mudangas ambientais. Também demonstraram que as
medi¢des de temperatura de uma folha ou um grupo pequeno de folhas pode rastrear a
transpiragdo da planta inteira.

Glenn et al. (2002) estudaram a acdo de TiO; e Surround WP produto composto por
caulim em frutos da macieira, e constataram que reduziu a temperatura da superficie da fruta e
as lesodes ocasionas pelo sol.

A radiacdo UVB que chega a crosta terrestre representa apenas uma pequena fragdo
da radiacdo solar, porém € responsavel por causar uma série de perturbagdes nas plantas
(BECATTTI et al., 2009). Alguns autores trazem resultados dos efeitos dessa radiacdo sobre as
plantas, como Tripathi et al. (2017) que avaliaram a implicag@o da radiacdo UVB sobre mudas
de trigo, e constataram que esta radiagdo influencia negativamente sobre seu crescimento,
prejudicando as estrutura internas das folhas, mas ao realizarem uma pré-adicao de silicio (Si)
e nanoparticulas de silicio (SiNp), estes protegeram as folhas contra lesdes sob exposicao de
UVB. Portanto, fica constatado que o uso de agentes protetores favorece o desenvolvimento
das plantas.

Da Silva et al. (2019) realizaram um estudo em videiras utilizando carbonato de calcio
(CaCO03) e oxido de célcio (CaO) nas concentracdes de 10% p/v e 20% p/v, respectivamente, €
constataram que os filmes foram eficientes no sombreamento, conferindo propriedades

fotoprotetoras, estando estes, diretamente relacionado a reducdo da temperatura foliar, no
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entanto, as concentragdes aplicadas devem ser reduzidas devido ao excesso de fotoprotecao.
Isso nos mostra que o excesso de filme pode ser prejudicial ao desenvolvimento da planta,
interferindo nos processos fotossintéticos.

Fahey e Rogiers (2019) realizaram um estudo com o composto di-1-p-menteno,
conhecido como pinoleno que € um polimero terpénico emulsionavel, que forma uma pelicula
sobre a folha e atua como uma barreira fisica a perda de 4gua em folhas e frutos da videira. Foi
realizado tratamento com concentracdo de 1% e 2% em agua, nas duas faces da folha (abaxial
e adaxial). Constataram que as temperaturas das folhas tratadas nao foram afetadas quando a
temperatura do ambiente controlado foi de 20 ou 25 °C; quando a 30 °C a temperatura da folha
aumentou 0,3 °C; e a 35 °C aumentou 1,0 °C. Também comprovaram que o tratamento reduziu
a transpiragao foliar, sendo mais eficaz quando aplicado na face abaxial da folha, isso porque a
folha ndo apresenta estomatos na superficie adaxial. Com relagdo a concentragdo aplicada,
quando na propor¢ao de 1% notaram a redugdo da transpiracao foliar em todas as faixas de
temperatura 20 a 35 °C, e na proporcao de 2% constataram que ndo houve nenhum beneficio
adicional. Quanto a temperatura das superficies, tanto do fruto como da folha foram
ligeiramente maiores, indicando que a capacidade da planta de se resfriar foi reduzida. Este
trabalho se assemelha muito ao presente trabalho quanto a aplicagdo de poliol, tanto nas
concentragodes aplicadas e nos resultados encontrados.

Mphande et al. (2020) traz em sua revisao que os antitranspirantes formadores de filme
podem aumentar significativamente a temperatura foliar devido a baixa transpiragdo quando
em condigdes de alta radiagdo solar e velocidade do vento muito baixa, por isso sao
interessantes apenas em momentos de estresse hidrico. Quando ocorre o advento da chuva, é
desejavel que a 4gua escoe e remova-o da superficie da planta, o que pode ser constatado no
biopoliol, devido suas propriedades surfactantes. Também coloca, que o wuso de
antitranspirantes formadores de filme pode ser relevante para alguns ambientes, entretanto, os
reflexivos podem atuar fortemente na atenuacao do estresse hidrico, sendo, portanto, mais
relevantes. Com isso, a associacdo de ambos os agentes antitranspirantes como o biopoliol
(formador de filme) e TiO; (reflexivo) pode ser interessante € com bom potencial protetor.

Ao assimilar as pesquisas encontradas na area dos antitranspirantes tanto formadores
de filme quanto os reflexivos, observou-se que os demais pesquisadores também encontraram
escassez de trabalhos relacionados, mesmo sendo conhecida a agao destes agentes. Nos ultimos
tré€s anos ocorreu um aumento de pesquisas nesta area, mas ainda assim € essencial o avanco

dos estudos nesta tematica.
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No presente trabalho, para comprovar a a¢ao das formulagdes, faz-se necessario um
estudo mais aprofundado quanto as atividades relativas a planta, como a transpiracao foliar;
taxa de fotossintese; danos causados com a incidéncia de raios UVB e aumento de temperatura
foliar (eritemas); resultados de produtividade e sua viabilidade econdmica. Tratando-se de
estudo relativos a biologia das plantas, uma possivel continuagdo do trabalho fica direcionada

e dependente das areas agrarias, devido a necessidade de equipamentos adequados as analises.

4.44 Massa média de produto aplicado a folha

Na Tabela 17 estdao apresentados os valores médios das massas de cada formulacao
representando a quantidade maxima de produto aspergidos sobre uma folha de vegetal. O
campo de abrangéncia da aplicacdo ndo compreende apenas a area da folha, mas também ao
seu entorno, portanto, essa massa ¢ relativa ao tamanho da folha e a area do jato de aspersdo.

Foi determinado a massa umida e massa seca relativa a 3 borrifadas.

Tabela 17 — Massas relativas a 3 borrifadas das formulagdes propostas.

Formulacdo ~ Massa imida (g)  Massa seca (g) % solido
B1 0,2901 £ 0,0419  0,0030 +0,0014 1,03 £0,50
B2 0,3350 £0,0106  0,0060 + 0,0003 1,79 + 0,02
BIT 0,3224 £ 0,0236  0,0040 £0,0011 1,24 +0,32
B2T 0,3499 £ 0,0107  0,0067 + 0,0004 1,98 + 0,05

Fonte: Autor (2021).

Ao avaliar a massa seca, que seria equivalente a massa fixada a folha, nota-se que a
massa final € relativamente baixa, e quando aplicado a campo essa massa ¢ muito menor, pois
sofre perdas devido a area aplicagdo e por escoamento do produto sobre a folha quando ha
saturacao, porém, mesmo assim, surte resultados diferentes como apresentado no capitulo das
temperaturas foliares. Tratando-se do percentual de sodlidos, este ficou proximo as
concentragdes das formulagdes e € relativo a massa aspergida e sujeito aos erros do borrifador

e do proprio operador no momento da aplicagao.
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4.4.5 Fator de protecao solar (FPS)

Com o proposito de obter uma determinagao do fator de protecdo solar que as

formulagdes propostas podem oferecer as plantas, foi utilizado o método modificado por

Mansur et al. (1986) para obter uma medida indireta do FPS. A Figura 37 traz a absorbancia

das particulas presentes nas formulagdes em fungdo do comprimento de onda.

Figura 37 — Dados da absorbancia em fun¢do do comprimento de onda.
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Fonte: Autor (2021).

O comprimento de onda UVB que ¢ o maior causador de eritemas na pele humana e

de danos aos vegetais esta na faixa de 290 a 320 nm, e neste intervalo nota-se pela Figura 37,

que absorbancia das particulas ¢ muito baixa, o que refletira no seu FPS. A Figura 38 traz os

FPS de cada formulacao.
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Figura 38 — Fator de protecao solar (FPS) in vitro das formulagoes.
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Fonte: Autor (2021).

Pela Figura 38, observa-se que a presenga do titdnio aumentou o FPS, e uma maior
concentragdo de biopoliol na formulacao B2 também elevou o FPS.

A determinagdo do FPS tem relagdo com a quantidade de radiagdo UV necessaria para
queimar uma pele protegida e desprotegida. Os paises do Reino Unido estipularam niveis de
protecdo UVA a partir do FPS, porém devem fornecer prote¢do contra um comprimento de
onda minimo critico de 37 nm, estes indices sdo categorizados portanto, em baixo com FPS 6
e 10, médio com FPS 15, 20 e 25, alto com FPS 30 e 50 e muito alto com FPS acima de 50
(LATHA et al., 2013). Avaliando os FPS da Figura 38 pode-se afirmar que o fator de protecao
apresentado pelas formulagdes ¢ extremamente baixo, ndo fornecendo fator de protegdo a pele
humana. Como as formulagdes foram produzidas para serem aplicadas em plantas, e sabendo
que elas ja possuem um sistema de protecao dos raios UV, sendo afetadas apenas em dias com
intensa radiagdo, talvez um baixo FPS ja seja suficiente para amenizar os danos causados as
suas células. Este método de determinagdo do FPS in vitro torna-se inconclusivo quando se
trata de outro sistema biolodgico, como as plantas, porém ndo ha técnicas para avaliagdo deste

parametro.
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4.4.6 Fitotoxicidade

Os resultados da germinagao das sementes de Lactuca sativa L. e do alongamento das
radiculas, bem como, dos indices de indicacao de fitotoxicidade estdo apresentados nas Tabelas
18, 19,20 e 21.

Como ha dois indices para a determinagdo da fitotoxicidade, foi comparado o indice
de germinag¢do com o indice de alongamento da radicula e optado pelo potencialmente mais

toxico para definir o grau de toxicidade.

Tabela 18 — Resultados da analise de fitotoxicidade da dispersao B1.

Alongamento

Conceontrac;ao Germinagao Indl-ce d? da radicula Indice de Fitotoxicidade

(%) (%) germinacgdo (mm) alongamento

0,00 95,6+3,8a  0,00+0,04a 49+0,7¢ 0,00 £0,08 ¢ -

6,25 97,8 +3,8a 0,02+ 0,04 a 9,8+0,8a 1,00£0,15a Estimulante
12,50 978+38a 0,02+0,04a 6,6+0,5b 0,28+0,10b Estimulante
25,00 956t7,7a 0,00+ 0,08 a 46+0,8¢ -0,10+£0,15¢ Baixa
50,00 82,2+3.8b -0,14+£0,04Db 1,6 £0,2d -0,70£0,04d Alta
100,00 0,0+0,0c -1,00 £ 0,00 ¢ 0,0+0,0e -1,00=0,00 e Muito alta

Fonte: Autor (2021).

Ao analisar categoricamente os resultados da Tabela 18 pode-se observar que na
concentragdo maxima da dispersdo B1, a toxicidade ¢ maxima para as sementes, inibindo sua
germinagdo. Ja em concentracdes menores de 12,50% e 6,25%, ocorreram efeitos estimulantes
nas radiculas, quanto menos concentrado o produto maior sua estimulacao.

Estatisticamente, nota-se pela Tabela 18, que na germinagao houve a formacgao de trés
grupos relevantes, onde o experimento com a maior concentracdo apresenta a taxa de
germinacao nula. Ja, os trés experimentos com a menor concentragdo avaliada, apresentam-se
no mesmo grupo que o controle, ou seja, nestas concentracdoes ndo ha diferencas estatisticas
entre o controle e os experimentos 6,25%, 12,5% e 25%, repetindo-se na avaliagdo do indice
de germinacao.

Quanto ao alongamento da radicula e indice de alongamento, houve a formacao de 5
grupos estatisticamente representativos, apresentando uma forte interferéncia do parametro
avaliado através das alteracdes na concentragdo de biopoliol. Nota-se a existéncia de dois
grupos com o indice de alongamento superior ao controle, nas concentracdes 6,25% e 12,5%,

no qual, a concentracdo de 6,25% destaca-se por ser superior aos demais experimentos,
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indicando uma forte estimulag¢ao no crescimento. Além disso, o controle ficou no mesmo grupo

da concentragao de 25%, indicando que nesta concentracao nao houve diferencas estatisticas.

Tabela 19 — Resultados da analise de fitotoxicidade da dispersao B2.

Concentragao Germinagao Indice de Alonga{llento Indice de . ..
o N S da radicula Fitotoxicidade

(%) (%) germinagao (mm) alongamento
0,00 95,6+3,8a 0,00£0,04a 49+0,7b 0,00+ 0,08 b -

6,25 97,8+38a 0,02+0,04a 6,6+05a 0,28 0,10 a Estimulante
12,50 95,6+7,7a 0,00+0,08a 4,6+08b -0,10+0,15b Baixa
25,00 82,2+38b -0,14+£0,04b 1,6 £0,2¢ -0,70+ 0,04 ¢ Alta
50,00 0,0£0,0c -1,00 £ 0,00 ¢ 0,0+0,0d -1,00+ 0,00 d Muito alta
100,00 0,0+£0,0c -1,00 £ 0,00 ¢ 0,0+0,0d -1,00+£0,00d Muito alta

Fonte: Autor (2021).

Pelos resultados da Tabela 19, os efeitos inibitorios de germinagdo apresentaram-se
tanto na maxima concentra¢do como na dilui¢do de 50%, mostrando-se altamente toxico para a
germinagao das sementes. E na menor concentragao, apresentou um leve estimulo nas radiculas.

Ao analisar estatisticamente os resultados da Tabela 19 relativos a germinagdo, nota-
se a formacgao de trés grupos relevantes, onde os dois experimentos com a maior concentragao,
apresentam a menor taxa de germinacao, ou seja, nula. Ja, os dois experimentos com a menor
concentracdo de biopoliol avaliada, apresentam-se no mesmo grupo que o controle, ou seja,
nestas concentragdes nao hé diferencas estatisticas entre o controle e os experimentos 6,25% e
12,5%. Tais analises se repetem na avaliacdo do indice de germinagao.

Quanto ao alongamento da raiz e indice de alongamento, as duas maiores
concentragdes nao apresentaram germinacao, portanto, ndo houve crescimento da radicula. Na
concentragdo de 6,25% o crescimento da radicula se destaca por apresentar-se estatisticamente

superior ao proprio controle, indicando uma possivel estimulagdo vegetativa.
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Tabela 20 — Resultados da analise de fitotoxicidade da dispersdo BIT.

Concentragao Germinagao indice de Alonga{llento Indice de . . .
N N S da radicula Fitotoxicidade

(%) (%) germinagdo (mm) alongamento
0,00 95,6+3,8a  0,00+0,04a 49+0,7¢ 0,00 £0,08 ¢ -

6,25 96,7+3,8a 0,02+0,04a 10,6 +1,1a 1,15+0,22a  Estimulante
12,50 96,7+3,8a 0,00£0,04a 7,1+1,0b 0,45+0,20b  Estimulante
25,00 76,7+6,7b -0,16£0,07b 55+1,1bc  0,12+0,23 bc Baixa
50,00 63,3+6,7¢ -0,37+£0,07¢ 1,7+0,5d -0,65+0,09d Alta
100,00 0,0£0,0d -1,00+0,00d 0,0+0,0d -1,00=0,00 d Muito alta

Fonte: Autor (2021).

Pela Tabela 20, nota-se que a formulagdo B1T na maior concentragdo apresenta-se
altamente toxica, e nas duas menores, expressa efeito estimulante para as radiculas. Ao
comparar o efeito do estimulo com os resultados da Tabela 18, pode-se notar um maior estimulo
da radicula quando na presenca do TiO», portanto, percebe-se que o TiO influencia
positivamente no crescimento da radicula. Ja se comparar a taxa de germinagdo nota-se que a
germinagdo ¢ muito menor quando empregado TiO», influenciando negativamente.

Estatisticamente, quanto a germinag¢ao, nota-se pela Tabela 20 que houve a formacao
de quatro grupos relevantes, onde o experimento com a maior concentragdo apresenta taxa de
germinagao nula. J4, os dois experimentos com a menor concentracao avaliada, apresentam-se
no mesmo grupo que o controle, ou seja, nestas concentragdes nao ha diferencas estatisticas
entre o controle e os experimentos 6,25% e 12,5%, repetindo-se na avaliacdo do indice de
germinagao.

Quanto ao alongamento da radicula e indice de alongamento, houve a formacgao de 4
grupos estatisticamente representativos. Nota-se a existéncia de dois grupos com o indice de
alongamento superior ao controle, nas concentracdes 6,25% e 12,5%, no qual, a concentragao
de 6,25% se destaca-se por ser superior aos demais experimentos, indicando uma forte
estimulagdo no crescimento. Além disso, o controle ficou no mesmo grupo da concentracao de

25%, indicando que nesta concentracdo nao houve diferengas estatisticas.
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Tabela 21 — Resultados da analise de fitotoxicidade da dispersdo B2T.

Concentragao Germinagao indice de Alonga{llento Indice de . . .
N N S da radicula Fitotoxicidade

(%) (%) germinagdo (mm) alongamento

0,00 95,6+3,8a  0,00+0,04a 49+0,7b 0,00+£0,08b -

6,25 96,7+3,8a 0,00£0,04a 80x1,1a 0,64 £0,23a  Estimulante
12,50 76,7+3,8b -0,19+£0,04b 4,8+0,5b -0,02+0,10b Baixa
25,00 63,3+38¢c -0,35+£0,04c 1,6 £0,1 ¢ -0,67+£0,02 ¢ Alta
50,00 0,0£0,0d -1,00+0,00d 0,0+0,0d -1,00£0,00 d Muito alta
100,00 0,0£0,0d -1,00+0,00d 0,0+0,0d -1,00=0,00 d Muito alta

Fonte: Autor (2021).

Na Tabela 21, a dispersdo B2T também apresentou alta toxicidade nas duas maiores
concentragdes, e efeito estimulante para a menor concentracdo. Quando comparado aos
resultados da Tabela 19, também se nota que a radicula se desenvolve mais na presenca de TiO2
e a taxa de germinagdo decai.

Ao analisar a Tabela 21 estatisticamente, quanto a germinagao, nota-se a formagao de
quatro grupos relevantes, onde os dois experimentos com a maior concentracao apresentam a
taxa de germinacdo nula. J4, o experimento com a menor concentragdo 6,25% do produto,
apresenta-se no mesmo grupo que o controle, ou seja, nesta concentragdo ndo ha diferencas
estatisticas com o controle.

Quanto ao alongamento da raiz e indice de alongamento, nota-se que as duas maiores
concentragdes se apresentaram com valores nulos conforme anélise da germinagao. Porém, ao
avaliar o melhor resultado deste indice, a concentracdo 6,25% se destaca por apresentar-se
estatisticamente superior ao proprio controle, indicando uma possivel estimulacdo vegetativa.
Quanto ao experimento controle, este ndo apresenta diferencga estatistica com a concentragao
12,5%, mas ambos sdo estatisticamente superiores a concentragcdo de 25%.

As formulagdes aplicadas na soja foram nas concentragdes de 100% como
apresentadas nas tabelas de fitotoxicidade, e concluiu-se que sdo altamente toxicas, resultando
num efeito inibitorio para a germinagao das sementes de alface. Segundo Roman et al. (2005),
os sintoma fitotdxicos sdo geralmente causados pelo uso de doses de produto acima do
recomendado e dosagem incorretas de surfactantes e espalhantes, além de outros fatores como
a aplicagdo em culturas que ja apresentam outras fitopatogenias. Porém, além da alta
fitotoxicidade apresentada pelas formulagdes de maior concentragdo, hd também uma

estimulacdo da radicula em relagdo ao controle nas concentragdes menores que 12,50%,
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portanto, supde-se que este maior alongamento da radicula ocorre devido a presenga de
macronutrientes como potassio, nitrogénio € enxofre; e micronutriente como o cloro, presentes
no licor negro conforme apresentado na Tabela 1.

Com relacdo a interacdo do TiO; com plantas, Brar et al. (2010) aponta que, varios
estudos foram realizados utilizando nanoparticulas de TiO,. O titdnio portanto, favoreceu a
fotossintese e 0 metabolismo de nitrogénio, estimulando o crescimento do espinafre utilizando
concentra¢des muito baixas 20 mg-L'!. Também colocou que, a mistura de TiOz e SiO; aplicada
na cultura da soja, pode melhorar a absor¢ado e utilizacdo da agua e fertilizantes, estimular seu
sistema antioxidante e supostamente acelera a germinagdo e o crescimento. Lei et al. (2007)
demonstraram que nanoanatase TiO; pode melhorar o transporte de elétrons da cadeia inteira
do espinafre, além de, melhorar a atividade de fotorredugao de PS II, a atividade de evolugao
do O ¢ a atividade de fotofosforilagcao

Segundo Gerber et al. (2017) os surfactantes sdo contaminantes comumente
encontrados em efluente industriais como de matadouros de suinos estudado pelo autor, e sua
presenca no efluente bruto apresentou fitotoxicidade para sementes de alface. Sugeriu que o
surfactante atuou com potencial a¢do de repulsdo da dgua para com as sementes, interferindo
no crescimento das raizes.

Mtisi e Gwenzi (2019) realizaram um estudo de germinagdo com sementes de alface
aplicando cinzas de carvdo e observaram que nas concentragdes 5%, 15% e 25% houve maior
alongamento das radiculas quando comparado com o controle, ja nas concentragdes de 50% e

75% o alongamento da radicula foi reduzido significativamente, indicando efeito inibitorio.
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5 CONCLUSAO

O desenvolvimento de um poliol mais sustentavel e potencialmente biodegradavel,
empregando matérias-primas renovaveis como o 6leo de mamona e o glicerol, bem como, licor
negro, que ¢ um residuo da industria de papel e celulose foi alcangado com éxito.

A concentracao de licor negro para a produgdo de poliol foi estudada para que
incorporasse o limite maximo sem interferir na sintese, alcancando 30% v/v sob a propor¢ao de
6leo de mamona. Este poliol foi objeto de estudo do trabalho e apresentou densidade relativa
de 1503,89 kg'm~, comportando-se como um fluido pseudoplastico com limite de escoamento.
Os ésteres metilicos encontrados foram correspondentes aos do 6leo de mamona, sendo o acido
ricinoleico seu principal constituinte, onde observou-se que no processo de sintese nao houve
grandes degradacdes em suas estruturas. Pela analise FTIR, o desvio notado no nimero de onda

!, pode estar indicando a reacdo de

do 6leo de mamona 964 cm™! para o biopoliol 924 cm™
interesterificagdo. A determinacdo do catalisador consumido ficou limitada devido a reacdo de
alcoolise ser conduzida a 210 °C, onde favorece a quebra das ligagdes alifaticas da lignina e
aumenta os grupos fenolicos, induzindo a uma geragao de catalisador.

As estruturas de monoacilglicerois e diacilglicerois presentes no poliol caracterizam-
se como surfactantes nao-idnicos, dispersando facilmente em agua. Portanto, foram propostas
formulagdes de poliol disperso em 4dgua nas concentracdes de 1 e 2% m/v para atuarem como
antitranspirante quando aplicado em cultivares, e, para maximizar os resultados, foi adicionado
nas formulagdes 0,5% m/v de TiO,, que ¢ um agente reflexivo para atuar na reducdo da
temperatura foliar. Estas dispersdes apresentaram pH médio de 8,6 e distribuicao do tamanho
das particulas abaixo de 300 nm, podendo ser consideradas nanométricas. A estabilidade
eletrostatica das dispersdes, conferida através do potencial zeta, apresentou-se baixa. J& a
estabilidade do poliol disperso, conferida através de andlise acelerada, apresentou boa
estabilidade coloidal, que pode estar atribuida a estabilidade estérica.

As formulagdes foram aplicadas em folhas de soja (Glycine max) e foi avaliado a
variagao da temperatura foliar em dois dias distintos, sendo escolhido dias e horarios com maior
intensidade de radiacdo solar. Os resultados obtidos apresentaram que na maior concentragao
de poliol (B2) a temperatura foliar foi maior, caracterizando a ac¢do antitranspirante pelo

fechamento dos estomatos e a ndo transpiracdo da planta. Também ficou evidente a a¢do do
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Ti02 como agente reflexivo dos raios solares, devido a diminui¢ao da temperatura foliar quando
comparado com o controle, destacando-se a formulagao B1T com menor concentragao de poliol
e adi¢do de TiO». Os testes de fitotoxicidade das formulagdes realizadas pela germinacao de
sementes de alface, constataram que nas concentracdes de 100% e 50% o produto é altamente

toxico e nas concentragdes de 12,5% e 6,25% o produto ¢ estimulante.

5.1 Sugestoes para trabalhos futuros

Com base no estudo realizado, algumas sugestdes para trabalhos futuros podem ser exploradas:

e Substituir o licor negro por lignina ou tanino em pd para alcangar resultados mais
precisos sem interferéncias dos compostos presentes no licor negro, bem como, estudar
as concentragdes de catalisador necessarias para que a reagao de alcodlise ocorra;

e Avaliar a diferenca de um biopoliol produzido a partir de 6leo de mamona e um
produzido com 6leo vegetal menos oneroso, como o 6leo de soja;

e Uma pequena area experimental com plantacdo de café foi construida para os testes de
aplicacdo do presente trabalho, porém isso ndo foi possivel. Portanto, testes de aplicagao
de novos produtos com caracteristicas antitranspirantes e de protecdo solar podem ser
realizados nesta area, havendo possibilidades de resultados mais promissores, uma vez

que, o café sofre muito mais com radiagao do que a soja.
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