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PREFACIO

Apresentamos o segundo volume do e-book “Topicos Especiais em
Agroquimica II”. Esta série, iniciada em 2021, traz ao publico em geral
os temas que tem sido pesquisados no Programa de Po6s-Graduacdo em
Agroquimica (PPGAQ), localizado no Centro de Ciéncias Exatas, Naturais e
da Satide (CCENS) no campus de Alegre da Universidade Federal do Espirito
Santo (UFES). Localizado no sul do estado do Espirito Santo, 0 PPGAQ-UFES
sediado em Alegre foi iniciado em 2016, com o curso de mestrado académico
abrangendo duas linhas de pesquisa: quimica ambiental e quimica orgénica.

A motivagdo inicial para a escrita da série “Topicos especiais em
Agroquimica” surgiu da busca em promover e divulgar a qualidade da pesquisa
gerada pelo PPGAQ, que faz a formagao continuada de inimeros profissionais
da area da Ciéncias Agrarias, e, fornecer contetido técnico-cientifico
acessivel a estudantes e a comunidade além dos muros da universidade. E
importante destacar que este 2° livro traz temas atuais, em constante discussao
pela comunidade cientifica, expressos nos avangos das nossas pesquisas
desenvolvidas em prol da sustentabilidade dos processos produtivos e da
minimizac¢do dos impactos ambientais gerados atualmente.

Os temas apresentados desde a primeira edi¢ao, sdo originarios de estudos
de docentes e discentes do Programa de Pos-Graduacdo em Agroquimica da
Universidade Federal do Espirito Santo (PPGAQ-Ufes), do Centro de Ciéncias
Exatas, Naturais e da Satde (CCENS). Assim, apresentamos o livro “TOPICOS
ESPECIAIS EM AGROQUfMICA I, contendo 13 capitulos, em formato de
e-book, disponiveis gratuitamente no sitio eletrénico do PPGAQ. E permitido
o pleno uso dos seus textos e figuras, desde que respeitados os direitos dos

autores a terem os devidos créditos.

Atenciosamente,
Os Editores
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1. INTRODUCAO

Os pesticidas e inseticidas sdo produtos quimicos e bioquimicos utilizados
para prevencao de perdas em diversas culturas ou doencgas de plantas, atuando de
forma destrutiva, repelente ou por mitigacao de pragas. Os insetos constituem-se
uma das mais recorrentes pragas. podendo destruir propriedades ou agir como
vetores potenciais de doencgas virdticas, causando transtornos extensivos sem o
manejo adequado (SPECK-PLANCHE, KLEANDROVA, SCOTTI, 2012). Os
insetos podem se tornar resistentes aos controladores quimicos sofrendo mutagdes
no gene do alvo de seu mecanismo de agdo.

Os compostos quimicos formulados como pesticidas sdo projetados para
agir de diferentes formas: 1) contato direto, 2) contato secundario (residual),
3) ingestdo, 4) repeléncia, 5) fumigante ou 6) atrativos (PRATES & SANTOS,
2000). Os inseticidas executam diversos efeitos sobre os insetos compreendendo
aneuroexcitagdo por hiperatividade, tremor e paralisia rigida diante de uma queda
de energia e fadiga muscular, ou a neuroinibi¢do que resulta em imobilidade e
paralisia por impulsos nervosos, possivel privagdo de oxigénio ou redugdo da
capacidade respiratoria levando a morte (RATTAN, 2010).

Os insetos se alimentam de inumeras espécies de plantas, potencialmente
encontrando substancias toxicas com efeitos relativamente inespecificos em
uma ampla gama de alvos moleculares (SPECK-PLANCHE, KLEANDROVA,
SCOTTI, 2012). As principais classes de inseticidas tém como alvo proteinas
(enzimas, receptores, canais i0nicos, proteinas estruturais) envolvidas na
transducdo de sinal neuronal e, metabolitos secundarios com interagdes especificas
ou inespecificas. Dentre os principais grupos de inseticidas e seus mecanismos
de acdo, destacam-se os inibidores da acetilcolinesterase, ativadores de canal
de cloreto, antagonistas do canal de cloreto controlado por GABA, agonistas
de receptores nicotinicos de acetilcolina e os moduladores de canal de sédio
(ROSNER, WELLMEYER, MERZENDORFER, 2020). Diferengas estruturais
em sitios de ligagdo e interfaces de subunidades receptoras frequentemente sdo
responsaveis pela seletividade de espécies e resisténcia ao sitio alvo (ROSNER,
WELLMEYER, MERZENDORFER, 2020).
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Neste contexto, este capitulo destina-se a analisar da literatura estudos que
utilizaram inseticidas sintéticos sistémicos ou compostos derivados de produtos
naturais com diferentes modos de agdo através de métodos in silico para diferentes

alvos biologicos.

2. DESENVOLVIMENTO
2.1. Sistema colinérgico
2.1.1. ANTICOLINESTERASE

A acetilcolinesterase (AChE, EC 3.1.1.7) é uma enzima chave responsavel
pela terminag@o do impulso nervoso catalisando a hidrolise de neurotransmissores
no sistema nervoso. A inibi¢cdo da AChE causa aciimulo de acetilcolina (ACh) nas
sinapses, de modo que a membrana pds-sindptica fica em estado de estimulagao
permanente. Nos insetos, o sistema nervoso central (SNC) ¢ colinérgico, mas a
jun¢do neuromuscular dos insetos usa glutamato em vez de acetilcolina como
neurotransmissor ativador. Assim, a inibi¢do da AChE afeta apenas o SNC em
insetos e resulta em hiperexcitagdo central de neurdnios colinérgicos levando a
morte (ROSNER, WELLMEYER, MERZENDORFER, 2020).

A maioria dos métodos de controle de pragas na agricultura sdo a base de
inseticidas quimicos derivados de classes especificas de compostos organicos
como organofosforados (OP) e carbamatos (CA), agindo como inibidores da
acetilcolinesterase (ROSADO-SOLANO et al, 2019). Os inseticidas carbamatos
s3o inibidores lentamente hidrolisados que formam uma ligacdo covalente com
residuo de serina no sitio esteratico contendo a triade catalitica formada pelos
residuos de Ser203-His447-Glu334, enquanto os OPs sdo inibidores irreversiveis,
formando uma ligagdo covalente fosforo-oxigénio altamente estavel com a serina
da triade catalitica, o que resulta em acimulo de acetilcolina na fenda sinaptica e
neurotransmissdo interrompida (LEE & BARRON, 2015). Além disso, considera-
se ainda que, um dos principais mecanismos de resisténcia em insetos-praga sao
as alteragcdes na AChE (RATTAN, 2010).



Figura 1 — Representacdo do sitio ativo catalitico da AChE e os subsitios contidos

nessa regiao.
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FONTE: Adaptado de Eckroat, Manross, Cowan (2020).

Com o objetivo de solucionar esses problemas, existe atualmente uma busca
por novos compostos ecologicamente corretos com poténcia inseticida, toxicidade
diminuida e com novos mecanismos de a¢do de forma a driblar o desenvolvimento
de resisténcia. Esses novos inseticidas estdo sendo projetados com estratégia
baseada em combinag@o de farmacdforos de diferentes substancias bioativas para
produzir um novo hibrido com perfis bioldgicos melhorados, semelhante ao que
¢ feito no desenvolvimento de medicamentos. Atualmente, quinolinas e triazois
sdo duas classes importantes de pequenas moléculas heterociclicas estudadas com
ampla gama de usos agricolas (ROSADO-SOLANO et al, 2019).

Avaliagdes in silico por meio de estudos de docagem molecular foram
realizadas por Rosado-Solano et al. (2019) dos derivados de triazolil quinolina
sob a AChE de Electrophorus electricus (UniProt 042275) para verificar possiveis
interagdes. Inicialmente foi necessario realizar a minimiza¢do do mondmero
enzimatico através de simulagdes de dindmica molecular e obter a melhor
conformacdo em condi¢des de laboratorio. A sintese dos hibridos de triazolil
quinolina resultaram em um composto inseticida e hidrofilico, (log P = 0,85),
que se liga ao sitio ativo catalitico (CAS) da AChE (-7,1 kcal/mol) funcionando
como um inibidor misto (competitivo e ndo competitivo) (ROSADO-SOLANO
et al, 2019).

~&
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Tabela 1 — Energia de ligacao entre AChE e os hibridos Triazolil-Quinolina e suas

interagoes.
Volume Volume
Intera- .
Compostos - Molecular Compostos Interacdes Molecular
coes
(A% (A%

N //{ 7,1
7\ N kcal/mol

X - 257.29 § (H, pi-pi, 210,70
AN \ d-dy*
| PV
. N/ Cl N
4
(1
I
/a ~
N ] 282,83 - 243,52
X
N |
| [«} N/
Cl N/
Q)
2
o )
I ~ )k NS~ keal/mol
N - 273,85 W7 e N7 S KEMOL 08
(d-d)*
| S Metomil
(¢} N/
3)

FONTE: Adaptado de Rosado-Solano et al. (2019). *H=ligacao de hidrogénio, pi-pi= intera¢des pi-pi, d-d=
interagdes dipolo-dipolo.

Dentre todos os hibridos sintetizados, apenas o hibrido 4 foi capaz de ocupar
o sitio ativo catalitico (CAS). Foram observadas interagdes pi-pi do anel quinolina

deste hibrido com o sitio anidnico da enzima, geralmente o local em que ACh



se liga pela parte da colina, (Trp107 e Tyr354) e interagdes do tipo ligagdo de
hidrogénio com Arg258 no bolso acil, muito importantes para assegurar que
esse composto possui atividade inibitoria (NEVES, 2015), enquanto o hibrido
3 lipofilico mais potente (log P = 3,49) néo atingiu o CAS da AChE. Portanto,
a atividade inseticida in vivo do hibrido 4 pode ser atribuida a sua inibi¢ao no
sitio da AChE, enquanto a inatividade inseticida do restante dos hibridos pode ser
explicada por sua forte hidrofilicidade e volume molecular relativamente grande,
o que impede esses compostos de atingirem a cavidade do sitio ativo da AChE
(ROSADO-SOLANO et al., 2019).

2.1.2. AGONISTA DE RECEPTOR NICOTINICO DE ACETILCOLINA

Os neonicotindides interferem com os receptores nicotinicos de acetilcolina
(nAChR), mediando toxicidade altamente seletiva para insetos e sdo uma
alternativa desejavel para o controle de insetos-praga que desenvolveram
resisténcia a OPs, CAs e piretréides convencionais. O imidaclopride é um
agonista de varios subtipos de nAChRs e sua ligago ao receptor induz uma rapida
despolarizacdo dos neurdnios pos-sindpticos, que € acompanhada por um aumento
na frequéncia dos potenciais de agdo. Ao lado dos neonicotindides, o spinosad é
um outro agonista de nAChR agindo como um inseticida de contato e ingestao
ativos contra pragas de muitas ordens de insetos. Além de seus efeitos sobre o
nAChR, também tem efeitos secundarios como agonista do neurotransmissor
4cido gama-aminobutirico (GABA) no sistema nervoso dos insetos (ROSNER,
WELLMEYER, MERZENDORFER, 2020).

Analises in silico de Amari et al. (2008) permitiram construir, através de
homologia usando o Modeller (SALI & BLUNDELL, 1993) um modelo do
dominio de ligacdo da proteina de ligacdo a acetilcolina (AChBP) de Lymnaea
stagnalis (PDB ID: 1UX2). Em seguida, estudos de docagem foram realizados com
o imidaclopride e ACh para analisar as possiveis interagdes. Por fim, simulagdes
de dinamica molecular com 0 GROMACS versao 3.1.4 (VAN DER SPOEL et al.,
2005) foram realizadas com 1 proteina dos receptores selvagem e 4 mutantes para
comparar o efeito agonista do imidaclopride e ACh (AMARI et al., 2008).

O encaixe de ACh na proteina do tipo selvagem, resultou em poses que

estavam no bolso de ligacdo e tinham uma orienta¢do consistente com a



carbamilcolina ligada 8 AChBP. Por outro lado, os modelos mutantes desenvolvidos
ndo conseguiram produzir solugdes de encaixe com ACh no bolso de ligacdo.
Assim, os resultados do estudo in silico sugeriram que as mutacdes carregadas
negativamente manteriam a capacidade de se ligar a ACh, mas as mutagdes
carregadas positivamente ndo (AMARI et al., 2008).

Virios estudos mostraram que as forgas eletrostaticas sao importantes para
a intera¢do do imidaclopride com nAChRs, porém Amari et al. (2008) mostraram
que substitui¢des de Leull8 por residuos acidos ou basicos influenciam nas
respostas da ACh, observando que a a¢ao do antagonista da ACh nao foi satisfatoria
para bloquear a resposta totalmente. Contudo, o modelo gerado foi suficiente
para prever a orientacdo da ACh semelhante a encontrada para carbamilcolina,
possuindo desvios pequenos na conformacgao de alguns residuos de aminoacidos
analisados pela dindmica molecular, obtendo inclusive previsdes sobre a interagao
do imidaclopride com o modelo gerado (AMARI et al., 2008). Outras subunidades
nAChR de insetos, como D. melanogaster possuem uma arginina ou lisina na
posicdo correspondente a Leull8, observado pelos estudos de mutagénese sitio-
dirigida de Amari et al. (2008) através do PyMOL (DeLano, 2004) que aumentaram

a eficacia do imidaclopride.

2.2. Sistema do acido gama-aminobutirico (GABA)
2.2.1. CANAIS DE CLORETO CONTROLADOS POR GABA

Os canais de cloreto controlados por ligantes funcionam como alvo para
inseticidas que atuam como antagonistas, estabilizando as conformag¢des nao
condutoras do canal de cloreto. O bloqueio do canal de cloreto controlado por
GABA reduz a inibi¢ao neuronal, o que leva a hiperexcitacdo do sistema nervoso
central, convulsdes e morte. O GABA e os acidos aminobutiricos relacionados sdao
conhecidos por estimular a alimentacdo e evocar respostas das células gustativas
entre insetos herbivoros e, induzindo assim a dissuas@o alimentar (RATTAN,
2010).

Analises da interacdo de antagonistas bloqueadores dos canais de cloreto
foram realizadas por Pajaro-Castro, Caballero-Gallardo, Olivero-Verbel (2017).

Utilizando a modelagem e validagao de homologia para sequéncia de aminoacidos



da proteina de 7. castaneum foi possivel construir sua estrutura tridimensional a
partir do Servidor de Previsdo de Estrutura de Proteina, Phyre2 e I-Tasser, e, a
melhor estrutura obtida apds o procedimento de validacao foi submetida a analise
estrutural utilizando o sistema de graficos moleculares PyMOL. Nesse trabalho,
a docagem molecular foi desenvolvida através o modelo 3D gerado com os
compostos linalol e B-pineno afim de avaliar as interagdes ligante-residuo existentes
(PAJARO-CASTRO, CABALLERO-GALLARDO, OLIVERO-VERBEL (2017).

Figura 2 — Estrutura 2D dos compostos linalol(A) e B-pineno (B).

A) B)
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Fonte: Adaptado de Pajaro-Castro, Caballero-Gallardo, Olivero-Verbel (2017).

Tabela 2 — Afinidades calculadas por AutoDock Vina (kcal/mol) para o encaixe

molecular do linalol e -pineno.

L 3. . . . Inibidor
Codigo Uniprot Linalol p-pineno K
(Ivermectina)
A8DMU3 -6.7 -1,2 -9,0
A8DMU5 -4.9 -6,6 -9,2

Fonte: Adaptado de Pajaro-Castro, Caballero-Gallardo, Olivero-Verbel (2017).

A aplicagdo de abordagens computacionais ¢ frequentemente utilizada
para o estudo dos perfis toxicologicos de novos agentes inseticidas candidatos.
Os resultados de docking realizados no trabalho de Pajaro-Castro, Caballero-
Gallardo, Olivero-Verbel (2017) revelaram que o linalol e o B-pineno tiveram
pouca capacidade de interagir com as proteinas de 7. castaneum envolvidas no
processo de neurotransmissdo, pois a afinidade de ligacdo ficou entre -5,0 e 6,0
kcal/mol, discrepantes em relacdo a inibidores conhecidos, em torno de -9,0

kcal/mol. Curiosamente, as intera¢des proteina-ligante para B-pineno e linalol



compartilharam alguns residuos comuns a interagdo proteina-Ivermectina;
sugerindo um sitio de ligacdo comum. Neste estudo in silico, o linalol e o B-pineno
apresentaram valores de afinidade muito baixos nas proteinas, indicando que a acao
repelente provavelmente envolveu mecanismos alternativos (PAJARO-CASTRO,
CABALLERO-GALLARDO, OLIVERO-VERBEL (2017).

Em resumo, os monoterpernos utilizados apresentaram atividade repelente
contra T. castaneum testada in vivo com concentra¢do mediana de repeléncia de
0,11 ¢ 0,03 pL/cm? para linalol e B-pineno respectivamente, afetando a expressao
de genes relacionados a neurotransmissao como acontece no canal idnico de
cloreto controlados por GABA, porém tiveram capacidade reduzida de encaixe em
proteinas no processo de neurotransmissdo (PAJARO-CASTRO, CABALLERO-
GALLARDO, OLIVERO-VERBEL (2017).

2.2.2. CANAIS DE SODIO

Os piretroides sdo outra classe importante de inseticidas que afetam a
atividade neuronal, modulando a atividade dos canais de sodio dependentes
de voltagem localizados nas membranas das células nervosas. Seus efeitos
neurotéxicos sdo devidos a hiperexcitacdo resultando em tremores, perda de
coordenacdo motora e morte em um amplo espectro de espécies de pragas. Eles sdo
altamente toxicos para insetos, embora tenham baixa toxicidade em mamiferos.
Os piretroides tém uma boa atividade residual, possuem propriedades repelentes e
anti-alimentacao, sao fotoestaveis e altamente degradaveis. Os inseticidas piraz6is
exercem seus efeitos neurotoxicos antagonizando os receptores ionotropicos de
GABA (que atuam como canais de cloreto), causando a morte de insetos devido
a fungdo prejudicada do sistema nervoso central (ROSNER, WELLMEYER,
MERZENDORFER, 2020).

Fragmentos de compostos nomeados de F1 a F24 (Figura 3), com atividade
inseticida comprovada, foram submetidos a um estudo de QSAR por Speck-
Planche, Kleandrova, Scotti (2012) fornecendo informagdes importantes quanto a
relacdo dos descritores de interagdes hidrofobicas e dispersivas com 0s processos

bioldgicos.

%



Figura 3 — Fragmentos do conjunto de compostos base.
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FONTE: Adaptado de Speck-Planche, Kleandrova, Scotti (2012).

Os modelos QSAR geralmente sdo utilizados para previsdo da atividade de
novas moléculas, empregando descritores com interpretagao fisico-quimica e/ou
estrutural significativa em sua construc¢do. Informacdes descrevendo interagdes
hidrofébicas de fragmentos especificos com os receptores bioldgicos foram
geradas pelo modelo construido no trabalho de Speck-Planche, Kleandrova, Scotti
(2012). De acordo com o descritor dos fatores estéricos a diminui¢do do tamanho
das moléculas aumentara a atividade. Por outro lado, adicionar regides polares
nas moléculas aumentard o seu carater hidrofilico. O mesmo efeito na atividade
inseticida sera observado pela diminuicao de regides onde o atomo pode ser aceptor
de ligacdes de hidrogénio. As interagdes mais importantes foram consideradas
para o desenvolvimento do perfil inseticida através dos diferentes modos de
acdo estudados, que sdo principalmente dipolo induzido e forcas de dispersao de
London, e em menor grau serdo por intera¢des de ligagdes de hidrogénio (SPECK-
PLANCHE, KLEANDROVA, SCOTTI, 2012).

O modelo estatistico gerado resulta em contribuigdes acerca das interacdes
hidrofobicas obtidas por descritores utilizados no QSAR para interpretar a atividade

dos fragmentos em modos de acdo multiplos, por exemplo. As contribui¢des dos



fragmentos correspondentes ao modo de acdo em canais de sodio s3o adimensionais,
mas podem ser interpretados da seguinte forma: fragmentos com valores de
contribui¢des negativos diminuirdo a capacidade de um composto ser inseticida,
enquanto fragmentos com valores de contribuigdo positivos terdo uma influéncia
favoravel na atividade inseticida. Observa-se na Tabela 3, portanto, as respectivas
contribui¢des, identificando ainda que o fragmento F13 ¢ o mais promissor para

formagdo de um novo composto com atividade inseticida melhorada.

Tabela 3 - Contribui¢des quantitativas dos descritores de interagdes hidrofobicas

dos fragmentos para a atividade inseticida.

Compostos Co'nt~ri- Compostos Co.nt~ri- Compostos Co.nt~ri-
buicdes buicdes buicoes

Fl1 -0,811 F9 -0,097 F17 -0,755

F2 -0,447 F10 -0,150 F18 1,143

F3 -0,737 F11 -0,139 F19 1,425

F4 0,499 F12 -0,118 F20 -0,908

F5 0,178 F13 2,304 F21 -0,382

F6 -1,242 F14 0,768 F22 -0,626

F7 2,156 F15 -0,690 F23 -0,886

F8 -0,682 F16 -0,394 F24 0,043

FONTE: Adaptado de Speck-Planche, Kleandrova, Scotti (2012).

Com o objetivo de projetar novos compostos com mecanismo de agdo
diferentes, os fragmentos F4, F7, F13, F14, F18, F19 foram usados, de forma
que obtiveram na proje¢do 8 novas moléculas aplicando o modelo QSAR para
prever a atividade, concluindo que a probabilidade dessas moléculas agirem como
inseticida em mecanismos diferentes foi superior a 99%. Portanto esses compostos
novos poderiam, inclusive, ser sintetizados e posteriormente testados in vitro ¢ in

vivo para atestar sua atividade inseticida.

3. CONCLUSOES OU CONSIDERACOES FINAIS

Em resumo, abordagens in silico vém sendo utilizadas nos ultimos anos com
resultados satisfatorios para estudos da proje¢do de novos compostos bioativos,

analise de compostos ativos sintetizados como promissores no desenvolvimento
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de inseticidas, herbicidas e pesticidas de diversos alvos moleculares em diferentes
mecanismos de a¢do. Utilizando-se de metodologias de previsdo, como a criag@o
de um modelo QSAR, docagem molecular, otimizagdes conformacionais por meio
de simulagdes de dindmica molecular, modelagem de estruturas tridimensionais de
proteinas-alvo dos principais inseticidas, solucionam-se problemas relacionados a
toxicidade humana, desenvolvimento de resisténcia, mutagdes génicas, economia
e sustentabilidade.

Observa-se também que os estudos dos modos de agdo de inseticidas ainda
possuem limitagdes e consideram compostos bioativos como lineares em seus
alvos, podendo seus mecanismos possivelmente interagirem de forma flexivel
em multialvos. Ainda assim, € possivel notar a busca por inseticidas oriundos de
produtos naturais, para explorar o desenvolvimento de novas moléculas com maior

precisdo para o manejo adequado de pragas na agricultura.
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1. INTRODUCAO

O aumento da procura por alimentos mais saudaveis trouxe a tona a discussao
por modelos de produgdo economicamente viaveis, ambientalmente sustentaveis
e socialmente justos (MARTINELLI & CAVALLI, 2019). Nesse contexto, varios
insumos sao utilizados na agricultura visando a produ¢do de alimentos, porém
muitos ainda sdo inviaveis ao pequeno agricultor, devido ao seu alto custo ou a
dificuldades de aquisi¢do (NESPOLI et al., 2015).

Em se tratando de insumos quimicos convencionais, sdo crescentes oS
esforgos visando a substituicao desses por insumos quimicos nao convencionais,
que possuam baixo custo de aquisi¢io (CAMPOS AGUIAR et al., 2020), ou mesmo
a mistura deles com as mais diversas matérias-primas, muitas delas oriundas de
residuos industriais. Trabalhos desenvolvidos por Neves et al. (2010), Silva et al.
(2014), Da Ros et al. (2015), Simon et al. (2016), Da Silva et al. (2019) e Dos
Santos et al. (2021), testaram o uso de materiais como casca de arroz, torta e casca
de tungue, esterco bovino, esterco de aves, fibra de coco, lodo de esgoto, himus
de minhoca e residuos urbanos, da agroindustria e do beneficiamento de rochas
ornamentais. Dentre os residuos utilizados, os gerados na lavra e no beneficiamento
de rochas ornamentais (RBRO), em especial o p6 de fina granulacdo formado
durante o corte das rochas, possuem elevada importancia devido ao seu potencial
agrondmico em fornecer macro e micronutrientes ao sistema solo-planta, por seu
pequeno tamanho de particula e por possuir elementos essenciais ao crescimento
vegetal (BERTOSSI et al., 2012).

Como grande parte desses residuos ainda sdo descartados no ambiente
(NEVES etal., 2019), tornam-se materiais de alta disponibilidade com baixo custo
de aquisi¢do, sendo uma alternativa viavel para melhorar a fertilidade do solo
devido a lenta solubilidade de nutrientes (MELAMED; GASPAR; MIEKELEY,
2007), por elevar o pH e reduzir o teor de AI’** no solo (GUARCONI M &
FANTON, 2011), auxiliar na reten¢do de agua possibilitando maior crescimento
radicular (ANDRADE et al., 2002) e favorecer a resisténcia das plantas com
melhoria nutricional MELAMED; GASPAR; MIEKELEY, 2007).

Insumos quimicos convencionais normalmente sdo soliveis em agua e,
portanto, apresentam pronta disponibilidade de macro e micronutrientes. Contudo,

partes desses nutrientes sdo perdidos por processos que ocorrem no solo, como



lixiviagdo ou volatilizagdo. O Brasil ¢ um pais de grande geodiversidade, o que
significa que existem fontes que podem complementar a demanda por macro
€ micronutrientes. Assim, o uso de insumos quimicos ndo convencionais com
baixa e/ou gradual solubilidade, associada a geodiversidade nacional, pode ser
uma vantagem frente aos insumos quimicos convencionais, pois a velocidade de
dissolucao desses nutrientes esta atrelada ao tamanho de particula (RESENDE et
al., 2012).

Nesse capitulo, apresenta-se o panorama geral das técnicas de produgdo de
rochas ornamentais e a geracdo de residuos, além dos critérios utilizados para
sua classifica¢do conforme a Associagdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT)
e aqueles utilizados pelo Ministério da Agricultura para enquadrar materiais

agricolas como remineralizadores de solos.

2. ROCHAS ORNAMENTAIS

O termo rocha ornamental engloba todos os tipos de materiais pétreos naturais
que sdo utilizados em revestimentos internos e externos, estruturas, elementos de
composi¢do arquitetdnica, decoragdo, mobilidrio e arte funeraria (VIERA et al,
2021). Dentre os tipos de rochas ornamentais, as rochas de revestimento envolvem
tipos litologicos que sdo extraidos na forma de blocos ou placas e sdo beneficiados
até atingir padrao estético desejado. Em geral, este padrdo estético esta relacionado
a propriedades intrinsecas da rocha, como estrutura, textura e mineralogia.
Sao muito utilizadas na construgdo civil, principalmente para revestimento de
paredes e fachadas de edificagdes e como pisos de exteriores e de interiores de
edificagoes, respondendo pela protecdo das estruturas contra o intemperismo e
agentes degradadores, domésticos e industriais. Dentro de um contexto comercial,
as rochas ornamentais mais utilizadas sdo os marmores e os granitos (FRASCA,
2014).

Os marmores, que genericamente podem ser classificadas como rochas
carbonaticas, tanto de origem sedimentar (calcérios) ou metamorfica (os marmores
em si), s3o compostos basicamente por Calcio (Ca) e Magnésio (Mg) ligados a
grupos carbonatos (CO,*), tendo como principais minerais, grupos majoritarios a
calcita (CaCO,) e dolomita (CaCO,.MgCO,) (DANA, 1984; VIERA et al, 2021).



Aquelas designadas comercialmente como granitos englobam uma grande
variedade de rochas silicaticas, independentemente da cor e de sua nomenclatura
geologica. Segundo Neves et al. (2021), as rochas silicaticas sdo ricas em Si,
que compde em média, cerca de 69% do material rochoso, sendo componente
constituinte do quartzo (SiO,), além de estar presente nos feldspatos, um amplo
grupo de aluminossilicatos de composigdo variavel contendo (K,Na,Ca)(Si,Al),O,,

e em minerais acessorios como micas, anfibolios e outros.

2.1. Producao de Rochas Ornamentais

O setor de rochas ornamentais tem recebido grande destaque no cenario
econdmico nacional nos Ultimos anos e isto contribuiu para um grande avango
de pesquisas na area, que buscam principalmente o aperfeicoamento de técnicas
e inovagdes tecnoldgicas, tornando o setor mais competitivo (CHIODI FILHO,
2018). Com a evolugdo dessas tecnologias, novos materiais se incorporaram no
escopo das rochas utilizadas para revestimento, que passaram a englobar outros
tipos como os quartzitos, arenitos, calcarios, travertinos e ardosias, cada qual com
suas proprias especificacdes (VIERA et al., 2021).

A produgdo de rochas ornamentais se inicia com a extragdo da rocha na
jazida, normalmente em formas de blocos. Esses, por sua vez, sdo transportados
até a serraria onde passam por processos de desdobramento e polimento. No
desdobramento os blocos sdo transformados em chapas ou tiras e apos isso,
recebem o acabamento, através do polimento, sendo entdo transformadas em
materiais destinados a arquitetura e construg¢do civil (SILVEIRA, VIDAL &
SOUZA, 2014).

Para o desdobramento do bloco, sdo utilizados, essencialmente teares
multilaminas, equipamento mais comum no mercado, com menor custo de produgdo
e maior produtividade em blocos de grandes dimensdes. Estes teares utilizam para
o corte, laminas de liga ago-carbono e uma mistura abrasiva composta de cal
(Ca0), granalha e agua que, juntamente com a lamina, promove o corte da rocha
(Figura 1). A granalha possui formato esférico composto basicamente por Ferro
(Fe) e tem como fung¢@o auxiliar no corte dos blocos, elevando o coeficiente de
atrito das laminas. A cal possui atividade emulsificante que reduz a corrosividade

da granalha e da lamina, aumentando o seu tempo de vida util. A agua é responsavel



pela formagao da emulsdo abrasiva e pelo resfriamento da lamina durante o corte
(BRAGA et al., 2010).

Figura 1 - Mistura abrasiva sendo utilizada no processo de corte de rocha em tear

multilamina (a) e (b).

Fonte: Registrado pelo autor.

Nos ultimos anos, tem crescido o uso de teares multifios, em substitui¢do
aos teares multildminas, pois neles se utiliza como insumo apenas agua durante
o processo de corte (Figura 2). O corte ocorre pela agdo abrasiva das pérolas
diamantadas que compdem o fio, enquanto a agua utilizada serve para evitar
que a pérola se desgaste rapidamente. Assim, o material resultante ¢ composto
basicamente por p6é de rocha, dgua e micro cristais de diamante desprendidos da
pérola diamantada, de granulagao fina e sem qualquer outro tipo de contaminante
(SILVEIRA, VIDAL & SOUZA, 2014).

Figura 2 - Tear multifios (a) ¢ detalhe da rocha sendo cortada (b).

Fonte: ROSH INDUSTRIAL, 2022.
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Apobs o desdobramento, as chapas passam pela etapa de polimento em
equipamentos chamados politrizes (Figura 3) que utilizam diferentes tipos de
abrasivos. Dentre os mais utilizados estdo os abrasivos magnesianos, formados
por uma reagio do Oxido de Magnésio (MgO) com Cloreto de Magnésio (MgCl,),
denominado comercialmente de “cimento sorel”, e Carbeto de Silicio (SiC),
também conhecido como “carborundum”. Também muito comuns sdo os abrasivos
diamantados, produzidos principalmente por uma liga de ferro (Fe) e cobalto
(Co) - abrasivo diamantado metalico ou resina epoxidica - abrasivo diamantado
resinoide, cujo componente abrasivo para ambos ¢ o diamante.

Apds o polimento, as chapas podem ser comercializadas ou transformadas
em artefatos uteis, como ladrilhos e bancadas (SILVEIRA, VIDAL & SOUZA,
2014).

Figura 3 — Politriz (a) e detalhe da rocha sendo polida (b).

Fonte: Registrado pelo autor.

2.2. Geragao de residuos de rochas ornamentais

Apesar dos avancos alcangados no setor de beneficiamento de rochas
ornamentais, ainda hé impactos de carater social, a partir da geracdo de ruidos
sonoros elevados, causados por explosdes e transito de caminhdes e maquinas
utilizadas na atividade de lavra (VIERA et al., 2021), ¢ ambiental, a partir da
geragdo de residuos, que se ndo sdo descartados de forma responsavel, podem
provocar a contaminagdo de corpos hidricos (SANTOS et al., 2010) e erosdo e
assoreamento dos solos (MOTHE FILHO; POLIVANOV: MOTHE, 2005).
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Residuos como casqueiros e cacos, laminas, fios ¢ abrasivos desgastados
sdo gerados durante o beneficiamento da rocha, e geralmente ficam dispostos no
entorno das empresas, dado o grande volume gerado, causando poluicdo visual
(Figura 4).

Figura 4 - Disposicdo de restos de rochas (a) e laminas desgastadas (b) no entorno

de uma serraria.

Fonte: Registrado pelo autor

Além dos residuos citados, sdo gerados residuos finos em forma de lama,
compostos basicamente por agua, pd de rocha, granalha e cal hidratada (ou
bentonita), se oriundos de teares multiliminas e, se oriundos de teares multifios,
po6 de rocha e agua.

No Brasil, o destino deste material, quando realizado inadequadamente no
meio ambiente, resulta em impactos ambientais que podem comprometer a flora e
a fauna (MANHAES & HOLANDA, 2008) e se ndo manejado de maneira correta,
pode atuar como fonte antropogénica de metais pesados, levando rios, lagos e
reservatorios de dguas naturais a altos niveis de contaminagdo (SIMSEK et al.,
2005).

A disposi¢ao dos RBRO deve ser feita de forma que nao haja a transposigao
de poluentes contidos nele para o solo no qual estd sendo disposto. Segundo a
Instru¢do Normativa n° 19 de 17 de agosto de 2005 do Instituto Estadual do Meio
Ambiente — IEMA (ESPfRITO SANTO, 2005), em seu artigo 3°, § 4°,
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“o armazenamento de residuos solidos provenientes
do tratamento dos efluentes do processo industrial, quando
com umidade inferior a 30%, devera ocorrer sobre o solo
com permeabilidade inferior a 10-6 cm/s, sobre zona ndo
saturada de espessura superior a 3 metros, com Ssistema
de drenagem pluvial e de daguas residuarias e medidas
de prote¢do contra erosdo, excetuando-se os casos de

disposigdo sobre piso impermeabilizado”.

O gerenciamento adequado desse material, embora seja previsto na legislacao,
nao ¢ realizado pela maioria das empresas devido as dificuldades encontradas para
sua destinacdo final. Em empresas de médio e grande porte, parte da 4gua presente
nesse residuo ¢ retirada, com o auxilio de um filtro prensa e ¢ reutilizada no
processo, enquanto o RBRO seco geralmente € depositado em tanques escavados
diretamente no solo até seu enchimento ou fica amontoado em galpdes acoplados
aum filtro prensa (Figura 5) até ser enviado para aterros industriais. O filtro-prensa
¢ um equipamento que tem por objetivo reduzir a umidade do material, separando
grande parte da agua presente na lama abrasiva até ser encaminhado diretamente

aos aterros finais sem passar pelo leito de secagem (NEVES et al., 2013).

Figura 5 - RBRO seco apos filtragem em filtro prensa.

=R

Fonte: Registrado pelo autor
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2.3. Classificacao e destinacdo dos residuos de rochas ornamentais

No Brasil, estudos de classificagdo de residuos sdo norteados pela norma
brasileira (NBR) 10004:2004 da ABNT, cujo objetivo ¢ classificar os residuos
quanto ao seu risco potencial a saude publica e ao meio ambiente.

Entretanto, para a correta classificacdo, ¢ necessario o conhecimento
do processo ou atividade que deu origem ao residuo e de seus constituintes e
caracteristicas, de modo a compara-los com outros residuos e substincias cujo
impacto a saude e ao meio ambiente ¢ conhecido (CHICON, 2019). Portanto, a
classificacao do residuo ¢ fundamental para seu gerenciamento adequado, uma vez
que possibilita a defini¢do do seu correto manuseio, transporte, armazenamento e
tratamento ou destina¢ao final.

A partir da analise dos pardmetros considerados de risco ambiental (metais
como Al, Cd, Pb etc.), é possivel classificar um residuo como perigoso ou
ndo-perigoso e, no caso de ser ndo-perigoso, como inerte ou ndo-inerte. Esses
pardmetros, em geral obtidos a partir da necessidade de intervengdo em fungao
de experiéncias relativas a acidentes ambientais, sdo chamados de limites de
intervengdo (LIMA & CABRAL, 2013).

E classificado como residuo Classe I — Perigoso aquele que apresente risco
a saude publica ou ao meio ambiente, desde que se conhega sua origem, ou
ainda que manifeste propriedades que o enquadre como inflamavel, corrosivo,
reativo, toxico ou patogénico. Para isso, ¢ necessario realizar o teste de lixiviacao,
previsto na NBR 10005/2004 (ABNT, 2004b) Nao apresentando nenhuma destas
caracteristicas, o residuo pode ser considerado como Classe II — Nao Perigoso.
Contudo, ¢ necessario que ele seja submetido ao teste de solubilidade, previsto na
NBR 10006/2004 (ABNT, 2004c). Caso ndo apresente nenhum de seus constituintes
solubilizados em concentragdes superiores aos valores estabelecidos no Anexo G
da NBR 10004/2004 (ABNT, 2004a), o residuo ¢ classificado como Classe 11
B - Inerte. O Residuo Classe IIA ndo se enquadra nas caracteristicas de residuo
Classe I nem de Classe IIB e pode apresentar propriedades como combustibilidade,
biodegradabilidade ou solubilidade em agua (BUZZI, 2008).

O fluxograma constante na NBR 10004:2004 (ABNT, 2004a), que sintetiza
o processo de caracterizacdo e classificagdo de residuos solidos, estd descrito na

Figura 6.
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Topicos Especiais em Agroquimica II PPGAQ-UFES

Figura 6 - Fluxograma para caracterizagdo e classificagdo de residuos solidos.

RESIDUO

O Residuo tem
origem conhecida?

Sim

Consta nos
anexos A ou B?

Tem caracteristicas de
Inflamabilidade,
Corrosividade, Reatividade,
Toxicidade, Patogenicidade?

Residuo Perigoso
Classe |

Residuo Nao Perigoso
Classe Il

Possui constituintesque sao
solubilizadosem
concentragdes superiores
ao preconizadono anexo G?

Residuo Inerte
Classe Il B

Residuo Nao Inerte
Classe Il A

Fonte: Adaptado de NBR 10004:2004 (ABNT, 2004a).

23



Segundo Braga et al. (2010), os RBRO possuem origem, caracteristicas fisicas
e manuseio conhecidos e sdo formados basicamente por materiais inorganicos cujo
processo do qual se originam ¢ isento de contaminagao patogénica. Portanto, ndo
ha evidéncias que os caracterizem como inflamavel, reativo, toxico ou patogénico.
Os autores, ao avaliarem o residuo em vérias etapas do beneficiamento de rochas,
puderam classifica-los como Classe Il ndo-perigoso, corroborando com valores
consultados na literatura.

Silva (2011) destaca que a disposi¢do do RBRO em aterros nao deve ser
encarada como definitiva, sendo importante pensar em formas de aproveitamento.
Por ser um material muito fino, pode ser introduzido como matéria-prima em
diversas cadeias produtivas. Neste ponto, ¢ importante conhecer as caracteristicas
quimicas e o potencial poluidor do residuo e, assim, indicar sua melhor aplicacao.

Por apresentar composi¢do quimica variada, principalmente em fungio
da das rochas que foram processadas, estudos tém sido realizados visando a
incorporacao desse material em diversos setores produtivos, buscando sanar um
problema que se arrasta a décadas, alinhando assim o setor com um dos principios
impostos pela Lei 12.305 de 02 de agosto de 2010 (BRASIL, 2010), que institui a
Politica Nacional de Residuos Solidos. Dentre os principios destacados no Artigo
6° desta Lei, o Inciso VIII prevé o reconhecimento do residuo sélido reutilizavel
e reciclavel como um bem econdmico e de valor social.

Bascado nisto, trabalhos foram desenvolvidos visando a utilizagdo dos
RBRO como matéria-prima na construgdo civil, com a producdo de tijolos
ecologicos (BARROS et al., 2020), nas industrias de ceramica (GADIOLI et al.,
2019; SANT’ANNA & GADIOLI, 2019), de cosméticos (OLIVEIRA et al., 2010;
PUGET, NUNES & TOMAS, 2020); de papel (RIBEIRO et al., 2014), de polimeros
(VIDAL etal., 2015), de vidros (BABISK et al., 2019) e na pavimentagao asfaltica
(RIBEIRO et al., 2007).

3. USO DE ROCHAS ORNAMENTAIS NA AGRICULTURA

Na agricultura, o uso de p6 de rocha vem crescendo, devido as vantagens
frente ao setor econdomico, ambiental e produtivo, quando comparadas com a

adubagdo convencional. As rochas sdo naturalmente ricas em nutrientes que tendem
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a melhorar os atributos fisicos e quimicos do solo (LEONARDOS; THEODORO;
ASSAD, 2000). Entretanto, deve-se atentar a uma série de fatores associados a
sua natureza fisica, quimica e mineralogica, bem como, a sua interagdo com 0s
componentes do solo e na adogdo de sistema agricola adequado (MARTINS et
al., 2015).

No Brasil, os remineralizadores sdo considerados como uma categoria de
insumos para a agricultura pela Lei Complementar n° 12.890 de 10 de dezembro
de 2013 (BRASIL, 2013). Essa Lei altera a Lei dos Fertilizantes n° 6.894 de
16 de dezembro de 1980 (BRASIL, 1980), que dispde sobre a fiscalizacdo da
producdo e comércio de fertilizantes atribuida ao Ministério da Agricultura,
Pecuadria e Abastecimento (MAPA). A partir dai, com a elaboragdo da Instrugdo
Normativa (IN) n® 5 de 10 de margo de 2016 do MAPA (BRASIL, 2016), foram
estabelecidas regras sobre definigdes, classificag@o, especificagdes, garantias,
tolerancias, registro, embalagem, rotulagem e propaganda dos remineralizadores.
AINn°05 do MAPA (BRASIL, 2016) prevé que o material a ser classificado como
remineralizador deve possuir caracteristicas especificas quanto a sua natureza
fisica e quimica (Quadros 1 e 2).

Além disso, a IN n° 05 do MAPA (BRASIL, 2016) prevé que os
remineralizadores que contiverem naturalmente o macronutriente fosforo (P,0,)
e demais micronutrientes (B, Cl, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Se, Si ¢ Zn), os seus
teores podem ser declarados somente se forem iguais ou superiores aos valores

minimos expressos no Quadro 3, garantindo também os limites de tolerancia.
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Quadro 1 - Especificagdo da natureza fisica dos remineralizadores.

Garantia Granulométrica

Especificaciao de
N Fisi . Particulas . .
atureza Fisica | Peneira Tolerancia Admitida
Passantes
0,3 mm 100% Até 5 unidades < do minimo passante
Filler
2,0 mm 100% Até 5 unidades < do minimo passante
0,84 mm >70% Até 5 unidades < do minimo passante
Po 0,3 mm > 50% Até 5 unidades < do minimo passante
4,8 mm 100% Até 2 unidades < do minimo passante
2,8 mm > 80% Até 5 unidades < do minimo passante
Farelado
0,84 mm >25% Até 5 unidades < do minimo passante

Fonte: Adaptado de BRASIL (2016).

Quadro 2 - Especificagdo da natureza quimica dos remineralizadores.

Especificacdo de
Natureza Quimica

Valores Minimos/
Maximos

Tolerancia Admitida

Soma de bases
(Ca0, MgO, K, 0)

>9 % (p/p)

> 90% sobre o valor declarado

Oxido de potassio

> 1% (p/p)

> 75% sobre o valor declarado

fabricante

K,0)
SiO, livre
<25% (v/v) <20% sobre o valor declarado
(Quartzo)
Arsénio
<15 ppm <25% sobre o valor declarado
(As)
Cadmio
<10 ppm <25% sobre o valor declarado
(Cd)
Mercurio
<0,1 ppm <25% sobre o valor declarado
(Hg)
Chumbo
<200 ppm <25% sobre o valor declarado
(Pb)
- Valor declarado pelo Até 1 unidade < do valor antes
p

declarado

Fonte: Adaptado de BRASIL (2016).




Quadro 3 - Teores minimos de fosforo e de micronutrientes que podem ser

declarados nos remineralizadores.

Nutriente Valores Minimos Tolerancia Admitida
% (P/P)

PO, 1

B 0,03

Cl 0,1

Co 0,005

Cu 0,05

Fe 0,1 Minima de 75% sobre o valor total antes
Mn 0,1 declarado, sem ultrapassar 1 unidade.
Mo 0,005

Ni 0,005

Se 0,03

Si 0,05

Zn 1

Fonte: Adaptado de BRASIL (2016).

Por fim, a IN n° 05 do MAPA (BRASIL, 2016) dita que para os produtos que

nao foram testados,

A Figura 7 representa um fluxograma resumindo as etapas descritas na IN n

“o registro somente serda concedido apds a

realizag¢do de ensaios agronomicos por institui¢oes oficial

ou credenciada de pesquisa, conduzidos com plantas

e obrigatoriamente em casa de vegetagcdo ou a campo,

podendo esses ensaios ser complementados com testes de

incubagdo ou em colunas de lixiviagdo, que demonstrem de

forma conclusiva que o produto se presta ao fim a que se

destina”.

o

05 do MAPA (BRASIL, 2016), contendo os critérios de avaliagdo para o registro

de um remineralizador.
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Contudo, deve-se atentar que, apesar da grande disponibilidade de nutrientes
presentes nesses materiais, nem sempre sua liberacdo ocorre de maneira efetiva,
sendo em geral, de baixa ou gradual solubilidade (BATISTA et al., 2017). Aliado
a isso, estdo os altos precos dos fertilizantes que sdo adquiridos via importag@o,
como o caso de fertilizantes potédssicos, de extrema importancia para a agricultura
brasileira. Como ndo existem fontes renovaveis disponiveis no solo, sua adubacao
depende essencialmente da aplicago de fertilizantes (MARTINS et al., 2008).

A exemplo do potassio (K), seu fornecimento ndo depende apenas da presenca
de teores totais disponiveis em minerais que o tenha, mas sim da disponibilidade
de fontes prontamente disponiveis para as plantas (trocavel), uma vez que outras
formas de K encontram-se no solo. Entretanto, ou estd intimamente ligado a
estrutura cristalina dos minerais, sendo este de dificil liberacao (estrutural), ou
retido na estrutura de minerais primarios e/ou secundarios (ndo trocavel) ou
presente na solucao do solo e disponivel para as plantas (RIBEIRO et al., 2010).

Estudos realizados apontam para o potencial uso de RBRO na adubacgio
de solos, pois apresenta efeitos positivos sobre a elevacdo do pH do solo e na
reducdo do teor de AI** trocavel, quando aplicadas doses crescentes de residuo
(GUARCONI & FANTON, 2011). Também pode ocorrer liberagdo expressiva
de K quando utilizado um extrator acido, favorecendo o ataque as estruturas
cristalinas dos minerais fonte desse nutriente, devido a composicao quimica e
mineraldgica e ao pH do residuo (DUARTE et al., 2021). Destaca-se também a
maior solubilidade devido a baixa granulometria desse material, pois quanto menor,
maior sua superficie de contato. Contudo, estes estudos chamam a ateng@o para a
liberagdo de elementos como Fe e Na, que em excesso podem ser prejudiciais as
plantas (COSTA et al., 2010).

Outro estudo (MACHADO et al., 2010), ao avaliar o efeito do uso do RBRO
na calagem e corre¢ao de acidez no solo, verificou que ndo houve diferencas
significativas no uso desse tipo de residuo no tempo de reagio no solo, na elevagio
do pH e no acréscimo dos teores de Ca e P,O, quando comparados ao calcario,
produto convencional comumente utilizado. Entretanto, os autores observaram
adicdo dos teores de Mg trocavel no solo e para as plantas, devido sua alta

concentragao.
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Santos (2022), ao avaliar as potencialidades de diferentes tipos de residuos
como remineralizadores do solo, concluiu que todos atendem aos requisitos minimos
€ maximos quanto a natureza fisica e quimica dispostos na Instrucdo Normativa
n°® 05 do Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (BRASIL, 2016),
que estabelece regras sobre defini¢des, classificacdo, especificagdes, garantias,
tolerancias, registro, embalagem, rotulagem e propaganda de materiais a serem
comercializados como remineralizadores. Com o estudo, também foi possivel
evidenciar o potencial agrondmico desses residuos durante a etapa de incubagao,

inerente ao Protocolo Agrondmico estabelecido pela mestra instrugdo normativa.

4. CONSIDERACOES FINAIS

O estudo de materiais como fonte alternativa de nutrientes se torna importante
para suprir as demandas na agricultura, substituindo mesmo que parcialmente as
fontes soluveis amplamente utilizadas por fontes pouco soluveis. A aplicagdo dos
RBRO durante o periodo de plantio ¢ uma possibilidade, devido principalmente
a disponibilidade de nutrientes presentes em sua composi¢ao, ampliando sua
distribui¢@o no solo, com repercussdes positivas para a qualidade nutricional dos
alimentos.

Assim sendo, a utilizagdo dos RBRO ¢ uma alternativa promissora, tanto
a agricultura quanto ao meio ambiente, por se tratar de um produto barato ¢ de
menor solubilidade quando comparado aos insumos quimicos convencionais,
apresentando-se como opg¢ao para a reciclagem dos RBRO de serrarias e pedreiras,

aliando-se ao conceito proposto pela economia circular.
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1. INTRODUCAO

A égua ¢ a substancia mais abundante no planeta e considerada um recurso
natural indispensavel para a vida humana, ao meio ambiente ¢ a manutengao
da biodiversidade, possuindo um papel fundamental e estratégico para o
desenvolvimento econdmico e socioambiental (ROCHA ef al. 2019). No entanto,
sua disponibilidade e qualidade se encontram ameacadas devido as acdes antropicas
ocasionadas pelo desenvolvimento populacional, urbano, industrial e atividades
agropecudrias (REIS; FIGUR 2017; VALE, 2020).

Devido ao carater solvente e a capacidade de transportar particulas, a dgua
incorpora a si diversas impurezas, definindo assim sua qualidade. Desse modo, a
qualidade das aguas superficiais pode ser influenciada por diversos fatores e, dentre
eles, estdo o clima, a cobertura vegetal, a topografia, a geologia, bem como o tipo,
0 uso ¢ o manejo do solo, tornando-se reflexo das agdes antropicas (ROCHA;
CABRAL; BRAGA, 2014; SANTOS et al. 2018). Nesse sentido, embora a agua
seja um elemento renovavel, é urgente a manutencao, conservagao e preservagao
das fontes desse recurso, em virtude de sua possivel escassez e consequéncias
sobre 0 meio ambiente.

As bacias hidrograficas sdo caracterizadas como unidade de planejamento
e gestdo por integrar varios elementos como solo, agua, vegetagdo e¢ fauna. A
qualidade das aguas esta relacionada a transformagdo do ambiente em equilibrio
com a forma de ocupag@o do solo, ndo se restringindo a pureza (CARVALHO et
al. 2020). A agropecuaria exerce grande impacto na alteragdo da qualidade de
recursos hidricos, devido ao acimulo de matéria organica e inorganica. Esses
compostos sdo decorrentes, principalmente, do manejo inadequado de residuos da
produgdo animal e de uso inadequado do solo, que favorece a erosao e transporte
de nutrientes (ROCHA et al. 2019).

Em éareas de atividade agropecuaria, ha o uso intensivo fertilizantes e
defensivos agricolas, farmacos para a manuten¢do da satide animal, além da
falta de tratamento dos dejetos animais ¢ humanos. Desta forma, os sedimentos
e poluentes podem ser facilmente carreados durante as chuvas para os corpos

d’agua. Além disso, a formagdo de pastagem diminui a diversidade vegetal e



empobrece o solo de nutrientes, alterando os processos naturais do ecossistema
aquatico (BARBOSA; FILHO, 2018; ROCHA et al. 2019).

No Brasil, a Resolucdo n® 357/2005, de 17 de margo de 2005, do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), ¢ a legislacdo vigente sobre a
qualidade das aguas superficiais, dispondo da classificagdo das aguas bem
como das diretrizes para o enquadramento de seu uso.

A Politica Nacional de Recursos Hidricos (PNRH) estabelece como um de
seus fundamentos que a gestdo dos recursos hidricos deve sempre proporcionar
o uso multiplo das aguas, os quais possuem diferentes requisitos de qualidade.
As aguas com maior qualidade permitem a existéncia de usos mais exigentes,
enquanto aguas com pior qualidade permitem apenas 0s usos menos exigentes
(ANA, 2022).

Os crescentes impactos ambientais sobre os recursos hidricos mostram a
importancia do monitoramento ambiental das caracteristicas fisico-quimicas e
microbioldgicas da dgua, o qual permite identificar e quantificar as varidveis que
se correlacionam com as alteragdes ocorridas na bacia, sejam essas de origem
antropica ou natural. Avaliar a qualidade da dgua é uma ferramenta importante
na gestdo dessas unidades, fornecendo subsidios para preservacdo e possiveis
intervengdes, no sentido de conservar esse recurso natural (DANELON; DA LUZ
NETTO; RODRIGUES, 2012; VILACA et al. 2009).

Como forma de sintetizar as informagdes obtidas a partir dos diversos
parametros determinados nas legislagdes que classificam e enquadram os corpos
d’agua, foram elaborados diferentes indices, dentre eles o indice de Qualidade das
Aguas (IQA). Sendo assim, para um contexto especifico de uma bacia hidrografica
¢ possivel projetar um IQA considerando somente as variaveis que mais impactam
aquela area em um determinado momento (AGUAS et al. 2020; DROSE et al.
2020; MAIA; SILVA; LIBANIO 2019).

Neste sentido, esta revisdo tem por objetivo apresentar parametros fisico-
quimicos e microbiologicos de grande importancia a serem avaliados em bacias
hidrograficas que sofrem constantes influéncias do setor agropecuario, de forma
a auxiliar no estabelecimento de um indice que melhor representa a qualidade da

agua, de acordo com as particularidades de cada ambiente.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A alteracio da qualidade da agua

A natureza vem sofrendo grandes transformagdes ao longo da trajetoria e
ocupag¢do humana, onde o desenvolvimento econdmico, industrial e urbano tem
causado diversos impactos no meio ambiente. Diante disso, os altos indices de
poluigdo e contaminagdo dos recursos hidricos afetam a qualidade da agua e de
vida da populagdo, além de estar diretamente relacionada as atividades economicas
(FERREIRA et al. 2012; GONCALVES et al. 2011).

O desenvolvimento econémico provoca uma demanda por volumes de agua
maiores, por conseguinte, hd a necessidade de dguas em condi¢des de qualidade
especificas para os diversos usos (LOPES et al. 2020). Nesse sentido, o termo
qualidade da agua se relaciona com os objetivos de uso atribuidos aos corpos
d’agua, possibilitando classificagdo de niveis de tolerdncia aos parametros
analisados que variam conforme a sua finalidade (ABREU; CUNHA, 2015;
CECCONELLO; CENTENO; GUEDES, 2018).

Aguas de determinada area possuem caracteristicas fisicas e quimicas
proprias, estando passiveis de alteragdes. Ou seja, a qualidade dessas aguas reflete o
processo de uso e ocupagdo ao qual estio sujeitas. Ainda que as condig¢des naturais
de uma bacia hidrografica estejam em equilibrio, a qualidade da agua pode variar
devido as interacdes entre os ecossistemas (ABREU; CUNHA, 2015; POLETO,
2014; REIS, FIGUR 2017).

Segundo Cruz et al. (2013), devido ao desenvolvimento das atividades
produtivas as acdes antropicas de uso e ocupagdo em uma bacia hidrografica
podem acarretar diversos impactos, como a erosdo hidrica, consequéncia da
exposicao do solo devido a retirada da cobertura vegetal. Desse modo, o fluxo
de agua superficial pode transportar particulas do solo, causando dificuldade de
infiltragdo, escoamento e lixiviagdo superficial, bem como o assoreamento dos
corpos hidricos.

Nesse sentido, os varios processos que controlam a qualidade da agua
de uma bacia hidrografica fazem parte de um equilibrio fragil, onde qualquer
alterag@o de ordem fisica, quimica ou climatica podem modificar a sua qualidade
(CARVALHO; GIRAO; CABRAL, 2017; GIRAO; CORREA, 2015).
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2.2. Variaveis fisico-quimicas e microbioldgicas para qualidade da agua

A avaliag@o da qualidade da 4gua realizada pelas organizagdes publicas e
entidades privadas ¢ de fundamental importancia na gestdo dos recursos hidricos.
Os indicadores ambientais, representados por parametros fisico-quimicos e
microbioldgicos, sdo instrumentos amplamente utilizados para o monitoramento
da qualidade das aguas e gestdo das bacias hidrograficas. Eles permitem a
identificacdo e quantificacdo de fendmenos relevantes, possibilitando a avaliagdo
e previsdo de possiveis impactos ambientais (AUBERT et al. 2013; HEINK;
KOWARIK, 2010).

Desse modo, Tucci e Beltrame (2001) e Von Sperling, (2007) apontam que
a qualidade da agua pode ser avaliada pelas caracteristicas fisicas, quimicas e
biologicas associada ao tipo de uso destinado a esse recurso, pois uma agua pode
ser considerada de boa qualidade para uma determinada finalidade e ndo apresentar
qualidade satisfatoria para outras, devido aos limites aceitdveis de cada substancia
presente.

A qualidade da agua pode ser representada por intermédio de diversos
parametros que traduzem suas caracteristicas. Sendo assim, no estudo dos recursos
hidricos sdo avaliados parametros preconizados pela legislagdo, sendo alguns
deles a temperatura, potencial hidrogenionico (pH), turbidez, oxigénio dissolvido
(OD), demanda quimica e bioquimica de oxigénio (DQO e DBO), nitrogénio total,
fosforo total, solidos totais, coliformes termotolerantes, entre outros (CETESB,
2022; VON SPERLING, 2007; ZHANG et al. 2010).

O monitoramento destes parametros normalmente envolve coletas no local e
analise laboratorial das amostras para teste dos indicadores de qualidade. A analise
desses parametros permite uma medicao precisa dentro de um corpo d’agua, mas
apenas em pontos discretos, sendo necessario associa-lo a variabilidade espacial
e sazonal da area estudada, para que além de conhecer a situagdo desses corpos
hidricos mediante os impactos, seja possivel estabelecer e promover as agdes
de controle e melhoria da qualidade ambiental (PINHEIRO; RIBEIRO, 2020;
PORTO; PORTO, 2008; VALE, 2020).

Compreender cada parametro monitorado, a inter-relagdo entre eles e a
influéncia que eles exercem no ambiente, ¢ de suma importancia para interpretar

alteragdes de qualidade da agua e implica¢des futuras.
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2.2.1. CARACTERISTICAS FiSICAS
2.2.1.1 Temperatura

A temperatura ¢ a medida da intensidade de calor da agua e pode ser
alterada por diversos fatores, como a transferéncia de calor através da radiag@o,
conducdo ou convecgdo entre a atmosfera e o solo, bem como pelo despejo de
efluentes industriais ou aguas de resfriamento (VON SPERLING, 2014). Além
disso, a latitude, altitude, estagdo do ano e periodo do dia também influenciam
diretamente na variagdo da temperatura de um corpo hidrico (CETESB, 2022).

Essa variavel exerce grande influéncia sobre os demais parametros, além
da relagdo com o desenvolvimento de organismos aquaticos (FIRMINO, 2018).
Nesse sentido, a temperatura ¢ determinante no direcionamento das reagdes que
afetam os processos quimicos, fisicos e bioldgicos dos corpos d’agua. O aumento
da temperatura causa uma diminui¢ao nas concentra¢des de oxigénio dissolvido,
aumento do gas carbdnico, alterando também o pH, viscosidade, dentre outras
propriedades (ESTEVES, 2011; VON SPERLING, 2014).

2.2.1.2 Transparéncia ou turbidez

A transparéncia da coluna d’agua ¢ um dos indicadores ambientais de
qualidade das aguas que revela, de alguns centimetros até dezenas de metros, a
visibilidade. Do ponto de vista dptico, caracteriza-se como o oposto da turbidez.
Sua interpretacdo ¢ realizada através de um disco branco com 20 a 30 cm de
diametro, denominado disco de Secchi, considerado uma ferramenta basica, além
de antiga, utilizada pelos limnologistas em todo o mundo (PALMA et al. 2017).

A turbidez representa o grau de interferéncia a passagem da luz na agua,
tendo como fonte os s6lidos em suspensdo de origem natural, como as particulas
em suspensao de rocha, areia, silte, algas e minerais; ou antropogénica, como
despejos domésticos e industriais e a erosao, conferindo uma aparéncia turva a
agua (VON SPERLING, 2014). Estudos de Singh, Malika e Sinha (2005) e Tucci
(2002) apontam que além das atividades ligadas ao manejo do solo, intervengdes
na vegetacao e nas estradas também sao fontes potenciais de turbidez.

De acordo com Von Sperling (2014), quando € de origem natural a turbidez ndo

representa grande impacto, no entanto, pode servir de abrigo para microrganismos
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patogénicos, trazendo riscos ao ecossistema e ao consumo. Ja quando esta ¢ de
origem antropogénica, pode estar associada a microrganismos patogénicos, além
de compostos toxicos. A unidade de medida mais utilizada para mensurar este
pardmetro ¢ a UNT (ou NTU em inglés), que ¢ Unidade Nefelométrica de Turbidez.

De forma geral, valores elevados de turbidez prejudicam a fotossintese da
vegetacdo, levando a diminuigdo do oxigénio dissolvido, influenciando diretamente
nas comunidades aquaticas (CETESB, 2022). Ainda, quando sedimentadas
(afundam), particulas sélidas suspensas que estavam interferindo na transparéncia
da agua, podem formar bancos de lodo onde a digestdao anaerdbia leva a formagao
de gases metano e gas carbonico, além de nitrogénio gasoso e do gas sulfidrico,
que ¢ malcheiroso (MARQUES, 2007).

2.2.1.3 Soélidos Totais

O parametro de sdlidos totais possui comportamento semelhante ao da
turbidez, seu valor reflete a condigdo local, aumentando conforme o grau de
interferéncia natural ou antropogénica. A producdo de so6lidos pode resultar dos
processos erosivos (desagregagao, transporte e sedimentagdo) do entorno da bacia
hidrografica, ou do langamento de efluentes (OLIVEIRA; QUEIROZ, 2018).

Por defini¢@o, os solidos totais referem-se a matéria suspensa e dissolvida na
agua, que permanecem como residuo apds o processo de evaporagdo, em estufa,
sob temperaturas entre 103 °C a 105 °C (EATON, 2005; MATOS, 2012). Os
solidos podem ser classificados conforme o tamanho das particulas (sélidos em
suspensdo e dissolvidos) e com relacdo a natureza (fixos ou minerais e volateis
ou organicos).

A andlise da quantidade de solidos na agua é importante na caracterizagao
das aguas residuarias, e classificacdo de sua utilizacdo de acordo com o uso, assim
como no controle dos procedimentos a serem empregados no tratamento da agua
para abastecimento humano (PEREIRA, 2004).

Como previsto na legislacdo, o valor maximo esperado de soélidos totais,
para aguas de Classes I, I e III ¢ de 500 mg/L, sendo considerada satisfatoria para
o uso doméstico e para agropecudria. Atencao especial deve ser dada para aguas
de irriga¢do, uma vez que excesso de solidos dissolvidos pode levar a graves
problemas de salinizagdo do solo (CONAMA, 2005).
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Aguas com alto teor de solidos dissolvidos totais ndo sdo convenientes para
o0 uso, qualquer que seja. Quando apresenta valores acima de 1000 mg/L pode
conter minerais que lhe conferem um sabor desagradavel, tornando-a inadequada
para diversos usos (GLORIA; HORN; HILGEMANN, 2017).

Quando em excesso, os solidos causam alteracdo nas condi¢des de
luminosidade, interferindo diretamente no metabolismo de organismos autotrofos,
por conta da dificuldade para a realizacdo da fotossintese; e nos organismos
heterétrofos que dependem do oxigénio produzido. A presenca de solidos
dissolvidos além de estar correlacionado diretamente com a cor ¢ turbidez, também
se relaciona com a condutividade elétrica da 4gua. Ademais, pode contribuir para
processos de sedimentagdo, acumulo de lodo no fundo, e assoreamento, gerando
o aumento do risco de enchentes em decorréncia da diminui¢do da calha do rio
(NOGUEIRA; COSTA; PEREIRA, 2015; OLIVEIRA; QUEIROZ, 2018).

2.2.2. CARACTERISTICAS QUIMICAS
222.1 pH

O potencial hidrogenidnico se refere a concentragdo de ions hidrogénio em
solugdo e indica a condi¢do de acidez, neutralidade ou alcalinidade da agua. O pH
do meio aquatico pode ser alterado de maneira natural devido a diversos fatores,
tais como a dissolug@o de rochas, absor¢do de gases da atmosfera, oxidagdo da
matéria organica e fotossintese e de forma antropogénica pelo despejo de efluentes
domésticos e industriais (VON SPERLING 2014).

A importancia do pH reflete diretamente aos ecossistemas naturais, em razao
dos efeitos sobre a fisiologia de diversas espécies. Indiretamente, os efeitos de pH
podem determinar condi¢des que contribuem para a precipitacdo de elementos
quimicos toxicos como metais pesados, enquanto outras condi¢des podem exercer
efeitos sobre as solubilidades de nutrientes (CETESB, 2009; REIS; FIGUR, 2017).

No tratamento de dgua este parametro exerce grande importancia nas etapas
de coagulagio, desinfeccao, controle da corrosividade. Altas concentragdes de ions
hidrogénio podem causar problemas nas tubulacdes e afetar a vida aquatica. Além
disso, na sua utiliza¢do para atividades agricolas ¢ fundamental monitorar o pH da
agua, pois este parametro ¢ determinante para a nutri¢do das plantas e a eficacia
da aplicagdo dos defensivos agricolas (LOPES, 2016; VON SPERLING, 2014).
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2.2.2.2 Oxigénio Dissolvido (OD)

O oxigénio dissolvido (OD) ¢ essencial para manutencdo da vida aquatica.
Além disso, a quantidade de OD disponivel se relaciona diretamente com a
capacidade de autodepuragdo de rios e lagos, pela acdo de microrganismos na
oxidag@o da matéria organica. Ou seja, além de ser fonte para desenvolvimento de
organismos aerébios aquaticos, € também um parametro de grande importancia na
identificacdo de impactos ambientais, como a eutrofizacao, devido a polui¢do dos
corpos d’agua com matéria organica enriquecida com minerais e nutrientes que
induzem o crescimento excessivo de algas e plantas aquaticas, tornando a agua
com uma aparéncia turva (CETESB, 2009; REIS; FIGUR, 2017).

As suas fontes naturais sdo as trocas gasosas da superficie da agua com
a atmosfera, e o processo de fotossintese dos seres autotréficos. Uma fonte de
oxigénio alternativa ¢ a utilizagdo de aeradores artificiais, que promovem a
movimenta¢do da agua e facilitam as trocas gasosas. A solubilidade do oxigénio
sofre influéncia da altitude e temperatura, quando os valores encontrados forem
superiores ao determinado pela legislacdo ha um indicativo da presenca de algas;
por outro lado, valores inferiores sdo indicativo da presenga de matéria organica
por efluentes (ESTEVES, 2011; VON SPERLING, 2014).

Os niveis de OD se reduzem por interferéncia da oxidag¢do de elementos
metalicos, bem como pela respiragdo de organismos aquaticos. Dessa forma,
o equilibrio diario ¢ alterado pelos processos de fotossintese, respiracao e
decomposicdo, observando-se, normalmente, baixas concentra¢des pela manha
(consumo pela respiracdo noturna) e aumentando ao longo de dias ensolarados
(producgdo pela fotossintese) (VON SPERLING, 2014). J4 o processo de
decomposi¢do pode ser monitorado utilizando um parametro chamado DBO, ou

demanda bioquimica de oxigénio.

2.2.2.3 Demanda Bioquimica e Quimica de Oxigénio (DBO e DQO)

A Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) representa o teor de oxigénio
necessario para oxidar a matéria orgénica presente no ambiente aquatico, por
meio da decomposi¢ao de microrganismos aerobios. Ela representa o potencial de
poluigao de um determinado despejo frente ao seu consumo de oxigénio daquele
corpo hidrico (CARVALHO et al. 2020 MANOEL; SANT’ANNA, 2019; VON
SPERLING, 2014).
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Esse parametro ¢ definido pela medigdo do OD presente em uma amostra no
momento inicial, e novamente ap6s cinco dias da amostra mantida incubada a 20
°C. O teor requerido para oxidar a matéria organica presente em um volume fixo
de amostra ¢ dado pela diferenca entre o teor inicial de OD do primeiro dia e ap6s
o quinto dia (CETESB, 2009; PEREIRA, 2004).

O aumento dos valores de DBO em um corpo hidrico ¢ indicativo de
despejos de origem predominantemente organica. A presenga de um alto teor de
matéria organica pode levar ao esgotamento do oxigénio na agua, provocando o
desaparecimento de peixes e outras formas de vida aquatica, além disso, pode
produzir odores e sabores desagradaveis nas aguas. E considerado um pardmetro
imprescindivel nos estudos de autodepuracdo dos cursos d’agua e composigdo
dos indices de qualidade dos mesmos (CETESB, 2022; COSTA et al. 2021; VON
SPERLING, 2014).

Ja a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) indica a concentracao de
oxigénio consumido para oxidar a matéria orgénica, biodegradavel ou ndo, em
meio acido e condi¢des energéticas por agdo de um agente quimico oxidante forte.
A principal vantagem da DQO ¢ a rapidez, podendo ser avaliada em pouco mais
de duas horas, enquanto a DBO leva cinco dias (ALBUQUERQUE et al. 2009).

Os valores da DQO sao normalmente maiores que os da DBO nas andlises
de qualidade da agua. O aumento da concentracdo de DQO num corpo d’agua
pode ser atribuido aos despejos de origem industrial (CETESB, 2022). A relac¢do
DQO/DBO, por sua vez, permite a defini¢do do melhor processo de tratamento das
aguas, no caso de efluentes. Desse modo, quando a relacio DQO/DBO ¢ baixa,
significa que a fracao biodegradavel ¢ elevada, indicando a utilizacdo de tratamento
biologico, por outro lado, se a relagio DQO/DBO ¢ elevada, o tratamento fisico-
quimico ¢ indicado (COSTA et al. 2021).

2.2.2.4 Nitrogénio

O nitrogénio ¢é considerado o gas mais abundante na atmosfera terrestre. Sua
molécula apresenta diversas formas e estados de oxidagao, que sdo resultantes dos
processos bioquimicos de seu ciclo. Por tanto, € reciclado por plantas e animais
(LIBANEO, 2010).

Von Sperling (2014) classifica as formas de nitrogénio em orgénico

particulado ou detritos (bactérias, zooplancton, fitoplancton e peixes), organico
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dissolvido (aminoacidos, peptideos ou substincias polares) provenientes de
organismos envelhecidos ou mortos e, por fim, nitrogénio inorganico. No meio
aquatico, ¢ encontrado na forma de nitrito (NO,’), nitrato (NO,’), nitrogé€nio
orgénico dissolvido € em suspensdo, nitrogénio molecular (N,), aménia livre (ndo
ionizada) (NH,) e ionizada (NH,").

O nitrogénio ¢é reciclado através da biosfera, atmosfera e geosfera por
intermédio de cinco processos fundamentais, sendo eles a fixac¢do; absorgdo
(crescimento dos organismos); mineralizagdo (amonificagdo); nitrificagdo e
desnitrificagdo. Os microorganismos, em particular as bactérias, possuem um
papel importante nos processos de transformacdo no nitrogénio, uma vez que
sdo capazes de “fixar” o N, da atmosfera e torna-lo disponivel para as plantas.
No processo de fixagdo, que ocorre na nitrificagdo, parte da NH," produzida no
processo de decomposicdo ¢ convertida (oxidada) a nitrato através das bactérias
quimioautotroéficas, dentre as quais destacam-se as Nitrosomonas (bactérias
oxidantes de NH," a NO,) e as Nitrobacter (bactérias oxidantes de NO,  a NO,")
(KUBTZA, 2006; ALVIM, 2012).

A amdnia em sua forma ndo ionizada apresenta alta toxicidade aos organismos
aquaticos em fung¢do da sua capacidade de difusdo através da membrana epitelial.
Quando na forma de hidroxilamina, metabodlito secundario de processos de
desnitrificagdo, sua detec¢do ¢ dificultada (ESTEVES, 2011). Alto teor de
nitrogénio pode indicar poluigdo organica, como esgotos domésticos e fertilizantes.
Além disso, a oxidacdo desse elemento pode provocar o consumo de oxigénio
dissolvido nas aguas (LOPES, 2016). O nitrato ndo traz grandes problemas de
toxicidade para animais aquaticos, porém em sistemas fechados de aquicultura
este ion pode ocorrer em elevadas concentragdes e tornar-se potencialmente toxico
devido ao seu efeito sobre a osmorregulacdo e transporte de oxigénio dos animais
(ARANA, 2004).

Embora a fixagdo biologica ainda seja a principal fonte de nitrogénio nos
corpos d’agua no Brasil, a intensificagdo da agricultura, agropecuaria, excesso de
fertilizantes, queima de biomassa, polui¢do industrial e emissdo de gases podem
contribuir muito para o aumento de nitrogénio disponivel, provocando efeitos
prejudiciais a satide e ao ambiente (ALVIM, 2012).
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2.2.2.5 Fosforo

Nas aguas o elemento fosforo pode ser encontrado nas formas de fosforo
organico, ortofosfato e polifosfatos, dependendo do pH do meio. Entre valores
de pH de 5 a 8 predominam H,PO,” e HPO,*, sendo esta Giltima a mais comum.
As formas de ortofosfato (PO,*, HPO >, H,PO, e H,PO,) estdo mais disponiveis
para o metabolismo bioldgico por ndo necessitarem de conversao (CETESB, 2009;
VON SPERLING, 2014).

Nutrientes como fosforo e nitrogénio sio excretados em grandes quantidades
em ambientes aquaticos por organismos consumidores e assimilados rapidamente
por algas e bactérias. Além disso, também s3o facilmente absorvidos por
organismos como fitoplancton e zooplancton (ESTEVES, 2011).

O uso excessivo desse elemento em fertilizantes agricolas pode sofrer
lixiviagdo e aumentar sua concentrag¢do nos recursos hidricos. Altas concentragdes,
favorecem o crescimento excessivo de algas, podendo ocasionar a eutrofizagdo
dessas areas. Por outro lado, as caracteristicas naturais de baixa concentracao desse
elemento tornam essa variavel um bom indicador de manejo adequado do solo
(PEREIRA, 2004; VON SPERLING, 2014).

O fosforo aparece, principalmente, através da presenca de esgotos sanitarios.
Ambientes lénticos (aguas paradas) sofrem mais consequéncias com altas
concentracdes deste nutriente, enquanto ambientes 16ticos (dgua corrente), s é
possivel encontra-lo quando ha altas descargas de efluente doméstico. A matéria
organica fecal e os detergentes em pd empregados em larga escala doméstica
constituem a principal fonte (LOPES, 2016; TUNDISI; MATSUMURA-TUNDISI,
2008).

2.2.2.6 Alcalinidade

A alcalinidade indica a concentragdo total de bases na agua, ¢ expressa
principalmente pelo componente CaCO, e os ions HCO,", CO,* e OH". Tem como
origem natural a decomposi¢ao de rochas, o CO, atmosférico € a decomposi¢ao da
matéria organica que reage com a agua, sendo um indicativo de aguas residuarias
domésticas nos corpos d’agua (MATOS, 2012; VON SPERLING, 2014).

Concentragdes abaixo de 20 mgL™' de CaCO, possuem baixo poder

tamponante para a acidez, enquanto na faixa de 20 a 300 mgL™' de CaCO, estdo em
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condi¢do ideal como agente tamponante para acidez (CETESB, 2009). Por isso, a
alcalinidade ¢ um parametro diretamente relacionado ao pH, cujo monitoramento
torna-se necessario de acordo com utilizagdo do ambiente as margens da bacia
hidrografica. Um exemplo ¢ a presenca de curral de bovinocultura de leite, cuja
matéria organica proveniente das fezes pode ir para os rios, promovendo alterag@o

das caracteristicas naturais das bases da agua.

2.2.2.7 Dureza

A dureza da dgua expressa a concentra¢ao de cations como calcio, magnésio,
ferro e manganés em solugdo. Quando em ambientes supersaturados ou com
elevadas temperaturas, esses elementos reagem com os dnions presentes na agua e
precipitam. As fontes podem ser naturais, tais como dissolu¢do de rochas calcarias
ou antropogénicas, como o lancamento de efluentes residenciais, industrias ou da
mineracdo (VON SPERLING, 2014).

As aguas podem ser classificadas em moles, duras ou moderadas. Ambientes
com pH préximo ao neutro apresentam aguas com caracteristicas moles, enquanto
ambientes com pH superiores a 7 apresentam aguas duras. As dguas classificadas
como moles apresentam concentragdes de CaCO, superiores a 75 mg L',
enquanto aquelas que contém 150 mg L'a 300 mg L' sdo duras (ESTEVES,
2011; VON SPERLING, 2014). Ou seja, dureza, alcalinidade e pH sdo parametros
que estdo diretamente associados entre si, ¢ de fundamental importancia para o

monitoramento da qualidade da agua.

2.2.3. CARACTERISTICAS MICROBIOLOGICAS

2.2.3.1 Coliformes Termotolerantes

O grupo de microrganismos contaminantes das aguas naturais se subdivide
em coliformes totais e termotolerantes. Os coliformes sdo bacilos gram-negativos,
aerobios ou anaerdbios facultativos, ndo formadores de esporos, oxidase- negativos,
capazes de se desenvolver na presenca de sais biliares ou agentes tensoativos que
fermentam a lactose com produgdo de acido, aldeido e gas a 35 °C, entre 24 ¢ 48
horas, e que podem apresentar atividade da enzima f-galactosidase (BRASIL,
2004; BRASIL, 2011).
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Os coliformes termotolerantes sdo um indicativo importante da contaminagao
das dguas por material fecal humano e de animais endotérmicos. Esse grupo também
pode estar presente em solos, plantas e outras matrizes. A bactéria Escherichia
coli (E. coli), bactéria pertencente a familia Enterobacteriaceae, caracterizada pela
atividade da enzima f-glicuronidase, ¢ a unica espécie desse grupo que possui o
intestino humano e de animais homeotérmicos como habitat exclusivo (BRASIL,
2004, BRASIL 2011; VON SPERLING, 2014).

Nas 4guas utilizadas para fins agropecuarios, ¢ de fundamental importancia
0 monitoramento desse parametro, para evitar contaminag¢des nas culturas e solos
que trazem riscos a satde das popula¢des (RODRIGUES et al. 2020).

2.3. RESOLUCAO CONAMA 357/2005 E INDICES DE QUALIDADE DAS
AGUAS (IQA’s)

O Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) ¢ quem classifica as
aguas e estabelece diretrizes para o seu enquadramento com base na sua utiliza¢ao.
Em 2005, foi definida a resolug¢do N° 357, que classificou os corpos hidricos em:
doce, salgada e salobra. A dgua doce, por sua vez, ¢ dividida em cinco categorias.
A classe especial ¢ a que possui melhor qualidade da agua e usos mais restritivos.
Em ordem decrescente de qualidade, ha as classes especial, I, 11, III até a IV
(CONAMA, 2005).

De acordo com esse enquadramento, as classes especial, I, IT e III podem ser
utilizadas para consumo humano apos tratamentos especificos. Para utilizagao das
demais atividades, como protecdo das comunidades aquaticas sdo recomendadas
as classes I e II, enquanto para agropecudria, a classe varia de acordo com a
exploracdo, sendo necessario uso da classe I para irrigagdo de hortalicas e frutas
(rente ao solo) que sejam ingeridas cruas, sem remog¢do de pelicula; da classe
II para a irrigagdo de hortaligas e plantas frutiferas, parque e jardins que haja
contato direto, e aquicultura e pesca e; da classe 111 a irrigacdo de culturas arboreas,
cerealiferas e forrageiras, pesca amadora, e dessedentacdo de animais (CONAMA,
2005).

Estas classes sdo definidas por limites estabelecidos para os pardmetros
de andlise de aguas. Desta forma, o monitoramento ambiental ¢ um instrumento

importante de avaliacdo e diagnostico dos recursos hidricos, a fim de verificar sua
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vulnerabilidade frente as a¢des antropicas e respaldar medidas de planejamento,
controle, recuperagdo, preservagdo e conservacdo das areas estudadas, além de
auxiliar na defini¢ao de politicas ambientais (AUBERT et al. 2013; CARVALHO
et al.,2017). Ambientes ocupados por agricultura e pecudria, por exemplo, estdo
sujeitos a potenciais impactos, necessitando avaliar a médio e longo prazo sua
influéncia na qualidade das dguas dos corpos hidricos de entorno (LOMBA et al.,
2017; SALES et al. 2020). Até porque o proprio setor agropecuario ¢ dependente
de determinado nivel de qualidade.

As caracteristicas da agua variam de acordo com o espaco e tempo, gerando
muitas informagdes correlacionadas, que formar bancos de dados enormes, que
muitas vezes ndo sao bem aproveitados e ou organizados para a devida interpretagdo
e analise. Uma forma simples de apresentacdo destes resultados, que permite a
interpretacdo pelo publico em geral, é o desenvolvimento de indices capazes de
sintetizar o volume de dados analiticos por meio de uma tinica expressdo numérica.
Dessa forma, o entendimento sobre a situacdo dos recursos hidricos se torna
mais facil, sendo esta uma vantagem da sua utilizagdo (BERTOSSI et al., 2013;
CARVALHO et al., 2017; CARVALHO et al., 2020).

Dentre os diversos indices de qualidade de agua ja propostos, o IQA-NSF
(National Sanitation Foundation) é o mais utilizado no pais. Este sofreu algumas
adaptagdes e consiste em uma média ponderada, na qual o resultado de multiplos
parametros monitorados ¢ representado em um Unico valor. Este indice permite a
avaliagdo das aguas em diversos pontos ao longo do tempo, sendo possivel realizar
uma comparagdo com outras areas em diferentes regides (CETESB, 2022; LOPES;
MAGALHAES JUNIOR, 2010).

O IQA representa a avaliagdo de varios parametros, levando em consideragao
a ponderacdo e importancia de cada um deles. Conforme o valor numérico que
recebe, este indice indica a adequacao da agua para abastecimento humano ou o
emprego para outros fins menos exigentes, como a geracdo de energia elétrica
ou a dessedentagdo animal, por exemplo (CETESB, 2022). O calculo fornece a
determinacdo da qualidade das aguas brutas, indicada em uma escala que varia de
0 al100, onde 0 a 19 é péssima; 20 a 36 € ruim; 37 a 51 aceitavel; 52 a 79 é boa; ¢
80 a 100 considera-se 6tima. Essa escala foi desenvolvida para avaliar a qualidade

das aguas e seus respectivos usos. A faixa de classificagdo pode mudar conforme a



normatizacao adotada por cada Estado. No Espirito Santo utiliza-se a classificagdo
adaptada pela CETESB (ANA, 2022; CETESB, 2022).

Nessa perspectiva, frente a diversidade de caracteristicas dos ecossistemas,
¢ dificil estabelecer uma tinica variavel como indicador padrdo da qualidade das
aguas. Sendo assim, ¢ importante ressaltar que ndo existe um Unico IQA, sendo
possivel projeta-lo para um contexto especifico de determinado corpo hidrico,
considerando somente as variaveis mais significativas e que afetam aquela area
num determinado tempo e espago (GARDIMAN JUNIOR, 2012; MENEZES,
2010).

Os métodos utilizados para o desenvolvimento destes indices sdo baseados
em diferentes modelos matematicos a fim de que o IQA seja o mais proximo
da qualidade real de uma determinada area. Para isso ¢ importante especificar
e detalhar os objetivos dessa elaboragdo, em relacdo a composicao deste indice,
normatizacdo dos dados, a escolha da equacdo e dos pesos de cada variavel
(AGUAS et al., 2020; ANDRADE et al. 2008; DROSE et al. 2020; GARDIMAN
JUNIOR, 2012; GUEDES et al. 2012; SINGH; MALIKA; SINHA, 2005).

Sendo assim, através do comparativo entre os resultados das analises com
os valores padrdes estabelecidos podem-se avaliar a qualidade da agua, conforme
a classe de enquadramento daquele corpo hidrico. No entanto, a avaliacdo da
qualidade da agua utilizando o IQA ndo permite verificar a distancia da situag@o
do curso hidrico em relag@o ao enquadramento vigente (COSTA, 2016).

Nesse sentido, pesquisadores da Subcomissdo Técnica de Qualidade da
Agua do Canada desenvolveram, em 1997, o Canadian Council of Ministers of
the Environmental Water Quality Index (CCME WQI), traduzido como Indice de
Conformidade ao Enquadramento (ICE), baseado na comparag¢ao dos resultados do
monitoramento com os padrdes de qualidade da 4gua preconizados pela legislagao
(CCME, 2006; OLIVEIRA et al. 2018; SILVA, 2017).

Essa metodologia ndo especifica quais parametros devem ser adotados
para o célculo do ICE, entretanto, sdo necessarias no minimo quatro variaveis de
qualidade da agua e mais de quatro dados de monitoramento anual. Os parametros
mais utilizados para avaliagdo do grau de polui¢do de bacias hidrograficas, cujas
aguas poderdo ser destinadas as atividades agropecudrias, com enquadramento

na classe II, como irrigacdo de hortaligas e plantas frutiferas, por exemplo, sdo



turbidez, pH, DBO, € coliformes termotolerantes. Este indice vem sendo utilizado
em pesquisas brasileiras e ¢ considerado mais flexivel e de facil aplicagdo, podendo
ser adaptado a realidade da area e aos objetivos de interesse dos gestores do corpo
hidrico (COSTA, 2016; OLIVEIRA ef al. 2018; PINTO et al. 2016; SANTOS et
al. 2018; SILVA, 2017)

E importante ressaltar que as comparagdes do indice s6 devem ser feitas
quando os objetivos forem os mesmos, comparando entre as mesmas classes,
nao sendo recomendado comparar indices de diferentes lugares calculados com
parametros diferentes (ROCHA et al. 2018; SILVA, 2017).

3. CONSIDERACOES FINAIS

As bacias hidrograficas brasileiras estdo cada vez mais impactadas
negativamente devido as polui¢des provenientes das agdes antropicas. Nesse sentido,
¢ de fundamental importancia a adocdo de praticas conservadoras para o manejo
adequado dos corpos d’agua. Nesse sentido, faz-se necessario um monitoramento
espaco-temporal que indique a situacdo da qualidade das aguas conforme seus
tipos de uso, utilizando métodos e escolhendo os parametros que considerem a
especificidade de cada area e as varidveis que mais impactam determinada bacia
hidrografica. A fim de facilitar a interpretagdo dos dados analisados, o emprego
de indices surge como uma ferramenta para avaliar as alteracdes da qualidade
das aguas. Estas informacdes, desde que corretamente monitoradas e analisadas,
auxiliam no diagndstico e tomada de decisdes pelos o6rgaos publicos e privados
para a conservacao dos recursos hidricos, pois promovem a interpretagdo de
dados ambientais complexos através de informagdes expostas de forma simples,
compreensiveis e uteis.

Além da compreensdo dos pardmetros a serem monitorados e indices que
auxiliam a interpretacdo deles; outro ponto ndo menos importante, que poderia
ser explorado, ¢ a forma de coleta/analise dos parametros fisico-quimicos e
microbioldgicos para elaboracdo de banco de dados representativo. A defini¢do
dos pontos de coleta, o nimero de amostras analisadas, e a periodicidade dessas
analises s30 algumas das informagdes relevantes, que ndo sdo padronizadas, e que

dificultam a atribui¢@o de indices de qualidade da agua.
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1. INTRODUCAO

A producdo agricola ¢ um dos segmentos que mais gera residuos no Brasil e o
descarte desse material é frequentemente realizado de forma incorreta provocando
a contamina¢do do meio ambiente. Essa contaminacdo pode ocorrer tanto nos
recursos hidricos, causando a degradag@o da qualidade da 4gua devido ao excesso
de matéria orgénica, como na atmosfera devido a emissdo de metano (CH,), o qual
contribui para o efeito estufa.

Diferentes formas de reutilizacdo e transformacao dessa biomassa podem
ser propostas como alternativas para minimizar os impactos ambientais causados
pelo excesso dos residuos no ambiente. Dentre as formas de reaproveitamento
desse material, destaca-se a produ¢do de energia (GRUENEWALD et al., 2007),
o uso em alimenta¢@o animal (NERIS et al., 2019), o uso na adubagio orgénica
(CARRIJO; LIZ; MAKISHIMA, 2002) e 0 uso como insumo para a produgdo de
novos produtos (GIORCELLI et al., 2019; HOSLETT et al., 2021).

No que concerne a obtencdo de novos produtos, a biomassa gerada como
residuo pela agroindustria possui caracteristicas adequadas para a produgéo de
biocarvao, uma vez que ela é naturalmente renovavel, abundante, possui baixo
custo e é formada por quantidades consideraveis de lignina e celulose (SON et al.,
2016). Conforme defini¢do fornecida pelo IBI (International Biochar Initiative),
biocarvao ou biochar (termo em inglé€s) ¢ um material s6lido rico em carbono
obtido a partir do tratamento térmico da biomassa em condi¢des limitadas de
oxigénio (pirdlise) (MAJOR, 2010). Durante a pir6lise dos residuos agricolas,
a celulose, a hemicelulose e a lignina presentes na biomassa sofrem reagdes de
despolimerizagdo, fragmentagdo e de reticulacdo (cross-linking) que resultam
em produtos so6lidos, liquidos e gasosos. Além do biocarvédo (produto so6lido), os
produtos liquidos formados durante a pirdlise consistem no bio-6leo, enquanto
que os produtos gasosos sdo majoritariamente compostos por CO,, CO, H, e
hidrocarbonetos C,-C, (YANG et al., 2006). Em geral, a porgdo da biomassa que
corresponde a celulose e hemicelulose ¢ responsavel pela geracdo de produtos
volateis e a por¢do que compreende a lignina contribui para o rendimento em
biocarvao.

Nas ultimas décadas, o referido material tem se destacado devido ao seu

potencial de aplicagdo nas areas de tratamento de efluentes (PEREIRA et al., 2019),



purificagdo da dgua (HOSLETT et al., 2021), captura de CO, (DISSANAYAKE et
al., 2020), geracdo de energia (CUONG et al., 2021), condicionamento de solos
(PUSCEDDU et al., 2019), entre outros. No entanto, para determinada finalidade
¢ dependente das caracteristicas fisico-quimicas, tais como pH, capacidade de
troca ibnica, area superficial, volume de poros e grupos funcionais superficiais.
Como exemplo, a capacidade do biocarvdo em remover poluentes organicos e
inorganicos por adsor¢do depende da area e da quantidade de grupos funcionais
presentes na superficie do biocarvao (KUMAR et al., 2020). Adicionalmente, para
condicionamento de solos, o biocarvdo deve possuir consideraveis quantidades
de minerais em sua composi¢ao (CHIA et al., 2012). O biocarvdo mais adequado
para a produgdo de energia ¢ o material que possui maior quantidade de carbono,
0 que significa maior poder calorifico (DEB MAJUMDER; GHOSH; DE, 2021;
WARDANI; PRANOTO; HIMAWANTO, 2018).

Diante do exposto, a utilizagdo do biocarvao apresenta grande potencial
benéfico para 0 meio ambiente, tal como a redugdo da emissdo de CO,, diminuigdo
da poluigdo visual e para o setor industrial, agregando valor residuos como as
biomassas ao aplica-las na produgdo de novo material (XU et al., 2014). Assim,
a proposta desse trabalho ¢ fornecer os aspectos envolvidos na caracterizagdo de

biocarvdes obtidos da pirolise de biomassa.

1.1. Caracterizacio do biocarvao

Os biocarvdes obtidos a partir da pirdlise da biomassa sob concentracdes
reduzidas de oxigénio podem possuir diferentes propriedades, as quais sdo
conferidas ndo somente pelo precursor como também pelas condi¢gdes de
sintese. Normalmente, as condi¢des de pirdlise sdo estipuladas no intervalo de
temperaturas entre 250 e 900 °C sob atmosfera contendo razdes de oxigénio
inferiores a 0,25 (CUONG et al., 2021). Nessas condi¢des, durante o processo
de carbonizag@o, as substancias presentes nos precursores sofrem transformagdes
que levam a formagao de materiais carbonosos porosos de estrutura ndo grafitica
contendo predominantemente carbono de hibridizag¢do sp* (SCHUEPFER et al.,
2020). Devido a multiplicidade dos constituintes da biomassa precursora usada
no processo de carbonizagdo, também podem ser encontradas na composi¢ao do
biocarvao, estruturas semelhantes ao grafeno e também ao diamante (YAMAUCHI;
KURIMOTO, 2003).
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Outros fatores que, associados a composicao diversa do material de partida,
podem influenciar na estrutura do biocarvao sdo a temperatura de sintese do mesmo,
a taxa de aquecimento e o tempo de residéncia (TRIPATHI; SAHU; GANESAN,
2016). Temperaturas mais elevadas produzem materiais com maior organizagao
estrutural, maior porosidade e menor diversidade de grupos funcionais superficiais
(PEREIRA et al., 2019). Por outro lado, temperaturas mais baixas conferem
maior desordem estrutural, menor area superficial e maior quantidade de grupos
funcionais na superficie do biocarvao (TRIPATHI; SAHU; GANESAN, 2016).

Diante do exposto, ¢ notorio que a aplicacdo e eficiéncia do biocarvao
nas diferentes areas, depende de suas caracteristicas. Assim, ¢ de fundamental
importancia o conhecimento dessas propriedades proporcionado por diferentes
técnicas de caracterizagdo. A seguir serdo abordadas as principais técnicas

utilizadas para caracterizagdo de biocarvdes descritas na literatura recente.

1.1.1. ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman ¢ uma técnica ndo destrutiva e de rapida execugdo
que tem sido utilizada para caracterizar estruturalmente os biocarvdes. As
informagdes obtidas por essa técnica de espectroscopia vibracional permitem
inferir acerca do grau de ordem/desordem estrutural e tamanho de cristalito do
biocarvao. O principal objetivo dessa analise é determinar as propriedades fisicas
e quimicas do biocarvao em fung@o das condigdes de sintese, principalmente, da
temperatura de pirélise (XU et al., 2020). Através desse controle ¢ possivel obter
materiais mais resistentes mecanicamente bem como materiais menos susceptiveis
a oxidacao (LIU et al., 2020).

O espectro de Raman tipico de biocarvao apresenta duas principais bandas
caracteristicas, denominadas bandas D e G, localizadas proximas a 1350 cm’
e entre 1580-1600 cm’!, respectivamente (BERNARD et al., 2010). Essas duas
bandas correspondem as vibragdes no plano das ligagdes sp? em cadeias de
carbono com defeitos estruturais (banda D) e em cadeias com estrutura grafitica
(banda G) (GUIZANI et al., 2017). Através do monitoramento da razao entre as
intensidades das bandas D € G (/1)) do espectro de Raman obtém-se o indice de

grafitizacdo, o qual aumenta conforme a temperatura de pir6lise também aumenta.



Outro parametro que pode ser estimado com a espectroscopia Raman ¢ o tamanho
de particula (L)), o qual € inversamente proporcional a razdo / /I, (JAWHARI;
ROID; CASADO, 1995).

Estudos realizados por Guizani et al. (2017) mostraram a correlagdo linear
existente entre os valores de / /1. com a temperatura de pir6lise da biomassa do
processamento de faia. Os autores comprovaram que os valores de / /I, variaram
de 0,76 (500 °C) a 1,2 (1400 °C), indicando o aumento da condensacdo de
pequenas estruturas amorfas compostas de anéis aromaticos, gerando estruturas
maiores € com maior ordenacao. Além disso, os autores também observaram que
esse mecanismo de condensacdo das pequenas estruturas aromadticas implica na
perda dos heteroatomos H e O em fase gasosa, modificando a estrutura quimica do
material conforme a temperatura aumenta. Assim, foi possivel também estabelecer
a correlagdo entre a razdo /I, com a razdo (O-H)/C.

Em outro estudo, Liu e al. (2020) investigaram as propriedades de biocarvoes
preparados a partir de cascas de amendoim, bambu, serragem, bagaco de cana
de agucar e algas marinhas pirolisados a 500 °C. Os autores observaram que os
valores da razdo [ /I, e cristalinidade sofreram influéncia da composi¢do quimica
da biomassa precursora, principalmente em relagdo a presenga de compostos
inorganicos.

Além dos estudos supracitados, demais estudos encontrados na literatura que
utilizam a espectroscopia Raman para caracterizar biocarvao sintetizados a partir

de diferentes biomassas estdo relacionados na Tabela 1.

Tabela 1 — Referéncias que abordam caracterizagdo por espectroscopia Raman de

biocarvoes oriundos de diferentes biomassas.

. Temperatura .
Biomassa - Referéncia
de pirdlise (°C)

palha de trigo e

) 400-550 (AZARGOHAR et al., 2014)
palha de linho
palha de arroz e

250-800 (XU et al., 2020)

casca de arroz
lascas de madeira (larigo) 300-650 (PUSCEDDU et al., 2019)
residuos de miscanthus 650-750 (GIORCELLI et al., 2019)
bagaco de cana 400-800 (MENDONCA et al., 2017)

Fonte: Autoria propria (2022).
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1.1.2. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Enquanto que a espectroscopia Raman € uma técnica de espectroscopia
vibracional que caracteriza o biocarvao quanto a sua estrutura, a espectroscopia de
FTIR é uma espectroscopia vibracional mais adequada para investigar os aspectos
da quimica molecular do biocarvao e caracterizar os grupos funcionais superficiais
do material. Um espectro de FTIR tipico de biocarvao pode possuir picos referentes
as vibragdes de ligagdes C-H (3020-3050 cm™), C=0 de grupos carbonilicos ou
carboxilicos (1692-1697 cm™), C=C de grupos aromaticos (1570-1586 cm™), -CH,
de grupos alifaticos (1420-1448 cm™), C-O-C ou -OH de alcoois (1029-1165 cm™)
e C-H de grupos aromaticos (748-876 cm™) (CHIA et al., 2012; LIU et al., 2020).
O perfil do espectro de FTIR de biocarvoes sintetizados em temperaturas mais
elevadas (acima de 650 °C) indica a perda dos grupos funcionais e assume o perfil
de um material grafitico, o qual apresenta uma linha continua com um aumento
da linha de base.

A maioria dos estudos de caracterizagdo de biocarvoes por FTIR visam
identificar as mudan¢as quimicas causadas pelo aumento da temperatura de
pirdlise da biomassa, bem como identificar a influéncia da natureza quimica da
biomassa na composicao final do biocarvao. Um exemplo dessa abordagem esta
contido no estudo desenvolvido por Liu et al. (2015), onde espectros de FTIR de
diferentes biomassas foram comparados aos espectros dos biocarvdes derivados.
Biomassas precursoras como casca de améndoas, cascas de noz pecan e cascas de
sementes de algoddo foram analisadas e o principal pico de absor¢do em 1026 cm™,
o qual é referente ao estiramento simétrico da ligacdo C-O da lignina, celulose e
hemicelulose, foi detectado em todas as biomassas. Conforme ocorreu a evolugdo
do tratamento térmico, os picos caracteristicos das biomassas foram suprimidos
e novos picos de absor¢do surgiram, indicando a transformagdo quimica e a
formacgao da estrutura de biocarvdes. Contudo, ocorreram diferencas significativas
nos espectros dos biocarvdes produzidos, as quais estdo relacionadas a natureza da
biomassa precursora. Além disso, os autores elaboraram um algoritmo envolvendo
os picos de absorgdo caracteristicos presentes na regido de 1750-1500 cm™ que

descrevem a conversao da biomassa em biocarvao.
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Em um estudo semelhante ao descrito anteriormente, Nanda et al. (2013)
analisaram biomassas de palha de trigo, capim Phleum pratense e residuo de
pinus e seus respectivos biocarvoes. Os autores observaram, através dos espectros
de FTIR, a perda de determinados grupos funcionais presentes nas biomassas
conforme aumentou-se a temperatura de pirdlise. Contudo, a transformacgao
quimica variou com a temperatura em funcao da espécie carbonizada. Na Tabela
2 estdo citados alguns trabalhos adicionais que caracterizaram biocarvoes pela
técnica de FTIR.

Tabela 2 — Referéncias que abordam caracterizagdo por FTIR de biocarvdes

oriundos de diferentes biomassas.

. Temperatura .
Biomassa - Referéncia
de pirolise (°C)

residuos de milho 450 (LEE et al., 2010)
serragem de seringueira 450 ¢ 850 (GHANI et al., 2013)
caule de feijao e bambu 400-600 (SAHOO et al., 2021)
residuos de tdmaras 550 (SALEM et al., 2021)
hastes de girassol e sementes de cereja 300-750 (JANU et al., 2021)

Fonte: Autoria propria (2022).

1.1.3. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) ¢ uma técnica estratégica para determinar a
estrutura e cristalinidade de biocarvdes, complementando os dados obtidos por
espectroscopia Raman. Cristais podem ser definidos como arranjos atdmicos
ou moleculares cuja estrutura se repete numa forma periddica tridimensional
(BLEICHER; SASAKI, 2000). Assim, um padrdo de difracao € tinico para cada
tipo de cristal, sendo possivel descobrir a composicao de materiais e identifica-los.
Ainda, o fenomeno de difracao ¢ observado apenas em estruturas cuja rede cristalina
possui alta regularidade, diferentemente dos materiais amorfos. Entretanto, os
biocarvoes vao ter proporgdes diferentes de carbono amorfo e cristalino, ou seja,
alguns sdo mais ordenados do que outros.

De maneira geral, os difratogramas oriundos de andlises de biocarvdes
apresentam-se de maneira que tragam informacdes que indicam se o tratamento

térmico da biomassa produziu biocarvdes cristalinos, ou até nanocristalino; ou
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materiais amorfos, através da presenga de picos agudos de difragdo ou picos
menos definidos, respectivamente (MACHADO et al., 2013; YAASHIKAA et
al., 2020). Os picos de difracao caracteristicos de biocarvoes correspondem a
um pequeno nimero de fases cristalinas e semicristalinas. Assim, os picos estao
localizados essencialmente em 20 igual a 23-26°, sendo indicativos de uma
estrutura constituida pelas fases de carbono amorfo por consequente dominancia
de estruturas aromaticas, como as da celulose; bem como, em 260 igual a 43,5°,
atribuido a formacdo de uma estrutura turboestratica pertencente aos cristalitos
de carbono contidos na estrutura do biocarvao, caracteristicos de alguns minerais
como Na, Mg, Al, Ca, Fe, Si e Mn, ndo condensaveis durante a pirdlise, podendo
ser oriundo das cinzas do material NANDA et al., 2013).

Almeida et al. (2021) preparou um biocarvao oriundo de sementes de agai
em duas condi¢des de sintese diferentes, a 400 °C/10 °C min' e a 600 °C/10 °C
min"', ambos ativados com K,CO, e caracterizados por meio da técnica de DRX,
encontrando dois picos caracteristicos, sendo proximos a 24° e 45°, indicativos
de uma estrutura turboestratica grafica constituida pelas fases amorfa e grafitica,
respectivamente. Assim como no estudo de Islam et al. (2021), onde verificam-se
0s mesmo picos esperados, mas por se tratar de um biocarvao da casca de arroz
ativado com FeO, entre 600-800 °C, existem alguns picos adicionais, como em
33°¢62,5° nas formas de Fe,O,. Ja Beltrame et al. (2018), trabalhou com amostras
de biocarvao ativado de folhas das plantas de abacaxi que foram preparadas por
ativagdo quimica com H,PO,, onde também ¢ possivel identificar um pico largo a
26°, que ¢ caracteristico da estrutura de carbono aromatica desordenada, e o pico
a 43,4° do carbono grafitico ou organizado.

Desse modo, as mudangas estruturais da superficie de um biocarvao e,
portanto, as intensidades de seus picos, também sdo influenciadas pela temperatura
de pirdlise no momento de sintese do material e eventuais processos de ativagoes,
mas que tendem a diminuir conforme a temperatura do processo vai aumentando,
indicando que os componentes inorganicos foram bem cristalizados durante
o processo de pirdlise a baixa temperatura (AHMAD et al., 2014; ZHENG et
al., 2013). Logo, isso faz com que o difratograma tenha um carater distintivo
de um material amorfo (SHAABAN et al., 2013). No entanto, os difratogramas
de diferentes matérias-primas na mesma temperatura de pirolise ndo mostraram

diferenca significativa entre si (GAl et al., 2014).
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1.1.4. DETERMINACAO DE AREA E POROSIDADE POR FISISSORCAO DE
N, (METODO DA ISOTERMA DE BRUNAUER — EMMETT — TELLER (BET))

A investiga¢do de isotermas de adsor¢do fisica de gases como, por
exemplo, Nitrogénio, Argonio e Dioxido de Carbono, é considerada essencial
para o desenvolvimento de metodologias confiaveis e precisas de analise de
area superficial, bem como na estimativa do tamanho e distribui¢cdo de poros
em materiais adsorventes carbonosos (PEIGNEY et al., 2001). Acerca dessas
consideragdes, Brunauer, Emmett ¢ Teller (1938) desenvolveram um modelo de
isoterma para predizer o comportamento de adsorcao de gases em superficies
porosas, sob condi¢des de baixa temperatura.

Estudos desenvolvidos por Sigmud et al. (2017), relatam que biocarvdes
apresentam naturalmente complicagdes significativas na fase de desgaseificag@o,
uma vez que mudangas estruturais podem ocorrer com a aplicacdo de metodologias
padrdo desenvolvidas para carvdes ativos comerciais (THOMMES et al., 2015).
Além disso, A obten¢do da isoterma se torna também uma etapa desafiadora, pois
a estrutura complexa dos poros aliada as condi¢des de baixa temperatura, podem
ocasionar tempos de equilibrio prolongados em virtude da limita¢do difusional
(JAGIELLO et al., 2015). Assim, ajustes corretos nos pardmetros como, por
exemplo, a escolha de um tempo de equilibrio e faixa de pressdo relativa (p/p,)
apropriados, sdo essenciais para que uma analise sob real condi¢@o de equilibrio
seja, de fato, alcancada (ILAY et al., 2020; JAGIELLO et al., 2015; THOMMES
et al., 2015). Outra caracteristica especifica das isotermas BET de biocarvdes é
a presenca do fendmeno de histerese aberta na curva. Essa condi¢do ¢ atribuida,
na maioria dos casos, ao estado de ndo-equilibrio do sistema e geralmente
ignorada durante a caracterizagdo superficial de biocarvdes (CZERW; BARAN;
ZAREBSKA, 2017). Na literatura, verifica-se diversos trabalhos que relatam a
aplicagdo do modelo de BET por fisissor¢do de N, para determinagdo de area
e porosidade de biocarvdes. A Tabela 3 permite melhor verificar trabalhos que
trazem informagdes pertinentes a rea e tamanho de poros em biocarvdes, oriundos

de diversas fontes.
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Tabela 3 — Trabalhos relatados na literatura que abordam a determinagdo de area
superficial e porosidade de materiais carbonosos pelo método de BET em sistemas

de fisissor¢do de N, a baixa temperatura

. Temperatura Area Tamanho de .
Biomassa o Referéncia
de pirolise (°C) (m?g™") poro (nm)
Residuo da colheita (ILAY et al.,
700 90,420 25,000
de tomate 2020)
400 8,300 9,850
500 45,00 5,369 (MAZIARKA et
Cascas de arroz
700 2334 2,350 al., 2021)
900 79,70 2,195
, 400 3,400 10,910
Residuo de (CHEN et al.,
. 600 156,10 2,430
cogumelo Shitake 2022)
800 312,40 2,350
(TSAl et al.,
Cascas de cacau 800 3420 2,790
2020)
Residuos de
oo (HUNG et al.,
biodigestor 800 101,90 3,040
2017)

anaerobio

Fonte: Autoria propria (2022).

Estudos conduzidos por ilay et al. (2020), permitiram investigar as
propriedades de biocarvdes preparados a partir de residuos agricolas de tomate
e pirolisados a 700°C. Os autores constataram pela analise de BET uma area
superficial de 90,420 m? g"' e um didmetro de poro médio de 25 nm, conferindo
ao material a caracteristica de mesoporoso. Um outro estudo desenvolvido por
Maziarka et al. (2021), relata que biocarvdes oriundos de biomassa de cascas de
arroz, pirolisados em temperaturas de 400, 500, 700 e 900°C, apresentaram uma
grande variabilidade nos valores de area superficial e didmetro médio de poros.
Com isso, constatou-se que a condi¢do 6tima de sintese foi sob a temperatura de
700°C, contando com uma area de 233,4 m? g'' e um didmetro médio de poro de
2,350 nm. Em temperatura de 900°C, os autores constataram uma queda substancial
no valor de area do material, o qual os mesmos atribuem a alteragdes estruturais
profundas ocasionadas pela condi¢do brusca adotada (aumento no teor de cinzas),
pelo biocarvao de palha de arroz ser um material fragil, meso/microporoso e de
facil ruptura (MAZIARKA et al., 2021).
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Em outro estudo, desenvolvido por Chen et al. (2022), € possivel constatar o
preparo e aplicagdo de biocarvdes provenientes do residuo de cogumelo Shitake,
nas temperaturas de 400, 600 e 800°C. Os dados obtidos com a andlise superficial
evidenciaram areas, calculadas pelo método BET, variando entre 3,400 — 312,40
m? g, Tendo em vista esse comportamento, os autores abordam que o aumento
significativo na microporosidade do material, em condigdes de sintese de 800°C,
¢ a chave para se compreender o aumento de @, com a temperatura; uma vez que
experimentalmente foi constatado que o tamanho médio de poro no material foi
reduzido de 10,910 nm em 400°C para 2,350 nm a 800°C (CHEN et al., 2022)
the spent mushroom compost (SMC. Ainda, estudos conduzidos por Tsai et al.
(2020), evidenciaram o preparo e caracteriza¢do de biocarvoes provenientes de
residuos de cascas de cacau, em uma temperatura de pirolise de 800°C. Neste
trabalho foi obtido uma area de 342,0 m? g!, enquanto o tamanho medio de poro
no valor de 2,790 nm, evidenciou uma estrutura majoritariamente mesoporosa. Os
autores atribuem essa caracteristica a presenga do elevado conteudo inorganico
na biomassa de partida, a qual potencialmente dificultou a formagao de estruturas
microporosas mais refinadas e numerosas durante a pirolise (TSAI et al., 2020).
De modo geral, em todos os estudos verficados, constatou-se que a temperatura de
pirdlise foi o fator fundamental para a formacao de materiais de elevada porosidade
e, area superficial. Temperaturas na faixa de 700 — 800°C garantiram menores
tamanhos de poro, estando esses dentro de uma distribui¢do de variou entre 2,00 a
3,00 nm. Por outro lado, nos casos em que a pir6lise foi conduzida em condigdes
mais brandas, poros de maiores dimensdes foram verifcados. Em relagdo a area
superficial, verificou-se valores elevados de area em condigdes bruscas de pirolise.
De acordo com Peigney et al. (2001), a acdo da temperatura sobre a elevagdo da
area superficial do adsorvente pode ser corroborada com o aumento no numero de
poros ocasionado pela ruptura das estruturas carbonicas nas regides mais externas
ao bulk do material.

A partir das informagdes apresentadas, ¢ possivel afirmar que metodologias
baseadas no modelo de BET e aplicadas a biocarvdes sdo essenciais para a
constatagdo de importantes informagdes acerca das caracteristicas superficiais
desses adsorventes. Contudo, o uso da tecnica exige certa cautela, uma vez que
a escolha dos parametros ¢ fator decisivo para que resultados confidveis sejam
obtidos e que o tempo de analise seja otimizado.
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1.1.5. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A analise termogravimétrica (TGA) é uma técnica destrutiva que permite
observar a decomposicdo térmica de materiais. Nesta técnica sdo monitoradas
as variacOes de massas de determinado material em funcdo de uma faixa de
temperatura ou de tempo, sob condi¢des atmosféricas controladas (ESCALANTE
et al., 2022). Conforme apontado por Xiang et al. (2022), o TGA esta entre
as técnicas mais utilizadas para estudar a cinética de degradagdo térmica dos
materiais lignocelulosicos. Na literatura, diversos trabalhos reportam a aplicago
da anélise termogravimétrica com o intuito de validar a degradagdo de diferentes
biomassas de residuos agroindustriais e também auxiliar na temperatura ideal para
o processo de pirdlise. A Tabela 4, apresenta uma breve revisdo sobre algumas
matérias-primas estudadas entre os anos de 2015 e 2022.

Conforme o trabalho executado por Mohammed et al. (2022), observou-se
que a termogravimetria da palha de milheto apontou um fator médio de frequéncia
e energia de ativagdo de aproximadamente 1,41 x 10'® s e 149,39 kJ mol'. Na
pesquisa comparativa das misturas de carvao betuminoso com dois subprodutos da
industria de café, sendo elas: borra de café e casca de café, obteve-se como melhor
desempenho de combustdo o carvao combinado com a borra de café, possuindo
indices de igni¢do e combustio semelhantes aos do pellets de madeira (GARCIA;
EJIM; LIU, 2022). No estudo da decomposicdo térmica da semente de guarana
em atmosfera de N, ou oxidante, verificou-se a ocorréncia dos fendmenos de
desidratagdo, pirolise oxidativa e carbonizagdo em diferentes taxas de aquecimento
(LOPES; PEREIRA; TANNOUS, 2018). Em sua pesquisa Ninduangdee et al.
(2015) concluiu que o cacho vazio de dendé apresentou reatividade térmica e
de combustdo substancialmente maior em comparagdo com a casca de palmito,
devido as menores temperaturas de igni¢do e queima, além de possuir menor
energia de ativagdo. O comportamento de combustdo da microalga marinha,
Spirulina platensise, gerou um perfil com trés estagios de degradagdo térmica
durante o aumento da temperatura ambiente até 1000°C, sendo constituida por

trés componentes principais: carboidratos, proteinas e lipidios (SUKARNTI, 2020).



Tabela 4 - Trabalhos relatados na literatura que dispde sobre a aplicagdo da

técnica de termogravimétrica para a analise de diferentes biomassas de origem

agroindustrial.

Condigoes de operacao

Tipo de matéria- Taxa de Temp. Massa da
prima aquecimento final  amostra Gas Referéncia
(°C/min) (9) (mg)
Carvao betuminoso
+ borra de café
Carvao betuminoso Ar (GARCIA; EJIM;
10 950 10 .
+ casca de café atmosférico LIU, 2022)
Carvao betuminoso
+ pellets de madeira
) (MOHAMMED et
Palha de milheto 5,10e 15 850 7 o,
al., 2022)
Cacho de frutos
vazios de denda 10, 20, 30 900 s Ar Seco (NINDUANGDEE
. e 40 ctal., 2015)
Casca de palmito
11,00 N, (LOPES;
Semente de
) 5,10e15 899,15 o PEREIRA;
guarana 10,69 Ar Sintético
TANNOUS, 2018)
Microalgas
. .. Atmosfera
marinhas Spirulina 10,20 ¢ 40 1000 10 ) (SUKARNI, 2020)
) Oxidante
platensise
(KONGKAEW;
PRUKSAKIT;
Palha de arroz 5,10e15 700 5 N,
PATUMSAWAD,
2015)
NZ
(RUEDA-
Palha de cana-de- .
2,5,5e10 900 3.1 ORDONEZ;

agucar

Ar Sintético

TANNOUS, 2018)

Fonte: Autoria propria (2022).
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1.1.6. PONTO DE CARGA ZERO (pH

PCZ)

A analise experimental conhecida como pH do Ponto de Carga Zero
(pH,,) de um biocarvdo € um importante parametro interfacial para entender
o comportamento de adsor¢do de um material, utilizado amplamente nas
caracterizagdes de biocarvdes. Neste € observado o comportamento de ionizagdo
de uma superficie, no qual, segundo Giacomni et al. (2017), substancias anfotéricas
possuem carga superficial neutra, ou seja, 0 mesmo nimero de grupos amina

cationicos e carboxila anidnicos. O pH, ., de biocarvoes depende do processo

PCz
de sintese, natureza da estrutura cristalina, grau de hidratacdo da superficie e
presenca de impurezas (GULICOVSKI; CEROVIC; MILONIJIC, 2008). Este ¢ um
parametro muito usado para estabelecer a faixa de pH na qual devera ser efetuada
a etapa de impregnacao durante processos adsortivos.

A realizagdo do experimento de ponto de carga zero ocorre por contato entre
o biocarvao e uma solugao aquosa de pH ajustado. A metodologia mais empregada
para realizar tal medicdo ¢ baseada no método proposto por Regalbuto e Robles
(2004), denominado “experimento dos 11 pontos”, onde sdo usados solu¢des com
variagao de pH de 2 a 12. Uma determinada massa de biocarvao ¢ pesada para cada
amostra de pH entre os onze pontos. Entdo o biocarvao ¢ adicionado em um frasco,
referente para cada amostra, que contém solucdo acida ou alcalina em diferentes
concentragdes de pH, passando em seguida por agitacdo em uma faixa de tempo.
O valor de pH obtido a partir deste procedimento ¢ registrado como pH final.

Em solug¢des em que o pH se apresenta menor do que o pH do ponto de

carga zero (pH < pH_ ), a superficie do material ¢ protonada, isto é, carregada

PCZ
positivamente, e favorece a adsor¢do de espécies anionicas. No entanto, se o valor
de pH da solugdo se apresentar maior que o obtido do ponto de carga zero (pH >
pH,,), a superficie se encontra desprotonada com carga negativa, o que favorece
a adsor¢do de espécies cationicas (NATH et al., 2021).

Um estudo realizado por Nath et al. (2021) foi-se utilizado um adsorvente
promissor preparado por revestimento de biopolimero a partir da mucilagem
de quiabo (4belmoschus esculentus L.) na superficie de biocarvao derivado de
serragem, que teve por objetivo remover azul de metileno (AM) da agua. O ponto

de carga zero, nas investigacdes sobre a caracterizacdo da superficie, obtido da
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amostra de biocarvao tratado pelo revestimento de mucilagem de quiabo foi de
7,95 enquanto que, na amostra de biocarvao sem tal tratamento o ponto de carga
zero foi de 4,80. Inferindo assim que o revestimento do biocarvao, derivado
de serragem, com biopolimero alterou significativamente o comportamento da
superficie ao notar o aumento do pH,, ., para um valor ainda maior.

Outro estudo semelhante sobre caracterizagdes de biocarvoes, desta feita,
do biocarvao da palha de trigo também para adsor¢do do AM, Liu et al. (2012)

apontaram que o pH, ., se apresentou em 7,8 e que a solugdo com pH entre 8 ¢ 9

PCZ
obteve melhor resultado para quantidade adsorvida do corante (AM).

2. Consideracoes Finais

Conforme exposto, diferentes formas de reutilizagdo e transformagdo de
biomassas podem ser propostas como alternativas para minimizar os impactos
ambientais causados pelo excesso dos residuos no ambiente. Com isso, a aplicagdo
dessas biomassas para a producdo de biocarvdes se torna essencial para que os
impactos ambientais causados pelo ineficiente gerenciamento de residuos sélidos
possam ser de fato mitigados. De modo geral, biocarvdes sdo constituidos
como produtos solidos de um tratamento térmico conhecido como pirdlise ou
carbonizagdo. Além de produzir biocarvdes, o referido tratamento também é capaz
de originar outros produtos como, por exemplo, bio-6leos e gases. A disponibilidade
dos produtos de pirolise depende de diversos fatores, tais como a temperatura
de operacdo, rampa de aquecimento do forno pirolitico e tempo de residéncia.
No que concerne a aplicacdo desses materiais, diversos trabalhos relatam uma
ampla gama de aplicag¢des para os biocarvdes. Corriqueiramente, a aplicagdo como
adsorventes e condicionadores de solo tem se mostrado crescente nos ltimos anos.
Além da ampla aplicabilidade, diversas técnicas tem sido usadas com o intuito
de caracterizar biocarvoes oriundos de residuos agroindustriais, permitindo-
se melhor conhecer as propriedades estruturais, morfologicas, elementares,
superficiais, bem como comportamento eletrostatico e disponibilidade de grupos
funcionais superficiais. Isto posto, técnicas como, por exemplo, Espectroscopia
Raman, FTIR, DRX, BET, TG/DTG e pH,,

das propriedades enunciadas. Ademais, o estudo acerca das caracterizagdes de

s30 essenciais para a constatacao
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materiais carbonosos é importante uma vez que este permite melhor orientar a
aplicacdo do material as suas caracteristicas, o que por sua vez garante otimizagdes
consideraveis nas diversas etapas de gerenciamento residuario. Outro fator de
destaque no contexto das caracterizagdes esta na possibilidade de se validar
tratamentos de modulag@o de biocarvdes pos sintese, o que garante um produto
final adequado a aplicacdo almejada e com caracteristicas atraentes e conhecidas.
A partir disso, o emprego de técnicas de caracterizagdo de biocarvoes é essencial
e contribui para o desenvolvimento de metodologias mais viaveis e eficazes para a
produgdo de materiais eficientes para dada aplica¢do. Sob ponto de vista ambiental,
o conhecimento acerca das propriedades iniciais da biomassa, bem como de seu
produto de valor agregado (biocarvao), permite elaborar planos mais incisivos para
o gerenciamento adequado e destinac¢do de residuos s6lidos organicos de origem

agricola.

Referéncias

AHMAD, M. et al. Biochar as a sorbent for contaminant management in soil and
water: A review. Chemosphere, v. 99, p. 19-33, 2014.

AZARGOHAR, R. et al. Effects of temperature on the physicochemical
characteristics of fast pyrolysis bio-chars derived from Canadian waste biomass.
Fuel, v. 125, p. 90-100, 2014.

BELTRAME, K. K. et al. Adsorption of caffeine on mesoporous activated carbon
fibers prepared from pineapple plant leaves. Ecotoxicology and Environmental
Safety, v. 147, p. 64-71, 2018.

BERNARD, S. ef al. XANES, Raman and XRD study of anthracene-based cokes
and saccharose-based chars submitted to high-temperature pyrolysis. Carbon, v.
48,1n. 9, p. 2506-2516, 2010.

BLEICHER, L.; SASAKI, J. M. Introducdo a difracdo de raios-X em cristais.
Universidade Federal do Ceara, p. 1-20, 2000.

BRUNAUER, S.; EMMETT, P. H.; TELLER, E. Adsorption of Gases in

Multimolecular Layers. Journal of the American Chemical Society, v. 60, n. 2,
p- 309-319, 1938.

71



CARRIJO, O.A.; LIZ,R. S. DE; MAKISHIMA, N. Fibra da casca do coco verde
como substrato agricola. Horticultura Brasileira, v. 20, n. 4, p. 533-535, 2002.

CHEN, W.-S. et al. Production of Highly Porous Biochar Materials from Spent
Mushroom Composts. Horticulturae, v. §, n. 46, p. 1-12, 2022.

CHIA, C. H. et al. Imaging of mineral-enriched biochar by FTIR, Raman and
SEM—-EDX. Vibrational Spectroscopy, v. 62, p. 248-257, 2012.

CUONG, D. V. et al. A critical review on biochar-based engineered hierarchical
porous carbon for capacitive charge storage. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 145, p. 111029, 2021.

CZERW, K.; BARAN, P.; ZAREBSKA, K. Application of the stretched exponential
equation to sorption of mine gases and sorption induced swelling of bituminous
coal. International Journal of Coal Geology, v. 173, p. 76-83, 2017.

DEB MAJUMDER, S.; GHOSH, A.; DE, S. Experimental Investigation of
briquettes formed from various sources of biochar mixed with cow dung as
alternate source of energy — A West Bengal study. Materials Today: Proceedings,
v. 46, p. 7996-8001, 2021.

DISSANAYAKE, P. D. et al. Biochar-based adsorbents for carbon dioxide capture:
A critical review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 119, p.
109582, 2020.

ESCALANTE, J. et al. Pyrolysis of lignocellulosic, algal, plastic, and other
biomass wastes for biofuel production and circular bioeconomy: A review of
thermogravimetric analysis (TGA) approach. Renewable and Sustainable
Energy Reviews, v. 169, p. 112914, 2022.

GAI, X. et al. Effects of Feedstock and Pyrolysis Temperature on Biochar
Adsorption of Ammonium and Nitrate. PLOS ONE, v. 9, n. 12, p. e113888, 2014.

GARCIA, E.; EJIM, L. F,; LIU, H. Thermogravimetric analysis of co-combustion
of a bituminous coal and coffee industry by-products. Thermochimica Acta, v.
715, p. 179296, 2022.

GHANI, W.A. W. A. K. et al. Biochar production from waste rubber-wood-sawdust

and its potential use in C sequestration: Chemical and physical characterization.
Industrial Crops and Products, v. 44, p. 18-24,2013.

78



GIACOMINL F. et al. Importancia da determinag@o do ponto de carga zero como
caracteristica de tingimento de fibras proteicas. Revista Matéria, v. 22, n. 2, p.1-
9,2017.

GIORCELLI, M. et al. Analysis of biochar with different pyrolysis temperatures
used as filler in epoxy resin composites. Biomass and Bioenergy, v. 122, p. 466—
471, 2019.

GRUENEWALD, H. et al. Agroforestry systems for the production of woody
biomass for energy transformation purposes. Ecological Engineering, v. 29, n.
4, p. 319-328, 2007.

GUIZANI, C. et al. New insights on the structural evolution of biomass char upon
pyrolysis as revealed by the Raman spectroscopy and elemental analysis. Carbon,
v. 119, p. 519-521, 2017.

GULICOVSKI, J. J.; CEROVIC, L. S.; MILONJIC, S. K. Point of Zero Charge
and Isoelectric Point of Alumina. Materials and Manufacturing Processes, v.
23, 1. 6, p. 615-619, 2008.

HOSLETT, J. et al. The removal of tetracycline from water using biochar produced
from agricultural discarded material. Science of The Total Environment, v. 751,
p. 141755, 2021.

HUNG, C.-Y. et al. Characterization of biochar prepared from biogas digestate.
Waste Management, v. 66, p. 53-60, 2017.

ILAY, R. et al. Grain size-induced changes in carbon and nitrogen concentrations
and characteristics of tomato harvest residue biochar. International Journal of
Environmental Science and Technology, v. 17, n. 9, p. 3917-3926, 2020.

ISLAM, T. et al. Synthesis of Rice Husk-Derived Magnetic Biochar Through
Liquefaction to Adsorb Anionic and Cationic Dyes from Aqueous Solutions.
Arabian Journal for Science and Engineering, v. 46, n. 1, p. 233-246, 2021.

JAGIELLO, J. et al. Dual gas analysis of microporous carbons using 2D-NLDFT
heterogeneous surface model and combined adsorption data of N2 and CO2.
Carbon, v. 91, p. 330-337, set. 2015.

JANU, R. et al. Biochar surface functional groups as affected by biomass feedstock,
biochar composition and pyrolysis temperature. Carbon Resources Conversion,
v. 4, p. 3646, 2021.

79



JAWHARI, T.; ROID, A.; CASADO, J. Raman spectroscopic characterization
of some commercially available carbon black materials. Carbon, v. 33, n. 11, p.
1561-1565, 1995.

JOSEPH, S. D. et al. An investigation into the reactions of biochar in soil. Seil
Research, v. 48, n. 7, p. 501-515, 2010.

KONGKAEW, N.; PRUKSAKIT, W.; PATUMSAWAD, S. Thermogravimetric
Kinetic Analysis of the Pyrolysis of Rice Straw. Energy Procedia, v. 79, p. 663—
670, 2015.

KUMAR, A. et al. Sorption of volatile organic compounds on non-activated
biochar. Bioresource Technology, v. 297, p. 122469, 2020.

LEE, J. W. et al. Characterization of Biochars Produced from Cornstovers for Soil
Amendment. Environmental Science & Technology, v. 44, n. 20, p. 7970-7974,
2010.

LIU, G. et al. Effects of feedstock and inherent mineral components on oxidation
resistance of biochars. Science of The Total Environment, v. 726, p. 138672,
2020.

LIU, Y. et al. Characterization of bio-char from pyrolysis of wheat straw and its
evaluation on methylene blue adsorption. Desalination and Water Treatment, v.
46, n. 1-3, p. 115-123, 2012.

LIU, Y.; HE, Z.; UCHIMIYA, M. Comparison of Biochar Formation from Various
Agricultural By-Products Using FTIR Spectroscopy. Modern Applied Science,
v. 9, n. 4, p. 246-253, 2015.

LOPES, F. C. R.; PEREIRA, J. C.; TANNOUS, K. Thermal decomposition
kinetics of guarana seed residue through thermogravimetric analysis under inert
and oxidizing atmospheres. Bioresource Technology, v. 270, p. 294-302, 2018.

MACHADO, A. DA S. et al. Study of coal, char and coke fines structures and
their proportions in the off-gas blast furnace samples by X-ray diffraction. Fuel,

v. 114, p. 224-228, 2013.

MAIJOR, J. Soil improvement from application of biochar. IBI Research
Summaries, v. §, p. 1-4, 2010.

80

~&



MAZIARKA, P. et al. Do you BET on routine? The reliability of N2 physisorption
for the quantitative assessment of biochar’s surface area. Chemical Engineering
Journal, v. 418, p. 129234, 2021.

MENDONCA, F. G. DE et al. Tuning the surface properties of biochar by thermal
treatment. Bioresource Technology, v. 246, p. 2833, 2017.

MOHAMMED, L. Y. et al. Bioenergy potential of millet chaff via thermogravimetric
analysis and combustion process simulation using Aspen Plus. Cleaner Chemical
Engineering, v. 3, p. 100046, 2022.

NANDA, S. et al. Characterization of North American Lignocellulosic Biomass
and Biochars in Terms of their Candidacy for Alternate Renewable Fuels.
BioEnergy Research, v. 6, n. 2, p. 663—677, 2013.

NATH, H. et al. Removal of methylene blue from water using okra (Abelmoschus
esculentus L.) mucilage modified biochar. Bioresource Technology Reports, v.
14, p. 100689, 2021.

NERIS, J. B. et al. Evaluation of adsorption processes of metal ions in multi-
element aqueous systems by lignocellulosic adsorbents applying different
isotherms: A critical review. Chemical Engineering Journal, v. 357, p. 404-420,
2019.

NINDUANGDEE, P. et al. Thermogravimetric Studies of Oil Palm Empty Fruit
Bunch and Palm Kernel Shell: TG/DTG Analysis and Modeling. Energy Procedia,
v. 79, p. 453458, 2015.

PEIGNEY, A. et al. Specific surface area of carbon nanotubes and bundles of
carbon nanotubes. Carbon, v. 39, n. 4, p. 507-514, 2001.

PEREIRA, N. A. et al. Gonadal pathogenicity of an infectious bronchitis virus
strain from the Massachusetts genotype. Brazilian Journal of Microbiology, v.
50, n. 1, p. 313-320, 2019.

PUSCEDDU, E. et al. Chemical-physical analysis and exfoliation of biochar-
carbon matter: from agriculture soil improver to starting material for advanced
nanotechnologies. Materials Research Express, v. 6, n. 11, p. 115612, 2019.
REGALBUTO, J. R.; ROBLES, J. O. The Engineering of Pt/Carbon Catalyst
Preparation. University of Illinois, Chicago, p. 13 p., 2004.

81



RUEDA-ORDONEZ, Y. I.; TANNOUS, K. Drying and thermal decomposition
kinetics of sugarcane straw by nonisothermal thermogravimetric analysis.
Bioresource Technology, v. 264, p. 131-139, 2018.

SAHOO, S. S. et al. Production and characterization of biochar produced from
slow pyrolysis of pigeon pea stalk and bamboo. Cleaner Engineering and
Technology, v. 3, p. 100101, 2021.

SALEM, L. BEN et al. Date palm waste pyrolysis into biochar for carbon dioxide
adsorption. Energy Reports, v. 7, p. 152-159,2021.

SCHUEPFER, D. B. et al. Assessing the structural properties of graphitic and
non-graphitic carbons by Raman spectroscopy. Carbon, v. 161, p. 359-372, 2020.

SHAABAN, A. et al. Characterization of Biochar Derived from Rubber Wood
Sawdust through Slow Pyrolysis on Surface Porosities and Functional Groups.
Procedia Engineering, v. 68, p. 365-371, 2013.

SON, H. K. et al. Electrothermal adsorption and desorption of volatile organic
compounds on activated carbon fiber cloth. Journal of Hazardous Materials, v.
301, p. 27-34, 2016.

SUKARNI, S. Thermogravimetric analysis of the combustion of marine
microalgae Spirulina platensis and its blend with synthetic waste. Heliyon, v. 6,
n. 9, p. €04902, 2020.

THOMMES, M. et al. Physisorption of gases, with special reference to the
evaluation of surface area and pore size distribution (JUPAC Technical Report).
Pure and Applied Chemistry, v. 87, n. 9-10, p. 1051-1069, 2015.

TRIPATHI, M.; SAHU, J. N.; GANESAN, P. Effect of process parameters on
production of biochar from biomass waste through pyrolysis: A review. Renewable
and Sustainable Energy Reviews, v. 55, p. 467481, 2016.

TSALI et al. Enhancing the Pore Properties and Adsorption Performance of Cocoa
Pod Husk (CPH)-Derived Biochars via Post-Acid Treatment. Processes, v. 8, n.
2, p. 144, 2020.

WARDANI, S.; PRANOTO; HIMAWANTO, D. A. Kinetic parameters and
calorific value of biochar from mahogany (Swietenia macrophylla King) wood
pyrolysis with heating rate and final temperature variations. AIP Conference
Proceedings, v. 2049, n. 1, p. 020034, 2018.

82



XIANG, A. et al. On the utility of thermogravimetric analysis for exploring the
kinetics of thermal degradation of lignins. Bioresource Technology Reports, v.
20, p. 101214, 2022.

XU, J. et al. Raman spectroscopy of biochar from the pyrolysis of three typical
Chinese biomasses: A novel method for rapidly evaluating the biochar property.
Energy, v. 202, p. 117644, 2020.

XU, X. et al. Interaction of organic and inorganic fractions of biochar with Pb(II)
ion: further elucidation of mechanisms for Pb(Il) removal by biochar. RSC
Advances, v. 4, n. 85, p. 4493044937, 2014.

YAASHIKAA, P. R. et al. A critical review on the biochar production techniques,
characterization, stability and applications for circular bioeconomy. Biotechnology
Reports, v. 28, p.570, 2020.

YAMAUCH]I, S.; KURIMOTO, Y. Raman spectroscopic study on pyrolyzed
wood and bark of Japanese cedar: temperature dependence of Raman parameters.
Journal of Wood Science, v. 49, n. 3, p. 235-240, 2003.

YANG, H. et al. In-Depth Investigation of Biomass Pyrolysis Based on Three
Major Components: Hemicellulose, Cellulose and Lignin. Energy & Fuels, v.
20, n. 1, p. 388-393, 2006.

ZHENG, H. et al. Characteristics and nutrient values of biochars produced from
giant reed at different temperatures. Bioresource Technology, v. 130, p. 463-471,
2013.



Capitulo

S

Biocarvoes de residuos agricolas
aplicados na remocao de pesticidas

Phelipe Augusto Carvalho Campos'
Viviane dos Santos Marques?
Joao Guilherme Fraga Breciani®
Ruan de Oliveira Alves*

Lucas Destefani Paquini®

Lilia Togneri Marconsini®

Livia Francisca Aratijo Dias’
Maria Eduarda de Souza Sacre®
Bruno Regis Lyrio Ferraz’
Demetrius Profeti'”

Luciene Paula Roberto Profeti!

! Universidade Federal do Espirito Santo, e-mail: phelipe.campos@edu.ufes.br
2 Universidade Federal do Espirito Santo, e-mail: viviane.marques@edu.ufes.br
* Universidade Federal do Espirito Santo, e-mail: joao.breciani@edu.ufes.br
4Universidade Federal do Espirito Santo, e-mail: ruan.alves@edu.ufes.br
5 Universidade Federal do Espirito Santo, e-mail: lucas.paquini@edu.ufes.br
¢ Universidade Federal do Espirito Santo, e-mail: lilia.marconsini@edu.ufes.br
"Universidade Federal do Espirito Santo, e-mail: livia.f.dias@edu.ufes.br
8 Universidade Federal do Espirito Santo, e-mail: maria.sacre@edu.ufes.br
?Universidade Federal do Espirito Santo, e-mail: bruno.ferraz@ufes.br
"Universidade Federal do Espirito Santo, e-mail: demetrius.profeti@ufes.br
"'Universidade Federal do Espirito Santo, e-mail: luciene.profeti@ufes.br

84



1. INTRODUCAO

O desenvolvimento econdmico, industrial e urbano promove a diversificagdo
das atividades antropicas e, consequentemente, o aumento dos impactos ambientais
devido ao uso e ocupagdo do solo e recursos hidricos. Nessa perspectiva, 0 aumento
populacional e a demanda por alimentos no mundo ocasionaram a expansao
territorial e economica das atividades agricolas, sendo necessaria a utilizacao de
novas tecnologias para auxiliar na produ¢do (NASCIMENTO; MELNYK, 2016;
RODRIGUES; FERES, 2022). De acordo com a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), nos ultimos anos o mercado de agrotdxicos cresceu cerca
de 190%, juntamente com o consumo, o qual corresponde a um montante de
aproximadamente 936 mil toneladas (SOUSA et al. 2021). Este cenario fez com
que, em 2008, o Brasil ocupasse o primeiro lugar no ranking de maior consumidor
mundial de agrotoxicos (CARNEIRO et al., 2015; WOLFART, 2021).

Muitos principios ativos vém sendo desenvolvidos e utilizados na agricultura
a fim de controlar a interferéncia de organismos que possam afetar a produgao.
No entanto, o uso indiscriminado dessas substancias pode gerar intoxicagdo de
agricultores, contaminagdo de alimentos, dguas e solos, resisténcia de espécies
combatidas as substancias empregadas e danos em espécies ndo visadas, além
de sérios danos a saude humana (DELLAMATRICE; MONTEIRO, 2014;
CARVALHO et al., 2020; GURGEL; GUEDES; FRIEDRICH, 2021). Os riscos
e consequéncias na saude devido a exposicdo e contato dessas substancias
compreendem desde a irritagdo na pele e olhos, dor de cabega e ndusea a alteragdo
do funcionamento do sistema enddcrino, problemas respiratorios, malformagao
e infertilidade (SANKOH et al., 2016; PIGNAT et al., 2017, RODRIGUES;
FERES, 2022). De acordo com dados do Departamento de Informética do SUS
(DATASUS), entre os anos de 2007 e 2017, foram registrados mais de 40 mil casos
de intoxicagdo por agrotoxicos (DATASUS, 2020).

A modernizacdo da agricultura favoreceu o crescimento dessa industria
com baixo rigor e regulamentacao, incentivado pelas isengdes fiscais as industrias
quimicas fabricantes por uma politica de regulacdo defasada até 1989, o que
possibilitou a rapida introduc@o e o registro de muitas substancias, sendo muitas
delas ja proibidas em paises desenvolvidos (LONDRES, 2011; ALMEIDA et
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al., 2017; WOLFART, 2021). A regulamentagdo dos agrotdxicos se tornou mais
detalhada por meio da Lei N° 7.802, de 11 de julho de 1989, que dispds sobre
diversos pontos referentes ao uso e comercializagdo dos agrotoxicos, incluindo
topicos como sua rotulagem, destino final, registro, inspe¢do, armazenamento ¢
afins (BRASIL, 1989). Posteriormente, todos esses itens foram regulamentados
pelo Decreto N° 4.074/2002 (BRASIL, 2002).

Cada vez mais as politicas brasileiras tentam impulsionar a utilizagdo de
agrotoxicos, através de isengdes fiscais e tributarias dos produtos e a isengdo total
para aqueles que fazem uso de determinados principios ativos em sua composi¢ao.
Nesse sentido, ja foram feitas diversas tentativas de flexibilizar as regras para
o registro, fiscalizagdo e utilizagdo dos agrotéxicos no pais (LONDRES, 2011;
ALMEIDA et al., 2017, LOBATO; COSTA; RIZZOTTO, 2019). Nos ultimos 3
anos, mais de 1.700 agrotoxicos foram liberados, sendo cerca de 28% considerados
extremamente, altamente ou medianamente toxicos para a saide humana. Entre
2019 € 2020, a Anvisa reavaliou cinco ingredientes ativos de agrotdxicos, incluindo
os dois mais utilizados no pais: glifosato e 2,4-D, além da abamectina, tiram e
paraquate, indicando preocupagdo quanto ao uso e exposi¢do dessas substancias
(GURGEL; GUEDES; FRIEDRICH, 2021).

Os agrotdxicos podem ser classificados com base em diversos fatores, dentre
eles o padrao de uso, organismos-alvo, estrutura quimica e toxicidade (CARNEIRO
etal.,2015; ALMEIDA et al.,2017). No ambiente, ap0s a aplicagdo, os principios
ativos podem adotar diferentes rotas devido ao seu comportamento ser governado
por processos fisicos, quimicos, fisico-quimicos e bioldégicos (CARNEIRO et
al., 2015; SBIZZARO, 2020). Ademais, diversos fatores podem contribuir para
a contaminagdo de aguas subterraneas e superficiais, como solubilidade dos
pesticidas em agua, fatores ambientais (solo, clima e estagdes do ano) e distancia
das fontes de agua a partir da area de aplicagao (MAIA, 2011; LARA, 2012;
FEITOSA et al., 2020; CABRINI; NARDI, 2020; CARVALHO et al., 2021;
HANKE et al., 2022).

No que concerne a remogao de pesticidas presentes em meio aquoso, nos
ultimos 15 anos, diversas técnicas tém sido estudadas visando amortizar os efeitos
recalcitrantes, bioacumulativos e biomagnificantes dessas espécies dispostas no
ambiente (BAHARUM et al., 2020). A partir disso, metodologias baseadas em
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precipitagdo, seguido de coagulagao, filtragdo por membrana, processos oxidativos
avancados (POAs), processos eletroquimicos oxidativos avangados (PEOAs),
eletrocoagulacgdo e adsor¢ao configuram-se como excelentes opgoes para a remogao
eficiente de moléculas organicas de elevada toxicidade de efluentes aquosos
(VALE-JUNIOR et al., 2018; SALAZAR; BRILLAS; SIRES, 2012). Dentre as
metodologias elucidadas, o processo de adsor¢ao configura-se como um dos mais
viaveis, principalmente por apresentar elevados parametros de eficiéncia e um 6timo
custo/beneficio para implementacdo imediata. De acordo com Ruthven (2006), o
processo de adsor¢do depende fortemente de dois fatores para que se perfaca: (i)
a presenca um sélido (adsorvente) de elevada porosidade e area superficial, para
acomodar as moléculas/ions de maneira eficiente e (if) uma elevada afinidade entre
as espécies presentes em solucao (adsortivos) com a superficie do adsorvente, de
modo que se tenha um efetivo processo de transferéncia de massa entre o bulk da
solucgdo e a interface sélido-liquido do sistema.

No que diz respeito aos materiais que exibem as caracteristicas destacadas,
adsorventes carbonosos como, por exemplo, os biocarvdes, sobressaem-se
na literatura atual por serem conhecidos como materiais que atendem a estes
requisitos, apresentando areas superficiais dentro da faixa de 65 m? g a 1000
m? g''. Além disso, biocarvdes apresentam-se com grande propensdo de serem
modificados tanto quimica, quanto fisicamente, por meio processos de ativagao/
modulagdo. Esses processos visam melhorar a performance desses materiais,
garantindo (i) aumento na disponibilidade de grupos funcionais superficiais aptos
para adsorcdo quimica, (i7) produgdo de catalisadores heterogéneos superiores para
industria de biocombustiveis, (i) melhoria nos parametros de hidrofilicidade, (iv)
aumento na seletividade de compostos a serem removidos e (v) implementago
de condicionadores mais robustos e eficazes para controle de parametros do solo
(LIMA; ADEBAYO; MACHADO, 2015; MAZIARKA et al., 2021; SIGMUND et
al.,2017; XU et al., 2021; FREITAS, 2011). Nesse viés, a remogao de pesticidas
promovida por biocarvdes e suas modificagdes tem sido amplamente relatada
na literatura, possibilitando validar a técnica como altamente viavel para a
remedia¢do de efluentes agroindustriais. Isto posto, a presente revisao de literatura
ira dispor sobre a origem, tipificacdo e classificacdo de residuos, em especial os

agroindustriais; abordard sobre a aplicagdo de residuos agroindustriais para a
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producao de adsorventes carbonosos, bem como discutird o que ha de mais recente
na literatura corrente sobre a aplicacdo de biocarvdes para remogdo de pesticidas
presentes em efluentes aquosos. Destarte, esta proposta de revisdo de literatura
possuira grande potencialidade de fornecer diferentes concepgdes que inspirem
pesquisas correlatas ao tema e melhor as oriente para o que de mais inovador vem

sendo reportado nos periddicos internacionais.

2. PRODUCAO AGRICOLA E GERACAO DE RESIDUOS

Com o crescimento da populacdo global e a intensa industrializa¢do das
cidades, tém-se exercido uma pressdo constante sobre os recursos ambientais
em escala local, regional e mundial, sendo um dos principais potencializadores,
a cadeia de abastecimento alimentar (RUFI-SALIS ez al., 2020). Atualmente, a
agricultura ocupa 37% da érea terrestre do mundo, produzindo cerca de 11 bilhdes
de toneladas de alimentos por ano. O setor agroalimentar, incluindo a pesca e
a silvicultura, respondem por um terco das emissdes de gases de efeito estufa
(GEE’s) impulsionando as mudangas climaticas (FAO, 2021). Anualmente sdo
gerados aproximadamente 140 bilhdes de toneladas de residuos originarios de
cultivos agricolas. A auséncia de gerenciamento ¢ o descarte irregular destes
refugos, tém-se tornado uma fonte de preocupagao para os ambientalistas, érgaos
governamentais e outras partes interessadas (RAHIMI et al., 2022; AWOGBEMI;
KALLON, 2022).

No Brasil, as 10 principais culturas temporarias (Tabela 01) totalizaram mais
de 1 bilhdo de toneladas de alimentos produzidos no ano de 2020, destacando-se:
a cana-de-agUcar, a soja (em grdo) e o milho (em grdo). Estima-se que na safra de
2010/11, gerou-se 208 milhdes de toneladas de bagago de cana e 208 milhdes de
toneladas de palha de cana, sendo esta, a cultura mais produzida no Brasil, seguido
da soja que obteve producao total de palha para o mesmo ano de aproximadamente
171,75 toneladas. Ja as 10 principais culturas permanentes (Tabela 02) somaram
cerca de 38 milhdes de toneladas de alimentos, entre elas: a laranja, a banana
(em cacho) e o dendé (em cacho de coco) (IBGE, 2020; NUNES, et al., 2013;
KELLES; PENTEA, 2017).

Entre os cultivos listados na Tabela 01, a cana-de-acticar ¢ a mandioca sdo as

Unicas lavras que possuem ciclos de colheita superiores a 1 ano. Apesar de possuir
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uma area menor que a soja ¢ o milho, a produgao de cana-de-agtcar atingiu cerca de
757 milhdes de toneladas, sendo o Brasil, o maior produtor mundial deste cultivo,
correspondendo a aproximadamente 39% da produgdo global (SILALERTRUKSA;
GHEEWALA, 2018). Segundo Santos et al. (2012), para cada tonelada de cana
processada sao gerados cerca de 140 kg de palha e 140 kg de bagago em base seca,
o que corresponde a um valor proximo de 106 milhdes de toneladas de palha e
bagago gerados por cada. Entre as culturas temporarias dispostas na Tabela 01, a
soja possui a maior area colhida. Entretanto, esta entre os trés cultivos que detém
as menores densidades de area para o ano de 2020. Em 2018, o Brasil produziu
114,1 milhdes de toneladas de soja, correspondendo a 32,8% da produgdo global,
obtendo uma densidade de area de aproximadamente 3,4 ton ha' (ABRAHAM
et al., 2019). Para cada tonelada de milho processado, sao gerados cerca de 700
kg de palha e 180 kg de sabugo, com base nessa informagao, estima-se que no
ano de 2020, gerou-se aproximadamente 72,8 milhdes de toneladas de palha e
18,72 milhoes de toneladas de sabugo de milho (SOUZA et al. 2019). Segundo
Granado et al. (2022), os residuos gerados ao longo da colheita da mandioca
podem chegar a 316 kg para cada tonelada de raiz tuberosa, contextualizando com
a tabela apresentada anteriormente, infere-se a geracao de aproximadamente 5,69
milhdes de toneladas de residuos de mandioca.

Culturas permanentes sdo definidas como aquelas que possuem longa
duragdo, abrangendo ciclos vegetativos extensos, permitindo colheitas sucessivas,
nao havendo a necessidade de novos plantios. O principal residuo da plantagdo de
banana ¢ o pseudocaule da banana que nada mais € que a parte que se eleva do chio
até o fruto, em outras espécies pode ser chamado de tronco. Na safra de 2010/11
foram produzidos cerca de 50 milhdes de toneladas de residuos provenientes da
plantagdo de banana (TIBESIGWA et al., 2021; NUNES, et al., 2013).
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Tabela 01 - Area total da colheita, quantidade total produzida e densidade de area

referentes ao ano de 2020 para as principais culturas temporarias do Brasil.

. Ar(.ea Quantidade Densidade de
Culturas temporarias colhida .
produzida (ton)  area (ton ha™)
(ha)
Cana-de-agucar 10.014.198 757.116.855 75,60
Soja (em gréo) 37.188.168 121.797.712 3,28
Milho (em grdo) 18.253.766 103.963.620 5,70
Mandioca 1.214.015 18.205.120 15,00
Arroz (em casca) 1.677.705 11.091.011 6,61
Algodao herbaceo (em carogo) 1.633.091 7.070.136 4,33
Trigo (em grao) 2.434.703 6.347.987 2,61
Batata-inglesa 117.253 3.767.769 32,13
Tomate 51.960 3.753.595 72,24
Feijao (em gréo) 2.686.870 3.035.290 1,13
Total 75.271.729  1.036.149.095 13,77

Fonte: Adaptado de IBGE — Produgao Agricola Municipal, 2020.

Tabela 02 - Area total da colheita, quantidade total produzida e densidade de 4rea

referentes ao ano de 2020 para as principais culturas permanentes do Brasil.

Ar?a Quantidade Densidade de
Culturas permanentes colhida . B
produzida (ton) area (ton ha')
(ha)
Laranja 572.698 16.707.897 29,17
Banana (cacho) 455.004 6.637.308 14,59
Dendé (cacho de coco) 201.702 2.867.986 14,22
Café (em grao) Arabica 1.508.644 2.829.680 1,88
Coco-da-baia 187.497 1.639.226 8,74
Limao 58.438 1.585.215 27,13
Manga 71.800 1.569.011 21,85
Acai 221.315 1.478.168 6,68
Uva 73.726 1.435.596 19,47
Mamao 28.450 1.235.003 43,41
Total 3.379.274 37.985.090 11,24

Fonte: Adaptado de IBGE — Produg@o Agricola Municipal, 2020.
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3. BIOCARVOES DE RESIDUOS AGRICOLAS

Como uma alternativa para melhorar a qualidade do solo e dos recursos
hidricos, tem crescido cada vez mais o uso, como aditivo, de residuos de biomassa
carbonizados. De acordo com o International Biochar Initiative (IBI), esse
material ¢ denominado biocarvao, o qual consiste em um material s6lido obtido
a partir da conversao termoquimica de biomassas, sob condigdes de atmosfera
inerte (rica em N, Ar ou He), através de processos como a pirolise, a torrefagdo,
a carbonizag¢do hidrotermal e a gaseificagdo, sob condi¢des controladas (BIRD et
al., 2014; JEYASUBRAMANIAN et al., 2021; TRAZZI et al., 2022).

De acordo com o IBI, biocarvoes sdo materiais ricos em carbono, obtidos por
meio de tratamentos térmicos de biomassas, sob condigdes de atmosfera inerte (rica
em N, Ar ou He), os quais podem ser categorizados como pirdlise ou carbonizagdo
(MAIJOR, 2010). Durante o processo de pirdlise, as estruturas ligninocelulésicas
presentes nas biomassas sofrem reagdes quimicas especificas como, por exemplo,
despolimerizag¢do, fragmentacao e reticulag@o, que ao final promovem a formagao
de produtos solidos, liquidos e gasosos. A propor¢ao entre esses produtos dependera
de condi¢gdes como, por exemplo, rampa de aquecimento, tempo de permanéncia,
temperatura de operagdo, controle de atmosfera e composi¢ao quimica da biomassa
de partida (YANG et al., 20006).

O método mais popular para a produgao de biocarvao ¢ a pirdlise, realizada
em temperaturas entre 350 e 1000°C e sob condic¢des de auséncia total ou parcial de
oxigénio, gerando, além do biocarvao, um liquido proveniente da condensagéo de
gases chamado bio-6leo e gases ndo condensaveis contendo hidrogénio, mondxido
de carbono, dioxido de carbono, metano, dentre outros (QUIAN et al., 2015;
TRAZZl et al., 2017).

Segundo Lage Junior (2016), os mecanismos reacionais envolvidos na pirélise
sdo complexos devido a formagdo de centenas de produtos intermediarios. De
uma forma geral, as estruturas ligninocelulosicas presentes nas biomassas sofrem
reagdes quimicas especificas como, por exemplo, despolimerizagdo, fragmentagao
e reticulacdo, que ao final promovem a formac¢ao de produtos solidos, liquidos e
gasosos. Os processos fisico-quimicos podem ser resumidos como transferéncia
de calor com o aumento da temperatura das particulas e consequente liberagdo

de dgua e demais compostos volateis. Nesta etapa, ocorrem rearranjos estruturais

91



na matriz da biomassa, formando o biochar inicial. Posteriormente, ocorre a
transferéncia de calor dos produtos volateis que se encontram em temperaturas
mais elevadas para as particulas ainda ndo pirolisadas. Por fim, rea¢des secundarias
catalisadas pela superficie aquecida do char (autocataliticas) finalizam o processo
de sintese. Contudo, os produtos volateis podem ser fragmentados em moléculas
ainda menores e reagir com a matriz solida, ou entdo se condensar causando o
aumento da fragdo liquida. A proporgao entre os produtos dependera de condigdes
como, por exemplo, rampa de aquecimento, tempo de permanéncia, temperatura
de operagdo, controle de atmosfera e composi¢do quimica da biomassa de partida
(YANG et al., 20006).

Os trés principais processos de degradagdo térmica, a pirdlise em lenta,
intermedidria ou rapida, sdo regidos pela temperatura, tempo em que o material
permanece no reator e pela taxa de aquecimento. A pirdlise lenta ocorre quando a
taxa de aquecimento varia entre 5-7 °C/min e possui longo tempo de permanéncia
(> 60 min) e a rapida quando a taxa ocorre acima de 200°C/min e o tempo de
permanéncia é curto, inferior a 10 segundos (QIAN et al.,2015; ZHAO et al., 2018;
TRAZZI et al., 2022). Estes processos influenciam diretamente no rendimento
em biocarvao e nas propriedades do material produzido, tais como porosidade,
superficie especifica, pH, capacidade de troca i0nica, recalcitrancia, etc. Portanto,
a escolha do melhor processo de sintese do material dependera do objetivo de
obtencao do produto final (MAIA, 2011; SOUZA, 2019).

Desse modo, as caracteristicas e o rendimento da produgdo de biocarvao
e dos subprodutos estdo fortemente correlacionadas com o método empregado.
Quando a conversao da biomassa ocorre de maneira lenta, ha a obtencdo de um
maior rendimento na por¢ao de biocarvado, enquanto a pirélise rapida resulta na
maior propor¢do de bio-6leo e gases (BROWN 2009; KUMAR et al., 2020).

A composi¢ao quimica e estrutural do biocarvao ¢ altamente heterogénea e
a mesma matéria prima pode originar biocarvdes diferentes, entretanto, algumas
propriedades sdo comuns a todos eles, como o alto teor de carbono e o grau
de aromaticidade. Por serem compostos principalmente por formas aromaticas
estaveis de carbono orgénico, que ndo se degradam facilmente a CO,, os biocarvoes
sd0 quimicamente e microbiologicamente estaveis, podendo persistir no meio
ambiente por longo tempo (PINTO, 2018).
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Diversos estudos vém mostrando a potencialidade do biocarvao como um
recurso promissor para a diminui¢do de impactos ambientais gerados pelo uso e
ocupacao do solo e recursos hidricos, contribuindo para a remocao de substancias
toxicas frequentemente liberadas pelos insumos agricolas. Isso se deve ao fato de as
substancias poluentes permanecerem inertes nas estruturas quimicas do biocarvao,
gerando a sua diminui¢do ou eliminagdo do ambiente (CHWASTOWSKI et al.,
2020; MAIA, 2020; MANZANO et al., 2020).

O biocarvao pode ser produzido através de diversos residuos, no entanto
¢ importante se atentar a algumas questdes durante a escolha da matéria prima,
uma vez que influenciard diretamente sobre as propriedades. Sdo consideradas
biomassas ideais aquelas que ndo apresentam potencial risco de contaminagao
e ainda ndo possuem destino bem definido, com alto indice de producao e baixo
custo (SOUZA, 2019; GABHANE et al., 2020; DIAS JUNIOR et al., 2022).

O emprego de residuos provenientes de atividades agropecuarias na produgo
de biocarvoes é crescente no Brasil. Entretanto, ainda existe muito desconhecimento
sobre a composi¢ao e as potencialidades dos produtos gerados pelo processo de
pirdlise, a partir de diferentes fontes de biomassa. Nesse sentido, muitas pesquisas
atuais revelam diferentes matérias primas que podem ser utilizadas na obtengdo
do biocarvao e sua eficiéncia na remoc¢ao de poluentes (CABRINI; NARDI, 2020;
HANKE et al., 2022).

Dentre elas, estudos sobre as propriedades de biocarvao de bagaco de cana-
de-acucar, laranja e uva, casca de arroz, banana e pinhao, fibra de coco, residuos da
industria cafeeira, de podas, dentre outros (MOHAN et al., 2007; INYANG et al.,
2012; PARK et al., 2016; LAGE JUNIOR, 2016; MAIA; GATTAIS; MORALIS,
2017; SILVEIRA, 2019; CHWASTOWSKI et al., 2020; FEITOSA et al., 2020;
MANZANO et al., 2020).

4. APLICACAO DE BIOCARVOES NA REMOCAO DE PESTICIDAS

A contaminacao dos recursos hidricos ocasionada pela atividade agroindustrial
tornou-se, ao longo das ultimas décadas, uma problematica contundente para as
sociedades modernas (ILAY e al.,2020). A partir disso, as atividades desenvolvidas

por setores, como o agroindustrial, negligenciam o manejo adequado e sustentavel



do solo, ocasionando sérios problemas ambientais e, consequentemente, ao ser
humano. Isso ocorre em virtude do uso excessivo de produtos quimicos conhecidos
comumente como poluentes organicos persistentes (POPs), os quais caracterizam-
se por serem espécies de elevada recalcitrancia e regulamentacdo limitada
perante as leis vigentes (PANT; ADHOLEYA, 2007; SILVA et al., 2019). Essa
limitagdo na regulacdo pode ser justificada quando assinala-se o pouco ou nenhum
detalhamento na literatura dos seus efeitos ecotoxicologicos, bioacumuladores e
biomagnificantes sobre o meio ambiente (MARTINEZ—SANCHEZ; ROBLES;
GODINEZ, 2022). Dentre o amplo espectro de produtos quimicos que os POPs
abrangem, os pesticidas sdo tomados como um dos mais problematicos ao ser
humano e aos ecossistemas de um modo geral (SOPHIA A.; LIMA, 2018).
Conceitualmente, pesticidas sdo categorizados como produtos quimicos
aplicados, principalmente pela agricultura extensiva, para eliminacdo de pragas
que acometem plantagdes e geram prejuizos de cerca de US$ 153,3 bi todos os
anos. Ainda, de acordo com estimativas recentes, a Unido Europeia € considerada
como o principal consumidor de pesticidas no mundo, com um total de cerca
de 400.000,000 ton por ano (RANI; SHANKER, 2018). Isto posto, verifica-se
frequentemente a presenca de pesticidas organoclorados em fontes naturais de
agua, sob concentragdes de 0,1 a 107 mg L', sendo uma consequéncia direta
da gestdo pouco eficiente do setor agroindustrial para como o manejo eficiente
de seus efluentes. Ademais, a contamina¢do por pesticidas agricolas acomete
principalmente familias que trabalham em exposi¢do direta na agricultura. A partir
disso, problemas de saude sdo frequentemente relatados pelas comunidades locais,
devido a volatilizacdo destes produtos durante o processo de pulverizacdo em
plantagdes (TEMKIN et al., 2022). Estima-se que cerca 200 mil pessoas morrem
por ano em todo o mundo contaminadas por pesticidas, sendo 99% dos casos,
relatados em paises de terceiro mundo (UNICEF, 2018). Visto isso, os efeitos
nocivos a saude humana podem ser imediatos como: cegueira, insuficiéncia renal,
vOmitos, febre e tontura ou cronicos: incluindo cancer no cérebro, danos ao sistema
nervoso, figado, rins, pulmdes e infertilidade (IRANIFAM; ZAREI; KHATAEE,
2011). Ainda, cerca de 800 produtos quimicos sdo conhecidos ou sdo suspeitos
de ter a capacidade de interferir como disruptor hormonal, sendo que a grande

maioria em uso comercial ndo foram devidamente testados, agravando ainda mais
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o cenario (BERGMAN et al., 2013). Com isso, muitos problemas de satide infantil
podem estar ligados a perturbagdo do sistema enddcrino nos estagios pré-natal ou
durante os estagios cruciais do desenvolvimento. Contudo, os efeitos podem nao
ser aparentes até a idade adulta, dificultando a associagdo entre a fonte da doenga
e os pesticidas (OLOWU, 2006).

Tendo em vista isso, a problematica oriunda da utilizagdo irresponsavel de
pesticidas por parte do setor agroindustrial tem acarretado enormes problemas aos
ecossistemas. Com o intuito de minimizar os impactos causados pela presenca
de pesticidas em rejeitos, alguns métodos de tratamento de efluentes como
precipitagdo, seguido de coagulagdo, filtracdo por membrana, processos oxidativos
e adsor¢ao t€m sido desenvolvidos (DOMINGUEZ et al., 2018). Em comparagio
com os métodos convencionais de tratamento de agua, a adsor¢do surge como
uma alternativa promissora, apresentando 6timos indicadores de custo/eficiéncia
(SALEH; ZOUARI; AL-GHOUTI, 2020). O método de adsor¢do pode ser uma
opgdo viavel ao tratamento de aguas residuais, pois além de constituir uma técnica
de baixo custo/eficiéncia e de ser de simples operagdo, também pode empregar o
uso de materiais alternativos (e.g., compdsitos e biocarvoes oriundos de residuos
agroindustriais) como adsorventes para remocdo de contaminantes. Lima,
Adebayo e Machado (2015) propdem que a adsor¢@o € um processo espontaneo de
transferéncia de massa que ocorre sempre que a superficie de um sélido € exposta
a um fluido gasoso ou um liquido. Este material solido (adsorvente) apresenta a
propriedade de reter uma ou mais moléculas ou ions presentes no meio. A extensao
desse efeito promove a remog¢ao de determinadas espécies, purificando assim o
efluente.

Para que uma espécie adsorvente seja caracterizada como ecologica, eficiente
e viavel de ser aplicada na pratica, esta precisa ser de natureza abundante, de
facil obtengdo e proveniente de materiais naturais ou residuos (VIEIRA et al.,
2018). Dentre os principais materiais adsorventes empregados, os biocarvoes
sdo considerados versateis quando o assunto ¢ aplicagdo e manejo eficiente de
residuos solidos, em especial, os derivados do setor agricola. No que diz respeito as
propriedades dos biocarvdes, esses materiais apresentam elevada area superficial
e uma estrutura porosa complexa, garantindo ao mesmo propriedades 6timas para
conduzir processos de adsor¢do tanto fisicos quanto quimicos (PEIGNEY et al.,
2001).



Além disso, esses materiais exibem uma elevada disponibilidade de grupos
funcionais, os quais variam de acordo com as condi¢des de temperatura em que
o processo de pirdlise foi conduzido. De acordo com estudos realizados por
Sigmud et al. (2017), analises de area superficial de carbonos pelo método de
Brunauer, Emmett e Teller evidenciaram que a temperatura de pirolise influéncia
significativamente na formagdo de poros em biocarvdes, sendo constatado areas
dentro da faixa de 200 m’g! a 650 m?g’!, para materiais preparados em temperaturas
entre 600°C a 750°C. Ademais, os autores validaram também que o controle sobre
a distribui¢ao de tamanho de poro ¢ fator crucial para a modulagdo do processo de
remogado de moléculas de variados tamanhos, como ¢é o caso dos POP’s de cadeias
longas (SIGMUND et al., 2017).

Com base na problematica ambiental promovida por efluentes aquosos
contaminados por pesticidas, somados a ampla disponibilidade de biomassas de
origem agricola, a aplicacdo do processo de adsor¢ao de pesticidas por biocarvoes
tem ganhado destaque na literatura atual (BAHARUM et al., 2020; SALEH;
ZOUARI; AL-GHOUTI, 2020), conforme mostrado na Tabela 03, a qual contém
diversos trabalhos que abordam a tematica de remogao de pesticidas por meio do
emprego de biocarvoes.

No que concerne a aplicagdo de biocarvdes para adsor¢do/imobilizagdo de
pesticidas, autores como Cheng et al. (2022), utilizaram fertilizante organico de
esterco de galinha compostado combinado com biocarvao de casca de amendoim
para a remediag@o de nitenpiram (NIT), tiametoxam (THIA), clotianidina (CLO),
imidaclopride (IMI), acetamipride (ACE), tiaclopride (THI) presentes em meio
aquoso. Os dados de capacidade maxima de adsor¢ao experimental atingiram
valores satisfatorios para THI (40,0 mg g'), ACE (28,01 mg g') ¢ IMI (27,25 mg
g1). A partir disso, os autores esclarecem que o fator impedimento estérico ¢ a chave
para se compreender as diferencgas considerdveis entre as remogdes das espécies,
bem como a presenca de grupos funcionais (nitrogenados e clorados) aptos para
interagirem com a superficie altamente funcionalizada do biocarvao. De um modo
geral, os autores destacam que o uso combinado do biocarvao com o residuo de
esterco apresentou excelentes efeitos de imobilizagdo dos pesticidas avaliados,
assim como no aumento na seletividade do adsorvente frente as moléculas da

classe dos Neonicotindides. Logo, certificou-se que pesticidas contendo grupos (—
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NO,) eram dissipados ou pouco adsorvidos na superficie dos poros, enquanto que

os grupos (—C=N=N) eram preferencialmente quimissorvidos em regides intra-

poro.

Tabela 03 - Trabalhos que abordam a remogao de pesticidas por meio da aplicagdo

de biocarvoes como material adsorvente, sintetizados a partir de diferentes

condi¢des de temperatura. Pardmetros de eficiéncia investigados: Capacidade

méxima de adsor¢do (Q_ ) e Remogdo do contaminante (%).

Biomassa Tempf*,rat-ura Paramftro.s de Pesticidas Referéncia
de pirolise Eficiéncia
Qmax
6,81 mg g’ Nitenpiram
-1 -
Cascas.de 400°C — 12,50 mg gi , Tlarr}et(?x?m (CHENG et al..
amendoim e 900°C 24,80 mg g’! Clotianidina 2022)
esterco 27,25 mg g! Imidaclopride
28,01 mg g! Acetamipride
40,20 mg g! Tiacloprida
Palha de Remocgéo
milho + 600°C 87% Safranina-O (KAl\gﬁsz)et at
Zn0O 57% Mancozeb
Remocao
Cascas de 45,1% Bentazon
Madeira 450°C - 83,8% Clorpirifés ~ (CEDERLUND et
(Betula sp.) 500°C 100% Diuron al.,2016)
& 11,8% Glifosato
81,7% MCPA
Remocgao/Q ..
Palha de o o max. Pesticida
Milho 350°C 96,0% / 79,60 mg g Triazinico (SUO et al., 2019)
, o Remogdo/Q_ . (DENG et al.,
R;ZZZ?;ZQ 750°C 907.0%/ 5933 mg o' ( uazina 2017)
, Remocao (MAYAKADUWA
Reszzizgs de 700°C 38.6% Carbofurano etal, 2016)
ARCIA-
L. Remocao (GARC
Alperujo o Bentazona JARAMILLO et
550°C 50,0%
compostado al., 2014)

FONTE: Autoria propria (2022). *MCPA: Acido (4-cloro-2-metilfenoxi) — acético
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Em outro estudo, conduzido por Kamal et al. (2022), verificou-se a sintese
de nanocomposito de biocarvao de palha de milho combinado com 6xido de zinco
(ZnO) para a remogao de Safranina O (Saf) e Mancozeb (MC) usando diferentes
condi¢des de luz, incluindo escuro, UV e luz visivel. A partir do estudo, foi
averiguado elevadas remocdes para a Safranina (87%) em comparacdo com o
Mancozeb (57%). O desempenho fotocatalitico mostrou que o nanocomposito
apresentou maior atividade fotocatalitica na luz visivel contra ambos os poluentes.
Além disso, os autores constataram que o compdsito, apresentou-se eficiente
sob uma vasta gama de valores de pH, condi¢des de luminosidade (UV e Vis) e
concentrac¢do de Saf e MC.

Cederlund et al. (2016) conduziram estudos envolvendo biocarvoes
provenientes de cascas de madeira preparados dentro de uma faixa de 450°C a
500°C e modificados com Fe,O,. O objetivo dos materiais adsorventes preparados
era a adsor¢@o dos pesticidas Bentazon, Clorpirifés, Diuron, Glifosato ¢ MCPA.
A partir dos estudos, validou-se elevada eficiéncia de remogdo para as espécies
Diuron (100%), MCPA (81,7%) e Clorpirifés (83,8%). Com isso, os autores
salientam que a estrutura predominantemente mesoporosa/macroporosa do
biocarvao combinada com a elevada afinidade desses materiais em adsorver
moléculas neutras apolares garantem processos de adsor¢do altamente eficientes,
conforme sugerido em estudos anteriores desenvolvidos por Hale et al. (2016).
Ademais, os autores complementam que a combinagdo de diferentes biocarvoes
preparados sob diferentes condigdes de temperatura e funcionalizagdes pode
ser um caminho vidvel para criar um material superior multifuncional, capaz de
adsorver uma variedade de contaminantes organicos estruturalmente diferentes.

Suo et al. (2019) abordam a utilizagdo de um biocarvao preparado por
biomassa de palha de milho pirolisada a 350°C e dopado com fosforo (P) por
meio da aplicagdo de H,PO, a amostra. O produto resultante foi submetido a
ensaios em batelada aplicando uma seara de pesticidas Triazinicos. A partir dos
ensaios foi possivel constatar um processo altamente eficiente com uma remogao
de 97,0% e um carregamento maximo de 79,60 mg de pesticida em cada grama
de adsorvente aplicado. Visto isso, os autores validaram que o material preparado
apresentou eficiéncia superior dentre quatro adsorventes comerciais testados, e

que grupos funcionais (— PO,) e (-COOH) presentes na superficie do adsorvente
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favorecerem o processo de quimissor¢@o do pesticida, conforme analises realizadas
por espectroscopia no infravermelho evidenciaram. A adi¢do de H,PO, durante
a sintese promoveu um conjunto de melhorias nas propriedades estruturais do
biocarvao, sendo observado que o tratamento acido aumentou a hidrofilicidade
do material, reduziu o tamanho médio de poro (estrutura majoritariamente
microporosa) e aumentou significativamente a area calculada pelo método BET de
3,915 m? g'! para 638,1 m? g''. Todos esses fatores, quando combinados, garantem
uma adsor¢do altamente seletiva ao pesticida elencado, permitindo ao adsorvente
ser aplicado eficientemente para descontaminagdo de solos.

No estudo desenvolvido por Deng et al. (2017), verificou-se a aplicagdo de
um biocarvao proveniente da pirdlise de residuos de mandioca a 750°C (MS750)
para a remocdo de Atrazina presente em solos. No estudo, elevados pardmetros
de eficiéncia foram obtidos, havendo uma remog¢ao de 97,0% e um carregamento
maximo de 59,33 mg de pesticida por grama de adsorvente. Além disso, a aplicag@o
do biocarvao ao solo contaminado por Atrazina pode aumentar notavelmente a
capacidade de sor¢do deste quando comparado a condigdes sem o MS750. Essa
caracteristica pode ser atribuida a maior area superficial e maior aromaticidade
que o MS750 exibe em relagdo ao solo, apenas. Além disso, analises conduzidas
pelo método BET evidenciaram que o aprisionamento de Atrazina nos microporos
do biocarvao promoveu uma alteracdo nas estruturas porosas do material, levando
a um comportamento de histerese aberta a isoterma de dessor¢do. Ademais, os
autores abordaram que a aplicagdo do MS750 se mostrou, por meio dos ensaios
de cromatografia em camada delgada do solo, uma elevada capacidade de
mitigacdo da lixivia¢do do pesticida. Por fim, analises termodinamicas de sor¢@o
do pesticida revelaram que um controle termodinadmico entalpico, com prevaléncia
de interagdes de carater quimico.

Autores como Mayakaduwa ef al. (2016) e Garcia-Jaramillo ef al. (2014)
evidenciaram a aplicacdo de biocarvoes oriundos de residuos de cha e Alperujo
compostado para adsor¢do de Carbofuranos e Bentazona, respectivamente.
Verificou-se com os estudos que para ambos os contaminantes o processo de
remogdo nao se apresentou elevado, sendo de 38,6% para os Carbofuranos e de
50,0% para a Bentazona. Ambos autores concordam que a baixa disponibilidade

de grupos funcionais reativos, combinada com a complexidade das moléculas de
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pesticidas avaliados sdo a chave para se compreender remogdes tdo abaixo do
esperado, quando comparadas as demais literaturas apresentadas neste trabalho.
Além disso, para a remog¢ao de Carbofuranos, os autores sugerem ser um processo
favoravel, com interagdes de carater eletrostatico entre a molécula e a superficie
do adsorvente. Ademais, os autores salientam também que reacdes de adicdo
eletrofilica e formacdes de ligagdes amida sdo consideradas como primordiais
para compreensao dos mecanismos de adsor¢ao do contaminante. Em relacdo a
Bentazona, Garcia-Jaramillo et al. (2014) destacam que a relativa baixa reteng@o
do pesticida pode estar ligada ao elevado potencial lixiviador do biocarvao, em que
forcas eletrostaticas predominantemente associadas a processos de adsor¢ao fisica
governam o processo global, o que consequentemente promove uma adsor¢do de

baixa intensidade e uma elevada capacidade dessorcao.

5. CONSIDERACOES FINAIS

Tomando como base as consideragdes e apontamentos realizados até
0 momento, constata-se que uma boa gestdo e gerenciamento de residuos
agroindustriais se torna imprescindivel para fomentar uma sociedade mais
sustentavel e verde. No que concerne a producao de residuos solidos, as revisoes
apresentadas no presente capitulo, permitiram verificar que o setor primario se
apresenta como grande gerador de residuos so6lidos orgénicos, correspondendo
a cerca de 140 bilhdes de toneladas por ano. Com isso, algumas alternativas de
destinacdo de residuos se destacam por serem eficazes, como ¢ verificado na
valoriza¢cdo da biomassa por meio da produgdo de biocarvdes. Em termos de
sua aplicagdo, a literatura aborda diversos usos para esse material, indo desde
condicionadores de solos até para a remediagdo de efluentes liquidos contaminados
por poluentes organicos persistentes. No que tange a aplicacdo de biocarvdes
em tratamentos de purificagdo, a agroindustria dispde de uma vasta gama de
poluentes orgénicos que sao principalmente aplicados como defensivos agricolas.
Estudos recentes permitiram validar que estas espécies, genericamente conhecidas
como pesticidas, sdo responsaveis por uma série de efeitos prejudiciais sobre os
ecossistemas e, em especial, ao ser humano. Nesse sentido, pesquisas vém sendo

desenvolvidas com o intuito de amortizar os efeitos ecotoxicoldgicos dos pesticidas
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por meio da atenuacdo de sua concentragdo em efluentes, sendo reportado nas
literaturas correntes diferentes tipos de tratamentos. Dentre esses, a adsor¢do
promovida por biocarvdes oriundos de pirolise de residuos agroindustriais tem
ganhado destaque na atualidade. Trabalhos recentes sugerem que a aplicagdo
de biocarvdes para a remocdo de pesticidas tem sido eficiente, principalmente
quando modificag¢des sdo realizadas no adsorvente de base. A partir dos fatos
vistos, conclui-se com a presente revisao que a valorizacao da biomassa de origem
agroindustrial por meio da produgdo de biocarvdes ¢ uma alternativa fundamental
para a remediagdo de duas problematicas contundentes — acimulo de matéria
organica e contaminagdo de aguas por pesticidas — permitindo estabelecer uma
relagdo mais amigavel entre a triade sociedade-ambiente-industria. Dessarte, o
equilibrio entre os setores produtivos presentes nas sociedades ¢ fator primordial
para que futuras geragdes sejam contempladas com condi¢des minimas para se

desenvolverem e prosperarem num ambiente preservado.
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1. INTRODUCAO

A degradagdo de recursos hidricos ocasionada pela atividade agroindustrial
tornou-se, ao longo das ultimas décadas, um fator contundente para as sociedades
modernas (SALEH; ZOUARI; AL-GHOUTI, 2020). Esse problema advém
do despejo de aguas residuais ndo tratadas, as quais contém altas cargas de
contaminantes de grande toxicidade, ocasionando assim um grande impacto a
biota aquatica (RAJKUMAR; KIM, 2006; STETER; BRILLAS; SIRES, 2016).
Alguns desses produtos, além de serem toxicos, também sao dificeis de serem
degradados por tratamentos fisico/quimicos ou biologicos. Esses tratamentos
conseguem, na melhor das hipéteses, reduzir em até 60% a demanda quimica de
oxigénio (DQO) do contaminante. Essas espécies, corriqueiramente classificados
como poluentes organicos persistentes (POPs), sdo caracterizados nao apenas pela
sua natureza recalcitrante, mas também por serem espécies de regulamentagio
limitada perante as leis vigentes(PANT; ADHOLEYA, 2007). A principal razdo
para essa limitagdo estd nos seus efeitos ecotoxicoldgicos e comportamentais, 0s
quais ndo sdo muito bem esclarecidos dentre a comunidade cientifica. Isso ocorre
em virtude de grande parcela dos POPs néo estarem presentes no programa de
monitoramento internacional, dificultando pesquisas e divulgacao cientifica acerca
da tematica (MARTINEZ-SANCHEZ; ROBLES; GODINEZ, 2022).

Dentre a vasta classe de produtos que os POPs abrangem, os pesticidas
sdo considerados uma das mais problematicas a saide humana e ao ecossistema
como um todo (SOPHIA A.; LIMA, 2018). Estima-se que a Unido europeia
seja o principal consumidor de pesticidas em todo o mundo, com um montante
anual de aproximadamente 400.000,000 toneladas (RANI; SHANKER, 2018).
Em virtude disso, a presenca de pesticidas ¢ frequentemente relatada em fontes
de agua, sendo consequéncia direta da combinagdo de efluentes de fabricas de
pesticidas com efluentes domésticos, resultando em um amplo espalhamento
dessas espécies no ambiente(SALEH; ZOUARI; AL-GHOUTI, 2020). Por
serem de ampla variabilidade, toxicidade e persisténcia, esses compostos podem
afetar seriamente a saude dos ecossistemas, sendo documentados como uma das
substincias mais perigosas inventadas pela humanidade (IRANIFAM; ZAREI;

KHATAEE, 2011). Isto posto, com o intuito de minimizar os impactos causados
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pela presenca de pesticidas em rejeitos, alguns métodos de tratamento de efluentes
como precipitagdo, seguido de coagulacao, filtracdo por membrana, processos
oxidativos e adsor¢do tém sido desenvolvidos (EREN; ACAR, 2007; PHAM et
al., 2021). Contudo, alguns métodos fisicos de remocao sdo capazes apenas de
separar o poluente da dgua, ndo degradando-o de maneira efetiva. A partir disso,
metodologias baseadas nesses tratamentos apresentam uma série de desvantagens
como, por exemplo, alto teor de lodo residual, custos elevados, dificuldade para
tratar grandes volumes e a necessidade frequente de se regenerar o adsorvente nos
casos de adsor¢do (CRINI, 2006; IRANIFAM; ZAREI; KHATAEE, 2011).

Em contrapartida, metodologias baseadas em processos oxidativos
avancados (POAs) e processos eletroquimicos oxidativos avancados (PEOASs)
sdo considerados altamente efetivas, uma vez que pouco ou nenhum reagente
quimico ¢é necessario ser utilizado para realizar o tratamento do efluente desejado.
Especificadamente, os PEOAs sdo frequentemente empregados em tratamento de
efluentes de processos industriais e para a desinfec¢do da agua para consumo
humano. Algumas vantagens desse procedimento incluem a versatilidade,
alta eficiéncia energética, capacidade de automacio, seguranga, ¢ sua eficacia,
atingindo porcentagens proximo a mineraliza¢do do contaminante. Ademais, estas
técnicas apresentam o diferencial de operarem em condi¢des de temperatura e
pressdo ambiente, sem a necessidade de se adicionar reagentes auxiliares. Por
serem modulares, POAs ¢ PEOAs permitem a combinagdo de diversas outras
técnicas ao processo oxidativo, como, por exemplo, a eletro-coagulagdo ou
adsorgdo, para complementar os tratamentos e elevar os indices de pureza do
corpo aquoso (TITCHOU et al., 2021).

De modo geral, o quantitativo de catalisadores empregados nos PEOAs ¢é
bem menor se comparado aos POAs. Em casos especificos, como, por exemplo, na
técnica de Eletro-Fenton (EF), os reagentes necessarios sao eletro-gerados in situ
durante o fenomeno de eletrolise, havendo a formagdo de peroxido de hidrogénio
a partir da redugdo catddica de oxigénio dissolvido (TITCHOU et al., 2021).
Esses processos oxidativos sdo adotados para os casos em que os contaminantes
presentes em efluentes possuem uma demanda quimica de oxigénio (COD) na
ordem de 0,1 — 5,0 g L"/(NIDHEESH et al., 2020).
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Embora muito eficientes, os PEOAs apresentam como principais desvantagens
o limite de aplicagdes e/ou ciclos, além dos eletrodos de trabalho sofrerem com
processos adsortivos de carater quimico e irreversivel, quando os mesmos operam
em reacdes de redugdo. Este processo inviabiliza ou reduz sua vida util em
virtude do envenenamento de seus sitios ativos (OLLER; MALATO; SANCHEZ-
PEREZ, 2011; ROSHINI et al., 2017; SIRES et al., 2014). Os PEOAs podem
ser divididos em diversas técnicas, sendo as mais usuais a Oxidagdo-Anodica
(OA) por via direta ou indireta, Eletro-Fenton (EF), Eletro-Fenton Heterogéneo
(EFH), Fotoeletro-Fenton (FEF) e Fotoeletro-Fenton Solar (FEFS)(MOREIRA
et al., 2017; NIDHEESH et al., 2020). A eficiéncia desses métodos depende de
varios parametros, tais como o tipo do eletrodo, a natureza do suporte, o tipo de
revestimento e o método de preparo (COMNINELLIS; VERCESI, 1991). Além
disso, um PEOA depende também de outas variaveis, como o formato da célula
eletroquimica, o pH do meio, a densidade de corrente (A/m?), eletrolito de suporte
e a velocidade do fluxo (e.g. em casos de utilizagdo de sistemas em fluxo para o
processo) (SIEDLECKA et al., 2018).

Conforme exposto, os PEOAs sdo poderosas tecnologias para a degradagdo
de espécies prejudiciais ao ambiente, especialmente pesticidas de elevada
persisténcia e toxicidade. Partindo disso, o presente capitulo fornecera uma revisao
bibliografica acerca das técnicas de oxidagdo anddica (OA), visando melhor
compreender a efetividade destas na purificacao de efluentes ricos em pesticidas
aplicados no meio agroindustrial. Além disso, esse capitulo apresentard uma
abordagem atualizada do que mais vem sendo publicado no campo de purificagdo
de efluentes por vias eletroquimicas. Com isso, esta proposta possuird grande
potencialidade de fornecer diferentes concepgdes que inspirem pesquisas e melhor

as oriente a tematica relatada.

2. DEFENSIVOS AGRICOLAS/PESTICIDAS: Uso E
DISPONIBILIDADE

O emprego de inovagdes tecnologicas no campo, levadas, por exemplo, pela
Revolugdo Verde, e as politicas de financiamento por meio de crédito rural subsidiado
juntamente com isengdes fiscais e tributérias, fizeram com que a produgdo mundial

de alimentos aumentasse, especialmente no Brasil. Desse modo, a agricultura e o
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agronegocio se tornaram a locomotiva da economia nacional, garantindo emprego,
seguranga alimentar e impactando até nos numeros da inflagdo. Todavia, essas
politicas governamentais estao estritamente associadas, na pratica, ao uso extensivo
de insumos agricolas, como os agrotoxicos. Um claro exemplo disso, ¢ a redugéo
da base de célculo de 60% do Imposto sobre Circulagao de Mercadorias e Servigos
(ICMS) nas vendas desses produtos nos estados (Convénio ICMS 100/97). Assim,
somente no ano de 2017, segundo a Associagdo Brasileira de Satde Coletiva
(Abrasco), os estados deixaram de arrecadar cerca 6,3 bilhdes. Com isso, gragas
ao incentivo do Programa Nacional de Defensivos Agricolas criado em 1975, o
Brasil se colocou como o principal mercado de agrotoxicos do mundo, sitiando um
verdadeiro parque industrial repleto de corporagdes e transnacionais. Diante desse
cenario, entdo, € de se esperar uma grande preocupagao sobre os possiveis efeitos
adversos desses pesticidas em corpos d’agua e seu impacto na saide humana e nos
ecossistemas, ja que em contrapartida, existem poucas politicas combativas ao uso
indiscriminado desses produtos.

No mundo, o sistema mais comum de cultivo de solo e alimentos, é a
agricultura intensiva. Assim, o impacto potencial de elementos das mudangas
climaticas frutos das atividades agricolas e dos produtos quimicos utilizados para
controlar ou erradicar pragas, criam uma reagao em cadeia devastadora. Pois, apesar
dos pesticidas aumentarem a produtividade das lavouras e barrarem a proliferagdo
de parasitas e consequentemente, o crescimento de seus vetores (AHMED et al.,
2016); fendomenos como a seca ou mesmo inundacdes em épocas de enchentes,
também corroboram com a perda de dgua pelo escoamento superficial nessas areas,
fazendo com que os efluentes agricolas representem uma das principais vias de
contaminagdo dos agrotoxicos no meio ambiente (VRYZAS et al., 2009). Além
disso, o calor e umidade também provocam o aumento de doencas nas culturas,
muitas vezes, causando emergéncias fitossanitarias ou zoosanitérias. Ou seja, tudo
isso representa o uso de mais agrotoxicos.

Nao obstante, os pesticidas mais documentados quando se fala nos efeitos
nocivos a saude, por exposi¢do cronica, sao: o glifosato (N-(fosfonometil)glicina),
base do Roundup, que impede o florescimento de ervas daninhas, ¢ irritante
dérmico e ocular, podendo causar danos hepaticos e renais, além de causar danos

em peixes; a atrazina (1-cloro-3-etilamino-5-isopropilamino-2,4,6-triazina), um
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herbicida que também inibe a fotossintese de ervas daninhas, tem sido apontado
como causador de problemas cardiovasculares, degeneragdes da retina e até cancer
em humanos; o Goal (oxifluorfeno), ¢ capaz de inibir a enzima protoporfirinogénio
oxidase (protox), mas pode levar a danos irreversiveis a membrana celular, além de
problemas de figado e deficiéncia nos niveis de hemoglobina no sangue, levando
a anemia; o priori, que tem como agente principal a azoxistrobina (Metil (E)-2-
(2(6-(2-cianofenoxi)pirimidina-4-iloxi)fenil)-3-metoxiacrilato), ¢ um fungicida
sistémico, que inibe a formagdo de esporos de fundos, ¢ altamente toxico para a
biota aquatica (SALEH; ZOUARI; AL-GHOUTI, 2020).

Além dos efeitos dos efluentes agricolas e daqueles devidos ao manuseio
incorreto ou ao uso excessivo de agrotoxicos, durante o processo de produgdo
de pesticidas, produtos residuais sdo formados e ddo origem a dguas residuais
industriais, envolvidas na produgdo desses e outros defensivos agricolas, também
provocando contaminacdes que degradam a qualidade da 4gua de cursos d’agua
superficiais, como rios, corregos e lagos, que fornecem agua limpa, mas trazem
consequéncias profundas a satde publica, principalmente quando misturadas
as aguas residuais domésticas. E sabido, ainda que os dados disponiveis sejam
limitados, que esses produtos quimicos podem sobreviver aos processos de
tratamento de agua em instalagdes convencionais — como adsorc¢do, separagio
por membrana e floculagdo — quando devolvidos ao meio ambiente, por isso
também sdo considerados poluentes organicos persistentes (POP’s) (ALVAREZ
et al., 2005). Portanto, sdo produtos que apresentam toxicidade, persisténcia,
bioacumula¢do, magnificag¢do tropica e, ainda, t€ém capacidade de transporte de
longo alcance (pela agua, como ja citado, ou pelo ar).

Desse modo, o tratamento com pesticidas nas fontes de 4gua é um dominio
de pesquisa crucial. Entre os varios desafios que enfrentam o tratamento de agua
contaminada, temos: a variedade dos compostos do efluente, das estruturas fisicas
dos pesticidas e o proprio pH da dgua, que varia de extremamente acido (0,5) a
muito alcalina (14). Além disso, a demanda quimica de oxigénio (DQO) das aguas
residuais de produgdo de agrotdxicos varia de acordo com a literatura entre 150 e
33.750 mg L, enquanto a demanda bioldgica de oxigénio (DBO) varia entre 30
e 11.590 mg L. As quantidades de pesticidas em varias fontes de agua variam

de acordo com cada local de produgdo, mas concentragdes entre 0,1 ¢ 107 mg L'



foram relatadas na literatura (GOODWIN et al., 2017, SALEH; ZOUARI; AL-
GHOUTI, 2020).

Logo, essas diferengas propdem um desafio quando se pensa nos mecanismos
de remocdo e purificacdo desses efluentes ricos em compostos que apresentam
alta toxidade e resisténcia, porque essas informagdes vao indicar qual o tipo de
tratamento eles devem ser submetidos. Existem diversos métodos de tratamento
para a remogao de pesticidas da agua. No entanto, as técnicas atuais de tratamento
envolvem uma combinag@o de métodos fisicos, quimicos e bioldgicos que tém
sido utilizados para instigar e elucidar o problema da remog¢ao de agrotdxicos da
agua. Cada técnica de tratamento tem suas vantagens e limitagdes, a fim de fornecer
uma boa comparagao sobre a eficiéncia e custos do processo, mas também tratar
da operabilidade, confiabilidade, impacto ambiental, requisitos de pré-tratamento
e producado de lodo e subprodutos de degradagdo que podem ser toxicos, tanto em

escala piloto ou em escala real.

3. TECNICAS ELETROQUIMICAS APLICADAS PARA
DEGRADACAO DE PESTICIDAS

Nos ultimos 15 anos, processos eletroquimicos t€ém ganhado destaque pela
sua aplicagdo na remedicio de efluentes, principalmente os contaminados por
pesticidas agroindustriais. Essas técnicas sdo totalmente ecoldgicas e apresentam
diversas vantagens como, por exemplo, simplicidade dos equipamentos, operagdo
facil, baixa temperatura de operagdo além de serem facilmente combinadas com
outras tecnologias para potencializar o efeito degradativo (CHEKIR et al., 2016).

De maneira especifica, os processos eletroquimicos oxidativos avangados
(PEOAs) tém ganhado cada vez mais atengdo no contexto da purificagdo de
diversos efluentes, como os oriundos das industrias farmacéuticas, pesticidas, azo-
corantes, acidos carboxilicos e dioxinas (GARCIA-SEGURA; BRILLAS, 2016).
Dentre os diferentes PEOAs, a oxidacao anddica (OA) ou oxidacdo eletroquimica
(OE) ¢ a técnica mais estudada devido sua enorme versatilidade e facilidade de
aplicagdo sob diversas escalas. Além disso, técnicas tradicionais combinadas com
metodologias eletroquimicas como, por exemplo, Eletro-Fenton (EF) e Fotoeletro-
Fenton (FEF), consolidam-se como poderosas ferramentas para a purificacdo de
efluentes (MARTINEZ-SANCHEZ; ROBLES; GODINEZ, 2022).
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3.1. Oxidac¢ao anédica (OA)

De modo geral, processos eletroquimicos envolvem reagdes de carater
oxidativo na regido anddica, e rea¢des redutivas na regido catddica. Desse modo,
esses processos se amparam na ideia fundamental de que uma reagao redox devera
ocorrer em ambos compartimentos (por exemplo, oxidacao de organicos persistentes
no anodo ou redug@o de metais pesados no catodo), para que seja possivel garantir
a purificagdo do meio aquoso tanto em processos de redugdo quanto na eletro-
oxidacdo (MICHAEL-KORDATOU et al., 2015; NANCHARAIAH; VENKATA
MOHAN; LENS, 2015). A principal caracteristica que guarda a aplicacdo de
tecnologias baseadas na eletro-oxidacdo reside na possibilidade de degradar
parcialmente ou mineralizar completamente o poluente. Com isso, as propriedades
eletrocataliticas dos materiais empregados nos eletrodos anodicos desempenham
um papel fundamental no procedimento eletroquimico (BRILLAS; MARTINEZ-
HUITLE, 2015; NANCHARAIAH; VENKATA MOHAN; LENS, 2015; SIRES
etal.,2014; TITCHOU et al., 2021).

A oxidagdo eletroquimica de pesticidas em uma célula eletrolitica pode
ocorrer via dois mecanismos diferenciados, os quais podem ser enunciados como
(7) oxidagdo anddica direta e (i7) oxidag@o anddica indireta. A oxidagdo direta ou
simplesmente eletrolise ocorre diretamente na superficie do anodo e apresenta uma
transferéncia liquida de cargas entre o eletrodo e a molécula. O mecanismo apenas
envolve a mediacdo de elétrons que apresentam a capacidade de oxidar certos
poluentes organicos, em condi¢des de potenciais mais negativos que o potencial
) (SONI; RUPARELIA, 2013). O processo

oxidativo direto frequentemente requer que fendmenos adsortivos ocorram sobre

de desprendimento de oxigénio (£,
a superficie do anodo. Esse processo é definido como a etapa limitante e nao
leva a combust@o geral dos poluentes organicos (GARCIA-SEGURA; OCON;
CHONG, 2018). Assim, quando a eletrolise ¢ conduzida em condigdes de potencial
inferior ao potencial de oxidagdo da agua, os eletrodos tornam-se suscetiveis ao
envenenamento de sua superficie, inibindo o processo de oxidagdo eletroquimica
(GARCIA-SEGURA; OCON; CHONG, 2018; MICHAEL-KORDATOU et al.,
2015).

Por outro lado, no mecanismo indireto a oxidagao da molécula de interesse

ocorre por meio da formagao de agentes oxidantes, conhecidos como mediadores,
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os quais sdo responsaveis por degradar a espécie de interesse (PELINSON,
2017; SONI et al., 2020). Diferentes espécies oxidantes podem ser produzidas
durante a OA como, por exemplo, espécies oxigenadas reativas, espécies
cloro-ativas e espécies oxidantes consideradas fracas (fosfatos, bicarbonatos e
monohidrogenosulfatos). Além desse fator, o tipo de eletrodo empregado tera
grande influéncia na eficiéncia geral do processo eletroquimico, bem como na
eletro-gerag¢do de mediadores (SANDOVAL et al., 2019).

3.1.1. ELETRO-GERACAO DE OXIDANTES (MECANISMO INDIRETO)

O processo de eletro-oxidagdo indireto com espécies oxigenadas reativas
esta baseada na eletro-geracdo de radicais hidroxila adsorvidos (em potencial de
+2,8 V/EPH) na superficie do anodo, como uma espécie intermediaria da reagao de
desprendimento de oxigénio (RDO) (CAVALCANTI et al.,2013). Assim, a reag@o
inicial do processo eletro-oxidativo ocorre por meio da formagao dos radicais
hidroxila adsorvidos na superficie do eletrodo anddico, conforme representado

pela Equacao 1.
M+ H,0 > M(HO)" + H* + e~ (Equagéo 1)
Nesse caso, M é designado como o dnodo e corresponde ao radical hidroxila
adsorvido. Entretanto, concomitantemente certas reacdes de carater competitivo,

como as representadas pelas Equagdes 2 e 3, podem ocorrer e consumir os radicais

para formar oxigénio na RDO, assim como pode ser visto.

M(HO)* + H,0 > M + 0, + 3H" + 3¢~ (Equag@o 2)

2M(HO)' + H,0 - 2M + 0, + 2H* + 2e~ (Equagdo 3)

A partir disso, com vistas na producdo de radicais hidroxila (mediadores)
em grande propor¢do, dnodos com sobrepotenciais acima da RDO devem ser

empregados para que (Equagdo 1) se processe e as reacgdes paralelas (Equagdes
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2 e 3), as quais sdo indesejaveis e custosas, deixem de ocorrer (CANIZARES
et al., 2006; RIBEIRO; DE ANDRADE, 2006). De acordo com Comninellis
e Vercesi (1991) e Comninellis e Pulgarin (1993) a influéncia eletrocatalitica
dos materiais anodicos esta diretamente atrelada a classificacdo dos dnodos
empregados em condi¢des de sobrepotencal para RDO. A partir disso, verifica-se
que os eletrodos podem ser classificados de dois tipos: eletrodos “ativos” e “ndo
ativos”(COMNINELLIS; VERCESI, 1991). As diferentes eficiéncias verificadas
nesses eletrodos, durante o tratamento de pesticidas, ocorrem por meio da diferenca
nas entalpias do processo de adsor¢do em sua superficie. De modo geral, espécies
que sofrem processos de fisissor¢ao sdo consideradas melhores oxidantes do que
espécies fortemente ligadas a superficie (quimissorvidas). A Equa¢ao 4 mostra um

processo de quimissorcao na superficie do eletrodo.
M+ H,0 =~ MO+ H*+e” (Equacgéo 4)

De modo especifico, os eletrodos ativos sdao capazes apenas de realizar uma
conversdo eletroquimica mais branda, transformando moléculas organicas em
espécies mais biodegradaveis, como ¢ o caso de organicos de cadeia curta. Esses
anodos ndo sdo capazes de mineralizar completamente o poluente ou degrada-
los ao estagio final de CO,(CAVALCANTI et al., 2013b). Esse comportamento
pode ser justificado em virtude dos elevados estados de oxidacao do metal ou dos
oxidos metalicos empregados na confecgdo dos eletrodos, os quais apresentam
um potencial padrdo acima do requerido para a formacdo da OER (E° = 1,23 V/
EPH), levando a ocorréncia preferencial de espécies oxigenadas ativas adsorvidas
quimicamente na superficie do eletrodo. Como visto, a eficiéncia eletroquimica
de processos governados pela adsor¢do quimica é menor se comparada a adsorgao
fisica. Dentre os eletrodos ativos mais comumente relatados na literatura, estdao
os dnodos dimensionalmente estaveis (ADEs) compostos por TiO,, RuO, ¢ IrO,
(MARTINEZ-HUITLE; FERRO, 2006).

Em contrapartida, nos anodos ndo-ativos os radicais hidroxila que sdo
gerados na reagdo 1 sofrem um processo de fisissor¢do na superficie do eletrodo.
Com isso, os radicais passam a apresentar maior mobilidade, reatividade, alto

poder oxidante para conduzirem processos de combustdo eletroquimica das
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moléculas orgénicas. Isso degrada o poluente a um estdgio minimo, ou seja,
conversdo completa do POP/pesticida a CO, e dgua (GARGOURI et al., 2014)
Dentre os diferentes tipos materiais empregados nos anodos ndo-ativos, tem-se,
os 6xidos de chumbo (IV), 6xidos de antimdnio (IV) e eletrodos de diamante
dopado com boro (DDB). Contudo, torna-se valido ressaltar que os materiais
anodicos ndo sdo exclusivamente ativos ou ndo-ativos, porque em muitos casos
eles apresentam comportamentos ambiguos, ora com caracteristica de ativos e ora
com caracteristicas de ndo-ativos. Um exemplo pertinente é o eletrodo DDB, o
qual apresenta um potencial maximo como anodo ndo-ativo. Entretanto, pesquisas
recentes verificaram que este eletrodo apresenta uma caracteristica dualistica,
sendo dependente da conformagéo estrutural dos carbonos com hibridizagédo Sp?/
Sp?, os quais tem alta potencialidade de afetar seu comportamento ndo-ativo.

A oxidagdo promovida por espécies cloro-ativas pode ser categorizada como
outro tipo de oxidagdo eletroquimica indireta. Esta técnica é frequentemente
aplicada com fins de remogao de espécies de alta toxicidade (GARCIA-SEGURA,;
BRILLAS, 2016). Os artigos elaborados por Rajkumar et al. (2006) e Martinez-
Huitle e Ferro (2006) mostram a elevada eficiéncia do processo de OA em ensaios
de eletro-oxidacdo. Soni et al. (2020), Cafiizares et al. (2006) e Duan et al. (2015)
mostraram que as Equagdes 5 a 9 sdo as envolvidas no processo indireto de eletro-

oxidagdo de pesticidas envolvendo eletro-geragdo de cloro ativo.

2H,0 + 2e~ - H, + 20H" (Equagdo 5)
2Cl7 - Cl, + 2e” (Equacao 6)
Clyso + H,0 - H* + Cl™ + HOC! (Equagdo 7)
HOoCl - HY + ocl™ (Equagido 8)

Pesticida + 0Cl™ - €0, + H,0 + CI™ + Pesticida degradado (Equacgédo 9)
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De acordo com Cafizares et al. (2006), ocorrerd primeiramente a redugéo
da 4gua no eletrodo catddico, o qual produzira ions hidroxila no meio (Equagao
5). Por outro lado, no anodo, a eletro-geragao de cloro ativo passara a ocorrer
efetivamente (Equagdo 6). Em condi¢des de pH acido, o cloro molecular presente
no seio da solucdo ird formar acido hipocloroso, assim como apresentado na
Equagdo 7, o qual € um potente agente oxidante e é responsavel por estabilizar o
pH do meio na faixa de 3 — 8. Um alto consumo de ions H" ird aumentar o ntimero
de radicais OH™ no seio da solucdo, aumentando também o pH e a concentragdo
de HOCI. Desse modo, o 4cido hipocloroso atuara como um forte agente oxidante,
como mencionado, quebrando as duplas ligagdes.(CANIZARES et al., 2006).

Em outras condig¢des, alcalinas ou neutras, a deplecdo de HOCI segue
de acordo com a Equacg@o 8. Nessas circunstancias, havera a formacao dos
ions hipoclorito, os quais também funcionam como 6timos oxidantes, atuando
prontamente na quebra da ligagdo. O produto desse mecanismo sera a Equacao
9, apresentando como resultado os produtos de degradacao do pesticida, ions
cloreto, gas carbonico e agua (DUAN et al., 2015). A dependéncia do pH
na eficiéncia oxidativa desse processo de eletro-geracdo de cloro ativo ¢ fator
crucial e que deve ser levado em conta. Assim o potencial padrao de redugdo
de Cl, (E° = +1,36V/EPH) e HCIO (E°= +1,49 V/EPH) sdo consideravelmente
maiores que o da espécie ClO™ (E°= +0,89V/EPH). Isso indica que o processo
oxidativo de espécies organicas ocorrera de maneira mais eficiente e completa
quando ele for conduzido sob condi¢des de pH acido. A possibilidade de eletro-
geracdo simultidnea de espécies cloro-ativas juntamente com espécies oxigenadas
foi verificada em trabalhos como, em Bonfatti ef al. (2000) e Rosestolato et al.
(2014). Nesse mecanismo, reacdes de transferéncia de oxigénio serdo realizadas
por espécies oxi-cloradas e eletro-adsorvidas na superficie (Equacdo 10), as quais
atuardo como intermediarias no desprendimento do cloro presente na Equacao 11
(BONFATTI et al., 2000; ROSESTOLATO; BATTAGLIN; FERRO, 2014).

M(OH) + Cl™ = M(HOC) (Equagdo 10)

M(HOCI) 2 > Cl, + OH~ (Equagdo 11)
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Conforme exposto, torna-se possivel verificar que os processos baseados em
OA apresentam elevados pardmetros de eficiéncia na degradacdo de moléculas
organicas presentes em meio aquoso. Com isso, na literatura verifica-se um
conjunto trabalhos que relatam a aplicagdo da OA para degradago de pesticidas,

assim como pode ser observado por meio da Tabela 1.

Tabela 1 — Diferentes trabalhos empregando a técnica de oxida¢do anddica para
degradacao de pesticidas, sob variadas condi¢des de eletrodo, eletrdlito de suporte

(ES), concentragao inicial (C.

inicial

), pH, densidade de corrente (j), temperatura (T)

e tempo (t).
A Condicoes . Parametros de
Anodo Pesticidas Fonte
Experimentais Eficiéncia
ES: Na,SO, (0,03M)
pH=3,0,T=25°C (%) DQO: 100,0% (KOMTCHOU et
e
Nb/DDB t =300 min, Atrazina (%) TOC: 81,3% 1.2017)
al.,
j=2,0mA cm? (%) EC: 95,6%
Ciniical = 10 mg L-l
ES: Na,SO, (0,I1M)
pH=06,0, T=25°C (%) DQO: 95,0% (PEREIRA et al.
etal.,
Nb/DDB t =240 min Tebuthiuron (%) TOC: 80,0% 2017)
j=30,0 mA cm (%) EC: 91,8%
Ciniical = 100’0 mg Lt
ES: Na,SO, (0,01M) (%) DQO: 97,0% (MEUIDE e al
etal.,
DDB T=Amb.,t=30min  Tiametoxam (%) TOC: 92,0% 2016)
j =143 mA cm? (%) EC: 96,0%
ES: Na,SO, (0,15M) .
Hexazinona (%) DQO: 100,0%
PbO, pH=5,0, T=25,0°C
. (%) TOC: Nao (SUN et al.,
dopado t=120 min .
] registrado 2018)
com Bi j=120,0 mA cm?
(%) EC: 88,2%
Ciniical - 50’0 mg Lt
ES: Na,SO, (0,05M)
ADE pH=3,0, T=35,0°C (%) DQO: 48,5% (THIAM ef al
etal.,
(Ti/TiO,- t=3600 min Carbofurano (%) TOC: 4,9% 2018)
RuO,) j=100,0 mA cm (%) EC:36,9%
Ciniical = 76’9 mg L
Continua...
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Tabela 1 — Diferentes trabalhos empregando a técnica de oxidagdo anodica
para degradagdo de pesticidas, sob variadas condi¢des de eletrodo, eletrolito

de suporte (ES), concentragdo inicial (C

inicial

), pH, densidade de corrente (j),

temperatura (T) e tempo (t) (Continuagdo).

R Condicoes Parametros de
Anodo . . Pesticidas . Fonte
Experimentais Eficiéncia

ES: Na,SO, (0,021M)

pH=7,0, T=Amb. (%) DQO: 100,0% (RUBLJUAREZ
DDB t=180 min Glifosato (%) TOC: 80% ¢ al.. 2016)
etal.,
Jj=100,0 mA cm? (%) EC: 91,23%
Ciniical = 100’0 mg Lt
ES: Na,SO, (0,014M)
(%) DQO: 70,0%
pH=3,0,T=65°C
ADE . . . (%) TOC: Nao (BRAHIM et al.,
t =270 min Imidacloprida .
(Ta/ registrado 2016)
j =100,0 mA cm?
PbO,) (%) EC: 62,3%

C_ =953,0mgL’

iniical

ES: Sem adi¢ao

pH=7,0,T=25°C L
Pesticidas (%) DQO: 100,0% (DOMINGUEZ et

Ni/DDB t =240 min
Organoclorados (%) TOC: 90,0 al.,2018)
j=16,6 mA cm?
(%) EC: 99,8%
C. =02mgL"!

iniical

FONTE: Os autores. (% ) DQO - Demanda quimica de oxigénio; (%) TOC - Carbono organico total; (%) EC
- Eficiéncia de Corrente; DDB - eletrodo de Diamante Dopado com Boro; ADE - Anodo Dimensionalmente

Estavel.

Komtchou et al. (2017) e Pereira et al. (2017) investigaram a eletro-oxidacao
de dois diferentes pesticidas, Atrazina e Tebuthiuron, empregando como anodo
eletrodos do tipo Nb/DDB. Os ensaios de degradacdo evidenciaram drasticas
reducdes nas demandas quimicas de oxigénio (DQO), atingindo valores acima
de 90,0% em ambos os casos. Para o carbono organico total (TOC), verificou-se
reducdes muito parecidas para os dois pesticidas testados. Contudo, a eficiéncia

de corrente foi ligeiramente superior na degradacdo de Atrazina. Os autores



justificam que esse comportamento esta ligado diretamente a fatores como (i) a
estrutura da Atrazina com grupos de maior propensdo energética para conduzirem
transferéncias de elétrons diretamente com a superficie do eletrodo, em relagdo
ao Tebuthiuron; (ii) o pH do meio e, (iii) as diferentes condi¢des (eletrolito,
concentracdo e densidade de corrente) delineadas para o processo eletroquimico.
Em outro estudo, conduzido por Meijide et al. (2016), verifica-se a aplicacao de
um eletrodo de DDB para a eletro-oxidacdo direta de Tiametoxam. Os resultados
demonstraram uma drastica redugdo nos valores de DQO e TOC, sendo eles de
97,0% e 92,0%, respectivamente. A eficiéncia de corrente fornece grandes indicios
do processo ter degradado o pesticida a estagios de mineralizagdo, como salientam
os autores, uma vez que o tipo de eletrodo empregado (DDB) permite se operar
em uma ampla janela de potencial (LI et al., 2018). Outros estudos empregando
DDB e suas modificagdes estdo listados na Tabela 1, e informam a degradagéo
dos pesticidas glifosato, relatado por Rubi-Juarez et al. (2016), e de uma seara
de organoclorados presentes em efluentes agroindustriais, como descrito por
Dominguez et al. (2018). Em ambos os casos, os pardmetros de eficiéncia se
mostraram elevados, principalmente em se tratando da DQO, a qual atingiu uma
reducdo de 100%.

A partir disso, a compreensdo acerca dos elevados parametros de eficiéncia
atrelados aos eletrodos DDB podem ser atribuidos ao tipo de ativagdo do eletrodo,
nivel de dopagem, ativacao eletroquimica e modificagdes com metais de transicao.
Especificadamente, a vantagem do uso de BDD em degradacdo de moléculas
complexas, como os pesticidas, esta (i) na maior janela de potencial eletroquimico
parameios aquosos (~3,0V —3,5V) e ndo aquosos (~5,0V —7,5V); (i7) Uma corrente
de fundo pequena e estavel, que ¢ atribuida a baixa capacitancia do material BDD
(C = 10uF cm?) quando comparado com outros materiais, como Au (C = 30 pF
cm); (iif) Uma ampla janela de transparéncia eletromagnética que vai da regiao
UV-Vis até a regido do infravermelho distante e, (iv) Propriedades eletroquimicas
ajustaveis pela concentra¢do de boro na rede do diamante. Todos esses fatores,
quando somados, garantem um eletrodo com caracteristicas apropriadas para
conduzir processos de eletro-oxidagdo ao estagio de mineralizagdo do poluente
(MUZYKA et al., 2019).
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Nos estudos desenvolvidos por Thiam et al. (2018), constatou-se a aplicacdo
de um eletrodo do tipo dnodo dimensionalmente estavel (ADE) para degradagdo
de Carbofurano. Entretanto, os indicadores de eficiéncia do procedimento nao
apresentaram valores satisfatorios, com uma DQO reduzida em apenas 48,5%,
enquanto o TOC foi de somente 4,90%. Os valores obtidos nesse estudo se
sobressaem dentre os demais verificados e, de acordo com os autores, alguns
fatores contribuem para essa baixa eficiéncia de remogao. Dentre eles, destacam-
se (7) a utilizacdo de um anodo constituido por 6xidos mistos de Ti e Ru, os quais
garantem propriedade de eletrodo ativo ao material, promovendo uma oxidagado
mais branda, (i7) a complexidade e estabilidade da molécula de carbofurano em ser
degradada e (iif) a condugdo de um processo oxidativo de carater majoritariamente

direto, sem a formacao de mediadores oxidantes.

4. AVALIACAO DA EXTENSAO DO PROCESSO

No contexto da degradagao de pesticidas oriundos da atividade agroindustrial,
alguns métodos para o acompanhamento da extensdo da reagdo e, para avaliar a
viabilidade do processo eletrooxidativo, podem ser empregados. O teor de carbono
organico total (TOC) e demanda quimica de oxigénio (DQO) sdo elencados como
0s mais usuais em estagios de completa mineralizagdo de poluentes orgénicos
persistentes (POPs). As Equacdes 12 e 13 descrevem matematicamente as
técnicas de TOC e DQO.

TOC (%) = % «100 (Equagio 12)
0

DQO(%) = % « 100 (Equagio 13)
0

Em que DQO, e TOC, sdo os valores experimentais de demanda quimica
de oxigénio e carbono orgénico total experimental no tempo t (mg L), por outro
lado, DQO, e TOCsdo os valores iniciais de DQO e TOC. Ainda, outra anélise de

interesse ¢ a eficiéncia de corrente (EC), a qual pode ser dada a partir da variagdo
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do DQO durante o experimento, estando presente na Equacdo 14. Além disso, a
eficiéncia de corrente medida para a mineralizagdo completa do POP (ECM) pode

ser dada pela Equagdo 15.

EC(%) = % %100 (Equagdio 14)
ECM (%) = “520% e , 100 (Equacio 15)

4,32x107.mlit

Em que F corresponde a constante de Faraday (9,6487x10* C mol '), I ¢ a
corrente (A), V_€ o volume de solugdo (L), 8 € a massa de O, equivalente, A(DQO)
¢ o decaimento da demanda quimica de oxigénio, t corresponde ao tempo (s),
A(TOC)cxp ¢ a mudanca experimental nos valores de TOC no tempo t, m e n sdo
os nimeros de atomos de carbono e a troca teorica de elétrons durante o processo
de mineralizagdo dos compostos organicos. O termo 4,32x107 corresponde ao fator
de corre¢do de homogeneidade. Em condi¢des de corrente constante, um processo
de eletrolise eficiente garante baixos valores de consumo especificos de energia e
elevados valores de CE e MCE(NIDHEESH; GANDHIMATHI, 2012; SAXENA,;
RUPARELIA, 2019).

Além da eficiéncia de corrente, parametros como o consumo de energia
especifica (CE) podem ainda ser dados em fungdo do volume. Essa expressao,
representada pela Equacdo 16, ¢ considerada essencial para fins de validagdo do
procedimento de tratamento por via eletroquimica(NIDHEESH; GANDHIMATHI,
2012; SAXENA; RUPARELIA, 2019).

E It
CE — Celula

Equacdo 16
Vs (Equag )
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5. MONITORAMENTO DOS PRODUTOS DE DEGRADACAO

Durante a execucdo do método eletroquimico, torna-se extremamente
necessario o monitoramento de espécies intermediarias de reagdo como, por
exemplo, moléculas organicas de alta toxicidade e ions inorganicos. De modo
geral, esse acompanhamento permite determinar a principal via de degradacao e,
consequentemente, o tipo de efluente resultante, para que seja possivel categoriza-
lo dentro dos padrdes legais de emiss@o. De modo especifico, técnicas analiticas
como a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e a cromatografia
a gas acoplada a massas (CG-MS) sao capazes de identificar a presenca de
diferentes espécies intermediarias oriundas do processo de eletro-oxidagdo (e.g.,
organoclorados, 4cidos carboxilicos, ions inorganicos e fen6is)(BRILLAS; SIRES:
OTURAN, 2009; MOREIRA et al., 2017). Ainda, a técnica de HPLC pode ser
usada para o acompanhamento da cinética de oxidac¢do do pesticida (OH et al.,
2014; SOLANO et al., 2015; ZAZOU et al., 2019). Na literatura, Solano et al.
(2015), Soni et al. (2020) e Rajkumar (2006), relataram que o uso de técnicas
como HPLC na identificacdo de intermediarios permitiu detectar cerca de 13-15
derivados hidroxilados, 21-35 intermediarios aromaticos, 6 derivados fendlicos e
ions inorganicos persistentes. Esses dados sdo provenientes da analise via HPLC
de uma amostra de pesticidas que sofreram os processos de OA usando ADEs, EF
e FEF, respectivamente.

Em todas as PEOAS citadas, foram verificados a formagao de intermediarios
como, benzeno, naftaleno, bifenil, monoazo, diazo e acido ftalico. Além disso,
acidos tartdnico, tartarico, oxamico, oxalico e acético foram detectados na analise.
Ainda, os trabalhos relatam que a maior parte do nitrogénio foi perdida durante o
processo na forma de espécies N-volateis e oxidadas a NO, e em menor proporgao
aNH,(CELEBI et al.,2015; OH et al., 2014; SOLANO et al.,2015; ZAZOU et al.,
2019). Conforme exposto, as técnicas eletroquimicas e eletroanaliticas constituem
técnicas poderosas para analise quantitativa e monitoramento da extensdao da
reacdo. Apresentam vantagens importante frente as técnicas de HPLC e UV-Vis,
como baixo consumo de reagentes organicos nocivos ao meio ambiente, analises
rapidas e de baixo custo operacional, possibilidade de gerar o agente oxidante
in situ(oxidagdo indireta)(MARTINEZ-HUITLE; BRILLAS, 2009; SALAZAR;
BRILLAS; SIRES, 2012).
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5.1. Monitoramento de produtos de degradacio: espectroeletroquimica

A Espectroeletroquimica constitui uma técnica que permite o monitoramento
e elucidagdo de processos quimicos. Durante o procedimento sdo obtidos
espectros (UV-vis, ressonancia de eletrospin, luminescéncia) sob aplicacdo de um
potencial constante. Diferentes técnicas espectroscopicas tém sido utilizadas em
associacdo as técnicas eletroquimicas, das quais a espectrofotometria de absorgao
na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho, estdo em maior destaque, por
serem de facil execucdo e pela sensibilidade em monitorar as espécies geradas
durante a eletrolise na interface eletrodo/solugdo (KARON; LAPKOWSKI;
DOBROWOLSKI, 2021). No caso da espectrofotometria de absor¢ao, pode-se
utilizadas em 3 modos: transmissao (passagem do feixe otico através do eletrodo
opticamente inerte, refletancia especular (passagem do feixe 6tico pela solugdo
e refletido pela superficie do eletrodo) e refletancia interna (passagem do feixe
oOtico através do eletrodo optmicamente inerte e refletido pela solugdo com angulo
superior ao angulo critico)(HEINEMAN, 1978) . Em Raman ocorre a excitag@o
direta da solug@o por um feixe de laser e entdo o espalhamento da luz é observado
e obtido o espectro Raman. Em Ressonancia magnética nuclear, elétron spin e
espectroscopia de massas sao implementadas com intuito de se obter informagdes
acerca dos produtos de degradacdo gerados pela eletrdlise (PETR; DUNSCH;
NEUDECK, 1996).

O uso em conjunto de ambas as técnicas apresenta vantagens, pois € possivel
realizar estudos mecanisticos de identificacdo de espécies intermediarias (MA;
WU; WANG, 1999; MALINAUSKAS; HOLZE, 1999; WALCZAK; FLYNN,
1998), determinagdo de cinética de reagdes (MALINAUSKAS; HOLZE, 1999;
WANG et al., 1999), determinagdo de potenciais 6xido-redug¢do e nimero de
elétrons transferidos in situ, ao longo do processo de degradacao (DUNSCH, 2011;
HEINEMAN; BURNETT; MURRAY, 1968; NUNES et al., 2012).

6. CONSIDERACOES FINAIS

Apresenga de poluentes organicos provocou o desenvolvimento de tecnologias
de tratamento de efluentes. Os PEOAS constituem uma abordagem particularmente

atraente para lidar com poluentes, uma vez que esses processos produzem oxidantes
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fortes ndo seletivos que funcionam bem em agua. Este documento apresentou uma
revisdo empregando a técnica de oxidagao anddica para degradagdo de pesticidas,
sob variadas condigdes. No processo de OA, as espécies oxidantes sdo produzidas
principalmente na superficie dos eletrodos, que dependem principalmente do
material em que ¢ produzido e da energia imposta. O uso de PEOAs para o
tratamento de contaminantes organicos ainda precisa abordar questdes importantes
antes que tecnologias competitivas possam ser desenvolvidas. Entre estes, a
preparagdo, caracterizagdo e otimizacao de desempenho de materiais de eletrodos
para espécies reativas eletrogeradas fortes e seletivas devem ser realizadas. Os
desafios sd3o complexos, uma vez que os contaminantes organicos geralmente
sdo diluidos e na presenga de uma mistura complexa de espécies quimicas que
dificultam ndo apenas o entendimento dos processos de degradacdo e formacgao de
subprodutos, mas também a reprodutibilidade e aplicabilidade do processo. Além
disso, também ¢ desejavel que eles possam ser facilmente acoplados a sistemas

tradicionais de tratamento fisicos, quimicos e biologico de efluentes.
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1. INTRODUCAO

A natureza fornece uma enorme variacdo de moléculas extremamente
complexas, mais sofisticadas do que qualquer molécula obtida de forma sintética
ou por combinag¢des quimicas. A alta diversidade quimica em produtos naturais
esta relacionada com a disponibilidade de precursores e reagdes biossintéticas,
além de sua funcao no sistema biologico.

Com a crescente busca por terapias a base de plantas, fitoterapicos e drogas
vegetais t€ém crescido consideravelmente e assim, ha necessidade de novos estudos
relacionados a qualidade desses produtos. A procura pelos produtos naturais voltou
a ter seu destaque, especialmente pela indistria farmacéutica, através de grandes
investimentos em cultivos, processos de extragdo e ampliacdo das pesquisas de
compostos de origem natural para outras fontes pertencentes a outros organismos
da biodiversidade até entdo inexplorados (MONTE; DE OLIVEIRA ALVIN,
2021).

Ha séculos a medicina e os compostos naturais estao interligados através
da utilizagdo de medicamentos populares ¢ o uso de venenos naturais. Uma
fonte de novas substincias bioativas uteis como farmacos sio os produtos
naturais, principalmente os metabolitos oriundos de plantas e microrganismos
(NUNES ef al., 2020). Dos 520 novos farmacos aprovados entre 1983 e 1994,
39% sao produtos naturais ou derivados destes, predominando os antibacterianos
e antitumorais (CRAGG; NEWMAN; SNADER., 1997; PETERSEN;
KELLERMANN; SCHUPP, 2020). Entre os farmacos produzidos a partir de 1995,
244 estruturas quimicas tém sido utilizadas como prototipos, sendo que destas 83%
sdo provenientes (animais, plantas e microrganismos) e 17% sdo provenientes
de sintese quimica ou de observacdes das atividades biologicas de compostos
existentes (FURTADO, 2004).

Os fungos sdo responsaveis pela produgdo de aproximadamente 25% dos
medicamentos obtidos a partir de produtos naturais (KONGSAEREE et al., 2003).
Dentre estes, destacam-se os antibidticos B-lactamicos das classes da penicilina e
cefalosporina (Fig. 1), que juntos representam um mercado mundial de 15 bilhdes
de dolares (LIMA et al., 2020). Outras substancias de grande relevancia como

medicamentos sdo a ciclosporina A (imunossupressor) e os agentes redutores de
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colesterol, como a lovastatina (mevinolina), responsaveis por um mercado mundial
de 1,5 e 8,4 bilhoes de dolares (Fig. 1) respectivamente (DEMAIN, 2000). Como
farmacos potenciais destacam-se a aspercilina (agdo em doengas gastrointestinais)
e as papulacandinas (antifungicos), entre outros (OLIVEIRA, 2009) (Fig. 1).
Compostos isoladas de fungos empregadas no combate de pragas, que
causam uma perda na produtividade agricola mundial. Os metabolitos destruxinas
(inseticidas), estrobilurinas (fungicidas) e varias fitotoxinas (herbicidas) sdo
utilizadas como agroquimicos naturais (MAHARANA et al., 2022), sendo uma

alternativa de controle.

2. UMA VISAO GERAL

Os fungos s3o organismos quimiorganotroficos, cujo corpo pode ser
unicelular (leveduriforme) ou pluricelular (micélio). Tipicos de ambientes
umidos encontram-se distribuidos em habitats diversos como agua, solo, ar e
sobre particulas em suspensao, sendo divididos conforme o habitat em grupos
como coprofilos, micoparasitas, marinhos, de 4gua doce, endofiticos, termofilicos,
parasitas, filoplanos, entre outros.

Com relagdo a ocorréncia e biodiversidade, os fungos constituem o segundo
maior grupo de espécies sobre a terra, menor apenas que os insetos. Estimativas
sugerem que ha aproximadamente 1,5 milhdes de espécies diferentes de fungos,
sendo que menos de 5% foram descritas (HAWKSWORTH, 2001).

Os microrganismos, em especial os fungos, apresentam capacidade
metabolica de produzir uma diversidade de moléculas bioativas e sdo atualmente
utilizados para produzir inimeros produtos comerciais comum mercado estimado
na casa de bilhdes de dolares. Inicialmente empregados apenas como agentes
antibacterianos, esses produtos evoluiram para os mais diferentes usos, nos quais
se incluem a inibi¢do da biossintese de colesterol e terapias sofisticadas (CRAGG;
NEWMAN; SNADER, 1997, SAXENA; CHHIBBER; SINGH, 2019). Este
avanco relaciona-se com isolamento de novas culturas de uma ampla variedade

de ambientes e substratos.



Figura 1- Substancias bioativas isoladas de fungos
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2.1. Ecologia quimica dos fungos

Os fungos sdo organismos que prosperam em ambientes competitivos,
mantendo relagdes simbidticas (mutualismo ou comensalismo), troficas (predacao

e parasitismo) e de competi¢do (por territorio e recursos alimentares) com demais
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organismos do ecossistema.

Os fungos sdo alvos de predadores como os insetos e nematodides. Biittner
et al. (2021) e Tayyrov et al. (2018) relatam que varios fungos protegem suas
hifas dos nematoides fungivoros produzindo substancias toxicas a eles. Os fungos
do género Claviceps, endofiticos de gramineas, produzem os alcaldides de ergot,
substancias que ingeridas junto com as plantas provocam doengas em insetos
e mamiferos herbivoros, protegendo o fungo e a planta dos predadores. Vérios
fungos fitopatogénicos produzem fitotoxinas que causam necrose e¢/ou morte do
tecido vegetal, por sua vez as plantas produzem as fitoalexinas, que visa conter a
infec¢do fungica (SHARMA, 2021). Fungos fitopatogénicos de ervas daninhas tem
sido uma fonte de novos herbicidas, uma vez que fitotoxinas com estruturas novas
e ndo usuais tém sido isoladas destes fungos, evidenciando que eles possivelmente
exibem uma grande atividade herbicida. (MACIAS-RUBALCAVA; GARRIDO-
SANTOS, 2022).

O mecanismo de rivalidade, em diversos casos, envolve o trabalho de agentes
quimicos por uma espécie, inibindo o crescimento da outra. Isto é um indicativo de

que os metabolitos responsaveis por esses efeitos sdo antibioticos naturais.

2.2. Fungos endofiticos
2.2.1. UMA VISAO GERAL

Os endofiticos ndo possuem austoria, estrutura comum em fungos
fitopatogénicos, e geralmente as infegdes por fungos endofiticos ndo causam
sintomas externos, podendo ser latentes ou assintomaticas (MANZOTTI et al.,
2020). A infecdo ocorre através de raizes, estdmatos ou lesdes, podendo também
infectar plantas filhas através da infecdo de sementes (LUTFIA; MUNIR;
YURNALIZA, 2020). A maior variedade de fungos endofiticos ¢ encontrada na
estacdo chuvosa e esses fungos sdo menos afetados pelo clima (GOMES et al.,
2018). Segundo Apigo e Oono (2022), uma planta vascular pode abrigar entre 10 e
100 espécies diferentes de endofitos, sendo duas a cinco especificas do hospedeiro.

O termo enddfito, originalmente descrito por De Bary em 1866, refere-se
a qualquer microrganismo que vive em tecidos vegetais, em oposi¢do a epifitas

que vivem em superficies. Véarias definicdes de enddfitos sdo encontradas na
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literatura, mas a definicdo amplamente aceita e utilizada por Bacon e Write é que
endofitos sdo microrganismos que vivem nos tecidos internos das plantas sem
causar danos imediatos ao hospedeiro. Eles se manifestam por toda a terra, em
comunidades naturais e humanas, plantas articas, Antartica, solos geotérmicos,
desertos, oceanos, florestas tropicais, manguezais e florestas costeiras. Muitas
vezes, centenas de espécies endodfitas podem ser isoladas de uma unica espécie de
planta, pelo menos uma das quais ¢ especifica do hospedeiro.

As interagdes entre eles endodfito/planta ainda ndo sdo muito bem
compreendidas, mas sabe-se que podem ser simbidticas (mutualismo ou
comensalismo) ou troficas (parasitismo) (SOUZA et al., 2004). Nas interacdes
mutualistas os microrganismos produzem ou induzem a produgdo de metabolitos
primarios e secunddrios que podem conferir diversas vantagens a planta, tais
como: a diminuig@o da herbivoéria e do ataque de insetos, o aumento da tolerancia
a estresses abidticos e controle de outros microrganismos (AGUIRRE-BECERRA,
2021). Narelagao de parasitismo temos o caso da infecao das folhas de Hymenaea
courbaril por Pestalotia subcuticularis. Quando sementes de H. courbaril
infectadas pelo fungo sdo semeadas, este permanece dormente (estado latente)
enquanto ela se torna adulta. Apds um periodo de dorméncia varidvel, o fungo
comeca a produzir fitotoxinas e finalmente mata a planta (DOEHLEMANN et
al., 2017).

Deve-se notar também que mudancas no hospedeiro, induzidas por fatores
de estresse, podem induzir uma transi¢do de um estado simbidtico para um estado
trofico, um estado endogeno que tem efeito patogénico no organismo hospedeiro
(GOMES et al., 2018).

Como observado acima, os enddfitos podem interagir forte e frequentemente
com outros organismos. Este fato, segundo a teoria ecologica, favorece uma
excelente diversidade metabolica (APIGO; OONO, 2022).

2.2.2. DIVERSIDADE METABOLICA DOS FUNGOS HOSPEDEIROS

Estudos realizados por Tiwari e Bae (2022) despertaram o interesse
biotecnoldgico para o imenso potencial dos microrganismos endofiticos, pois ficou

evidenciado que o fungo endofitico Taxomyces andreanae é capaz de produzir um
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complexo diterpendide, o taxol, antitumoral de alto valor agregado no mercado
mundial. Trabalhos posteriores também mostraram que outro fungo endofitico,
Pestalotiopsis microspora, isolado de Taxus cuspidata também produz taxol
(KUMARAN; KIM; HUR, 2010). Uma vez que foi evidenciado que os fungos
endofitios podem produzir o taxol, foi visualizado um novo processo menos
dispendioso e mais eficiente, para producdo deste importante farmaco.

Outros produtos potencialmente bioativos originados por fungos endofiticos
merecem destaque, como os antitumorais citocalasina, pestalotiopsis, PRAJAPATI;
GOSWAMI; RAWAL, 2021), acido torridnico e acido oreganico (LEE et al.,
1996); geniculol e citocalasina F sdo caracterizadas pela bioatividade algicida
(KONIG et al., 1999); citosporona D (BRADY, CLARDY, 2000), fomopsolida A
e acido coletotrico (ZOU et al., 2000) se destacam pela atividade antibacteriana;
leucinostatina A (STROBEL; TORCZYNSKI; BOLLON, 1997), criptocandina,
e criptocina (LI; STROBEL; HARPER, 2000) apresentam atividade antifungica.
Outro potente antifungico de interesse ¢ a griseofulvina, que ¢ utilizada clinicamente,
em animais domésticos, na agricultura (BAl et al., 2019) e utilizada comercialmente
nos medicamentos Fulcin® (Zeneca) e Sporostatin® (Shering Plough) (LACAZ,
1975). Alguns fungos como Penicillium griseofulvum, (VALENTE et al., 2020),
P. janczewskii e P. patulum (WANG et al, 2013) produzem griseofulvina, porém
Xylaria sp., fungo endéfitico isolado de Palicourea marcgravii, também produz
esse agente antifungico (ELIAS et al., 2018).

2.2.3. ESPECIES DE PLANTAS HOSPEDEIRAS

A selecdo racional da espécie vegetal hospedeira garante melhores
oportunidades no isolamento de fungos endofiticos de novos e diferentes géneros
e espécies. Devido ao enorme niimero de espécies no mundo, algumas estratégias
na selecdo da planta podem ser utilizadas buscando endofiticos quimicamente
promissores (NUNES et al., 2020), tais como:

Plantas de ambiente umido, possuindo diferentes estratégias de sobrevivéncia
e com biologia incomum;

Planta com historia etnobotanica que relata o uso e a aplicagao especifica de

partes do vegetal;
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Plantas endémicas que ocupam solos antigos;

Plantas nativas de areas com grande biodiversidade.

A escolha adequada da planta hospedeira pode facilitar a obtencdo de
fungos promissores que podem levar ao isolamento de compostos de importancia
comercial (ANA et al., 2017).

3. CONSIDERACOES FINAIS

O fato dos fungos endofiticos constituirem uma fonte promissora de
bioativos naturais pouco explorada. O metabolismo secundario estudado dos
fungos endofiticos podera contribuir para um melhor entendimento das relagdes
ecologicas destes com a espécie vegetal e os outros organismos do ecossistema.
Podendo também fornece novas entidades quimicas, eventualmente com atividades
bioldgicas e de grande importancia comercial.

As principais doengas detectadas em plantas de importancia comercial, até
o presente momento, sdo as causadas por fungos. O controle bioldgico é pouco
agressivo ao meio ambiente e uma forma eficaz de controlar estas doengas. Desta
forma a descoberta de um fungo endofitico que produza substancias antifingicas
pode se tornar uma alternativa para o controle de fungos fitopatogénicos.
E interessante relatar que infecgdes fingicas oportunistas em humanos sdo
reconhecidas como as maiores complicagdes em pacientes imunocomprometidos
podendo ser fatais, na qual o sistema de defesa destes pacientes é deficiente
e ndo consegue cessar o crescimento de fungos patogénicos no organismo
(RANGANATHAN; UMADEVI, 2019)

Ao longo das ultimas décadas, desde a descoberta das penicilinas
naturais, o avanco da industria farmacéutica levou ao surgimento de diversos
antimicrobianos, com espectro de acdo cada vez mais amplo. Entretanto, a
exposi¢cdo aos antimicrobianos desencadeou resisténcia bacteriana, limitando
as opgdes terapéuticas dos processos infecciosos (SKALKO-BASNET, 2019;
VANIC; JORAHOLMEN; SKALKO-BASNET, 2021). A resisténcia a agentes
antimicrobianos ¢ grave e preocupante e requer pesquisa para o desenvolvimento
de novas substancias antimicrobianas.

Os fungos como compostos naturais sao bem documentados (BOGNER et

al., 2017). Metabolitos de fungos sdo fontes renovaveis, uma vez que métodos
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para producdo em maior escala podem ser desenvolvidos usando técnicas
previamente estabelecidas. A otimizag¢do da producdo do metabdlito pode ser
acompanhada através da mutagdo da linhagem, da varia¢do do meio e da alteragdo
das circunstancias de cultura. Por exemplo, a manipulag¢@o na cultura produtora
de penicilina resultou em um aumento de 6000 vezes na respectiva producgdo
(DEMALIN, 2000).

Dos inumeraveis ecossistemas do planeta, aqueles com maior biodiversidade
sdo também os que t€m apresentado endofiticos em maior quantidade e com maior
diversidade, o que significa, em ultima instancia, maior diversidade quimica.
Muitos micologistas concordam que a diversidade fungica apresenta seu apice
nas florestas tropicais (GATES et al., 2021).
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1. INTRODUCAO

O termo butenolideo ¢ utilizado para descrever y-lactonas insaturadas dos
tipos 1 (A’-butenolideos) e 2 (A*-butenolideos) (Fig. 1), que podem ser de origem
sintética ou natural, sendo os butenolideos do tipo 1 aqueles mais comumente
encontrados na natureza (BARBOSA; TEIXEIRA; AMARANTE; 2015;
MAO; FANANAS-MASTRAL; FERINGA, 2017; RAO, 1964; RAO, 1976;
TADIPARTHI; VENLATESH, 2022).

Figura 1 - Estruturas de butenolideos.
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FONTE: Os autores.

Varias sdo as atividades biologicas descritas para esta classe de compostos
(TADIPARTHI; VENLATESH, 2022). Algumas delas sao apresentadas na Figura

2, juntamente com as estruturas dos butenolideos bioativos.

Figura 2 - Estruturas de alguns butenolideos e suas correspondentes bioatividades.

O fragmento butenolideo ¢ destacado em azul.
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FONTE: Os autores.
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Certos A’-butenolideos possuem um grupo alquilideno substituinte
localizado na posi¢do y. Estas substancias, apresentando a estrutura geral mostrada
na Figura 3, sdo conhecidas genericamente como y-alquilidenobutenolideos
(BARBOSA et al.,2010a; BRUCKNER et al., 2001a; BRUCKNER et al., 2001b;
NEGISHI; KOTORA, 1997).

Figura 3 - Estrutura geral dos y-alquilidenobutenolideos. R!, R? e R® sdo diferentes

substituintes.
RZB o R3
=
=g~ >0

1

FONTE: Os autores.

Um nimero variado destes compostos ja foi isolado a partir de fontes
naturais e apresentam importantes atividades biologicas (BARBOSA et al., 2010a)
que podem ser utilizadas para fins terapéuticos (Fig. 4).

Além das bioatividades apresentadas na Figura 4, alguns
y-alquilidenobutenolideos possuem efeito fitotoxico e sdo capazes de inibir o
transporte de elétrons da fotossintese. Tais propriedades sdo tteis no contexto
da pesquisa e desenvolvimento de novos agroquimicos e neste capitulo serdao
descritas investiga¢des que resultaram na descoberta de y-alquilidenobutenolideos

apresentando estas duas Ultimas bioatividades mencionadas.
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Figura 4 - y-alquilidenobutenolideos de origem natural e bioatividades relacionadas.

O fragmento y-alquilidenobutenolideo ¢ destacado em azul.
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2. UMA BREVE DISCUSSAO SOBRE A FOTOSSINTESE

A fotossintese ¢ de fundamental importancia para a existéncia da vida no
planeta Terra. Por meio de uma complexa série de reagdes quimicas, as plantas,
cianobactérias e algas verdes realizam a fotossintese oxigénica capturando a
energia luminosa, que ¢ armazenada na forma de ATP (adenosina trifosfato) e
NADPH (Hidrogénio fosfato de dinucledtido de nicotinamida e adenina). A

energia acumulada no processo é, posteriormente, utilizada para a producdo de



carboidratos e outras substancias a partir do gas carbonico e da agua, que atua como
um doador de hidrogénio. Simultaneamente, ha producao de oxigénio na atmosfera
(EBERHARD; FINAZZI; WOLLMAN, 2008; HOU et al.,2017; JANSSEN et al.,
2014; MARTIN; BRYANT; BEATTY, 2018; NELSON; BEN-SHEM, 2004; TAIZ
et al., 2015). A fotossintese oxigénica pode ser simplificadamente representada

pela Equacao 1.

luz solar
4gua * dioxido de carbono ————> oxigénio * carboidratos (Equagao 1)

Os seres heterotroficos e as proprias plantas utilizam o oxigénio produzido
para a degradagdo de produtos ricos em energia durante a respiragdo, o que leva a
formagao de gés carbonico e agua. Este gas carbonico formado retorna a atmosfera
e pode ser novamente utilizado no processo da fotossintese oxigénica. Desta
forma, a luz solar ¢ a fonte de energia propulsora que permite a continuidade
deste ciclo gas carbonico e oxigénio na atmosfera, permitindo a perpetuagdo da
vida no planeta Terra.

Nas plantas, a fotossintese oxigénica ocorre em organelas denominadas de

cloroplastos (Fig. 5).

Figura 5 - Cloroplastos.
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FONTE: Disponivel em https://br.freepik.com/fotos-vetores-gratis/chloroplast, [2022] adaptado.

Estas organelas possuem uma membrana externa e uma interna, que
circundam o estroma. No estroma sdo encontradas varias vesiculas achatadas por
membranas e que s3o denominadas de tilacoides. Estes, por sua vez, encontram-se
associados e usualmente empilhados. Cada pilha é chamada de granum (Fig. 5).

As reacdes que ocorrem na fotossintese oxigénica podem ser divididas em

duas etapas: fotoquimica e de fixagdo de gas carbonico. Na etapa fotoquimica,



que ocorre nos tilacdides, ha transferéncia de elétrons da agua para o NaDP",
resultando na biossintese de NaDPH. A transferéncia de elétrons ¢ possivel
devido a cooperacao de dois diferentes complexos fotoquimicos denominados
de fotossistema II (PSII) e fotossistema I (PSI) (MIRKOVIC et al., 2017). Cada
fotossistema ¢é constituido por varios pigmentos, um complexo antena e um
centro de reagdo. O fotossistema II absorve luz de comprimento de 680 nm e esta
localizado nos granum. Ja o fotossistema I, que esta localizado no estroma e nas
extremidades dos granum, absorve luz de 700 nm.

Na presenca de luz, o PSII transfere elétrons para o PSI via uma série
de intermediarios (feofetina, plastoquinona Q,, plastoquinona Q,, complexo
citocromo b f, plastocianina) conforme mostrado no conhecido Esquema Z da
fotossintese e apresentado na Figura 6 (GOVINDJEE; SHEVELA; BIORN, 2017).

Figura 6 - Esquema Z da fotossintese.
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FONTE: Disponivel em https://xdocz.com.br/doc/a-quimica-da-fotossintese-40124v92y7nm, [2022]
adaptado.

Conforme mostrado na Fig. 6, a agua transfere elétrons para o PSII. A

conversdo da 4gua em oxigénio com concomitante liberacao de elétrons e protons



(Equagdo 2) ¢ possivel devido ao envolvimento do complexo de liberagao de
oxigénio (CLO) (YACHANDRA; SAUER; KLEIN, 1996).

CLO :
2H,0 —— — = » O+ 4H" + 2e (Equagso 2)

Dados experimentais indicam que quatro atomos de manganés participam de
cada complexo de liberagdo de oxigénio. Além disso, ha evidéncias experimentais
que mostram que os ions Ca™ e Cl sdo essenciais para liberagdo de oxigénio
(YANO; YACHANRA, 2014). Os elétrons provenientes do PSI sdo transferidos
para o NADP", por meio de uma outra sequéncia de intermediarios (clorofila
a modificada (A ), filoquinona (A)), proteinas ferro-enxofre, Ferredoxina),
resultando na biossintese do NADPH.

De acordo com Taiz et al. (2015), durante o transporte de elétrons da agua
para o aceptor NADP" ha um aumento da concentracdo de H" no interior dos
tilacoides, que ocorre devido a:

1) conversao da dgua em oxigénio que, conforme mostrado Equacdo 2, produz
quatro prétons para cada molécula de agua convertida;

ii) translocac¢do de protons do estroma para o limen relacionado a reducdo da
plastoquinona para plasto-hidroquinona, um processo que remove dois protons
a partir do estroma; subsequentemente, a plasto-hidroquinona ¢ reoxidada a
plastoquinona o que resulta na liberagdo de prétons no limen (todo este processo
¢ conhecido como ciclo Q).

O transporte de elétrons na fotossintese ¢ diretamente relacionado a produgao
de ATP a partir de ADP (fosforilagdo) de acordo com a Equagdo 3 mostrada a

seguir.
ADP? + Pi? — ATP* + HO (Equagao 3)

Dentro deste contexto, o aumento da concentragdo de protons cria um
gradiente eletroquimico que é consumido na formacao da ATP a partir da ADP e
fosfato inorganico. Este processo envolve a enzima denominada ATP-sintase e em
pH 8, um proéton é consumido irreversivelmente na sintese de ATP (MITCHELL,
1961; WEINBERG et al., 2012). Esse processo de producdo de ATP ¢ chamado

de fotofosforilagdo aciclica.

155



Entretanto, sabe-se que existe outro tipo de fluxo de elétrons induzido pela
luz durante o processo de fotossintese, que ¢ denominado fotosforilagdo ciclica.
Neste caso, o fluxo de elétrons envolve apenas o PSI (seta pontilhada, Fig. 6) e ¢
denominado ciclico porque o elétron ejetado do PSI ndo é utilizado para redugio
do NADP*. Ao contrario, conforme mostrado na Fig. 6, esse elétron ejetado retorna
a vacancia eletronica do fotossistema I. Esse fluxo alternativo de elétrons nao
resulta na formagdo de NAD™ ou oxigénio, mas ¢ acompanhada de formagao
de fons H" a partir do complexo citocromo b f. Ha evidéncias, porém, de que o
transporte de elétrons ciclico ¢ acompanhado da sintese de ATP. Este processo
de formacgdo de ATP via fotosforilagdo ciclica parece ocorrer quando a célula do
organismo fotossintetizante estd completamente suprida de NADPH e ainda requer
ATP. No entanto, pouco se conhece sobre a regulagdo desta via producao de ATP.

O ATP e o NADPH produzidos durante a etapa fotoquimica da fotossintese
sdo utilizados no ciclo de Calvin da etapa de fixagao de gas carbonico para produzir
carboidratos e outros nutrientes necessarios para os organismos fotossintetizantes
(TAIZ et al., 2015).

Um ultimo aspecto a respeito da fotossintese oxigénica deve ser mencionado.
Substancias capazes de inibir o transporte de elétrons fotossintético sao atrativas,
uma vez que podem ser uteis como agentes de controle de plantas daninhas
(herbicidas) (FUERST; NORMAN, 1991; HESS, 2000). Cerca de 30% dos
herbicidas comercializados apresentam como mecanismo de acao a inibi¢do sobre
o transporte de elétrons da fotossintese. Alguns exemplos de herbicidas comerciais
que atuam inibindo a fotossintese sdo mostrados na Figura 7.

E importante salientar que a grande maioria dos herbicidas comerciais
inibidores da fotossintese atuam inibindo o transporte de elétrons no nivel de PSII.
Majoritariamente, os compostos apresentados na Figura 7 sdo inibidores do PSII,
com excec¢do do diquat e o paraquat que atuam pela inibicdo do transporte de
elétrons do PSIL.



Figura 7 - Exemplos de alguns herbicidas comerciais que atuam inibindo a

fotossintese.
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3),ATIVIDADE INIBITORIA DOS

y-ALQUILIDENOBUTENOLIDEOS SOBRE TRANSPORTE DE
ELETRONS DA FOTOSSINTESE

A substancia cianobacterina (1) (Fig. 8) apresenta reconhecida atividade
inibitoria do transporte de elétrons da fotossintese (GLEASON; CASE, 1986). Além
disso, em estudo conduzido com o organismo Euglena gracilis ficou demonstrado
que este composto atua danificando a membrana tilacdide de cloroplastos sem

afetar outras membranas celulares (GLEASON, 1990). Em contrapartida, os

&



nostoclideos I (2) e II (3) (Fig. 8) foram isolados da alga verde-azul Nostoc sp.,
encontrada no liquen Peltigera canina (YANG et al., 1993) e sdo estruturalmente

similares a cianobacterina (1).

Figura 8 - Estruturas dos compostos cianobacterina (1), nostoclideo 1 (2) e
nostoclideo II (3).
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FONTE: Os autores.

Considerando as similaridades entre os compostos 1-3, vislumbrou-se
que os nostoclideos também fossem capazes de inibir o transporte de elétrons
e que pudessem ser Uteis como modelos para o desenvolvimento de novos
herbicidas. Dentro deste contexto, uma série de compostos estruturalmente
similares aos nostoclideos foi preparada de acordo com as etapas mostradas
na Figura 9 (TEIXEIRA et al., 2008).

Assim, a lactona 8 foi sintetizada em trés etapas a partir do furfural (5). O
tratamento de 8 com TBDMSOTT e DIPEA resultou na formagao do composto 9.
Areacao alddlica viniloga (CASIRAGHI; ZANARDI, 2000; RASSU et al., 1999)
entre 9 e diferentes aldeidos aromaticos levou a obten¢ao dos éteres de silila de
estrutura geral 10. Finalmente, a reacdo de eliminago a partir de 10, realizada
com DBU, culminou na formag¢do de analogos aos nostoclideos (TEIXEIRA et
al., 2008). Conforme mostrado na Fig. 9, alguns aldeidos utilizados nas reacgdes
aldolicas vinilogas corresponderam a éteres de silila. Neste caso, a reagdo aldolica
viniloga gerou compostos de estrutural geral 11 que, por sua vez, deram origem
aos compostos de estrutura geral 12 por meio de reacdo de eliminagdo promovida
por DBU. A remoc¢édo do grupo de prote¢do TBDMS a partir dos compostos 12
resultou na formacgao de analogos aos nostoclideos hidroxilados. Assim, um total
de trinta e quatro analogos aos nostoclideos (compostos 13-46) foram obtidos com
rendimentos variando de 12-91% (TEIXEIRA et al., 2008).
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Figura 9 - Sintese dos compostos 13-46 estruturalmente analogos aos nostoclideos.

H,0, HCOOH —
A\ _T2op TRPPH 1) POCl3, EtsN, CH,Cl, Q BuLi O
CHO )y N-dietanolamina 41O —_— o- F’ NEt, neEs ‘ o

Q

2)PhCHBr
5 CH,Cl, 6 (43%) 2) Et,NH, E,O 7 NEt, 2) )
51%
(51%) 3) HCOOH 3(65%)
;S, C TBDMSOTf, DIPEA
o ArCHO —— DBU =
CHzCIz OTBDMS — cH,Cl, o CHCl, = o]
8 Ar 10 refluxo Al
13-46 (12-91%)
HF/CH,CN
CHO
JOTBDMS _ beu
CH,Cl,
CH,Cl, refluxo

Ar = fenila (13) 3,4-metilenodioxifenila (1 2 2,4,6-trimetoxifenila (1 5) 4-dimetilaminofenila (15) 2-cloro-4-dimetilaminofenila (17)
2,5-dimetoxifenila (18) 4-nitrofenila ( 9) 3-bromofenila (20) 4-metilfenila (21) 3-nitrofenila 22) 3-metilfenila (23) 4-clorofenila (24)
3-clorofenila (25); 4-metoxifenila (26); 4-flurofenila (27); 4-bromofenila (28 % 3-fluorofenila (29); 2-fluorofenila (30); 2-clorofenila (31);
2-metilfenila (32) 4-etilfenila (33); 2-bromofenila (34); pentafluorofenila (39); 4-cianofenila (36) ; 4-trifluorometilfenila (37);
3-trifluorometilfenila (38) 2-trifluorometilfenila (39) 3-cianofenila (40) 3-dimetilaminofenila (4 ); 1,1 -bifenila (42); 2-hidroxifenila (43);
3-hidroxifenila (44); 4-hidroxifenila (45); 3-hidroxi-4-metoxifenila (46)

FONTE: Os autores.

A estereoquimica da dupla ligagdo exociclica ao anel lactonico da grande
maioria dos compostos apresentou configura¢do Z, conforme determinada por
ressonancia magnética nuclear (RMN) e difragdo de raios-X de monocristal
(TEIXEIRA et al., 2009; TEIXEIRA et al., 2014; TEIXEIRA et al., 2016). Uma
excecao a este fato é o composto 15, contendo o grupo 2,4,6-trimetoxifenila, cuja
estereoquimica £ foi observada. Este fato pode ser racionalizado considerando-
se que ambas as posi¢des orto do anel aromatico da por¢do alquilideno de 15
sdo substituidas por grupos metoxila, que participam de interagdes nao-ligantes
desestabilizadoras com o oxigénio do anel lactonico, no isdbmero Z. Essas interagdes
sdo minimizadas no isomero £ (TEIXEIRA et al., 2007).

Uma vez sintetizados, os compostos 13-46 foram avaliados in vitro com
respeito aos seus efeitos inibitorios sobre o transporte de elétrons da fotossintese.
Este tipo de avaliacdo ¢ possivel utilizando-se a reag@o de Hill (FREUD, 1937). Em
1937, Robert Hill na Universidade de Cambridge descobriu que quando extratos
contendo cloroplastos isolados de plantas eram iluminados e suplementados
com certas substancias, ocorria liberacdo de oxigénio. Essas substancias, como

o ferricianeto de potassio, o corante 2,6-diclorofenolindolfenol e ferrioxalato



de potassio atuam como receptores de elétrons ndo naturais e sdo reduzidos na
presenca de 4dgua, conforme mostrado na Equacdo 4, onde A corresponde a um

aceptor artificial de elétrons.
luz + .
2H,0 + 2A —— » 2AH, (O} (Equagdo 4)

Por meio da utilizagao deste processo, conhecido como reagdo de Hill,
pode-se avaliar se um determinado composto ¢ capaz de interferir no transporte
de elétrons da fotossintese. O progresso da reacao de Hill pode ser realizado por
meio de um eletrodo capaz de determinar a quantidade de oxigénio produzida
ou por métodos espectrofotoméricos. Por exemplo, quando suspensdes de
cloroplastos sdo suplementadas com 2,6-diclorofenolindolfenol e iluminadas
ha uma alterag¢@o de coloragdo de azul para incolor que pode ser monitorada
espectrofotometricamente (WALKER, 2002). Enfatiza-se que os receptores de
elétrons artificais fazem o mesmo papel exercido pelo NADP™ na fotossintese
oxigénica, conforme discutido anteriormente.

Os compostos 13-46 foram avaliados in vitro no tocante a habilidade
destes em inibir ou ndo o transporte de elétrons, dirigido pela luz, da dgua
para o receptor artificial ferricianeto de potassio (reagdo de Hill). Os ensaios
foram conduzidos nas concentra¢des de 5 umol L' e 10 umol L' (TEIXEIRA
et al., 2008). Utilizou-se como controle positivo o herbicida comercial diuron.
Determinou-se que a atividade dos compostos é dependente do padrao de
substituticao do anel aromatico da por¢ao alquilideno dos compostos avaliados.
Alguns derivados foram completamente inativos no tocante a inibi¢ao do
transporte de elétrons (caso das substancias 14, 24, 27, 35, 36, 39, 43, 44 ¢ 46,
Fig. 9). De um modo geral, compostos contendo grupos retiradores de elétrons
(-NO, em 19 ¢ -CF, em 37, Fig. 9) na posi¢do para do anel aromatico da porgéo
alquilideno foram os mais efetivos. Esses compostos inibiram o transporte de
elétrons em mais de 60% na concentragdo de 10 umol L. Embora o efeito
observado seja inferior ao diuron (cerca de 95% de inibi¢do do transporte de
elétrons), ficou demonstrado o efeito de analogos aos nostoclideos sobre o
transporte de elétrons da fotossintese (TEIXEIRA et al., 2008).
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Um estudo avaliando a relagdo entre estrutura quimica e atividade
bioldgica dos compostos 13-46 demonstrou que a bioatividade (inibi¢ao do
transporte de elétrons da fotossintese) depende da polaridade dos compostos
(TEIXEIRA ef al., 2010).

A cianobacterina (Fig. 6) possui em sua estrutura um anel aromadtico
do grupo benzila substituido com um 4tomo de cloro. Considerando esta
caracteristica estrutural, analogos aos nostoclideos 50-60 contendo um atomo
de halogénio (neste caso o bromo) ligado ao grupo benzila foram preparados
de acordo com a sequéncia sintética mostrada na Figura 10 (BARBOSA et al.,
2007).

Figura 10 - Sintese de analogos aos nostoclideos bromados na posi¢ao para do

grupo benzila.

—a - Br

H,0, HCOOH — POCI,, Et;N, CH,CI o) BuLi

- CHO NN—diéianoIamina @0 17OV FN, Pt [ o-bNet, NP —
! 2) Et2NH, Et,0 .

NE, o
5 CH,Cl 6 (43%) Teim 2 2 Br@CHZBr R JNN

3) HCOOH

Br Br Br 5
r
= DIPEA —
o TBDMSOTY, T3 oreom ArCHO TBDMSO DBU _
CH,Cl, o O S CH,Cl, o =0 CH,Cl,
47 Al 49

48 refluxo = o 0

50-60 (%)
Grupo arilideno

50: 1,3-dioxolanobenzilideno; 51: 2,4,6-trimetoxibenzilideno; 52: benzilideno;
53: 3-metilbenzilideno; 54 4-fluorobenzilideno; 55: 4-bromobenzilideno;
56: 4-clorobenzilideno; 57: 2,5-dimetoxibenzilideno; 58: 3-nitrobenzilideno;
59: 4-trifluorometilbenzilideno; 60: 4-cianobenzilideno

FONTE: Barbosa et al. (2007) adaptado.

Similarmente ao que foi descrito para os compostos 13-46, os derivados 50-
60 foram avaliados in vitro nas concentragdes de 5 pmol L' e 10 pumol L' com
relacdo aos seus efeitos sobre o transporte fotossintético de elétrons na reagdo
de reagdo de Hill. Na concentragdo de 10 pmol L', o derivado 59 (contendo o
grupo 4-trifluorometilbenzilideno) foi o mais ativo (aproximadamente 50% de
inibi¢io do transporte de elétrons) (BARBOSA et al., 2007). E importante notar
o composto 59 possui um grupo fortemente retirador de elétrons na posicao para
do anel aromatico do fragmento alquilideno. Além disso, a modificagdo estrutural

realizada na porcao benzilica pela introdugdo de um atomo de halogénio ndo
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potencializou o efeito inibitério de analogos aos nostoclideos sobre o transporte
de elétrons da fotossintese.
Os rubrolideos (estruturas 61-75, Fig. 11) sdo uma classe de butenolideos

isolados a partir de diferentes organismos marinhos (BARBOSA et al., 2012a).

Figura 11 - Estruturas de alguns rubrolideos.

HO

61: rubrolideo A (R:
62: rubrolideo B (R:
63: rubrolideo C (R:

67: rubrolideo G (R=Z=H) 69: rubrolideo | (X=Y=Br; W=H; z=Cl) 75: rubrolideo O
68: rubrolideo H (R=H; z=Cl)  70: rubrolideo J (x=Y=Br; W=2=H (isolado €OMO uma mistura de
71: rubrolideo K (X=H; Y=Br; W=H; Z=Cl) estereoisdmeros E/Z)

64: rubrolideo D (R 72: rubrolideo L (X=Br; Y=W=H; z=CI
65 rubrolideo E (R: 73: rubrolideo M (x=Y=w=H; z=Cl
66: rubrolideo F (R=Me, R"=X=Y=Z=H) 74 rubrolideo N (x=W=H; Y=CI; Z=Br)

FONTE: Barbosa et al. (2012a) adaptado.

Observando as estruturas mostradas na Fig. 11, percebe-se que ha alguma
similaridade estrutural entre os rubrolideos e os nostoclideos. Deste modo,
analogos aos rubrolideos foram sintetizados e tiveram seus efeitos sobre o
transporte de elétrons da fotossintese investigados. A rota sintética utilizada
para a sintese de analogos aos rubrolideos ¢ mostrada na Figura 12 (BARBOSA
et al.,2012a).

De acordo com as etapas mostradas na Figura 12, a lactona 77 foi preparada
a partir do acido mucrobromico (76) que ¢ disponivel comercialmente. Em
seguida, o acoplamento de Suzuki entre o composto 77 e dois diferentes acidos
boroénicos resultou na formagdo das lactonas 78a e 78b. Na ultima ctapa, a
reacdo aldolica viniloga entre estas lactonas e diferentes aldeidos, seguida de
reacdo de eliminacdo com DBU levou a formacao dos analogos aos rubrolideos
79-89.
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Figura 12 - Rota sintética utilizada para a obtenc@o de analogos aos rubrolideos
79-89.

Br, Br 1) NaBHA‘ MeOH, Br, Br
Lo i G
HO 0 2) H2804 (conc.), o
76 0°c, 77 (83%)
X X
B FBr Agz0, AsPhg Br 1) TBDMSOTf, CH,Cl, DIPEA, Br
@ PdCly(MeCN)2, THF  H,CO 6 ArCHO, t.a. H,CO 6
— " . B N
0 * ArB(OH)2 65 °C o =0 2) DBU, refluxo o]
Ll Ar = 2-metoxifenila ou 78a: X = H (77%)
2-metoxi-4-fluorofenila 78b: X =F (76"/“)
: b

(16-79%)

79: X=F, R'=H, R?=R3=-0CH,0-
80: X=F, R'=H, R?=H, R®=NO,
81: X=F, R'=H, R?=H, R3=CF,
82: X=H, R'=H, R%=R3=-OCH,0-
83: X=H, R'=H, R?%=H, R3=NO,
84: X=H, R'=H, R?%=H, R®=CF;
85: X=H, R'=R2=R3=H

86: X=H, R'=0H, R?=R3=H

87: X=F, R'=0H, R?=R%=H

88: X=H, R'=R%=H, R?=OH

89: X=F, R'=R%=H, R?=OH

FONTE: Barbosa et al. (2012a) adaptado.

Quando analisados no tocante aos seus efeitos sobre a reag¢do de Hill, a
maioria dos analogos aos rubrolideos foi capaz de inibir o transporte de elétrons
fotossintético com valores de IC, inferiores a 40 pmol L. O IC, corresponde
a concentragao necessaria para inibir 50% do transporte de elétrons. Excecdo a
esta generalizagdo ¢ o composto 88 cujo IC, foi superior a 100 umol L. Os
inibidores mais efetivos foram 80 (IC, = 1,1 umol L") € 83 (1,3 umol L"), ambos
apresentando o grupo fortemente retirador de elétrons NO, na posi¢do para do
anel aromatico da por¢do alquilideno. Este fato esta em conformidade com os
resultados encontrados para os analogos aos nostoclideos, conforme discutido
anteriormente.

Pelo emprego de estratégia sintética descrita na Figura 12, diversos outros
analogos aos rubrolideos foram sintetizados e investigados e demonstrou-se que
a atividade biologica esta relacionada com a hidrosolubilidade dos derivados.
Além disso, investigagdes envolvendo voltametria ciclica revelaram que ha uma
correlacdo entre o potencial redox de analogos aos rubrolideos e a habilidade
destes compostos de interferirem com o transporte de elétrons fotossintético
(VAREJAO et al., 2014, 2015).



Os nostoclideos I e II (Fig. 8) possuem o grupo isopropila em suas
estruturas. Os analogos aos nostoclideos apresentados até este ponto nao
apresentam este grupo. Analogos aos nostoclideos possuindo o grupo isopropila
foram sintetizados, de acordo com a sequéncia mostrada na Figura 13, com
o proposito de verificar a influéncia deste grupo na atividade inibitéria do
transporte de elétrons da fotossintese.

Figura 13 - Sintese dos analogos aos nostoclideos 92 ¢ 93.

Br Br -PrMgBr, Cul*MesS (1,0 equiv), Br  PhCHyZnBr, DMF/THF,
Z:L\ BF3 Et;0 (2,0 equiv), THF, -78 °C = Pd(PPhs)4 (5 mol%) —
o O (0] 0]

S ¢
77 90 (93%) 91 (36%)
1) 4-RC¢H,CHO, TBDMSOTY, CH,Cl, DIPEA
— O 2) DBU, CHCl, refluxo

=00

CI

92: R = NO;3 (36%)
93: R = CF3 (40%)

FONTE: Os autores.

O tratamento da lactona 77 com brometo de isopropril magnésio,
Cul-Me,S e BF,-Et, O em THF a 78 °C produziu o intermediario 90 com 93%
de rendimento. Em seguida, o acoplamento de Negishi entre 90 e brometo de
benzil zinco resultou na obten¢do da lactona 91 contendo o grupo isopropila
(BARBOSA et al., 2010b). Uma vez que estudos anteriores demonstraram
que a introdu¢do de grupos fortemente retiradores de elétrons na posicao para
do anel aromatico do grupo alquilideno resulta em aumento da eficacia de
analogos aos nostoclideos para inibir o transporte de elétrons da fotossintese,
a substancia 91 foi submetida a reagdes alddlicas vinilogas para produzir os
analogos 92 e 93 apresentando esta caracteristica estrutural. A avaliacdo do
efeito dos compostos 92 e 93 revelou que a introdugdo do grupo isopropila
nao aumentou a eficiéncia dos compostos em inibir o transporte de elétrons

fotossintético quando comparados com outros andlagos aos nostoclideos
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previamente sintetizados. Postula-se que tal fato esteja ligado ao aumento da
lipofilicidade dos compostos (BARBOSA et al., 2012b).

4. EFEITOS FITOTOXICOS DE y-ALQUILIDENOBUTENOLIDEOS

Conforme salientado anteriormente, a estrutura da cianobacterina (1) possui
um atomo de halogénio (cloro) ligado ao anel aromatico do grupo benzila de
sua estrutura. Dentro deste contexto, andlogos aos nostoclideos 93-101 (Fig. 14)
foram sintetizados e tiveram seus efeitos fitotoxicos avaliados frente as espécies
Sorgum bicolor (sorgo) e Cucumis sativus (pepino) nas concentragdes de 10
ppm e 100 ppm. A substancia contendo o grupo 1,3-dioxalanobenzilideno 94,
na menor concentracdo, foi a mais efetiva em inibir o crescimento da espécie S.
bicolor (70,7% de inibicao), enquanto 96 (contendo o grupo 4-bromobenzilideno)
apresentou maior eficacia frente a C. Sativus (41,9% de inibicdo a 10 ppm)
(BARBOSA et al., 2009).

Figura 14 - Estrutura dos andlogos nostoclideos 93-101 e seus grupos arilideno.

Grupo alquilideno

Cl 93: benzilideno
94: 1,3-dioxolanobenzilideno
95: 4-fluorobenzilideno
96: 4-bromobenzilideno
97: 2-bromobenzilieno

A =0 0 98: 4-trifluorometilbenzilideno
99: 2 5-dimetoxibenzilideno
93-101 100: 3-nitrobenzilideno

101: 2 4 6-trimetoxibenzilideno

FONTE: Os autores.

5. CONSIDERACOES FINAIS

Neste capitulo de livro, buscou-se que a classe dos y-alquilidenobutenolideos
possuem propriedades atrativas do ponto de vista de aplicabilidade no campo
da agroquimica. Os estudos apresentados demonstram que estes compostos sao
capazes de inibir o transporte de elétrons da fotossintese, um aspecto importante

no que tange a pesquisa ¢ desenvolvimento de novos agroquimicos. Os efeitos



inibitorios sobre o transporte de elétrons foram investigados in vitro, havendo uma
lacuna a ser preenchida com respeito a experimentos in vivo. Além disso, ainda ha
possibilidades de alteragdes quimicas nas estruturas dos compostos investigados
visando uma potencializacio da atividade bioldgica. Outra atividade importante
descrita neste capitulo para os y-alquilidenobutenolideos ¢ a fitotoxicidade.
Compostos fitotoxicos possuem o potencial de atuar como reguladores de
crescimento de plantas. Considerando estes aspectos, é possivel prever que
novos estudos envolvendo y-alquilidenobutenolideos e bioatividades de interesse

agroquimico serao reportadas no futuro.

6. AGRADECIMENTOS

O presente capitulo foi realizado com apoio da Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel superior (CAPES), Fundac¢do de Amparo a
Pesquisa e Inovagdo do Espirito Santo (FAPES), Fundacdo de Amparo a Pesquisa
do Estado de Minas Gerais (FAPEMIG, APQ-02957-17) e Conselho Nacional de

Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPq).

REFERENCIAS

BARBOSA, L. C. A. et al. Synthesis of 3-(4-bromobenzyl)-5-(aryl methylene)-
SH-furan-2-ones and their activity as inhibitors of the photosynthetic electron
transport chain. Journal of Agricultural and Food Chemistry, v. 55, n. 21, p.
8562-8569, 2007.

BARBOSA, L. C. A. et al. Phytogrowth activity of 3-(3-chlorobenzyl)-5-
arylidenefuran-2(5H)-ones. Zeitschrift fiir Naturforschung, v. 64b, n. 2, p. 245-
251, 2009.

BARBOSA, L. C. A. et al. Estratégias para a sintese de y-alquilidenobutenolideos.
Quimica Nova, v. 33, n. 5, p. 1163-1174, 2010a.

BARBOSA, L. C. A. et al. Sintese ¢ avaliagdo da atividade antimicrobiana de
furanonas halogenadas e de compostos analogos aos nostoclideos. Quimica Nova,

v. 33, n. 10, p. 2020-2026, 2010b.

BARBOSA, L. C. A. et al. Synthesis of rubrolide analogues as new inhibitors of
the photosynthetic electron transport chain. Journal of Agricultural and Food

166



Chemistry, v. 60, n. 42, p. 10555-10563, 2012a.

BARBOSA, L. C. A. et al. Tailoring nostoclide structure to target the chloroplastic
electron transport chain. ARKIVOC, v. 2012, n. 4, p. 15-32, 2012b.

BARBOSA, L. C. A.; TEIXEIRA, R. R.; AMARANTE, G. W. Synthetic strategies
for the preparation of butenolides and their transformation into other derivatives.
Current Organic Synthesis, v. 12, n. 6, p. 746-771, 2015.

BRUCKNER, R. The synthesis of y-alkylidenebutenolides. Current Organic
Chemistry, v. 5, n. 6, p. 679-718, 2001a.

BRUCKNER, R. The b-elimination route to stereodefined y-alkylidenebutenolides.
Chemical Communications, v. 2, n. 2, p. 141-152, 2001b.

CASIRAGHI, G.; ZANARDI, F. The vinylogous aldol reaction: a valuable, yet
understated carbon—carbon bond-forming maneuver. Chemical Reviews, v. 100,
n. 6, p. 1929-1972, 2000.

EBERHARD, S.; FINAZZI, G.; WOLLMAN, F. A. The dynamics of photosynthesis.
Annual Review of Genetics, v. 42, n. 1, p. 463-515, 2008.

FREUD, J. An antiluteogenic factor in the anterior pituitary. Nature, v. 139, n.
3525, p. 880-881, 1937.

FUERST, E. P.; NORMAN, M. A. Interactions of herbicides with photosynthetic
electron transport. Weed Science, v. 39, n. 3, p. 458-464, 1991.

GLEASON, F. K.; CASE, D. E. Activity of the natural algicide, cyanobacterin, on
angiosperm. Plant Physiology, v. 80, n. 4, p. 834-837, 1986.

GLEASON, F. K. The natural herbicide, cyanobacterin, specifically disrupts
thylakoid membrane structure in Euglena gracilis strain Z. FEMS Microbiology
Letters, v. 68, n. 1-2, p. 77-82, 1990.

GOVINDIJEE; SHEVELA, D.; BJORN, L. O. Evolution of the Z-scheme of
photosynthesis: a perspective. Photosynthesis Researc, v. 133, n. 1-3, p. 5-15,
2017.

HESS, F. D. Light-dependent herbicides: an overview. Weed Science, v. 48, n. 2,
p. 160-170, 2000.

167



HOU, H. J. M. et al. Photosynthesis: structures, mechanisms, and applications.
Switzerland: Springer Nature, 2017. 417p.

JANSSEN, P. J. D. et al. Photosynthesis at the forefront of a sustainable life.
Frontiers in Chemistry, v. 2, n. 36, p. 1-22, 2014.

MAO, B.; FANANAS-MASTRAL, M.; FERINGA, B. L. Catalytic asymmetric
synthesis of butenolides and butyrolactones. Chemical Reviews, v. 117, n. 15, p.
10502-10566, 2017.

MARTIN, W. F.; BRYANT, D. A.; BEATTY. J. T. A physiological perspective on
the origin and evolution of photosynthesis. FEMS Microbiology Reviews, v. 42,
n. 2, p. 205-231, 2018.

MIRKOVIC, T. et al. Light absorption and energy transfer in the antenna complexes
of photosynthetic organisms. Chemical Reviews, v. 117, n. 2, p. 249-293, 2017.

MITCHELL, P. Coupling of phosphorylation to electron and hydrogen transfer by
a chemi-osmotic type of mechanism. Nature, v. 191, n. 4784, p. 144-148, 1961.

NEGISHI, E.I.; KOTORA, M. Regio- and stereoselective synthesis of
y-aikylidenebutenolides and related compounds. Tetrahedron, v. 53, n. 20, p.
6707-6738, 1997.

NELSON, N.; BEN-SHEM, A. The complex architecture of oxygenic
photosynthesis. Nature Reviews Molecular Cell Biology, v. 5, n. 12, p. 971-982,
2004.

RAO, Y. S. Chemistry of butenolides. Chemical Reviews, v. 64, n. 4, 353-388,
1964.

RAO, Y. S. Recent advances in the chemistry of unsaturated lactones. Chemical
Reviews, v. 76, n. 5, 625-694, 1976.

RASSU, G. et al. The vinylogous aldol addition of heterocyclic silyloxy dienes:
application in synthesis. Synlett, v. 30, n. 45, p. 1333-1350, 1999.

TADIPARTHI, K.; VENKATESH, S. Synthetic approaches toward butenolide-

containing natural products. Journal of Heterocyclic Chemistry, v. 59, n. 8, p.
1285-1307, 2022.

168



TAIZ, L. et al. Plant physiology and development. Sixth edition. Massachusetts:
Sinauer Associates, Inc, 2015. 769p.

TEIXEIRA, R. R. et al. Synthesis and structural characterization of two nostoclide
analogues. Journal of Molecular Structure, v. 837, n. 1-3, p. 197-205, 2007.

TEIXEIRA, R. R. et al. Synthesis of photosynthesis-Inhibiting nostoclide
analogues. Journal of Agricultural and Food Chemistry, v. 56, n. 7, p. 2321-
2329, 2008.

TEIXEIRA, R. R. ef al. Synthesis, structural characterization and conformational
aspects of nostoclide analogues. Journal of Molecular Structure, v. 917, n. 1,
p. 1-9, 2009.

TEIXEIRA, R. R. et al. QSAR modeling of photosynthesis-inhibiting nostoclide
derivatives. Pest Management Science, v. 66, n. 2, p. 196-202, 2010.

TEIXEIRA, R. R. et al. NMR and X-ray structural characterization and
conformational aspects of fluorinated (52)-3-benzil-5-arylidenofuran-2(5H)-ones.
Journal of Molecular Structure, v. 1075, n.1, p. 53-62, 2014.

TEIXEIRA, R. R. et al. Conformerism, enantiomorphism and double catemer
motifs in para-substituted nostoclide analogues. Journal of Molecular Structure,
v. 1106, n. 1, p. 291-299, 2016.

VAREJAOQ, J. O.S. et al. Voltammetric and theoretical study of the redox properties
of rubrolide analogues. Electrochimica Acta, v. 120, n. 1, p. 334-343, 2014.

VAREJAO, J. O. S. et al. New rubrolide analogues as inhibitors of photosynthesis
light reactions. Journal of Photochemistry and Photobiology B: Biology, v. 145,
n. 1, p. 11-18, 2015.

WALKER, D. A. ‘And whose bright presence’ — an appreciation of Robert Hill and
his reaction. Photosynthesis Research, v. 73, n. 1-3, p. 51-54, 2002.

WEINBERG, D. R. et al. Proton-coupled electron transfer. Chemical Reviews, v.
112, n. 7, p. 4016-4093, 2012.

YACHANDRA, V. K.; SAUER, K.; KLEIN, M. P. Manganese cluster in

photosynthesis: where plants oxidize water to dioxygen. Chemical Reviews, v.
96, n. 7, p. 2927-2950, 1996.

169

&



YANG, X. et al. Nostoclide I and II, extracellular metabolites from a symbiotic
cyanobacterium, Nostoc sp., from the lichen Peltigera canina. Tetrahedron
Letters, v. 34, n. 5, p. 761-764, 1993.

YANO, J.; YACHANDRA, V. Mn Ca cluster in photosynthesis: where and how

water is oxidized to dioxygen. Chemical Reviews, v. 114, n. 8§, p. 4175-4205,
2014.

170



Capitulo

9

Oleos essenciais no controle alternativo
de doencas fungicas importantes
na fruticultura capixaba

Armanda Aparecida Julio'
Aldino Neto Venancio?
Gustavo Rodrigues de Souza®
Otavio Pereira Aratjo*
Luciano Menini®

Luciana Alves Parreira®

! Instituto Federal do Espirito Santo, e-mail: armandaj@gmail.com
2 Universidade Federal de Vigosa, e-mail: aldinovenancio@gmail.com
3 Universidade Federal do Espirito Santo, e-mail: gustavorodriguesdesouza2@gmail.com
* Instituto Federal do Espirito Santo, e-mail: araujo.otaviol 994@gmail.com
3 Instituto Federal do Espirito Santo, e-mail: Imenini@ifes.edu.br
6 Universidade Federal do Espirito Santo, e-mail: luciana.parreira@ufes.br

171



1. INTRODUCAO

O cultivo de frutas no Espirito Santo tem grande relevancia social,
representando a terceira maior atividade do agronegdcio em importancia
econdmica, e ¢ um dos principais geradores de renda, emprego ¢ desenvolvimento
rural no Estado, sendo também significativo no cenario nacional (SILVA et al.,
2014). Segundo o Instituto Capixaba de Pesquisa, Assisténcia Técnica e Extensdo
Rural (Incaper), o Estado possui 14 polos de Fruticultura (abacaxi, acerola,
banana, cacau, caju, coco, goiaba, laranja, mamao, manga, maracuja, morango,
tangerina e uva), que sdo voltados tanto para o consumo in natura quanto para a
industria de beneficiamento das frutas. Conforme Capucho [2022], da Secretaria da
Agricultura, Abastecimento, Aquicultura e Pesca (SEAG), a variedade de espécies
frutiferas pode ser atribuida as condi¢des climaticas do Estado e as caracteristicas
de cada regido que favorecem o cultivo de diferentes frutas.

Para que a produgdo de frutas seja satisfatoria e atenda a demanda recebida
pelo produtor, faz-se necessario, em varias etapas da cadeia produtiva, usar
defensivos agricolas para o controle de pragas e doengas nas lavouras. Diferentes
tipos de patégenos costumeiramente atacam as planta¢des, como fungos, acaros
e insetos. Zambolim et al. (2008) destaca que os fungos s@o 0s que mais causam
prejuizos nos periodos de pré-, durante e pods-colheita, e consequentemente
reduzem a produgao de alimentos.

Os tradicionais fungicidas sintéticos disponiveis comercialmente sdo
muito utilizados para controlar e/ou combater fungos em culturas diversas, e na
fruticultura também estdo bastante presentes devido a sua eficacia. Entretanto,
esses defensivos agricolas, muitas vezes, sdo utilizados em doses superiores a
recomendada, ou em culturas nas quais ndo sdo indicados, e por isso podem gerar
grandes danos ambientais e a saide dos animais e do homem. Além disso, estao
associados com o aumento de fungos resistente nas lavouras (MAJEED, 2018).
Pesticidas que sdo mais resistentes a degradacao por processos bidticos e abidticos
lixiviam no solo, sdo absorvidos pelas plantas e acabam biomagnificando a cadeia
alimentar (BHANDARI, 2014), podendo também contaminar a 4gua € o ar.

Devido as desvantagens apresentadas pelo uso dos fungicidas convencionais,
busca-se muito por produtos que sejam mais sustentaveis e que provoquem pouco

ou nenhum dano ambiental. Nesse contexto, os 6leos essenciais tém se destacado
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por apresentar bioatividade frente a varios patdogenos, sendo descritas na literatura
as atividades bactericidas (ELCOCKS; SPENCER-PHILLIPS; ADUKWU, 2020),
inseticida (CANTO-TEJERO; PASCUAL-VILLALOBOS; GUIRAO, 2022),
acaricida (PIRAMOON et al., 2021) e fungicida (AMOOZEGARAN et al., 2022;
ZIEDAN et al., 2022) desses produtos de origem natural.

Neste trabalho serdo abordados o uso de Oleos essenciais no controle
de fungos importantes na fruticultura, sendo destacadas as culturas de morango,
abacaxi e banana, que frequentemente tém perdas significativas na producao
devido ao ataque de fungos como o Botrytis cinerea, o Fusarium guttiforme € o

Colletotrichum musae, é respectivamente, responsaveis pelas as doengas

2. OLEOS ESSENCIAIS

Os oleos essenciais (OE) sao conhecidos desde a antiguidade, mas seu uso
teve maior expansdo durante o século XIX (CARPENA et al., 2021; GUENTHER;
ALTHAUSEN, 1948). Eles sao formados por uma mistura complexa de compostos
volateis, que derivam do metabolismo secundario de plantas, especialmente de
plantas medicinais e aromaticas. Tais compostos tém baixo peso molecular,
sdo imisciveis em agua e possuem aromas e sabores caracteristicos, devido
principalmente a presenca de substincias terpénicas e fendlicas (SINGH;
SHARMA, 2015; MORAIS, 2009). Segundo Aziz et al. (2018), a composicao
do 6leo essencial puro pode conter mais de 200 diferentes compostos de classes
quimicas variadas.

Nas plantas que produzem OE, esses estdo armazenados em células
epidérmicas, cavidades secretoras e células secretoras de tricomas glandulares
(FALLEH et al., 2020) e podem ser extraidos de diversas partes da planta, por
exemplo, cascas, sementes, flores, caule, frutos, raizes e folhas (SHARMA et al.,
2021), porém isso ndo implica que todas as partes de uma mesma planta terdo OE.
A literatura descreve que sdo conhecidos mundialmente cerca de 3000 tipos de
6leos essenciais, dos quais mais de 300 tém se destacado por possuir importantes
bioatividades (JUGREET et al., 2020; MAHOMOODALLY et al., 2019).

Quando se pensa em rendimento e composi¢ao de OE, véarios fatores devem
ser considerados para a planta a ser estudada, como sazonalidade, 6rgdo e grau de

maturidade, origem geografica e genética, estresse hidrico, condi¢des ambientais e
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o método de extragdo (VIRGA et al., 2020; DHIFI et al., 2016), além da adubag@o
e do ataque de patdgenos. No geral, o rendimento de OE em relacdo a massa seca
de material vegetal ¢ baixo, sendo comumente menor que 5% (GIACOMETTI et
al., 2018).

Nas tltimas décadas, a demanda por OE ganhou destaque com a busca de
inovadoras aplicagdes do uso desses produtos naturais devido as suas propriedades
biologicas. A literatura descreve um grande numero de estudos que envolvem a
bioatividade de OE contra diferentes tipos de pragas e doencas agricolas, e dentre
os patogenos, os fungos sdo os que mais danificam as plantagoes, além de gerar
grandes prejuizos ao produtor (DUKARE et al., 2019; ZAMBOLIM et al., 2008).

Lengai, Muthomi e Mbega (2020) relataram que as familias Myrtaceae,
Lauraceae, Rutaceae, Lamiaceae, Asteraceae, Cupressacea, Poasceae,
Zingiberaceae, Piperaceae, Liliceace, Apocynaceae, Solanaceae, Caesalpinaceae
e Sapotaceae sao bem conhecidas por conter compostos bioativos contra diferentes
pragas agricolas. Muitos OE pertencentes a estas familias tém atividade descrita
contra diversos tipos de fungos que sdo responsaveis por causar perdas significativas
na producdo em culturas diversas.

Ha grandes vantagens na utilizagdo de OE como alternativa para o manejo de
fitopatogenos, pois sdo biodegradaveis, de baixa toxicidade e ndo interferem nos
ecossistemas (ZAKA et al., 2019), o que tornam estes produtos ambientalmente
preferiveis quando comparados aos defensivos agricolas sintéticos convencionais.

Os oleos essenciais sdo preferiveis aos compostos sintéticos, e muitos
desses oleos sdo utilizados na industria alimenticia devido as suas fragrancias
e propriedades. A interagcdo apenas com o alvo ¢ uma das caracteristicas que os
OE possuem, além de sua composi¢ao ser variada e dificilmente gerar resisténcia
por parte do alvo de aplicacdo (CRUZ CABRAL; PINTO; PATRIARCA, 2013).
Os inimeros mecanismos de acdo contra o alvo de combate tornam esses 6leos
muito versateis como defensivos agricolas modernos e ambientalmente seguros
(WHILEY et al., 2018; MOHAMED; KORDALI, 2019; KUMAR et al., 2020;
SIL et al., 2020).
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2.1. Oleos essenciais no controle de fungos presentes na fruticultura

O uso de oleos essenciais que apresentam atividade fungicida e/ou
fungistatica vem sendo bastante explorado e descrito na literatura. Ao realizar
uma pesquisa apenas na base de dados do Science Direct, para o periodo de 2012
a 2021, considerando o termo “essential oil as fungicide”, observa-se como ¢é
crescente o nimero de estudos nesta area (Fig. 1), e isso indica o potencial destes
produtos para serem usados como fungicidas no controle de pragas/doengas na
agricultura. Analisando a Figura 1 percebe-se que as publicagdes envolvendo o
uso de dleos essenciais como fungicidas quase dobraram nos tltimos cinco anos,
enquanto o nimero de artigos sobre o assunto disponiveis na literatura foi mais
que o dobro. Estes dados mostram o quanto se tem estudado e pesquisado sobre o
potencial dos OE com atividade fungicida, que ¢ muito relevante para a agricultura,

especialmente no setor de produtos organicos.

Figura 1 - Nimero de publicagdes totais e de artigos associadas ao termo “essential

oil as fungicide” nos tltimos 10 anos, disponiveis no Science Direct.
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A bioatividade de diversos OE tem sido retratada frente a fungos
fitopatogénicos responsaveis por danificar distintas culturas agricolas. A
fruticultura, em especial, ¢ uma area bastante afetada pela presenca de doencas
causadas por fungos, que sdo capazes de deteriorar as frutas e causar grandes
perdas economicas. Na literatura, sdo encontrados varios estudos que envolvem
a atividade de OE no controle de diversos fungos importantes no setor fruticola.

Estudos com OE de tomilho (SARKHOSH et al., 2018) e de cravo (DAVY
et al., 2020), por exemplo, indicam o potencial destes produtos no controle do
Colletotrichum gloeosporioides, fungo que causa a podridao de algumas frutas,
como a antracnose do mamao e do abacate. O mofo cinzento é outra doenca
importante, que ¢ provocada pela presenca do Botrytis cinerea em frutas, como o
morango € a uva, que comumente sofrem perdas significativas no pds-colheita, seja
durante o transporte ou o armazenamento. Os OE de Mentha polegium (AOUADI
etal.,2022), Cymbopogon martinii e Mentha spicata (OLIVEIRA FILHO et al.,
2021), anis, erva-doce, camomila e manjerona (BEHSHTI et al., 2020) sdo alguns
exemplos com atividade descrita contra o Botrytis cinerea e sdo capazes de reduzir
a crescimento micelial do fungo.

O cultivo de abacaxi, famoso no Estado capixaba, ¢ frequentemente
afetado por fungos, sendo o Fusarium guttiforme um dos mais relevantes por
provocar até 80% de perdas na producao dos frutos, além disso, ¢ responsavel
também pela infeccdo de mudas do abacaxizeiro e pode estar presente em todas
as partes da planta (NORONHA; DE MATOS; SANCHES, 2015). A fusariose
¢ uma das principais doencas do abacaxizeiro, e estudos indicam que o manejo
alternativo para esta doenca pode ser praticado com o uso de OE (SILVA et al.,
2022).

A produgdo de bananas ¢ uma das mais expressivas no estado capixaba.
Segundo o Incaper [2022], a bananeira do subgrupo Prata ¢ predominante, representa
cerca de 80% da area cultivada e estd presente em mais de 90% dos municipios,
tendo grande importancia social e econdmica. Varios fungos contribuem para
prejudicar o cultivo de bananas, sendo as doencas Sigatoka Amarela, Mal do
Panama e a Sigatoka Negra, causadas respectivamente por (Fusarium oxysporum
f- sp. Cubense, Mycosphaerella musicola, Leach e Mycosphaerella fijiensis Var.

difformis), sdo as que mais comprometem a produtividade e qualidade dos frutos
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dependendo do tipo de cultivar. No que diz respeito as doengas no pos-colheita
da banana, a antracnose, provocada pelo Colletotrichum musae, ¢ uma das mais
agressivas e contribui para depreciar estetica e comercialmente o fruto (MAQBOOL
etal., 2010), sendo susceptiveis a todos os cultivares. Na literatura, o controle da
antracnose da banana associado aos OE tem sido foco de muitas pesquisas, com
relatos do potencial antifingico dos 6leos de tomilho (VILAPLANA; PAZMINO;
VALENCIA-CHAMORRO, 2018), manjericao, alfavaca-cravo (MADJOUKO et
al., 2019), cravo, capim-limdo e eucalipto (JAGANA; HEGDE; LELLA, 2018),
sendo esses alguns exemplos encontrados na literatura.

O mecanismo de a¢do dos OFE ainda ndo é completamente compreendido,
pois ndo foi totalmente elucidado. Entretanto, a eficacia desses produtos ja foi
relacionada aos seus componentes com estruturas fendlicas, que sdo altamente
ativos contra patogenos, e também pode ser atribuida, muitas vezes, a sinergia dos

diferentes componentes quimicos presentes nos 6leos (BANANI et al., 2018).

2.2. Formulacdes a base de 6leos essenciais

A aplicacdo dos oleos essenciais em campo e no periodo de pos-colheita é
um grande desafio, e para viabilizar sua utilizacdo neste meio, faz-se necessario
que eles passem por formulagdes que tornem a sua liberagdo mais lenta e eficaz,
uma vez que estes produtos sdo naturalmente muito volateis.

A literatura descreve algumas bases que ja foram avaliadas para incorporagéo
dos OE. Passos Braga et al. (2019) realizaram ensaios muito interessantes,
associando diferentes concentra¢des do OE de menta com quitosana para formar
um revestimento a fim de controlar a antracnose do mamao, sendo o revestimento
aplicado na superficie do fruto. Essa estratégia pode ser usada para obter outros
produtos biodegradaveis com potencial de manejar fungos patogénicos na
fruticultura, principalmente no periodo de pos-colheita e, dessa forma, aumentar
o tempo de prateleira de diferentes frutas. Ha outras bases ja estudadas para obter
revestimentos com OE incorporados.

Herrera-Romero et al. (2017) usaram polpa de aloe vera, fécula de mandioca
e gelatina como base para revestimentos a base dos 6leos de orégano (Origanum
vulgare) e tomilho (Thymus vulgaris), que nos estudos in vitro foram capazes

de inibir o crescimento do Botrytis cinerea em rosas. Das trés bases estudadas,
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apenas o aloe vera ndo impediu a abertura dos botdes de rosas, por isso, foi usada
para produzir o revestimento com OE incorporado, entretanto, os tratamentos da
mistura de aloe vera (25%) e o 6leo de orégano (1%) ou tomilho (0,1%) nao
diferenciaram significativamente do controle, necessitando de mais estudos para
que possam ser usados no pos-colheita em rosas para inibir o fungo.

Scartazzini et al. (2019) incorporaram OE de menta a filmes de gelatina.
O estudo indicou que o OE melhorou ligeiramente a barreira ao vapor de agua,
aumentou a espessura e opacidade, diminuiu a transparéncia e modificou as
propriedades térmicas e mecanicas dos filmes, e quando a adi¢ao do 6leo de menta
foi superior a 0,38%, os filmes foram eficazes contra o crescimento do Botrytis
cinerea e Rhizopus stolonifer.

Um revestimento polimérico a base de amido-gelana com OE de tomilho
incorporado foi estudado por Sapper et al. (2019), aplicados e avaliados quanto
ao efeito curativo macas e caquis, que sdo afetados pelos fungos Botrytis cinerea
e Alternaria alternata, respectivamente. Em relagdo a decomposicao dos fungos,
o revestimento foi capaz de reduzir a gravidade do mofo cinzento provocado
pelo B. cinerea em maga, e reduzir a incidéncia de manchas pretas causadas por
A. alternata em caqui, mas ndo teve influéncia significativa quando o OE foi
incorporado.

Outro material interessante ja descrito para incorporagdo de OE ¢ a
carboximetilcelulose. Amoozegaran et al. (2022) incorporaram OE de tomilho na
matriz de carboximetilcelulose ¢ avaliaram a agdo desse revestimento comestivel
para o Fusarium oxysporum em frutos de tomate. Segundo os autores, o OE de
tomilho apresentou alta atividade fungicida em baixos volumes, e o revestimento
formulado, contendo 0,5% de OE de tomilho, preveniu o crescimento da infecgo
fingica em cerca de 85% de inibicdo em tomates que foram inoculados apds 9
dias, indicando que o revestimento aplicado pode prolongar a vida ttil dos frutos
de forma eficaz.

O encapsulamento de OE na forma de emulsdo ¢ outra excelente estratégia
para aplicagdo destes 0leos. As emulsdes consistem de misturas bifasicas contendo
uma fase liquida dispersa (liquido em menor quantidade) em uma fase liquida
continua (liquido em maior quantidade), que podem ser do tipo d4gua em 6leo (A/O),

oleo em agua (O/A) ou emulsao multipla (O/A/O ou A/O/A) na presenca de um
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tensoativo (WONG; LIM; DOL, 2015). A categorizagdo das emulsdes € realizada
conforme o tamanho e estabilidade das goticulas, podendo apresentar-se na
forma de macroemulsdo, microemulsdo e nanoemulsdo (ASWATHANARAYAN;
VITTAL, 2019). Sharma et al. (2022) descrevem que as nanoemulsdes melhoram
a bioatividade, além de apresentar estabilidade fisica e impactar menos nas
caracteristicas organolépticas dos alimentos.

A nanoemulsdo de OE de cravo com semente preta (2:1), a 5000 ppm, foi
capaz de reduzir o crescimento dos micélios do Botrytis cinerea em cerca de
61%, além de reduziram a contagem de formacao esclerotica do fungo e suprimir
completamente a podriddo de sementes e a mortalidade de plantulas de pepino,
sendo a mistura dos 6leos na formulagdo mais eficazes que a nanoemulsao do 6leo
de cravo puro, mostrando que ha um sinergismo entre os constituintes dos OE que
favorece a atividade bioldgica (ZIEDAN et al., 2022).

Alguns tensoativos sdo bastante eficientes e se aplicam para diversos 6leos
essenciais, sendo possivel produzir formulagdes estaveis e funcionais. Um exemplo
¢ o polisorbato 20 (Tween20®), que ja foi testado com diversos 6leos essenciais,
sendo aplicado na faixa de 1% a 10%. Na concentragdo de 2%, o polisorbato 20 em
agua ja foi testado em emulsdes com os dleos essenciais de manjericao (Ocimum
basilicum), funcho (Foeniculum sativum), lavanda (Lavandula officinalis),
manjerona (Origanum majorana), orégano (Origanum vulgare), hortela-pimenta
(Mentha piperita), alecrim (Rosmarinus officinalis), salvia (Salvia officinalis)
, segurelha (Satureja montana), tomilho (Thymus vulgaris) e horteld silvestre
(Mentha arvensis), sendo as formulacdes testadas no periodo de pos-colheita para
controle de Botrytis cinerea e Penicillium expansum, e os 6leos na concentragdo
de 10% forneceram os resultados mais efetivos (LOPEZ-REYES et al., 2010).

Os exemplos mostrados indicam que ha um vasto campo a ser explorado e
desenvolvido quanto as formulagdes com 6leos essenciais para serem aplicados

contra diferentes fitopatogenos nos periodos de pré, durante e no pés-colheita.
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3. DOENCAS FUNGICAS IMPORTANTES NA FRUTICULTURA
CAPIXABA

3.1. Mofo cinzento

O Botrytis cinerea, causador da “podriddo cinzenta”, danifica mais de
200 espécies de plantas, atacando diferentes partes, como folhas, brotos, calices
jovens, flores e frutos, e esta entre os dez patdgenos fungicos em patologia de
plantas (BIKA, BAYSAL-GUREL; JENNINGS, 2021; STAMELOU et al., 2021;
SIMONE et al., 2020).

No Espirito Santo, o cultivo de morango tem cerca de 300 hectares de area
plantada, produz aproximadamente 10.000 toneladas da fruta, e tem perspectiva
de crescimento. A producdo ¢ concentrada nos municipios de Domingos Martins,
Venda Nova do Imigrante, Santa Maria de Jetiba e Afonso Claudio, conhecidos
como Polo de Morango no Estado, segundo informacdes do Incaper [2022]. A
tendéncia ¢ minimizar a utilizacdo de agroquimicos convencionais e fortalecer a
producdo organica. A produgao de organicos exige o cumprimento de regulamentos
especificos que limitam os produtos quimicos permitidos durante a produgéo e
distribuic¢do, além disso, as plantagcdes devem respeitar e explorar a biodiversidade,
rotatividade orgénica e estrutura do solo (SIMONE et al., 2020). Nesse contexto,
o uso de OE vai ao encontro das premissas destacadas. A seguir, alguns trabalhos
publicados recentemente foram pontuados no que tange a atividade fungicida de
OE contra o Botrytis cinerea (B. cinerea).

A atividade do OE de Nepeta meyeri frente ao B. cinerea reprimiu o
crescimento desse fungo nas folhas das videiras, e o efeito foi potencializado
com aplicacdo antes da infec¢do (KARAKUS et al., 2021). Fontana et al. (2021)
estudaram os OE Aloysia citriodora, Cymbopogon winterianus, Lippia alba
e Ocimum americanum, e constataram que estes OE apresentam alta atividade
fungicida em condigdes in vitro. E sdo capazes de controlar satisfatoriamente o B.
cinerea em morangos no periodo do pos-colheita.

O OE Origanum vulgare (orégano) também apresenta potencial atividade
contra B. cinerea. Zhao et al. (2021) avaliaram o OE de orégano, constituido
majoritariamente de metileugenol (16,5%), miristicina (15,6%), carvacrol
(15,0%), timol (9,8%), apiolina (9,4%) e (Z)-B-farneseno (8,7%). Este dleo inibiu
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o crescimento micelial in vitro e a germinagdo de esporos de B. cinerea. Zhao et
al. (2021) relataram que nos ensaios de contato com vapor, a atividade antifungica
do Origanum vulgare, na concentracao de 250 mg/L, suprimiu a decomposi¢ao do
tomate cereja em 96,39%. Os autores também avaliaram dois compostos isolados
do OE de orégano, timol e carvacrol, que na concentragdo de 125 mg/L suprimiram
completamente o mofo cinzento.

Os OE de Mentha pulegium e Myrtus communis foram avaliados por Aouadi
et al. (2022), que mostraram que esses dois 6leos inibiram completamente a
germinacdo de esporos de B. cinerea, resultando em até 88% de alteracdes
morfologicas nos conidios. Os autores alegaram que testes in vivo revelaram que
o OE de Mentha pulegium foi eficaz em suprimir completamente o mofo cinzento
dos morangos previamente inoculados com conidios do fungo por contato direto,
ou exposicdo a vapores. A analise quimica da composi¢do do 6leo de Mentha
pulegium apontou como composto principal a isomentona (55,59%), enquanto no
OFE de Myrtus communis o principal composto foi eucaliptol (36,82%).

No trabalho de Parikh, Agindotan e Burrows (2021) foram avaliados os
efeitos de 38 OE e seus volateis no crescimento micelial e germinagdo de esporos
de importantes fungos patogénicos, entre eles o B. cinerea. Os autores alegaram
que os Oleos essenciais de palmarosa, orégano, cravo, canela, capim-limao,
citronela ou tomilho incorporados ao meio inibiram o crescimento micelial de
todos os patdgenos em 100% na dilui¢do de 1:1.000 a 1:4.000.

Amri et al. (2022) estudaram 6leos essenciais de pinheiro tunisiano contra
cinco cepas fungicas, incluindo o B. cinerea. Os 6leos de pinheiros continham
limoneno (3,21-46,56%), a-pineno (28,15-34,52%) e B-pineno (0,95-9,34%) como
compostos majoritarios. Os OE avaliados foram eficazes contra os fungos testados,
sendo que os 6leos de maior toxicidade nos fungos testados foram o Pinus pinea
e Pinus nigra.

Estudos conduzidos por Samara et al. (2021) apontaram que os 6leos
essenciais de tomilho, gergelim e salvia exibiram alta atividade antifungica contra
B. cinerea em frutos de morango e tomate, enquanto os 6leos de hortela e eucalipto
foram inferiores. Os testes em in vitro mostraram que o crescimento dos micélios
de B. cinerea foi inibido em 50% quando tratados com os 6leos essenciais de cravo

e salvia.
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Amiri et al. (2022) analisaram a acdo de sete OE (alecrim, eucalipto,
cominho, hortela-pimenta, estrago, limao e segurelha) contra o B. cinerea usando
os métodos de fase liquida e vapor. A composi¢do destes 6leos essenciais apontou
como composto principal o canfeno (33,80%) para o 6leo de alecrim, 1-8 cineol
(67,61%) para o eucalipto, o aldeido de cominho (27,14%) para o cominho, o
mentol (28,27%) para o hortela-pimenta, metilchavicol (78,74%) no OE de
estragdo, limoneno (63,27%) no OE de limao ¢ o carvacrol (50,33%) na segurelha.
Os resultados mostraram que a fase vapor dos 6leos essenciais age como um
inibidor mais potente no crescimento do fungo.

Yong et al. (2021) trabalharam com OE de trés espécies de coniferas
(Chamaecyparis obtusa, Chamaecyparis pisifera e Thuja occidentalis) contra o
fungo B. cinerea. Eles apontaram que a atividade antifungica dos OE de coniferas
foi ligeiramente diferente, sendo que Thuja occidentalis apresentou alta atividade
antifiingica. J4 a composi¢ao quimica dos 6leos das coniferas foi muito semelhante,
sendo mais distinta a Thuja occidentalis. Os compostos presentes em todas as
espécies foram o acetato de bornila e o acetato de terpenila, representando 26,49%
dos compostos para a C. obtusa, 25,05% para a C. pisifera e 12,60% para a T.
occidentalis. Conforme os estudos, estes dois compostos foram estimados como
agentes antifingicos, tendo o monoterpeno acetato de bornila com maior atividade
antifingica que o acetato de terpenila.

Espécies de Piper também tém sido muito estudadas por suas atividades
antifungicas e fitotoxicas. Ruiz-Vasquez et al. (2022) avaliou a composi¢ido
quimica de OE de dez espécies peruanas de Piper, sendo elas a P. coruscans,
P. tuberculatum; P. casapiense, P. obliqguum, P. dumosum, P. anonifolium, P.
reticulatum, P. soledadense, P. sancti-felicis, e P. mituense. Segundo os autores, a
maioria desses 6leos apresentou importante atividade contra B. cinerea, exceto os
6leos de P. coruscans e P. tuberculatum.

Outros OE que ja mostraram atividade frente ao Botrytis cinerea (B. cinerea)
sdo os oOleos de Salvia officinalis (sélvia), Melaleuca alternifolia, Corymbia
citriodora (eucalipto-limdo), Eugenia uniflora (pitanga), Casearia sylvestris
(guacgatonga), Cymbopogom citratus (capim limao), Salvia rosmarinus (alecrim),
Thymus vulgaris (tomilho), Cimbopogon martini (palmarosa), Lavandula stoechas
(lanvada), Zingiber officinale (gengibre) (GARCIA-CRUZ et al., 2019; IMENEZ-
REYES et al., 2018; LORENZETTI et al., 2011; MORAIS, 2009).
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3.2. Fusariose do abacaxi

Outro fungo que traz grande prejuizo a agricultura € o da familia Fusarium,
que afeta fruteiras importantes, como a bananeira e o abacaxizeiro, sendo o
Fusarium oxysporum f. sp. cubense e Fusarium guttiforme Nirenberg & O’Donnell
(F. guttiforme) bem conhecidos por danificar estas culturas.

A fusariose do abacaxi, doenga provocada pelo F. guttiforme (também
encontrado na literatura como Fusarium moniliforme var. subglutinans, ou
simplesmente Fusarium subglutinans), também ¢ conhecida como resinose devido
a exsudacdo de seiva. E uma doenca que afeta o pré- e pos-colheita do abacaxi,
causando danos nos frutos, o que impacta negativamente a sua comercializagao,
provoca grandes perdas na producdo e reduz a qualidade, sendo os danos
ocasionados diretamente relacionados a diminui¢do da vida de pds-colheita dos
frutos (MACHADO; VIEIRA; MACHADO, 2015).

E possivel observar sinais da doenca em todos os érgios da planta (caules,
folhas e nos frutilhos), mas o fruto é o local de maior incidéncia do fitopatégeno
(STEPIEN; KOCZYK; WASKIEWICZ, 2013), sendo que a doenga pode se
manifestar em qualquer estagio fenologico da planta. O fitopatégeno tem um alto
grau de agressividade. O manejo do fungo é realizado com um conjunto de medidas
de controle, sendo a redugdo do indculo inicial e o controle quimico as primeiras
medidas adotadas (MELO; CANDIDO E SILVA; CAMPOS NETO, 2016).

Alternativamente, varias espécies vegetais tém demonstrado potencial
no controle de doencas fungicas associadas a Fusarium spp., alguns exemplos
incluem Cinnamomum zeylanicum (caneleira-verdadeira), Cymbopogon martinii
(palmarosa), Cymbopogon citratus (capim-limao), Eugenia caryophyllata (cravo),
Lippia berlandieri (orégano) (CASTRO et al., 2020; EKE et al., 2020; ESTRADA-
CANO et al., 2017).

O uso de OE como alternativa no manejo da fusariose do abacaxi ¢ desafiador,
mas a literatura traz alguns estudos interessantes. Silva et al. (2022) investigaram
a acdo do OE de Corymbia citriodora (eucalipto) e do biofertilizante AGROBIO
quanto a inibicdo do crescimento micelial do F. guttiforme. Os resultados
alcancados indicaram que, nas concentragdes de 0,5 ¢ 0,66 mL/L, o OE de eucalipto
inibiu o crescimento micelial do fungo. J4 o biofertilizante foi capaz de reduzir

o crescimento micelial do F. guttiforme, mas quando usado nas concentragdes de
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75 ¢ 100 mL/L, que sdo superiores a do OE. Por outro lado, a mistura do OE e do
biofertilizante foram mais eficientes no controle do fitopatdgeno que os produtos
isoladamente.

Miranda (2021) realizou estudos com os OE de Cymbopogon nardus L.
(capim-citronela) e Lippia sidoides (alecrim pimenta) contra o F. guttiforme em
condicdes in vitro e in vivo. Os OE foram emulsionados e usados em diferentes
concentragdes, sendo as concentracdes de 1000 e 1250 uL/L! capazes de
influenciar significativamente a inibi¢do do crescimento micelial do fungo. Os
OE emulsionados foram eficientes no controle do F. guttiforme in vitro tanto na
inibigdo de crescimento quanto na germinacao dos conidios, pois a composigao
dos OE tem componentes ativos capazes de danificar a parede celular do fungo.

O OE de Cymbopogon nardus L. (capim-citronela) e seu composto
majoritario, o citronelal, tiveram sua atividade fungistatica avaliada frente ao fungo
causador da fusariose do abacaxi por Seixas et al. (2011). Os autores avaliaram seis
concentragdes diferentes do OE de capim-citronela e do citronelal, e os resultados
mostraram que o OE apresentou maior efeito na inibicdo do crescimento do
micélio do fungo que o composto isolado, mostrando que o sinergismo entre os

constituintes do OE promoveu maior atividade fungistatica, neste caso.

3.3. Antracnose da banana

A fruta da bananeira também ¢ afetada por outro patdogeno importante, o
Colletotrichum musae (C. musae), que causa a antracnose da banana e a deixa
com aspectos indesejaveis ao consumidor, e, por isso, a sua comercializagdo €
prejudicada pela estética apresentada pela fruta afetada. Alguns OE com atividade
bioldgica descrita contra fungos do género Coletotrichum sdo os de Cymbopogon
citratus, Cinnamomum verum, Melaleuca alternifolia, Mentha piperita, Zingiber
officinale, Rosmarinus officinalis (GONCALVES et al., 2021). Outros estudos
que associam OE ao fungo C. musae sdo destacados a seguir com mais detalhes.

Madjouko et al. (2019) avaliaram a acdo dos OE de Ocimum basilicum e
Ocimum gratissimum frente ao C. musae isolado da banana. Testes in situ foram
realizados por pulverizagdo do 6leo em bananas sadias seguida da inoculagdo com
conidios de C. musae. Neste estudo, a redug@o do crescimento micelial do fungo

e a completa inibi¢do da germinagao dos conidios foi observada, respectivamente,
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em 800 uL/L e 400 uL/L usando o OE de O. basilicum, e 275 pL/L e 185 uL/L do
oleo de O. gratissimum. Os testes realizados indicaram uma reduc¢do na necrose
causada pela antracnose da banana, indicando o potencial desses 6leos essenciais.

O OE de Conyza bonariensis e um revestimento do 6leo com goma arabica
foram estudados por Lundgren et al. (2022) sobre o C. musae quanto aos efeitos
inibitorios sobre o crescimento micelial do fungo e aos efeitos preventivos e
curativos. O oleo essencial de Conyza bonariensis na faixa de concentragio de
0,4 a 1 pL/mL inibiu o crescimento micelial de isolados de C. musae in vitro. A
exposi¢ao dos conidios do fungo ao OE, na concentragdo de 0,6 uL/mL por 3 e 5
dias, resultou em elevadas porcentagens de conidios com membrana citoplasmatica
danificada, e também sem atividade enzimatica. Os autores relatam que os
revestimentos com goma arabica e o 6leo essencial reduziram o desenvolvimento
de antracnose nas bananas contaminadas com C. musae durante o armazenamento.

O efeito fungitoéxico in vitro de OE de copaiba (Copaifera sp.) e de eucalipto
(Eucalyptus sp.) foi avaliado quanto ao crescimento micelial de C. musae por
Nobrega et al. (2019). O resultado dos ensaios indicou que o 6leo de copaiba
inibe moderadamente, enquanto o 6leo de eucalipto apresentou alta inibi¢do
do micélio fingico (79,7%). Os autores apontaram que as concentragdes 0,8
e 1,0% apresentaram os maiores valores de inibicdo em ambos os tratamentos
com os 6leos, porém as inibi¢des foram inferiores as dos fungicidas (Thiram e
Mancozeb). Segundo os autores, os 6leos de copaiba e eucalipto conseguem afetar
o crescimento micelial de C. musae.

Outro estudo interessante ¢ o de Vilaplana, Pazmifio e Valencia-Chamorro
(2018), que realizaram ensaios in vitro mostrando que o 6leo de tomilho pode
controlar o crescimento micelial de C. musae. Os resultados mostraram que, apos
armazenamento em prateleira a temperatura de 20°C, a inibi¢do da severidade da
doenca provocada por C. musae em frutos de banana tratados com 500 pL/L de
6leo de tomilho foi maior que com outros tratamentos, além de reduzir a perda de
peso e mantendo cor e a firmeza dos frutos.

Diante do exposto, nota-se que os 6leos essenciais possuem potencial para
manejar fungos importantes na fruticultura, além de serem produtos sustentaveis

e ndo persistem no meio ambiente, 0 que os tornam ainda mais atrativos.



4. CONSIDERACOES FINAIS

Muitos estudos tém sido realizados a fim de promover o uso de 6leos
essenciais como alternativa aos defensivos agricolas convencionais (sintéticos) no
manejo de fitopatogenos fingicos. E notavel que os OE possuem grande potencial
neste campo, como pode-se perceber em varios trabalhos descritos na literatura.
No entanto, além de avaliar o potencial fungicida dos OE, ¢ preciso atentar-se na
busca por formulagdes que sejam compativeis com a aplica¢do destes produtos em
campo, visto que sdo formados por uma mistura de compostos volateis.

E crescente o nimero de pesquisas nesta area, que vai ao encontro da busca
por alimentos mais saudaveis, que sejam obtidos de formas sustentaveis e com o
minimo, ou nenhum, uso dos tradicionais agroquimicos, pois preza-se por formas
de manejo ambientalmente seguras.

O uso de OE no manejo alternativo de fungos patogénicos na fruticultura
também visa maximizar a producdo, principalmente, dos pequenos agricultores,
contribuir para o desenvolvimento econdémico e social e minimizar a contaminagao

da agua, do solo e do ar.
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1. INTRODUCAO

A producdo de tomate (Solanum Ilycopersicum L.) é classificada como um
importante setor do agronegocio por ser uma das hortalicas mais consumidas no
mundo. No ranking mundial de produgdo de tomate, o Brasil se encontra na 9°
posicdo (FAOSTAT, 2018).

Apesar dos avangos e desenvolvimentos tecnologicos, a cultura do tomateiro
permanece altamente suscetivel a doengas, principalmente quando nao sdo
utilizados cultivares ou hibridos comerciais resistentes as principais doencas
(NERI et al., 2019). O cultivo do tomate estd sujeito ao ataque de inimeros
patogenos, dentre estes os fungos. Algumas doengas fingicas que podem afetar as
diferentes fases do desenvolvimento da planta sdo Mela-de-rizoctonia (Rhizoctonia
solani), Requeima (Phytophthora infestans), Podridao-de-esclerotinia (Sclerotinia
sclerotiorum) e Podriddo-de-esclerocio (Sclerotium rolfsii) (CEPEA, 2014).

Os principais métodos de controle das doengas fingicas na tomaticultura
sd0 o controle quimico por pulverizagdo de contato, o tratamento de sementes e
a utilizagdo de cultivares resistentes (ABATI; BRZEZINSKI; HENNING, 2013).
No entanto, os residuos de agrotdxicos nos alimentos e no solo podem atuar em
sistemas biologicos vitais dos organismos, por isso o tomate esta classificado no
grupo de alto risco associado a exposi¢do a agrotoxicos (CONCEICAO et al.,
2022). Quanto a utilizagdo de cultivares resistentes, o controle genético tem se
mostrado eficiente, porém apresenta falhas devido a possibilidade do patdgeno
suplantar essa resisténcia (AMORIM et al., 2016) e ao plantio de sementes sadias,
de qualidade e devidamente tratadas elevarem o custo da produg¢ao tornando-a, em
alguns casos, inviavel (ABATI; BRZEZINSKI; HENNING, 2013).

Em virtude das limitagdes apresentadas pelos métodos de controle disponiveis,
a busca por medidas de controle alternativo tem sido alvo de estudos. Uma
alternativa para o manejo ecoldgico de doengas ¢ a reducao do uso de agrotoxicos
pela utilizagao de compostos naturais (MACIEL et al., 2017). A fitoterapia ¢ uma
forma de controle de agentes etiologicos através da utilizacdo dos metabolitos
secundarios produzidos pelas plantas (SANTOS et al., 2010). Formulagdes
comerciais a partir de produtos naturais, como alternativa aos produtos sintéticos

ja sdo realidade em alguns paises. Na Suécia, o MyggA®™ Natural, um repelente
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de artropodes hematdofagos, contém como composto ativo principal o p-mentano-
3,8-diol (PMD) do eucalipto citriodora (Corymbia citriodora) e terpenos de dleos
essenciais de quatro espécies vegetais diferentes. Nos Estados Unidos, o BioUD®
¢ um biopesticida formulado com undecan-2-ona, composto extraido do tomate
selvagem (Lycopersicon hirsutum subspglabratum CH Mull) e o TT-4302, um
repelente de mosquitos com formulagdo a base de geraniol. No Reino Unido, o
Citriodiol®, utilizado como repelente de insetos, ¢ formulado a partir do OE do
Eucaliptus citriodora contendo PMD (ADENUBI et al., 2018).

Tendo em vista o interesse do mercado por formulagdes comerciais, obtidas
a partir de produtos naturais, para o controle de doengas e pragas, diversos estudos
tém sido realizados e comprovado o efeito de metabdlitos extraidos de plantas no
controle de fitopatogenos. Esses produtos naturais tém demonstrado o potencial de
atuar como fungicidas naturais de forma sustentavel (GONCALVES et al., 2021;
YFANTI et al., 2021; NGUYEN; TRAN; VU, 2022). Sendo assim, objetivou-se
com este capitulo apresentar a etiologia, a patogénese e a identificacdo de algumas
doengas fungicas do tomateiro bem como o potencial de produtos naturais no

controle dessas doengas.

2. AGENTES ETIOLOGICOS CAUSADORES DE DOENCAS FUNGICAS
DO TOMATEIRO

Os fungos sdo os causadores do maior nimero de doencas em plantas e
trazem grande prejuizo a tomaticultura. Segundo a EMBRAPA HORTALICAS,
no Brasil, cerca de 15% dos custos de produgdo do tomate sdo atribuidos ao uso
de fungicidas no combate a doengas causadas por estes patdgenos. Os fungos de
solo, particularmente, sdo de dificil controle, requerendo medidas integradas de
manejo (LOPES, 2005). A seguir serdo abordados alguns destes fungos causadores
de doencas do tomateiro quanto as suas caracteristicas gerais, patogénese,

identificacdo e controle.

2.1. Rhizoctonia solani (Mela-de-rizoctonia)

Rhizoctonia solani é um fungo polifago, patdégeno, necrotrofico que ndo
produz esporos e pode ser encontrado no solo na forma de esclerdédios, uma

estrutura formada por hifas fortemente entrelagadas e rica em substancias de
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reserva, capaz de desprender-se do corpo do fungo e originar um novo individuo,
com forte resisténcia a extremos ambientais, ou na forma de micélio em residuos
vegetais. E um dos mais difundidos, destrutivos e versatil patégeno encontrado
em muitas partes do mundo com uma ampla gama de hospedeiros de mais de
200 espécies de plantas. Sua transmissdo ocorre através do vento, adgua, solo
contaminado e através das atividades humanas, e animais (SEKMEN CETINEL
etal.,2021; JAAFFAR et al., 2016).

Este microrganismo saproéfita produz enzimas que inibem o crescimento
da planta através de lesdes nas raizes, associados as condigdes ambientais como
pouca luminosidade, alta temperatura e elevada umidade que favorecem o
desenvolvimento da doenga. (KOTBA et al., 2018). Sua classificagdo é baseada
na citomorfologia e no padrdo de anastomose das hifas que diferem em seus e
gendtipos e na morfologia do teleomorfo. Sua reprodutibilidade depende de um
processo demorado e associado a fatores como a estabilidade genética, nutricional
e as condigdes ambientais de cultivo (SHI ef al., 2021). Técnicas moleculares
como a analise do polimorfismo de DNA amplificado ao acaso (RAPD “Random
Amplified Polymorfphic DNA” e o sequenciamento de DNA ribossomico e
mitocondrial ( regido ITS “Internal transcribed Spacers” e do gene 5,8s do TDNA)

podem ser utilizadas para a identificagdo deste microrganismo (RAJ et al., 2018).

2.2. Phytophthora infestans (Requeima)

Phytophthora infestans € um oomiceto, isto €, um organismo morfologicamente
semelhante aos fungos (devido a estrutura filamentosa), e filogeneticamente
relacionado as diatomaceas e algas marrons. Como muitos dos oomicetos, ¢ um
patdgeno de plantas e causa a requeima, doenca bastante agressiva para culturas de
batata e tomate (KAMOUN et al., 2015). A disseminag@o acontece principalmente
por via aérea, através do vento ou da chuva e é limitada pelos efeitos da radiacao
solar e umidade do ar, o que faz com que ocorra principalmente a curta distancia
e em condic¢des de clima ameno e timido (SHATTOCK, 2002).

P, infestans é um microrganismo heterotalico, ou seja, se reproduz de forma
assexuada e sexuada. A primeira ¢ mais frequente, responsavel pela geragdo de
linhagens clonais e garante rapida dispersdao (através dos esporangios), o que

explica a capacidade destrutiva da doenga (FRY, 2015). J4 a reproducgéo sexuada,
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que depende da existéncia de grupos de compatibilidade diferentes (Al e A2),
contribui para o aumento da variabilidade genética e geracdo de recombinantes
mais virulentos, adaptados a ambientes variados e a pressao seletiva de fungicidas.
Os esporos gerados na reprodugdo sexuada podem permanecer viaveis por anos,
inclusive no solo. Assim, a ocorréncia desta forma de reproducao esta diretamente
relacionada a ciclos constantes de requeima (LOZOYA-SALDANA et al., 2017,
LEESUTTHIPHONCHALI et al., 2018).

A doenga, e a consequente destrui¢do da planta, ocorrem pela liberacao de
fatores de patogenicidade pelo microrganismo, sendo as proteinas efetoras as
mais estudadas — classificadas em proteinas que agem no apoplasto e efetores
citoplasmaticos. Suas fung¢des sao variadas, podendo facilitar a infeccdo (fatores de
viruléncia e toxinas) e/ou desencadear respostas de defesa (fatores de viruléncia)
(WHISSON et al., 2016; BOEVINK et al., 2020). As interagdes das proteinas
efetoras tém sido estudadas para compreender os mecanismos de resisténcia do
tomate a requeima (NOWICKI et al., 2012).

O monitoramento de P. infestans no campo pode ser realizado através
de cultura e avaliacdo da morfologia. Porém, por ser uma técnica demorada,
trabalhosa e que demanda conhecimento para diferenciagdo de P. infestans de
outros patdogenos, ¢ frequentemente substituido pelo uso de técnicas moleculares,
como PCR (polymerase chain reaction), PCR em tempo real e LAMP (loop-
mediated isothermal amplification), utilizando como base, as regides ITS (internal
trasncribed spacer) ou Ypt! (Ras-related protein) (KHAN et al., 2017).

O controle de P infestans ¢ feito principalmente através da aplicagdo
preventiva de fungicidas. No entanto, uma consequéncia direta dessa pratica ¢ o
risco do desenvolvimento de resisténcia (PIRONDI ez al., 2017), como resultado de
uma pressao seletiva, dependendo de muitos fatores — genéticos e relacionados ao
tipo de fungicida e seu mecanismo de agdo e poténcia (GRUNWALD et al., 2006).
Exemplos de mecanismos que levam a expressao de tolerancia e resisténcia sao:
ativagdo de bombas de efluxo, que removem as substancias do meio intracelular;
alteracao na permeabilidade da membrana, dificultando a entrada da substancia;
ativacdo de enzimas que destroem os fungicidas; alteracdo na sensibilidade; e
mutagdes do alvo da substincia. Além da resisténcia natural, a indugdo da

resisténcia in vitro ja foi relatada, a partir da exposicao a concentragdes sub-letais
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de fungicidas (GRUNWALD et al., 2006; CHILDERS et al., 2015).

Amostras tolerantes e resistentes a alguns fungicidas ja sdo encontradas
com frequéncia, o que representa um problema a mais para o manejo da doenga
(REIS et al., 2002). Muitos casos de resisténcia a fenilamidas (como o metalaxil),
substancias de grande relevancia no controle de oomicetos, ja foram relatados
desde o inicio de seu uso contra P. infestans (JUDELSON, 1997; PIRONDI et
al., 2017). Isso reforga a necessidade de desenvolvimento de novas substancias
que possam ser usadas como alternativas de tratamento e controle bioldgico
(LEESUTTHIPHONCHALI et al., 2018).

2.3. Sclerotinia sclerotiorum (Podridao-de-esclerotinia)

Sclerotinia sclerotiorum ¢ um importante patogeno de plantas, capaz
de infectar mais de 600 espécies, dentre elas, o tomate, causando a doenga
conhecida como podriddo de esclerotinia. Esse fungo ¢ encontrado em todo o
mundo, principalmente no solo e é classificado como um ascomiceto necrotrofico,
ja que ¢ capaz de sobreviver e se multiplicar de forma saprofitica em tecidos
em decomposicao (PATHAK; KHAN; SINGH, 2017; WANG et al., 2019).
As principais formas do patoégeno que levam a infecgdo, sdo o apotécio (e os
ascosporos), o micélio e os esclerddios. Os esclerédios ganham destaque, pois
além de iniciarem um novo ciclo de infecgao, atuam como estruturas de resisténcia
no solo, isto ¢, sdo capazes de permanecer vidveis por muitos anos, mesmo sob
condi¢des adversas de temperatura e umidade e na auséncia de plantas hospedeiras
(FICKER, 2019). A capacidade em resistir as condi¢des ambientais desfavoraveis
provavelmente se deve a presenca de melanina — um esclerdédio ¢ um agregado
de hifas em que as células contém melanina (BOLTON; THOMMA; NELSON,
2006).

A disseminacdo de S. sclerotiorum no ambiente pode ocorrer através
do solo (pelos esclerddios) e do ar (a partir dos ascdsporos), € o consequente
desenvolvimento da doenga esta diretamente relacionado a fatores ambientais,
principalmente umidade, temperatura e intensidade luminosa. Em condigdes
favoraveis, os esclerddios que se encontram proximos a um hospedeiro suscetivel
no solo, germinam — sob temperaturas de 10 a 20 °C e alta umidade, o fungo realiza

a germinacdo carpogénica, ou seja, formacdo do apotécio e posterior liberagdo
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de ascésporos no ambiente, por via aérea; ja em condigdes de baixa umidade, a
germinacdo tende a ser miceliogénica, levando a infecgdo direta da planta, pela
formagdo de hifas. Apos infecgdo, novos esclerddios sdo formados e caem no
solo. E importante destacar que, a germinagio carpogénica acontece com uma
frequéncia muito maior (BOLTON; THOMMA; NELSON, 2006; GODOY et al.,
2017).

O desenvolvimento da doenga apos germinacdo das estruturas fungicas
¢ explicado pela secrecdo de varios fatores de patogenicidade, dentre os quais,
ganham destaque o acido oxalico e diversas enzimas liticas (como por exemplo,
celulases, hemicelulases, pectinases e proteases), que agem sobre a parede celular
das células hospedeiras. Em conjunto, os efeitos das atividades dessas moléculas
levam a degradagdo da parede celular, perda da integridade dos tecidos, seguida
de necrose e morte da planta (SHARMA et al., 2017).

A ocorréncia da podridao de esclerotinia pode ser constatada pela visualizacao
dos esclerodios no solo, uma vez que estas estruturas sdo visiveis (e grandes,
em alguns casos). Mas a confirmagdo da presenca de S. sclerotiorum em uma
plantagdo deve ser realizada através do diagnostico microbioldgico, para que se
faca o0 manejo e a contengdo adequada do fungo. A identificacao cléssica ¢ feita
pelo cultivo em agar batata dextrose, e posterior avaliagdo das caracteristicas das
coldnias e morfologia microscopica (as hifas sdo hialinas, septadas, ramificadas
e multinucleadas; o micélio tem coloragdo branca/amarronzada) (BOLTON;
THOMMA; NELSON, 2006; GRABICOSKI et al., 2020; PRAJAPAT et al.,
2020). Em caso de avaliacdo da presenga do fungo em sementes, existem métodos
que envolvem a incubac¢do destas em papel de filtro ou em um meio semi-seletivo
de agar azul de bromofenol (NEON). No entanto, os métodos convencionais
de diagnostico, além de dependerem de longos periodos de incubagdo, também
estao sujeitos a dificuldade de distincao morfolédgica a nivel de espécie. Por isso,
recomenda-se a associacdo das técnicas convencionais as moleculares para que
se tenha uma identificagdo precisa. Diferentes técnicas ja estdo disponiveis para
identifica¢do de S. sclerotiorum — PCR (polymerase chain reaction) e qPCR
(quantitative polymerase chain reaction), nested-PCR e LAMP (loop-mediated
isothermal amplification), este Ultimo ¢ um método de amplificacdo de acidos

nucléicos que nao requer o uso de um termociclador, tornando-o bastante adequado
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para o uso no campo (QIN ez al., 2011; BOTELHO et al., 2015; GRABICOSKI
et al., 2020)

O manejo e controle da doenga ¢ dificil, levando em consideragdo a ampla
variedade de hospedeiros suscetiveis a infeccao, a capacidade de sobrevivéncia dos
esclerddios por longos periodos de tempo em condigdes adversas e o fato de que
a disseminagao pode ocorrer ndo somente pelo solo, mas também pelo ar. Assim,
a recomendac@o para o controle de S. sclerotiorum ¢é a integracao de medidas que
envolvem: boas praticas de cultura (a utilizacdo de plantas ndo hospedeiras ¢ uma
importante medida de controle, que evita a formagao de novos esclerodios, quando
estes ja existem no solo), controle biologico e uso de fungicidas (SHARMA et
al., 2017). O controle bioldgico pode ser feito pelo uso de fungos ou bactérias
— Coniothyrium minitans ¢ algumas espécies de Trichoderma sdo exemplos de
fungos que atuam promovendo a degradagdo dos esclerodios e por mecanismos
de antibiose e micoparasitismo (respectivamente); algumas espécies de Bacillus
e Pseudomonas podem inibir a germinacdo de ascdsporos, seja pela producdo
de substincias antimicrobianas, seja pelo crescimento direto nos ascosporos
(FICKER, 2019).

A melhor e mais eficaz forma de controle da podridao de esclerotinia é
obtida através do uso de fungicidas. No entanto, ¢ importante que seja feita usando
métodos, frequéncia e tempo de aplicagdo adequados — aconselha-se o0 uso como
forma de prevenir a infeccdo, ja que o efeito protetor das substancias disponiveis
¢ melhor que seu efeito curativo (FICKER, 2019). Como consequéncia do uso
frequente e profilatico dos fungicidas, diversos fatores (inclusive a pressao seletiva
relacionada a doses subletais, que podem ficar no ambiente) estao relacionados ao
surgimento de amostras resistentes a esses compostos. A frequente exposicao leva
a ocorréncia de mutagdes como forma de adaptacdo e sobrevivéncia em presenga
dessas substancias, o que no futuro pode representar um problema para o controle
desse patégeno (GAMBHIR et al., 2021).

2.4. Sclerotium rolfsii (Podridao-de-esclerdcio)

Sclerotium rolfsii € um patdogeno com ampla variedade de hospedeiros, capaz
de infectar mais de 500 espécies de plantas, causando a doenca conhecida como

podridao de esclerdcio, que foi descrita pela primeira vez em tomates. Regides
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tropicais e subtropicais sdo os principais locais onde o fungo se encontra, devido
ao fato de apresentarem condi¢des de umidade e temperatura favoraveis ao seu
desenvolvimento. S. rolfsii é classificado como um basidiomiceto, saprofitico do
solo e representa o estagio anamorfico (ou seja, que realiza reprodugdo assexuada)
— o estagio teleomorfico (relacionado a reproducdo sexuada) ¢ denominado Athelia
rolfsii e é raramente observado na natureza (KATOR; HOSEA; OCHE, 2015).
Uma caracteristica importante ¢ a permanéncia por anos no solo, o que se deve
a capacidade de formacao de esclerddios, que além de representarem o inoculo
primario para infec¢do da planta, s@o estruturas de resisténcia em condigdes
ambientais adversas (MANU; MANJUNATAH, 2018; PAPARU et al., 2020).

A germinagdo dos esclerodios e o posterior desenvolvimento da doenga sdo
favorecidos em presenc¢a de temperatura e umidade elevadas, e a germinagao pode
ser classificada como hifal ou eruptiva. A primeira se caracteriza pelo crescimento
de hifas em filamentos individuais na superficie dos esclerddios, e a segunda, pelo
rompimento de agregados de micélios. Sementes e 4gua contaminadas, bem como
restos de plantas infectadas no solo e ventos sdo fatores que facilitam a propagacao
de S. rolfsii a distancia (KATOR; HOSEA; OCHE, 2015).

Os mecanismos de patogenicidade sdo bastante semelhantes aos de
Sclerotinia sclerotiorum e envolvem a liberagdo e atuacdo do acido oxalico e de
enzimas que agem principalmente na parede celular das plantas, levando a necrose.
O é4cido oxalico reduz do pH do meio intracelular, o que por si sé ja tem efeito
prejudicial, mas também facilita a atividade das enzimas liticas (BILLAH et al.,
2017).

A identificacdo de S. rolfsii pode ser feita a partir do cultivo em laboratorio em
agar batata dextrose e posterior avaliagdo das caracteristicas morfoldgicas, como
por exemplo, coloragdo, septagdo e ramificacdo das hifas, assim como a presenga
de esclerddios. Para obter resultados mais precisos de identificacdo, podem ser
usadas técnicas moleculares, como a PCR (polymerase chain reaction), a partir da
identificagdo das regides ITS do DNA ribossomal (NAJERA et al., 2018).

O controle da doenca pode ser realizado através do manejo das plantagdes
(pelo tratamento do solo, remogao das plantas infectadas, entre outras praticas de
cultura), do uso de fungicidas e também pelo uso de agentes bioldgicos. Existem

alguns fungicidas recomendados e eficazes contra S. rolfsii, porém caracteristicas
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como alto custo, ndo adaptagdo das plantas e os efeitos relacionados ao uso dessas
substancias (inclusive a possibilidade de surgimento de amostras resistentes) fazem
com que muitas vezes seu uso nao seja adequado. Assim, alternativas eficazes sdao
compostos naturais (MUNOZ CASTELLANOS et al., 2020) e agentes biologicos
(KISHORE; PANDE; PODILE, 2005), como por exemplo, Pseudomonas sp.,
Bacillus subtilis, actinomicetos e algumas espécies de Trichoderma (KISHORE;
PANDE; PODILE, 2005; KATOR; HOSEA; OCHE, 2015). Além disso, o uso
combinado de diferentes agentes bioldgicos de controle ou a integracdo do uso
destes a outras técnicas de manejo também podem representar boas estratégias para
o controle da podriddo de esclerdcio. Ja foi relatado que o uso de doses reduzidas
de fungicidas associado ao uso de agentes bioldgicos pode levar ao controle eficaz
de doencas transmitidas pelo solo, quando apenas o controle quimico ndo era
viavel (DUFFY, 2000; KONDOH; HIRAI; SHODA, 2001).

3. METODOS DE CONTROLE

3.1. Controle convencional

O controle quimico com o uso de fungicidas sintéticos ainda representa
uma das principais alternativas para o controle ou prevengdo de doengas fungicas
que acometem a tomaticultura. Entretanto, a aplicagdo continua e indiscriminada
desses produtos pode afetar a biodiversidade do solo e o equilibrio do meio
ambiente, podendo levar a surtos de doengas, desenvolvimento generalizado de
resisténcia, toxicidade para os consumidores dos alimentos e problemas ambientais
(DOMINGUEZ, et al., 2012; RIZVI et al., 2015).

A preocupagdo com os prejuizos ambientais e a reducdo da eficacia dos
fungicidas sintéticos t€ém contribuido para a busca por novas alternativas de
controle seletivo e métodos de protecdo da cultura do tomate sem ou com uso
reduzido de fungicidas convencionais (RIZVI et al., 2015). Uma medida de
controle que tem se mostrado eficiente para as doencas fungicas do tomate ¢ o
plantio de cultivares resistentes. Para algumas doengas, essa medida € o tinico meio
seguro ¢ eficiente de controle, tendo em vista que nenhuma medida de controle
quimico ¢ totalmente efetiva e economicamente vidvel. No entanto, caso ainda

haja resisténcia, faz-se necessaria a utilizagao de novos cultivares que nem sempre
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estdo disponiveis. Um exemplo preocupante foi a descoberta de uma nova raga
fisiologica do fungo Fusarium oxysporum f. sp. lycopersici (FOL), no estado do
Espirito Santo. Pois, mesmo com ampla diversidade de cultivares resistentes as
racas 1 e 2 no Brasil, estes cultivares ainda ndo estdo facilmente disponiveis para
araga 3 do FOL (BLANCARD, 1988; AMORIM et al., 2011; AMORIM et al.,
2016; KUROZAWA, 2005).

O tratamento de sementes ¢ uma alternativa a ser considerada no controle de
patdgenos fingicos, que visa evitar a introducdo de patdogenos nas areas de cultivo e
proteger as sementes e as plantulas nas fases iniciais de desenvolvimento (ABATT;
BRZEZINSKI; HENNING, 2013). Alguns patogenos de solo, sdo responsaveis
por causar podriddo e a morte de sementes e plantulas, logo o tratamento de
sementes com produtos quimicos € uma pratica eficiente, no entanto, sao inimeras
as preocupacdes e restri¢des em relagdo aos residuos de fungicidas e sua toxicidade
aos trabalhadores € ao meio ambiente (ALVES et al., 2010).

Nessa perspectiva pela busca por alimentos saudaveis e da crescente
preocupagdo com os padrdes de producdo agricola livre de agrotdxicos, o uso
de produtos naturais como medida de controle vem sendo avaliado. Estudos t€ém
relatado a atividade antifiingica de produtos naturais no controle de diferentes
fitopatogenos causadores de doengas no tomateiro (BAYAR et al., 2018; CHEN, et
al.,2014; GONCALVES et al., 2021; TOMAZONI; RIBEIRO; SCHWANBACH,
2017).

3.2. Controle alternativo

Os produtos naturais sdo substancias produzidas por um ser vivo, € que
apresentam atividade, anti-inflamatoria e antibacteriana, geralmente concedidas
por componentes bioativos como compostos terpénicos (mono-, sesqui- €
diterpeno), alcoois, acidos, ésteres, epoxidos, aldeidos, cetonas, aminas, éteres e
fendis (MUNOZ CASTELLANOS et al., 2020; SOUZA et al., 2016).

Os produtos naturais apresentam iniimeras aplicagdes na medicina popular,
na preservagao de alimentos, na industria farmacéutica, bem como na produgio
agricola. E a utilizagdo destes produtos de origem natural no controle de doengas
de plantas em sistemas de produ¢do organicos e agroecologicos foi regulamentada
pela Normativa n® 10.831, de 23 de dezembro de 2003 (BRASIL, 2003). Na
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literatura sdo encontrados trabalhos in vitro e in vivo que comprovam a atividade

de produtos naturais no controle de fitopatdogenos que causam doengas fungicas.

Alguns desses produtos naturais estao listados na Tabela 1.

Tabela 1 - Estudo in vitro e in vivo de produtos naturais sobre os agentes etiologicos

que causam doengas no tomateiro.

Produtos naturais/

Doenca  AEt. X Resultados Referéncias
compostos ativos
eugenol
ool 100,0 pg mL" Sempere-Ferre et al.
timol cinamaldeido 100,0 pg mL™! (2021)
geranial 0,2 uigmL!'  Kaur et al. (2019)™
Mela-de- citral 0,2 ug mL™!
. . Rso
rizoctonia
eugenol 200,0 ugmL"!  Zhao et al. (2021)%.
OE de Thymus vulgaris 4,0 ug mL-! ;
OE de Thymus pectinatus 4,0 pg mL"! st (IR
quitosana Rocha et al. (2017)®.
cinamaldeido 1,0 pg mL"! .
hidrocinamaldeido 2,0 ug mL™! Mackrill et al. (2020)"
Requeima  Pin
OE de Thymus vulgaris 4,0 pg mL! )
OE de Thymus pectinatus 4,0 pg mL! Aksit et al. (2022)"
Podridao-
de- Ssc  OE de Piper aduncum L. 30,0 uhL mL!  Valadares et al. (2018)*.

esclerotinia

Podridao-
de-escler6  Sro

cio

Ealc. de Ocimum basilicum L.

Nugroho; Mirnia;
Cumagun. (2019).

Eaq. de Arrabidaea chica

Eaq. de Zingiber officinale
Eaq. de Piper aduncum L.
Eaq. de Pothomorphe umbellata
Eaq. de Azadirachta indica

Santana et al.(2009)™.

AEt.= agente etiologico; Rso = Rhizoctonia solani, Pin = Phytophthora infestans, Ssc = Sclerotinia

sclerotiorum, Sro = Sclerotium rolfsii; OE = Oleo essencial; Eale.= Extrato alcodlico; Eaq.= Extrato aquoso;

a=invitro, b =in vivo. FONTE: Os autores.



Sempere-Ferre et al. (2021) avaliaram atividade antifungica in vitro dos
compostos carvacrol, eugenol, cinamaldeido e timol puros e associados contra
Rhizoctonia solani a 300, 200, 150 e 100 pg mL'. O eugenol a 300 ug mL"!
promoveu a reducdo na taxa de crescimento de 48,76% enquanto a concentracao
minima inibitéria (CMI) para o carvacrol foi de 100 ug mL"! contra R. solani.
O cinamaldeido apresentou atividade fungistatica em todas as concentragdes
testadas e a reducdo da taxa de crescimento foi de 90,29, 66,79, 46,60 ¢ 31,55%
para a espécie R. solani nas concentragdes de 300, 200, 150 e 100 ug mL",
respectivamente. O timol apresentou efeito fungicida em todas as concentragdes
testadas contra R. solani e CMI de 100 pg mL"'. Quando testados em associacdo,
observou-se sinergia e efeito fungicida para todos os ingredientes ativos e CMI de
100 pg mL™!, exceto para a mistura cinamaldeido (150 pg mL™") e eugenol (150 pg
mL™"), para a qual foi observado crescimento lento de 82,47%.

Aksit et al. (2022) avaliaram o efeito in vitro de OEs obtidos de diferentes
espécies de Thymus spp. contra Phytophthora infestans e Rhizoctonia solani
pectinatus. Os OEs de T. vulgaris e T. pectinatus inibiram 100% o crescimento
micelial dos fungos P. infestans ¢ R. solani a 4 pLL. mL"'. O OE de T. convolutus
nao afetou o crescimento micelial de P. infestans e R. solani.

O efeito de OEs de folhas de Piper aduncum (OE-FP) e inflorescéncias (OE-
IP) no crescimento micelial de Sclerotinia sclerotiorum foi avaliado (VALADARES
etal.,2018). Os OEs de P. aduncum foram obtidos por hidrodestilagdo em aparelho
tipo Clevenger e sua composi¢ao quimica foi analisada por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometro de massas (CG-EM) e CG acoplada a detector de
ioniza¢do em chama (CG-DIC). Os principais constituintes encontrados no OE-FP
foram miristicina (12,4%), piperitona (11,8%), germacreno-D (6,9%), terpinen-
4-0l (6,3%) e dilapiol (6,3%), enquanto os principais constituintes identificados
no OE-IP foram piperitona (23,4%), terpinen-4-ol (12,3%), B-cariofileno
(7,2%), a-humuleno (6,9%) e miristicina (6,5%). A atividade antifingica in vitro
mostrou que quando 50 uL. do OE-FP foi utilizado houve a inibi¢do de 98,74%
do crescimento micelial de S. sclerotiorum, enquanto o crescimento micelial foi
inibido em 100% quando o OE-IP foi testado acima de 30 pL.

Santana et al. (2009), avaliou o efeito de extratos de plantas no controle da
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podridao de Sclerotium rolfisii. Foram utilizados extratos aquosos (EA) a 20% de
crajiru (Arrabidaea chica), gengibre (Zingiber officinale), pimenta longa (Piper
aduncum L.), caapeba (Pothomorphe umbellata) e nim (Azadirachta indica). As
plantas foram desidratadas em estufas 72 °C, trituradas em moinho e, em seguida,
adicionadas em agua por 24h. No estudo in vivo, as plantas tratadas com o EA de
crajiru, caapeba e gengibre apresentaram 66,2% 55,4% e 52,9% de inibicao dos
sintomas de murcha de S. rolfsii, respectivamente. Ja os EA de pimenta e nim
apresentaram 43,7% e 39,8% de inibicdo no controle de S. rolfsii em tomateiro.
Neste trabalho os autores nao realizaram a caracterizagdo quimica dos extratos.
Os estudos acima apresentados relatam os efeitos in vitro e in vivo de produtos
naturais no controle de fungos causadores de doengas no tomateiro, destacando o
potencial destes produtos naturais para o desenvolvimento de formulagdes a serem

avaliadas em programas de manejo de doencas na tomaticultura.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Os produtos naturais apresentam propriedades bioldgicas diversificadas com
potencial para controle de inimeros patdgenos que afetam o setor agricola. A cultura
do tomate ¢ comumente afetada por doengas de etiologia fingica que prejudicam
diretamente a produtividade e qualidade dos frutos e, consequentemente, geram
grandes perdas econdmicas.

O controle destas doencas do tomateiro esta relacionado a adogdo de
programas de manejo integrado que associam a utilizagdo de cultivares resistentes
e medidas de protegdo, exclusdo e erradicagcdo. Entre as medidas de protecdo
recomenda-se o controle quimico, o emprego de sementes livres de patdogenos e
desinfec¢do do material utilizado para sementeira e cultivo. Entretanto, o controle
quimico ndo ndo ¢ totalmente efetivo, além de estar relacionado a problemas de
toxicidade e contaminagdo ambiental. Em fungdo destas limita¢des, os produtos
naturais representam uma alternativa a ser avaliada em programas de manejo
integrado de doengas em funcdo do seu potencial no controle de seus agentes
etioldgicos, contribuindo para a reducdo no uso de agrotoxicos e para minimizar

os impactos a saude dos trabalhadores e a0 meio ambiente.
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1. INTRODUCAO

As infecgdes causadas por virus sdo reconhecidas como uma ameaca
significativa tanto a saude humana como a producao agricola. Nao € novidade que
as infecgdes virais representam riscos enormes a saude e sobrevivéncia humana.
Milhdes de mortes todos os anos sdo resultado de doengas causadas por agentes
virais como a gripe espanhola, o surto da variola, a Sindrome Respiratoria Aguda
Grave (SARS), a gripe, o surto de Ebola, a Zika, a AIDS, hepatite A, B, C, D e E,
influenza, e o atual surto em andamento atribuido a um novo virus, o SARS-CoV-2
que causa a COVID-19 (BRAGA et al., 2021; HUREMOVIC, 2019).

Na agricultura as doengas virais também sdo uma grande ameaga em todo o
mundo, causando grandes perdas econdmicas. O impacto maior ocorre com doengas
emergentes, devido a um rapido aumento na incidéncia, extensdo geografica e/ou
patogenicidade. Os principais fatores que impulsionam a disseminag@o dos virus
s80 os sistemas agricolas baseados em monoculturas com alta densidade de plantas
e baixa diversidade genética; comércio mundial de material vegetal que transporta
virus, hospedeiros e vetores para novas regides; as mudancas climaticas que afetam
a area de distribui¢do de hospedeiros e vetores, além da capacidade dos virus para
rapida evolugdo e adaptacdo (RUBIO; GALIPIENSO; FERRIOL, 2020).

Lidar com essas infec¢des virais emergentes requer grandes esfor¢os de
pesquisadores e uma das estratégias utilizadas ¢ testar medicamentos antivirais
de amplo espectro que ja foram usados para tratar outras infec¢des virais pré-
existentes. Essa abordagem possui a vantagem de estar disponivel com propriedades
farmacocinéticas e farmacodinamicas, efeitos colaterais e dosagem conhecidas,
no entanto, por nao conhecer efeitos especificos ao novo alvo podem provocar
efeitos colaterais adversos (ZUMLA et al., 2016). Os antivirais em questdo,
muitas vezes requerem o suporte de materiais inertes adequados para garantir sua
estabilizagdo, solubilidade e biodisponibilidade. Neste aspecto os complexos de
inclusdo (CI) formados por uma molécula hospedeira geralmente a ciclodextrina
(CD) e uma molécula hospede (composto ativo) podem exibir propriedades
quimicas ou bioldgicas melhoradas em comparagdo com antiviral sozinho. Tal
inclusdo pode: melhorar a solubilidade, dissolug@o e biodisponibilidade aquosa;

aumentar a estabilidade fisico-quimica e melhorar a vida util dos medicamentos;
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modificar o local de entrega do medicamento e/ou o perfil de tempo; reduzir ou
eliminar sabores e odores desagradaveis; prevenir interagdes droga-droga ou
droga-excipiente, além de converter drogas liquidas em p6s microcristalinos ou
amorfos JAMBHEKAR; BREEN, 2016).

Neste capitulo sdo discutidos os métodos de preparo e caracterizagdo de
complexos de inclusdo e enfatiza as contribui¢des da encapsulacao de antivirais

para o desenvolvimento de novos produtos.

2. MOLECULAS HOSPEDEIRAS

As moléculas hospedeiras abrangem uma grande quantidade de compostos
como calixarenos (MUHAMMAD et al., 2017), cucurbiturilas (DEMETS,
2007; EL-BARGHOUTHI et al., 2015), pilararenos (AL MAMARI et al.,
2020), porfirinas (OOYAMA et al., 2017), ciclofanos (SMITHRUD; WYMAN;
DIEDERICH, 1991) e principalmente ciclodextrinas (CDs) e seus derivados
(ASHWIN; SHANMUGAVELAN; MAREESWARAN, 2020).

As ciclodextrinas (CDs) naturais sdo oligossacarideos ciclicos compostos
por seis (a-CDs), sete (B-CDs) e oito (y-CDs) unidades de a-D-glicopiranose
unidas por ligagoes a-1,4-glicosidicas (Fig. 1). Devido a conformacao em cadeira
das unidades de glicopiranose, as CDs apresentam um formato conico. Os grupos
hidroxilas estdo orientadas para o exterior do cone dando a superficie externa
um carater hidrofilico, as hidroxilas primarias (C-6) estdo localizadas na borda
estreita e as hidroxilas secundarias (C-2 e C-3) na borda mais larga do cone, ja a
cavidade central é revestida com carbonos e oxigénios etéreos que conferem a essa
regido um carater lipofilico (CONNORS, 1997; JAMBHEKAR; BREEN, 2016;
STELLA; HE, 2008). Esta caracteristica estrutural predeterminou a aplicagio
de CDs como um solubilizante para produtos quimicos pouco soliveis em agua
(KURKOV; LOFTSSON, 2013).
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Figura 1- Estrutura quimica de: (A) a-Ciclodextrina, (B) B-Ciclodextrina e (C)
v-Ciclodextrina.

FONTE: Os autores

O didmetro e o volume da cavidade das CDs variam de acordo com o niimero
de unidades de a-D-glicopiranose como pode ser observado junto com outras
informagoes (Tab. 1).

Tabela 1- Numero de unidades de a-D-glicopiranose, didmetro, massa molecular,

e formula quimica de ciclodextrinas.

Ciclodextrina n Diimetro (nm) Massa molecular (gmol’) Formula quimica

a-CD 6 0,57 972,84 C,H,0,
B-CD 7 0,78 1134,98 C,H,,0,,
y-CD 8 0,95 1297,12 C,H, 0

48 80 — 40

FONTE: Adaptado de Crini, (2014); CD= ciclodextrina; n= niimero de unidades de a-D-glicopiranose.

As CDs naturais (0-CDs, B-CDs e y-CDs) sdo soliveis em agua e
insoluveis na maioria dos solventes organicos, e dentre as trés a que apresenta
menor solubilidade em agua ¢ B-CD. Entretanto seu tamanho de cavidade ¢ o

mais adequado para a formacdo de complexos com muitos medicamentos ¢ seus
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derivados mais soluveis como 2-hidroxipropil-B-CD (HP-B-CD) e o sal de sodio
sulfobutiléter B-CD (SBE-B-CD), sdo favoritos para utilizagdo em meio aquoso,
como por exemplo em formulagdes de drogas parenterais (SAOKHAM et al.,
2018).

A solubilidade em 4gua das CDs resulta dos grupos hidroxilas interagindo
mais com a a4gua e menos uns com os outros. Porém, nas 3-CDs, os grupos hidroxila
do C-2 e C-3 se orientam de modo a ter interagdo maxima entre si, resultando em
uma estrutura rigida com capacidade reduzida em formar ligagdes de hidrogénio
intermoleculares com as moléculas de agua ao redor (HEDGES, 2009).

Com intuito de aumentar o potencial de solubilizacdo das CDs naturais,
incluindo sua capacidade de complexacdo, foram preparados derivados de CDs
através da reagdo dos grupos OH secundarios e/ou primarios da molécula com
uma ampla variedade de substituintes. Os derivados de B-CD podem ser agrupados
com base em sua interagdo com as moléculas de dgua (derivados hidrofilicos,
hidrofébicos ou ionizéveis). Derivados hidrofilicos apresentam maior solubilidade
em agua e sdo adequados para a formagdo de CI com moléculas hospedes pouco
soltiveis. Os derivados hidrofobicos sdo capazes de diminuir ¢ modular a taxa
de liberacao de moléculas soliiveis em agua. Ja os derivados ionizdveis podem
aumentar a taxa de dissolu¢@o, a capacidade de inclusdo e também a diminuigdo
dos efeitos colaterais de algumas moléculas (PINHO et al., 2014).

CDs nao apresentam toxicidade para os humanos desde que usadas dentro
de uma faixa de concentracdo segura ja descrita na literatura, deste modo sdo
amplamente usadas em produtos farmacéuticos, incluindo formulagdes destinadas
a inje¢do, que tém requisitos rigidos em relag@o a tolerancia por humanos. Seus
derivados HP-B-CD e SBE-B-CD também sdo seguros para administragdo
parenteral sendo usadas com drogas antitumorais e imunomoduladoras (KURKOV;
LOFTSSON, 2013).

Devido a sua capacidade de alterar as propriedades fisicas e quimicas
de drogas e outros compostos biologicamente ativos, a utilizacdo de CDs para

complexac¢ado se tornou um campo amplo de pesquisas.
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3. COMPLEXOS DE INCLUSAO

Os complexos de inclusdo (CI) sdo caracterizados pela presenca de uma
molécula (hdospede) que estd embutida na cavidade central de outra molécula
(hospedeira) (MOSS; SMITH; TAVERNIER, 1995). Para que ocorra a formagao
de um CI, € necessario que a molécula héspede se acomode a cavidade central
da molécula hospedeira de forma parcial ou completa através de ligacdo nao
covalente. As interagdes intermoleculares sdo devidas a interagcdes de Van der
Waals, eletrostaticas, ligagdes de hidrogénio e intera¢des hidrofobicas (RAFFAINI;
GANAZZOLI, 2020).

Quando comparado a molécula hospede, os CIs podem exibir propriedades
quimicas e bioldgicas melhoradas, como: aumento da solubilidade, dissolugéo
e biodisponibilidade, permitindo uma melhor permeagdo do ingrediente ativo
através das membranas bioldgicas (SAOKHAM et al., 2018; SID et al., 2021);
aumento da estabilidade fisico-quimica, como por exemplo a modificacdo da taxa
de dissolugdo da droga (PACZKOWSKA et al., 2019), entrega do ingrediente
ativo ao local-alvo e taxa de liberagdo controlada, destacando-se a capacidade
das CDs em formar nanoparticulas e microparticulas através de automontagens
supramoleculares (JACOB; NAIR, 2018) reducao/eliminacdo de sabores e odores
indesejaveis, podendo ser aplicados em farmacos administrados pela cavidade oral
(ALOPAEUS et al.,2021) e aumento da vida util do ingrediente ativo, melhorando
o desempenho de 6leos essenciais e seus componentes quimicos com a preservagao
dos compostos volateis da evaporacdo (AYTAC et al., 2016).

As CDs possuem caracteristicas distintas que as tornam atraentes para
a formacdo de CI quando comparada a outras moléculas hospedeiras. Sua
disponibilidade comercial, baixo custo, e solubilidade em agua torna seu uso mais
conveniente. Deste modo, a “quimica hospede-hospedeiro” baseada em CDs
apresenta grande interesse de pesquisa (FREDY et al., 2017).

De acordo com Saokham et al. (2018), apesar da maioria dos CI apresentam
estequiometria 1:1 droga-CD (D-CD) (onde uma molécula de medicamento forma
um complexo com uma molécula de CD), outras estequiometrias também sdo
possiveis. Sendo a estequiometria do complexo D-CD 1:1, sua formagdo pode

ser descrita pela Equacgéo (1).

N
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K.
D+CD & (D-CD) (1)

Em um CI entre um ingrediente ativo e uma CD na propor¢do 1:1, a

solubilidade ¢ descrita pela Equagédo (2).

K1.1.50[CD¢otall
S =5, + 2
total 0 Ky.q.So+1 (2)

Onde:

S, € @ solubilidade total do ingrediente ativo;

S, refere-se a solubilidade ou solubilidade intrinseca de um ingrediente ativo
na auséncia de ciclodextrina;

[CD

K, € a constante de estabilidade ou constante de ligagao.

o] € @ ciclodextrina total adicionada a solugdo e;
Um grafico da solubilidade total em relagdo a ciclodextrina adicionada a
solugdo, produzira uma linha reta, onde a inclina¢do sera menor que uma unidade

e pode ser calculada pela Equacgéo (3):

s SoK1,
Inclinagdo = —=— (3)
SoKiq+1

Em contraste, a interceptacao do grafico representa a solubilidade intrinseca
da droga na auséncia de CD. A partir do valor de inclinagdo e intercepto, a constante
de estabilidade e a solubilidade intrinseca da droga podem ser calculadas usando

a Equacdo (4).

Inclinagéo

Kl:l

(4)

o So(1—Inclinagéo)
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Portanto, a viabilidade de usar CD para melhorar a solubilidade em
formulagdes pode ser determinada a partir do conhecimento da K, e da S, sendo

S, o valor de intercepto do diagrama de solubilidade de fase (Fig.2).

Figura 2- Tipos de diagramas de solubilidade de fase da droga em fungdo da

concentracdo de ciclodextrina de acordo com Higuchi e Connors (1965).

F 3
AP:
)

o
So
Bs

FONTE: Adaptado de Conceigdo ef al. (2018).

Desenvolvida por Higuchi e Connors (1965) os perfis de solubilidade de fase,
sdo gréficos de solubilidade do ingrediente ativo em funcdo da concentracdo de
CD e sdo frequentemente usados para calcular a estequiometria de complexos de
D-CD. Os petfis de solubilidade de fase sdo classificados nos tipos A, onde indica a
formacao de CI soluveis, e B que indica a formagdo de CI com baixa solubilidade.
O tipo A pode ser subdividido em: A , quando héa o aumento linear da solubilidade
da droga em funcdo da concentragdo de CD e os complexos formados sao de
primeira ordem em relagdo a CD e de primeira ordem ou superior em relagdo a
D; A, que apresentam isotermas com desvio positivo ¢ indicam a formagdo de
complexos de primeira ordem em relagdo a D, mas de segunda ordem ou superior
em relagdo a CD, e A, onde as isotermas apresentam desvio negativo. O tipo By
corresponde a complexos com solubilidade limitada e o perfil B, indica a presenca

de complexos insoluveis.



Como pode ser visto, a constante de estabilidade ¢ uma propriedade
fundamental que descreve a for¢a de uma interagdo entre a droga e a CD, por isso
seu valor € usado para comparar a afinidade dos ingredientes ativos por diferentes
CDs ou derivados. No entanto, Loftsson e Brewster (2012) chama a atengao para a
importancia de usar o minimo possivel de CD na forma de dosagem farmacéutica
e assim, a eficiéncia de solubiliza¢do da CD se torna um aspecto mais importante
do que a constante de estabilidade. A eficiéncia de complexacdo (EC) que € a
razdo da concentra¢do entre a CD em um complexo e a CD livre, é calculada a
partir da inclinag@o dos diagramas de solubilidade de fase. A EC ¢ independente da
solubilidade intrinseca do ingrediente ativo e da interceptacdo sendo assim, mais
confidvel quando existe a influéncia de excipientes farmacéuticos na solubilizacdo.
Para complexos 1:1 D-CD, a EC pode ser calculada a partir da inclinagdo do

diagrama de solubilidade de fase usando a Equacgio (5).

_ __[D=CD] _  Inclinagdo
CE = S0-Kin = 00T = Gmetinacao) (5)

Onde:
[D-CD] ¢ a concentragdo do complexo dissolvido;
[CD] ¢é a concentragdo da ciclodextrina livre dissolvida e;

Inclinagdo, ¢ a inclinagdo da reta do perfil de solubilidade da fase.

3.1. Métodos de preparo

Considerando que as CDs formam CI com moléculas de ingrediente ativo em
solugdo e em estado solido, existem diversos métodos disponiveis na literatura para
obtencao de CI. Porém, uma boa escolha deve levar em conta as caracteristicas dos
componentes que serdo utilizados.

Varios métodos de preparo sdo descritos na literatura para a obtengdo de
CI solidos, e eles podem ser agrupados em: métodos em solucdo, em estado
semissolido e métodos no estado solido (CONCEICAO et al., 2018; JUG; MURA,
2018).

Nos métodos em solucdo, a fim de atingir a interagdo maxima entre os

componentes, a droga e a CD s@o dissolvidas em agua ou em uma mistura de
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solvente organico/agua. Por fim, o produto final é obtido removendo o solvente
por coevaporagdo (GU et al., 2018), coprecipitagdo (VUKIC et al., 2020), secagem
por pulverizacdo (MALAPERT et al., 2019), ou liofilizacdo (TRINDADE et al.,
2019).

Nos métodos no estado semissolido, a mistura fisica D-CD pode estar na
presenca de um solvente volatil como no método por kneading (AINUROFIQ et
al., 2016), ou aquecimento na presenga de uma pequena quantidade de agua pelo
método de aquecimento selado (HIGASHI et al., 2014).

Nos métodos no estado solido, a mistura fisica D-CD pode ser “triturada”
em moinhos de alta energia como na técnica de moagem (BORBA et al., 2015)
e comoagem (KONDOROS et al., 2021), submetida a irradiagdo de micro-ondas
(RODRIGUEZ-LOPEZ et al., 2019), ou ainda a um tratamento combinado de
aquecimento e pressdo usando a técnica de fluido supercritico (RUDRANGI et
al., 2016).

A influéncia das moléculas de agua na formagao do CI CD-ingrediente ativo
em solugdo aquosa tem sido bastante investigada, entretanto, 0 mesmo nao ocorre
no estado solido, apesar das moléculas de dgua afetarem o empacotamento da
CD e impactar a conformagdo das moléculas hospedes. Dessa forma, diversas
técnicas analiticas sdo realizadas e os resultados interpretados em conjunto a fim
de averiguar a formacdo do CI no estado s6lido, além de auxiliar no entendimento
da estrutura quimica e interagdes entre os componentes que compdem o sistema
(OGAWA; TAKAHASHI; YAMAMOTO, 2015).

3.2. Caracterizacgao

A caracterizacdo dos CI envolve o uso de varias técnicas analiticas, onde os
resultados obtidos s@o avaliados de forma complementar. De acordo com Mura
(2015), o procedimento geral para qualquer caracteriza¢ao, consiste em comparar
minuciosamente as propriedades dos componentes individuais, a mistura fisica e
do suposto CI formado. O intuito ¢ fornecer evidéncias da formagao do CI através
da existéncia de diferencas entre a mistura fisica e o suposto Complexo formado.
Para isso ¢ importante submeter os componentes puros ao mesmo tratamento

utilizado no preparo do CI, com o intuito de minimizar interpretacdes equivocadas.
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Os complexos de inclusdo de D-CD so6lidos podem ser sistemas complexos,
contendo multiplas fases amorfas e cristalinas. Tanto a droga como CD livres e
ligadas podem estar presentes em uma amostra, principalmente quando o tipo de
CD, propor¢ao de Droga para CD e as condigdes de preparagdo nao sdo otimizados.
Além disso, os métodos capazes de demonstrar a formagdo de um CI no estado
solido sao limitados (JUG; MURA, 2018).

De forma geral, as principais técnicas utilizadas para a caracterizagdo de
CI D-CD podem ser resumidas em: Técnicas termoanaliticas, espectroscopicas,

eletroanaliticas; difragdo de raios X e microscopia eletronica de varredura (MEV).

3.2.1. TECNICAS TERMOANALITICAS
3.2.1.1 Termogravimetria (TG)

A anadlise termogravimétrica, ¢ baseada no estudo da variacdo de massa
de uma amostra, provocada por uma transformagdo quimica (degradagéo,
decomposicao, oxidagao) ou fisica (sublimagdo, evaporagdo, condensagido) em
funcdo da temperatura ou do tempo (MOTHE; AZEVEDO, 2009). Geralmente,
a complexagdo aumenta a estabilidade térmica do ingrediente ativo, dessa forma
¢ esperado que a molécula incluida na cavidade da CD tenha um comportamento
térmico diferente do ingrediente ativo livre. CDs em sua estrutura cristalina e
amorfa sdo caracterizadas por duas perdas de peso: a primeira ocorre devido
a desidratacdo, e pode ser observada em torno de 100 °C, ja a segunda perda
¢ atribuida a decomposicdo e ocorre em temperaturas superiores a 300 °C
(GIORDANO; NOVAK; MOYANO, 2001). Geralmente as técnicas de TG e DSC

de CI sdo avaliadas em conjunto para uma melhor interpretagao dos resultados.

3.2.1.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A DSC ¢ uma técnica que mede as temperaturas e o fluxo de calor que
estdo associados com as transi¢cdes dos materiais em funcdo da temperatura e do
tempo (MOTHE; AZEVEDO, 2009). As curvas DSC de CDs naturais ou amorfas
apresentam picos endotérmicos, alargados e de intensidade média em torno de
90-130 °C e acima de 300 °C, o primeiro ¢ devido a desidratacdo e o segundo a

decomposi¢do das CD. Em relagdo a molécula hospede, se esta estiver na forma
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cristalina, serd possivel observar um pico endotérmico bem definido, indicando
o processo de fusdo. Ja o termograma da mistura fisica (MF) deve apresentar as
bandas dos constituintes puros (CD e ingrediente ativo). A comparacdo entre as
curvas térmicas da MF e do complexo putativo pode indicar a formagao ou nao do
CI. Mudangas como: reducdo de tamanho, alargamento e/ou deslocamento para
temperatura inferior a do pico de fusdo do ingrediente ativo em uma curva do
possivel CI, podem ser indicativos da perda da estrutura cristalina da droga como
consequéncia das interagdes entre os componentes. O desaparecimento completo
do pico de fusdo do ingrediente ativo também ¢ um indicativo da complexagao
(GIORDANO; NOVAK; MOYANO, 2001).

3.2.2. TECNICAS ESPECTROSCOPICAS
3.2.2.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Essa técnica € utilizada para identificar quais modos vibracionais da CD e da
droga sdo perturbadas durante a complexagao. A inclusao da molécula hospede na
cavidade de CD pode resultar em uma restri¢do das vibragdes de alongamento ou
também enfraquecer as ligagdes interatomicas devido a alteracdo do ambiente apos
complexacdo. As mudangas caracteristicas observadas nas bandas da molécula
héspede que podem ser um indicativo da formagdo de um CI, em geral sdo:
alargamento, desaparecimento, variagdes na intensidade do pico e/ou mudanga
em seu nimero de onda (MURA, 2015).

3.2.2.2 Espectroscopia de Raman

Essa técnica ¢ uma ferramenta util na identificacdo de estados vibracionais de
moléculas e também para monitorar mudangas na estrutura de uma ligagdo molecular.
De acordo com Lu ef al. (2009) enquanto a espectroscopia de infravermelho é
aplicada para vibragdes assimétricas, grupos polares e bandas heteroatomicas,
como C=0, O-H e H-CI. A espectroscopia de Raman ¢ principalmente aplicada
a vibragdes simétricas, grupos ndo polares e bandas homoatdmicas, tais como
S=S, S-S, N=N, C=C e O=0, sendo técnicas complementares para caracterizar a
formacao de CI. Além disso, Inoue et al. (2021) relata a possibilidade de distinguir

CI amorfos e cristalinos em espectros Raman de baixa frequéncia.
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3.2.2.3 Espectroscopia ultra violeta visivel (UV-vis)

A UV-vis ¢ um método simples, econdmico e rapido para estudar a formagao
de CI. Dependendo da posi¢ao do cromdforo no ingrediente ativo, a transferéncia
da molécula hospede de um meio aquoso para a cavidade da CD pode modificar
seu espectro de absor¢ao de UV original. As modifica¢des do espectro de UV de
um ingrediente ativo na presenga de CD podem fornecer evidéncias da formagao
de um complexo, no entanto, o método ndo ¢ especifico e sofre com a presenca de
substancias interferentes além de nao fornecer uma evidéncia direta da formagao
do CI (JIANG et al., 2008).

3.2.2.4 Fluorescéncia

Nessa técnica, por um processo competitivo o fluoréforo ¢ deslocado da
cavidade central da CD pela molécula héspede, mudando entdo, o espectro de
fluorescéncia. Com base neste principio, as CDs também podem ser aplicadas

como sensores moleculares (IKEDA et al., 1996).

3.2.2.5 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Na complexacdo ocorrem mudancas nas frequéncias de ressonancia de
moléculas de CD e/ou moléculas hospedes que podem ser observadas em espectros
de RMN de 'H ou RMN de *C. Apds a complexagdo, a presenga da molécula
hospede provoca alteragdes no ambiente quimico dos hidrogénios internos (H-3
e H-5) da cavidade central da CD, porém o mesmo ndo ocorre com hidrogénios
externos (H-1, H-2 e H-4). A analise das mudancas de deslocamento quimico das
moléculas hospedeiras e hospedes podem fornecer evidéncias da formacao do
complexo e, também, informagdes sobre a estequiometria, estabilidade e geometria
do complexo (MURA, 2014).

Também ¢€ possivel caracterizar os Cls de CDs observando a interagdo da
polarizagdo do spin nuclear de um proton da molécula hospede com os spins
nucleares dos protons da CD, via relaxacao cruzada. O resultado dessa interagdo é
denominado efeito nuclear Overhauser (NOE). Vdrias técnicas foram desenvolvidas
tendo como base o NOE e, frequentemente, sdo usadas para caracterizagdo

de CIs soluveis de CDs, entre elas estdo: espectroscopia de efeito Overhauser
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nuclear (NOESY), espectroscopia de efeito Overhauser heteronuclear (HOESY)
e espectroscopia de efeito Overhauser nuclear de quadro rotacional (ROESY).
Porém, se a molécula hospede possui baixa solubilidade, podem ser necessarios
longos tempos de aquisi¢ao para alcancar relagdes sinal-ruido adequados no caso
de técnicas 2D NOESY ou ROESY, que sdo necessarias na analise de estrutura
(KISS; SZABO; HORVATH, 2019). No estado soélido, a técnica de polarizagao
cruzada com rotacdo em torno do angulo magico (CP/MAS), espectroscopia de
correlacdo heteronuclear de deslocamento quimico (HETCOR) e RMN de 2H
dindmico podem ser usadas (NARAYANAN et al., 2017).

3.2.3. TECNICAS ELETROANALITICAS

Voltametria, potencidmetria e condutometria sdo exemplos de técnicas
eletroanaliticas usadas para caracterizagdo de CI. Na voltametria, ocorrem desvios
no sentido negativo do potencial de pico catddico do ingrediente ativo e a0 mesmo
tempo, diminui¢do da intensidade da corrente de pico como consequéncia da
formacdo do CI. A potenciometria, pode ser usada para determinar as constantes
de associagdo de complexos de CDs com ingredientes ativos acidos ou basicos.
A formacao e estabilidade dos complexos sdo influenciadas pelo pH do meio,
que determinard a relacdo entre as formas ionizadas e ndo ionizadas presentes na
solugdo. Ambas as formas podem ser incluidas na cavidade da CD e, portanto,
diferentes complexos de equilibrio estardo presentes na solug¢do, os quais terdo
diferentes constantes de estabilidade. J4 a condutometria tém sido amplamente
empregada para determinar constantes de equilibrio de complexos entre CDs e
uma variedade de surfactantes idnicos e outras moléculas anfifilicas (MURA,
2014).

3.2.4. DIFRACAO DE RAIOS X
3.2.4.1 Difragdo de raios-X de cristal tnico

A andlise de difracdo de raios-X de cristal unico revela as formacgdes e
estruturas de hidratos de cristal e CI de CDs. Usando essa técnica, uma estrutura

tridimensional de toda a molécula é obtida, o que fornece informagdes sobre
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identidade molecular, conformacdo ¢ empacotamento. No entanto, essa técnica
requer a disponibilidade de cristais simples estaveis de dimensdes adequadas,
geralmente entre 80 e 250 pm de tamanho e, portanto, sua aplicabilidade ao estudo
de complexos D-CD ¢ limitada (DANG et al., 2011).

3.2.4.2 Difragdo de raios-X de po

A analise de difragdo de raios-X em po6 ndo fornece tantas informacdes
estruturais quanto a andlise de raios-X de cristal inico. Entretanto, sua conveniéncia
faz com que seja amplamente utilizada para descrever as formagdes e estruturas
de CI so6lidos de CDs. A comparagdo dos padrdes de difragdo de raios-X de pd dos
componentes individuais, mistura fisica e o CI putativo deve permitir evidenciar
mudancas nas propriedades do estado s6lido como consequéncia das interagdes
entre os componentes. O aparecimento de novos picos de difracdo, bem como a
mudanca dos picos caracteristicos da molécula hospede, juntamente com mudangas
em sua intensidade no espectro do possivel complexo formado, sdo indicativos da
formagdo de uma nova fase solida, para que em seguida haja a formacao real do
CI (DANG et al., 2011).

3.2.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Essa técnica tem sido utilizada para detectar as mudangas morfologicas que
ocorrem quando a complexacdo ocorre entre a CD e a molécula hospede, que
sd0 Unicas em comparacdo com componentes individuais ou misturas fisicas de
CDs e drogas. Uma forma comum de caracterizar a formagdo bem sucedida do
CI é observando o desaparecimento de caracteristicas morfologicas das pequenas
moléculas ou pela presenca de morfologia de cristal tinico, dependendo da CD
escolhida e da combinagdo de drogas (NARAYANAN et al., 2017).

4. Encapsulacio de antivirais

Na Tabela 2 encontram-se complexos de inclusdo (Cls) que promoveram
melhoria na solubilizagdo dos compostos antivirais e contribuiram para a

estabilizagdo destes nos medicamentos.



Tabela 2 — Estudos com complexo de inclusdo com antivirais descritos na literatura.

. . Método de L .
Antiviral Hospedeiro Caracterizacio Referéncia
preparo

. . . ESF; MEV; RMN;  Celebioglu e Uyar
Aciclovir HP-B-CD Eletrofia¢do

DR-X; DSC; TGA (2021)
. . e Donalisio et al.
Aciclovir  SBE-B-CD  Liofilizagdo  ESF; DSC; FT-IR
(2020)
Remdesivir SBE-B-CD - ITC; DM Pifieiro et al. (2021)
HPLC; DR-X;
Remdesivir SBE-B-CD  Liofilizagao DSC; MEV; Szente et al. (2021)
Ramam; RMN
. . 0-CD; . Nicolazzi et al.
Ganciclovir - RMN; UV-vis
B-CD; y-CD (2001)
MF; ..
. B-CD; . DSC; DR-X; Sathigari et al.
Efavirenz Kneading
HP-B-CD o MEV; ESF (2009)
Liofilizacao
L B-CD; MF; Srivani, Kumar ¢
Rilpivirina . RMN; DR-X
HP-B-CD  Kneading; ES Rao (2018)
Kneading;
HP-B-CD; Moagem,;
Lopinavir v-CD; sonica¢ao;  DSC; DR-X; MEV Goyal ¢ Vavia (2012)
M-B-CD liofilizacao;
autoclavagem
Sevukarajan,
.. o ESF; DSC; FT-IR;
Oseltamivir B-CD Liofilizacao Bachala e
DR-X; MEV .
Nair (2010)

FONTE: Adaptado de Braga et al. (2021). CD= Ciclodextrina; MF= Mistura fisica; SBE= sulfobutiléter;
HP= Hidroxipropil; M= metil; TGA= Analise termogravimétrica; HPLC= Cromatografia liquida de alta
eficiéncia; DR-X= Difra¢do de raio-X; DSC= Calorimetria exploratoria diferencial; FT-IR= Espectroscopia
de infravermelho com transformada de Fourier; ITC= Calorimetria de titulagdo isotérmica; DM= Dindmica
molecular; MEV= Microscopia eletronica de varredura; RMN= Ressondncia magnética nuclear; UV-vis=

Espectroscopia ultra violeta visivel; ESF= Estudo de solubilidade de fase.

Uma busca pela literatura relatou diversos exemplos de compostos antivirais
complexados com CDs, para utilizagdo farmacéutica, entre eles, o aciclovir,
ganciclovir, efavirenz, rilpivirina, saquinavir, lopinavir, oseltamivir e remdesivir.

O estudo de Nicolazzi et al. (2001) com citomegalovirus humano (CMVH)
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que causam doencas graves e até fatais em hospedeiros imunocomprometidos,
demostrou que a formagao de CI melhorou o efeito antiviral do ganciclovir em duas
cepas de CMVH: AD169 (cepa de referéncia, suscetivel), e RCI1, (cepa resistente
adroga). A eficacia do ingrediente ativo, expressa em valores de IC, teve aumento
de 6 e 4 vezes com o uso de B-CD e y-CD respectivamente na cepa AD169. A
influéncia de B-CD e y-CD sobre a eficiéncia do ganciclovir avaliada na cepa
resistente também mostrou uma diminuigdo do IC,. Os autores ainda destacam
que o uso de CDs como carreadores de antivirais seria uma boa alternativa ao
tratamento tradicional, visto que podem permitir a administracdo de doses menores
e, com isso, o tratamento continuo, devido a redugdo dos efeitos toxicos da droga.

O antiviral efavirenz ¢ um medicamento oral do virus da imunodeficiéncia
humana com solubilidade aquosa extremamente baixa, e devido a isso, sua absor¢ao
gastrointestinal ¢ limitada. Sathigari et al. (2009) em seu trabalho, demostrou
com os dados de eficiéncia de dissolu¢do em 30 minutos, que a complexagdo
desse ingrediente ativo com HP-B-CD pelo método de liofilizagao e Kneading,
proporcionou um aumento na taxa de dissolugdo da droga em cerca de 20 vezes
em relag@o ao ingrediente ativo puro. Os autores destacam que a complexacao do
farmaco poderia possivelmente ajudar a melhorar os problemas de absor¢do que
sdo limitados pela taxa de dissolugao.

As informagdes relacionadas a utilizacdo de CI de antivirais com aplicagdo
na agricultura sdo escassas. Os termos: agriculture; antiviral; inclusion complex
foram procurados nas principais bases de buscas (portal periodico CAPES,
Scifinder, google académico) e nenhum resultado foi encontrado. Normalmente os
virus de plantas sdo disseminados na natureza por diferentes vetores, sendo que os
insetos formam o maior grupo, além de 4caros, nematoides, fungos e protozoarios
do solo. Desta forma os virus de plantas ainda sdo um dos principais causadores
de perdas economicas na agricultura (FAJARDO; NICKEL, 2019), e a aplicagdo

de CI com antivirais tem um potencial promissor para uso em agroquimica.

5. CONSIDERACOES FINAIS

O uso de ciclodextrinas e ingredientes ativos em complexos de inclusdo t€ém
sido explorado no ramo farmacéutico para o tratamento de infecgdes virais. Neste

trabalho apresentamos as caracteristicas, métodos de preparo, caracterizagdo e um



breve relatado dos trabalhos contendo antivirais complexados com ciclodextrinas
ja disponiveis no mercado. Embora esse campo de aplicagcdo seja novo, tendo
a maioria dos trabalhos publicados a partir do ano 2000, seus resultados sdo
promissores e sua utilizagdo para tratar infecgdes virais em plantas deve ser

encorajado.
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1. INTRODUCAO

O aumento crescente da populagdo mundial ao longo dos ultimos anos
aumentou a demanda por alimentos frescos e saudaveis na mesa do consumidor.
Desta forma, a busca por métodos que contribuam para o aumento do rendimento
na colheita e para a qualidade sanitaria dos alimentos se tornou cada vez mais
constante (GRANATA et al., 2021). A implantacdo de produtos geneticamente
modificados, rotagdo de cultura e a utilizagdo de produtos quimicos sintéticos
representam algumas alternativas para o controle de patdgenos que proporcionam
grandes perdas econdmicas durante a producdo de alimentos. Por outro lado,
estudos relacionados a métodos de controle de infec¢des, intoxicacdes e
toxinfec¢des veiculadas por alimentos no pos-colheita ainda merecem maior
atencdo (PIRZADA et al., 2020).

Na etapa de pré-colheita da produg@o de alimentos, a utilizagao de produtos
quimicos para o controle de pragas e doengas, de forma ndo-racional e intensiva,
pode fazer com que estes contaminem o meio ambiente e causem danos a
biodiversidade (FAQIR; MA; CHAI, 2021). No ano de 2020, o Brasil foi o segundo
maior consumidor de agrotoxico do mundo (377 mil toneladas), perdendo apenas
para os Estados Unidos (408 mil toneladas) (FAO, 2022).

Pesquisas cientificas relatam que a utilizagdo de produtos naturais (extratos
vegetais e os 0leos essenciais (OEs)) apresentam potencial para o controle de
diversos patogenos que afetam as etapas de pré- e pos-colheita de alimentos
(BAKKALI et al., 2008; CASEMIRO et al., 2019; COSTA et al., 2015).
Entretanto, a utilizagdo de produtos naturais na agricultura ainda é limitada
devido ao fato de que grande parte destes produtos sdo hidrofobicos, volateis
e apresentam alta biodegradabilidade em determinadas condi¢des (AHMADI et
al., 2018; NATRAJAN et al., 2015). A incorporagdo de compostos bioativos em
polimeros naturais representa uma alternativa para contornar essas limitagdes.
Biopolimeros como a celulose, quitosana e zeina sdo produtos de origem natural,
atoxicos e biodegradaveis, caracteristicas estas que os tornam atrativos para o
desenvolvimento de produtos destinados a agricultura (BAYSAL et al., 2010;
KORBECKA-GLINKA; PIEKARSKA; WISNIEWSKA-WRONA, 2022;
RAJKUMAR et al., 2020; WARDANA et al., 2021).
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Os biopolimeros podem ser utilizados para recobrir alimentos e, assim,
embald-los de forma sustentavel evitando o uso de plasticos ndo degradaveis
(PORTA et al., 2020; WICOCHEA-RODRIGUEZ et al., 2019). A utilizagio
de embalagens a base de biopolimeros incorporados com compostos bioativos
sdo denominadas embalagens ativas que apresentam, além da funcdo primaria
de proteger, também a func¢do de interagir com o alimento (AZEREDQO; ROSA;
MATTOSO, 2017). Considerando que os biopolimeros podem ser incorporados
com compostos bioativos, esta protecao pode oferecer um aumento da vida de
prateleira dos alimentos e também auxiliar no controle de patdégenos causadores
de doengas que podem ser transmitidas por alimentos contaminados, entre outras,
gastroenterites, hepatite A e a COVID-19, cujo agente etioldgico é o virus SARS-
CoV-2 (GHOSH; SINGH, 2022; MARQUEZ et al., 2022; PRIYADARSHI et al.,
2022).

Nos ultimos anos a COVID-19 foi responsavel por milhdes de mortes
em todo o planeta. Embora a transmissdo desta doenca ocorra, principalmente,
pela tosse, espirro e contato com pessoas contaminadas, ndo se deve descartar a
possibilidade de outras formas de contagio (OMS, 2022). Segundo Pilon (2020)
existe a hipotese de que os alimentos possam ser veiculos de transmissao indireta
do virus SARS-CoV-2 sendo, portanto, relevante o controle deste em alimentos
na etapa de pds-colheita. Objetiva-se, com este capitulo apresentar diferentes
tipos de biopolimeros, métodos de encapsulacdo de compostos bioativos e suas

potencialidades para a segurancga alimentar nas etapas pré- e pos-colheita.

2. DESENVOLVIMENTO

2.1. Biopolimeros

Os biopolimeros sao definidos pelo Gold Book da Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) como macromoléculas (proteinas, acidos
nucléicos e polissacarideos) produzidas por organismos vivos (MCNAUGHT;
WILKINSON, 2019). Neste capitulo foram escolhidas a celulose, a quitosana e a
zeina como polimeros naturais que apresentam, entre outras, potencialidades para
a encapsulacdo de produtos naturais para o controle de patdogenos nas etapas pré- e

pos-colheita da produgdo de alimentos.
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2.1.1. CELULOSE

A celulose (Figura 1) é um dos biopolimeros mais abundantes do planeta.
Este polissacarideo apresenta estrutura linear (poli f-(1—4)-D-glicose) constituida
por até 15 mil unidades de D-glicopiranose unidas por ligacdes glicosidicas
[-(1—4). A celulose € o principal constituinte estrutural da parede celular das
plantas e apesar dos vegetais constituirem a sua fonte mais relevante, também pode
ser produzida por organismos como bactérias. Entretanto, a celulose bacteriana, ao
contrario do vegetal, é encontrada isenta de lignina e hemicelulose (TROVATTI
et al., 2016).

2.1.2. QUITOSANA

A quitina € um polissacarideo linear constituido por unidades do dissacarideo
formado de 2-amino-2-desoxi-D-glicose e 2-acetamida-2-desoxi-D-glicose unidas
por ligagdo glicosidica f-(1—4), sendo obtida do exoesqueleto de crustaceos
e residuos da industria de pesca. A quitina é a precursora da quitosana que ¢é
obtida, via reagdo de desacetilacdo parcial, comumente por tratamento alcalino
(TROVATTI et al., 2016).

A estrutura molecular da quitosana bem como do alginato de sdédio que é um
copolimero formado por repeti¢des de unidades de f-D-acido manurdnico (M)
ligadas a o-L-acido-gulurénico (G) através de liga¢des glicosidicas se encontram

na (Figura 1). O alginato de s6dio sera apresentado no topico subsequente.

2.1.3. ZEINA

A zeina (Figura 1) é uma proteina derivada da endosperma dos graos de
milho, do grupo das prolaminas, rica em aminoacidos apolares. Esta proteina
caracteriza-se como hidrofobica e é um dos principais co-produtos da industria de
bioetanol (ALI et al., 2014). Em relacdo a estrutura quimica da proteina, a a-zeina
possui alto teor de aminoacidos hidrofobicos como a alanina, leucina e prolina
enquanto a f-zeina ¢ rica em aminodcidos sulfurados. A y-zeina caracteriza-se
por residuos de prolina e a d-zeina € constituida, principalmente, por aminoacidos
sulfurados como a prolina e a leucina (PAPALIA; LONDERO, 2015).
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Figura 1 - Estrutura molecular simplificada dos biopolimeros celulose, quitosana,

alginato de sodio e zeina.
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A encapsulagdo de compostos bioativos em polimeros naturais
(polissacarideos, proteinas e lipidios) mostra-se como uma alternativa para a
preservagdo das caracteristicas fisico-quimicas e da biodisponibilidade destes
produtos naturais visando a preservac¢do da qualidade fisiologica e sanitaria de
alimentos, via revestimento (BARROSO et al., 2021). Nesse contexto, apresentam-
se alguns métodos de encapsulacdo e posterior aplicagdo dos biopolimeros
incorporados com compostos bioativos no controle de pragas e doencas que afetam

a qualidade de alimentos nas etapas pré-colheita e pds-colheita.

2.2. Métodos de encapsulacio

Os métodos de encapsulagdo podem ser classificados segundo o mecanismo
de preparagdo das particulas. Alguns destes métodos sdo: gelificagdo idnica,
emulsificagdo, evaporagdo de solventes, precipitacao de fluidos supercriticos, spray
drying, liofilizagdo, polimerizacao in situ, lipossomas e coacervacdo (BARROSO
et al., 2021; DIMA et al., 2014; SHETTA; KEGERE; MAMDOUH, 2019;
TOMAZELLI JUNIOR et al., 2018). Alguns destes métodos serdo apresentados

a seguir.
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2.2.1. GELIFICACAO IONICA

O método de gelificagdo idnica € simples e de baixo custo, possui alta eficiéncia
de encapsulacao e pode ser realizado em baixas temperaturas. Entretanto, a técnica
apresenta um heterogeneidade de dispersdo, a producao deve ser realizada apenas
em solugdes aquosas sob agitacdo controlada, tornando-se algumas desvantagens
da utilizacao deste método (REIS; AMBROSIO; LUCCIO, 2022). O método de
gelificagdo idnica ocorre por meio da reticulag@o entre a cadeia policationica da

quitosana e o tripolifosfato (TPP) (Figura 2), um reticulante aniénico.

Figura 2 - Estrutura quimica dos compostos acido acético, tripolifosfato de sodio

e Tween 80®.
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Este método pode ser aplicado para encapsulacdo de ingredientes ativos
destinados a aplicacdo nas industrias de alimentos, cosméticos, medicamentos e
probioticos (KUROZAWA; HUBINGER, 2017). O alginato e a quitosana (Figura
1) sdo os materiais mais utilizados na realizagdo deste método (OTALORA et al.,
2016). Alguns trabalhos na literatura relatam a utilizacao da gelificacdo idnica
com quitosana a base de OEs para o desenvolvimento de produtos que visam o
controle de diversos patogenos que afetam o setor agricola (AHMADI et al., 2018;
BARRERA-RUIZ et al., 2020; GARCIA et al., 2021; MONDEJAR-LOPEZ et al.,
2022; NOURI, 2019; OLIVEIRA et al., 2018).
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A Figura 3 representa um esquema do processo de preparo de nanoparticulas
por meio da gelificacdo i6nica. A quitosana é dispersada em solug¢do de acido
acético e Tween 80® (1), em seguida, o produto natural é adicionado a mistura
(2). Esta ¢ homogeneizada com o auxilio de um agitador (3) para a obtencdo
de uma emulsdo 6leo/agua (4). A esta emulsdo adiciona-se a solu¢do de TPP
sob agitacdo constante (5). Em seguida realiza-se a secagem e o produto ¢
armazenado (AJUN et al., 2009; DESAI, 2016; DETSI et al., 2020; KO et al.,
2002). Segundo Reis, Ambrosio e Luccio (2022), este método ¢ indicado para a
encapsulacdo de ingredientes bioativos, destinados a industria alimenticia devido

a sua biocompatibilidade.

Figura 3 - Principais etapas de preparo de nanoparticulas por gelificacao idnica.
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2.2.2. EMULSIFICACAO

As emulsdes podem ser definidas como sistemas heterogéneos
termodinamicamente instaveis constituidos por dois liquidos imisciveis que
compdem uma fase continua e uma fase dispersa na forma de goticulas. E a técnica
de emulsificacdo pode ser empregada para a encapsulagdo de compostos bioativos
labeis, seja como técnica principal ou preliminar, combinada com liofilizagao,
spray drying, gelatinizacdo i0nica, entre outras. A emulsificagdo para fins de
encapsulacdo é realizada pela dispersdo do agente ativo em um solvente que contém
o material de parede. Em seguida, a emulsificacdo do agente ativo ocorre pela

adi¢do do emulsificante (tensoativo, surfactante) ou estabilizante Pickering, sendo
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classificadas em emulsdes do tipo 6leo em agua (O/A) quando a fase continua é
agua ou agua em 6leo (A/O) quando a fase continua ¢é 6leo (COSTA et al., 2022).
A adsorcdo de particulas solidas na interface 6leo-agua de um sistema e a
posterior estabilizagdo de gotas dispersas em uma fase continua levam a sistemas
chamados emulsdes Pickering, em homenagem ao cientista Spencer U. Pickering
que publicou seus estudos de emulsdes estabilizadas por particulas sélidas em
1907. Tais emulsdes tém sido bastante utilizadas devido a sua vasta aplicabilidade
nas industrias de alimentos, farmacos e cosméticos, sendo uma alternativa as
emulsoes tradicionais que utilizam surfactantes (RIBEIRO et al., 2020).

A Figura 4 apresenta as principais etapas envolvidas no preparo de materiais
pelo método de emulsificagdo Pickering do tipo 6leo em agua (O/A). A fase oleosa
¢ composta pelo produto natural (ingrediente a ser encapsulado) em meio oleoso
e a fase aquosa contendo as particulas poliméricas. As fases sdo agitadas com a
finalidade de formar uma emulsdo “grosseira” (1). E apos o preparo desta emulsdo
“grosseira”, as mesmas sofrem uma agitacdo por meio de homogeneizador de
alta rotacdo do tipo Turrax (acima de 5.000 rpm) ou ponteira de ultrassom ou
homogeneizador de alta pressdo até a formacao de uma emulsdo “fina” (2). Logo
apos, a emulsdo ¢ armazenada, em condigdes especificas, por determinado periodo

de tempo a fim de analisar a sua estabilidade.

Figura 4 - Principais etapas da dispersao de produtos naturais por emulsificagdo
Pickering (O/A).
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FONTE: Os autores.

247

%



2.2.3. EVAPORACAO DO SOLVENTE

O processo de evaporagdo do solvente foi utilizado pela primeira vez em
1939, na produgdo de filmes finos. Este ¢ um processo que consiste em formar
uma pelicula fina em um material, onde a geometria desse material pode variar.
O método envolve a imersdo do material em um reservatério contendo uma
solucdo formadora de filme. Apos um certo periodo o material é removido e, apos
a evaporagdo do solvente, um filme uniforme deposita-se sobre a superficie deste
(EVERTZ et al., 2021; YIMSIRI; MACKLEY, 20006).

Além de ser um processo simples, ¢ também de baixo custo e pode ser
utilizado para o preparo de filmes. Entretanto, deve-se ter cuidado com os
pardmetros operacionais como o tempo de exposicdo a solu¢do formadora do
filme e a velocidade de retirada. Caso contrério, este parametros podem afetar na
eficiéncia do revestimento (JANTANASAKULWONG et al., 2019; STROBEL
et al.,2011). O revestimento por imersdo possui diferentes aplicagdes, entre eles,
preparo de revestimentos de sensores multicamadas, hidrogéis, revestimentos
de nanoparticulas sol-gel e conjuntos de nanoparticulas camada por camada
(ALSAAD et al., 2021).

Na Figura 5 estdo representadas as etapas utilizadas no preparo de solugdes
formadoras de filme para o revestimento de materiais apds a evaporagdo de
solvente.

Inicialmente uma mistura contendo o biopolimero, o produto natural e
um solvente organico ¢ preparada. Em seguida, esta mistura é adicionada a fase
aquosa com agitacdo continua (1). Apds a formacao da solucao filmogénica (2), os
alimentos podem ser imersos nesta solu¢ao para a formacao do revestimento (3).
Outra possibilidade ¢é a transferéncia da solucao filmogénica para placa de Petri

para a obtencao do filme, ap6s a evaporagdo completa do solvente (4).
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Figura 5 - Principais etapas de preparagdo de filmes pelo método de evaporagio

de solvente.
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2.3. Aplicacées dos biopolimeros na agricultura

A Tabela 1 apresenta a atividade bioldgica de compostos bioativos
incorporados em biopolimeros por diferentes métodos de encapsulagdo. Como
pode ser observado na Tabela 1, os métodos de encapsulagdo de produtos
naturais que foram listados originaram materiais com potenciais aplicagdes para
o desenvolvimento de produtos voltados para o controle de patdgenos tanto na
etapa de pré-colheita quanto na de pos-colheita. Os produtos naturais encapsulados
via gelificagdo i6nica em biopolimeros demonstram-se potenciais fungicidas
(Aspergillus niger, Penicillium cyclopium e Fusarium oxysporum), inseticidas
(Sitophilus oryzae (L.), Tribolium castaneum) e bactericidas (Staphylococcus
aureus, Escherichia coli e Lysteria monocytogenes). O produto obtido pelo
método de emulsificacdo, seguida de gelificagdo i6nica, do d6leo essencial (OE) da
Camellia sinensis com a quitosana apresenta atividade bactericida (Staphylococcus
aureus, Escherichia coli). E, pelo método de evaporagdo por solvente, usado
para a incorporacdo de OEs na zeina, foram originados materiais com atividade

antibacteriana e para quitosana-celulose, atividade antifiingica.
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Mondéjar-Lopez et al. (2022) encapsularam compostos volateis extraidos do
alho (cv) em nanoparticulas de quitosana (NQ) pelo método de gelificagdo idnica.
O efeito in vitro das nanoparticulas de quitosana incorporadas com os compostos
volateis (NQcv) foi avaliado sobre os fungos Aspergillus niger, Penicillium
cyclopium e Fusarium oxysporum. O teste foi realizado, como alternativa a
utilizacdo do antifngico comercial tebuconazol, que ¢ um fungicida sistémico
e pode ocasionar riscos ambientais e toxicoldgicos. Para o fungo Fusarium
oxysporum, as NQcv reduziu a concentragdo minima inibitoéria (CMI) de 7,5
mg/mL (cv puro) para 2,5 mg/mL (NQcv) e para os fungos Aspergillus niger e
Penicillium cyclopium, a encapsulagdo reduziu a CMI de 7,5 mg/mL (cv puro)
para 5,0 mg/mL (cv puro), em ambos os fungos. Os autores observaram que as
sementes que foram tratadas com as NQcv apresentaram germinacgao equivalente
ou superior quando comparadas as tratadas com os cv puros, sendo cevada (98,3%),
trigo (90,3%) e aveia (99,7%). Desta forma os autores concluiram que as NQcv
representam uma alternativa promissora para o controle de doengas fiingicas e,
ainda, assegurar a qualidade sanitaria das sementes para que se tenha um maior
rendimento na produgao.

A fim de reduzir a polui¢do ambiental e garantir a seguranga no manuseio
do herbicida comercial 2,4-D (acido diclorofendxiacético), Tang et al. (2019)
sintetizaram microcapsulas de polidopamina (PDA) contendo 2,4-D e 6leo
essencial (OE) de terebintina, que apresenta atividade inseticida. As capsulas
foram preparadas depositando polidopamina (PDA) sobre a emulsdo Pickering,
via auto-polimeriza¢do oxidativa em condi¢ao alcalina. A emulsdo Pickering foi
constituida da fase oleosa contendo o0 2,4-D, o OE de terebintina e o butan-1-ol ¢ da
fase aquosa contendo celulose nanocristalina modificada com cloreto de cinamoil
a (1,5 % m/m) (CNC-CC) em agua. Os autores observaram que a eficiéncia
de encapsulagdo do 2,4-D pode ser aumentada caso este seja encapsulado com
hidrocloreto de dopamina (DA). Nesta condi¢do os autores observaram que a
eficiéncia de encapsulag@o passou de 13,4 para 74,9% de carga utilizando 1200
mg de DA. Neste experimento foram produzidas capsulas com espessura em torno
de 95 mm que asseguraram a liberagdo do 2,4-D em taxas controladas com grande

aplicag@o para a protecdo das culturas.



incorporados em biopolimeros sobre patégenos que afetam a agricultura.

%

Tabela 1 - Métodos de encapsulacdo e atividade bioldgica in vitro de produtos naturais

Produto
Método de R
. Natural/ Organismo - alvo Resultado Referéncia
Encapsulacio . A
Biopolimero
. . ) ) Aspergillus niger CIM: 2,5 mg/mL Mondéjar-
Gelificagdo Allium sativum/ ]
. . Penicillium cyclopium CIM: 5 mg/mL Lopez et al.
ionica Quitosana
Fusarium oxysporum CIM: 5 mg/mL (2022)
. . Mentha piperita .
Gelificagdo o Sitophilus oryzae (L.) CL,,: 28,61 puL/L Rajkumar et
. (Horteld-pimenta) _
ionica . Tribolium castaneum CL,,: 34,79 puL/L al. (2020)
/Quitosana
Origanum
vulgare Staphylococcus
. . (Orégano)/ aureus
Gelificagao . CIM: 0,03 -0,12 Granata et al.
. Quitosana Escherichia coli
ionica mg/mL (2021)
Thymus capitatus Listeria
(Tomilho)/ monocytogenes
Quitosana
Santalum album
Evaporacdo (Sandalo) / Botrytis cinerea PI: 93,50 % Wardana et al.
por solvente Quitosana- Penicillium digitatum PI: 86,24 % (2021)
Celulose
Emulsificacdo/ Camellia Staphylococcus Shetta, Kegere
. . ) ) CBM: 0,57 mg/mL
Gelificagdo sinensis/ aureus e Mamdouh
L . CBM: 1,15 mg/mL
ionica Quitosana Escherichia coli (2019)
Escherichia coli
Allium sativum-
Listeria Z1: 6,46-7,36 mm .
Evaporacdo Thymus vulgaris Pereira et al.
monocytogenes ZI: 6,75-8,27 mm
por solvente (Tomilho)/ (2019)
i Staphylococcus ZI: 6,72-8,20 mm
Zeina
aureus
Z1: 86,55-145,7
Zataria Listeria )
Evaporacdo mm? Moradi et al.
multiflora/ monocytogenes
por solvente Z1: 63,83-99,02 (20106)
Zeina Escherichia coli .
mm

Fonte: Os autores. CIM (Concentragao Inibitoria Minima); CL (Concentra¢ao Letal); PI (Porcentagem de Inibigao);
CBM (Concentragdo Bactericida Minima); ZI (Zona de Inibigdo).



Em relacdo ao potencial dos compostos bioativos no controle de patdégenos
na etapa de pds-colheita, Rajkumar ez al. (2020) demonstraram que a encapsulagdo
do 6leo essencial (OE) de hortela-pimenta em nanoparticulas de quitosana (NQ)
pelo método de gelificacdo ionica, foi mais eficiente in vitro, para o controle do
gorgulho do arroz (Sitophilus oryzae (L.)) e do besouro vermelho da farinha
(Tribolium castaneum (Herbst)) quando comparado com o OE puro. Os valores
de CL,, de 28,61 (S. oryzae) € 34,79 uL/L (T. castaneum) obtidos para o OE
de hortela-pimenta encapsulados em NQ foram inferiores aos valores de CL,;
de 56,48 e 62,94 uL/L obtidos, respectivamente, para o OE puro. Estes insetos
sdo capazes de afetar o armazenamento em mais de 246 produtos alimenticios,
dentre os quais destacam-se o feijdo, arroz, café, cacau e cereais (HAGSTRUM;
SUBRAMANYAM, 2009).

Frutas secas de damasco foram imersas em solugdo de acido citrico (2,5%)
a 80 °C para o preparo de revestimento a base de zeina. As amostras revestidas
foram armazenadas entre 5 e 20 °C durante 10 meses. Apds esse periodo,
o teor de umidade dos damascos passou de 22,5% para 28-31%. Baysal et al.
(2010) concluiram que o revestimento de zeina forneceu efeito de barreira para
permeabilidade da dgua e que a composic¢do de O, interna foi benéfica para inibir
o crescimento microbiano do fruto.

Zapata et al. (2008) aplicaram revestimentos a base de alginato ou zeina
em tomates utilizando tratamento por imersdo. O experimento foi realizado em
triplicata com 90 tomates (mature green) de tamanho homogéneo que foram
avaliados durante nove dias a 20 °C. Os autores observaram que O processo
de amolecimento foi claramente retardado nos tomates tratados, especialmente
naqueles revestidos com zeina, para os quais se obteve uma firmeza de fruta
significativamente maior durante o experimento em compara¢ao com os tomates
revestidos com alginato. E que o uso de alginato ou zeina como revestimentos para
frutos de tomate mostrou um efeito benéfico em termos de retardar o processo de
amadurecimento, diminuindo as trocas gasosas e a producdo de etileno.

Wardana et al. (2021) desenvolveram um revestimento (nanocomposito)
para tangerinas e magds utilizando a evaporagdo por solvente (casting). O
revestimento foi preparado a partir de quitosana (QS) a 0,8% (m/m), 6leo essencial
de sandalo indonésio (OEs) a 0,5% (m/m) e celulose nanofibrilada (CNF) a 0,24%



(m/m). Segundo os autores, a incorporacdo de CNF como agente estabilizante
de emulsdo Pickering no revestimento aumentou a atividade antifingica contra
Botrytis cinerea (podriddo cinzenta) e Penicillium digitatum (mofo verde) de
forma sinérgica nos testes in vitro e in vivo. As duas espécies de fungos testadas sdo
patoégenos conhecidos por ocasionarem doengas pos-colheita em frutos colhidos
sendo o mofo verde resistente a diversos fungicidas.

Frente ao exposto, observa-se que a utilizacdo de produtos naturais
encapsulados em biopolimeros apresenta potencial frente ao controle de diversos
patogenos que geram prejuizos a producdo agricola. Entretanto, alguns desses
patégenos merecem atengdo especial uma vez que também podem desencadear
doencas em seres humanos (GRANATA et al., 2021). Doengas como osteomielite
e traqueobronquite (Aspergillus spp.), pneumonia e meningite (Staphylococcus
aureus) ¢ COVID-19 (SARS-CoV-2) sdo doengas que causam danos a satde
humana e podem ser veiculadas por produtos agricolas na etapa de pds-colheita
(CARVALHO, 2013; LOUTFY et al., 2022; SANTOS et al., 2007). O potencial
de alguns compostos bioativos encapsulados no controle de alguns dos agentes
etiologicos causadores de doencas em humanos sdo apresentados a seguir.

A atividade bactericida dos OEs de orégano e tomilho puros e encapsulados
em nanoparticulas de quitosana, pelo método de gelificagdo ionotropica, foi
avaliada sobre Staphylococcus aureus, Escherichia coli e Listeria monocytogenes
por Granata et al. (2021). Estas bactérias sdo capazes de gerar toxinas em alimentos
que, uma vez ingeridos, podem causar diversas doencas, entre elas, endocardite,
meningite, encefalite e colecistite. Os autores observaram que os valores de 0,03
mg/mL (S. aureus e L. monocytogenes) e 0,06 mg/mL (E. coli) de CMI para o OE
de orégano encapsulado em NQ de foram inferiores aos encontrados para o OE
de orégano puro - 4 mg/mL (S. aureus e E. coli) e 2 mg/mL (L. monocytogenes).
Para o OE de tomilho encapsulado em NQ, os valores de CMI de 0,06 mg/mL
(S. aureus), 0,12 mg/mL (E. coli) e 0,03 mg/mL (L. monocytogenes) também se
mostraram inferiores quando comparados ao OE de tomilho puro, sendo 2 mg/mL
(S. aureus e E. coli) e 1 mg/mL (L. monocytogenes), demonstrando que o método
de encapsulagdo ¢ uma alternativa no controle destas bactérias.

Loutfy et al. (2022) estudaram a atividade antiviral in vitro da silimarina

(SIL) (Silybum marianum) encapsulada em nanoparticulas de quitosana (NQ) pelo
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método de gelificagdo ionica sobre o virus SARS-CoV-2. Os autores observaram
que a concentragdo citotoxica (CC,)) para SIL encapsulada em NQ (SILNQ)
superior (110 mg/mL) ao valor de CC, encontrado para a SIL pura (35 mg/
mL). Os autores justificaram que, embora a SIL pura tenha apresentado menor
citotoxicidade, a sua baixa biodisponibilidade, toxicidade sistémica e tempo de
meia-vida sdo fatores que impedem a sua utilizagdo em humanos como ingrediente
ativo puro. Os autores ainda relataram que a concentragdo necessaria para inibir
50% do virus (IC,)) para SILNQ foi inferior (0,8 mg/mL) ao encontrado para a
SIL e NQ puro (12 e 0,9 mg/mL, respectivamente).

Gunathilake et al. (2022) prepararam nanoparticulas de curcumina com
celulose nanocristalina (CNC) e alcool polivinilico (PVA) a fim de aumentar
a quantidade da carga de curcumina para possiveis aplica¢des contra o SARS-
CoV-2. A metodologia empregada foi a solubilizagdo da curcumina em meio
aquoso contendo o polimero sintético PVA que atua como surfactante. Em seguida
foi realizada a adicdo de CNC para encapsular a emulsdo contendo curcumina.
A capacidade de carga da curcumina encapsulada com CNCs aumentou até 8,90
+ 0,2 mg/g apos a adicdo de 0,8% (m/m) de PVA, um acréscimo de 22 vezes
em relagdo a curcumina em meio aquoso. Os estudos de atividade biologica in
vitro mostraram que os grupos funcionais da curcumina, responsaveis por suas
atividades terapéuticas, preservam-se sem qualquer reacao degradativa com CNC,
PVA ou o meio acido. Os autores concluiram, com base nos resultados obtidos,
que devido a morfologia e a caracteristica superficial anionica da CNC (devido aos
grupos sulfatos residuais da hidrolise da celulose na producao das CNCs), associado
com a conhecida e bem-reportada atividade antiviral da curcumina, revelaram as
nanoparticulas sintetizadas como possiveis candidatas para o desenvolvimento de
antivirais contra o SARS-CoV-2.

Embalagens ativas a base de quitosana enriquecidas com extrato de semente
de uva (GSE) foram preparadas via método de evaporagao por solvente. Os filmes
foram feitos dispersando a quitosana 2% (m/m) em agua deionizada, seguida
pela adicdo de 4cido acético para dissolugdo, glicerol como agente plastificante
e extrato de uva para formacao da solugdo filmogénica. Esta foi vertida em filme
de polipropileno a fim de formar os revestimentos para a realizacdo de testes

de atividade viral e bacteriana de origem alimentar. As embalagens ativas foram



testadas contra o virus Norovirus murino (MNV-1) e também contra as bactérias
Listeria innocua e Escherichia coli K12. Os autores observaram que as solucdes
filmogénicas contendo 2% (m/m) de quitosana incorporadas com 2,5% e 5% de
GSE reduziram a carga de MNV-1 em 2,68 ¢ 4,00 log PFU/mL, respectivamente
apos 3 horas. Ja para E. coli K12, houve decréscimo de 2,28; 5,18 e 7,14 log UFC/
mL ap6s 24 horas de contato com os filmes incorporados com GSE a 5%, 10%
e 15%, em ordem. E referente a atividade contra L. innocua obtiveram redugdes
em 3,06; 6,15 ¢ 6,91 log UFC/mL ap6s exposicao aos filmes enriquecidos com
GSE a 5%, 10% e 15%, nesta ordem. Assim, pode-se concluir pela observagao
dos resultados experimentais que as embalagens ativas de quitosana enriquecida
com GSE sdo eficazes contra os micro-organismos testados de origem alimentar
(AMANKWAAH et al., 2020). Esse estudo apesar de ndo ter sido testado para o

SARS-CoV-2 é um exemplo de embalagem ativa antiviral.

3. CONSIDERACOES FINAIS

A utilizagdo de biopolimeros como encapsulantes representa uma alternativa
sustentavel, pois estes sao obtidos a partir de matérias primas de fontes renovaveis,
de origem natural, sendo atoxicos e biodegradaveis. Sendo assim, apresentam-se
menos prejudiciais ao meio ambiente.

Os biopolimeros apresentam potencial para serem utilizados na formulagdo
de produtos capazes de controlar o avango de alguns agentes patogénicos tanto
no pré- como no pos-colheita de graos, frutos e outros alimentos. Em funcao de
suas propriedades fisico-quimicas, estes podem ser utilizados para a incorporag@o
de compostos bioativos por diferentes métodos de encapsulagdo, entre eles,
gelificagdo ionica, emulsificagdo e evaporagdo por solvente.

Vale ainda ressaltar que a realizacdo de estudos sobre o modo de interagdo
entre o agente ativo e o revestimento, assim como a sintese de nanocompositos e
a avaliacdo da liberagdo controlada de ingredientes ativos em diversas situagdes
ambientais (pH, umidade, temperatura e quimica do solo) ainda se faz necessaria.
O mesmo deve ser considerado para a avaliar o efeito de produtos naturais
encapsulados em biopolimeros no controle de agentes etioldgicos veiculados
por alimentos e que causam doengas em seres humanos como osteomielite,

traqueobrongquite, pneumonia, meningite ¢ COVID-19.
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1. INTRODUCAO

Os heterociclos sdo uma classe de compostos, cujas estruturas possuem um
elemento diferente do carbono e hidrogénio (CLAYDEN; GREEVES; WARREN,
2001). Estdo entre as substancias mais abundantes na natureza, desempenhando
papel relevante em diferentes areas da quimica, incluindo na pesquisa e no
desenvolvimento de novos farmacos e agroquimicos. Além disso, apresentam uma
ampla variedade de aplicagdes e atividades biologicas. E importante destacar que a
porgao heterociclica, geralmente, € o grupo farmacoforico em diversos compostos,
sendo, portanto, o responsavel pela bioatividade dos mesmos (BORGATI et al.,
2013; DUA et al., 2011; RAO et al. 2021). Na Figura 1 estdo apresentados alguns

exemplos de heterociclicos e suas respectivas atividades.

Figura 1 — Estruturas de heterociclicos e suas respectivas atividades biologicas.
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FONTE: Os autores.

Os 1,2,3-triaz6is sdo compostos heterociclicos aromaticos de cinco membros
contendo trés atomos de nitrogénio vicinais. Oriundos de fonte exclusivamente
sintética, estas substancias tém atraido a atencao de diversos pesquisadores devido
a sua elevada estabilidade, baixa toxicidade e possibilidades de aplicagdes como,
por exemplo, explosivos, organocatalisadores, liquidos i6nicos, na sintese de
moléculas bioativas, na bioconjugagdo e na quimica supramolecular (FREITAS
et al., 2011; MELO et al., 2006; YOSHIDA; TAKIZAWA; SASAI, 2012).
Além disso, os 1,2,3-triazdis destacam-se por apresentarem um amplo espectro
de bioatividades, dentre elas citotdxica, leishmanicida, fitotdxica, fungicida,
tripanocida, antimalarica, bactericida, inseticida, anti-HIV e anti-inflamatoria (Fig.
2) (BORGATI et al., 2013; COSTA et al., 2020; DHEER; SINGH; SHANKAR,



2017; GAZOLLA et al., 2018; GUANTALI et al., 2010; HUANG et al., 2021;
SILVA et al., 2009; SILVA JR. et al., 2008; TEIXEIRA et al., 2018; YANG et al.,
2017).

Figura 2 — Compostos 1,2,3-triazélicos e atividades bioldgicas relacionadas.
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FONTE: Os autores.

Diferentes metodologias sdo descritas na literatura para a sintese de
1,2,3-triazdis. Dentre os métodos empregados, a reagdo de cicloadigdo (C)
1,3-dipolar entre um alquino terminal (A) e uma azida orgénica (A) catalisada por
cobre (Cu(I)) (reacdo CuAAC), também conhecida como reagao “click”, tem sido
a mais utilizada por grupos de pesquisas, fornecendo de forma eficiente, rapida
e com bom rendimento o isomero 1,2,3-triazol-1,4-dissubstituido (FICHTALI
et al. 2016; FREITAS et al., 2011). Na literatura ¢ descrito um grande volume
de investigagdes envolvendo o uso da reacdo CuAAC na sintese de substancias
bioativas e os resultados de algumas dessas investigagdes serdo discutidos
brevemente no decorrer deste capitulo.

Nesse sentido, em vista da importancia da reagdo CuAAC para a pesquisa
e o desenvolvimento de novos compostos bioativos funcionalizados com porg¢des

1,2,3-triazoélicas, serdo abordados neste capitulo aspectos quimicos (principais
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solventes e catalisadores envolvidos) e mecanisticos desta transformagdo. Além
disso, serdo discutidos ainda alguns exemplos de aplica¢cdes da reagdo CuAAC na

area da agroquimica.

2. SINTESE DE 1,2,3-TRIAZOIS VIA REACAO CuAAC

De acordo com a literatura, o primeiro 1,2,3-triazol sintetizado (Fig. 3) foi
obtido a partir da reagdo de ciclizag@o intramolecular da bis-fenil-hidrazona na
presenca de acido nitrico (MELO et al., 2006). No entanto, outras metodologias,
como a ciclizacdo [2N + 1N], adi¢do de enolatos a azidas, ciclizagdo de triazinas
e reagodes de cicloadicao 1,3-dipolar, também podem ser utilizadas para a obtengao
dos compostos 1,2,3-triazélicos. Atualmente, o método mais empregado para a
sintese dos 1,2,3-triazois envolve a reacao de cicloadigdo 1,3-dipolar entre azidas
organicas e alcinos terminais (COSTA et al., 2020; LIMA et al., 2022; TEIXEIRA
etal., 2018).

Figura 3 — Primeiro 1,2,3-triazol descrito na literatura.
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Descoberta no final do século XIX por Michael e desenvolvida por Huisgen,
a cicloadi¢do térmica 1,3-dipolar consiste na reagdo entre um dipolaréfilo e um
composto 1,3-dipolo. Esta metodologia também ¢ conhecida como cicloadigdo
[3+2] 1,3-dipolar, pois envolve um 1,3-dipolo que contém trés atomos e um
dipolarofilo que contém dois dtomos, levando a formagao do heterociclo de cinco
membros (Fig. 4) (FREITAS et al., 2011; MELO et al., 2006; PELLISSIER, 2007).

Figura 4 — Esquema geral de cicloadi¢do 1,3-dipolar.
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Apesar da cicloadi¢do térmica 1,3-dipolar ser considerada uma importante
ferramenta para a sintese de triazdis, esta reagdo apresenta algumas desvantagens,
tais como: seus tempos de reacdo sdo longos, requer elevadas temperaturas para
sua ocorréncia, fornece os produtos com baixos rendimentos e resulta na formagao
de uma mistura de regioisdmeros triazélicos 1,4 e 1,5-dissubstituidos na propor¢ao
de 1:1 (Fig. 5) (CHATURVEDI et al., 2011; FREITAS et al., 2011).

Figura 5 — Reacdo de cicloadicao classica de Huisgen levando a formagao dos

regioisdmeros triazolicos 1,4 e 1,5-dissubstituidos.
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FONTE: Os autores.

Diversas metodologias vém sendo desenvolvidas a fim de controlar a
regiosseletividade e otimizar as condicdes desta reagdo (DHEER; SINGH;
SHANKAR, 2017). Em 2001, Sharpless e Meldal, observaram que as reagdes
entre azidas e alcinos terminais eram grandemente aceleradas quando realizadas
na presenca de Cu(I) e ndo necessitavam de aquecimento. O grande atrativo desta
reacdo, denominada como CuAAC ou reagdo “click”, refere-se a regiosseletividade,
produzindo exclusivamente de forma rapida e eficiente o regioisomero
1,4-dissubstituido-1,2,3-triazélico (Fig. 6) (BORGATI et al., 2013; DHEER;
SINGH; SHANKAR, 2017; FREITAS et al., 2011; KOLB; SHARPLESS; FINN,
2001; ROSTOVTSEV et al., 2002).

Figura 6 - Reacdo CuAAC ou “click”.
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O conceito de quimica “click”, segundo Sharpless, é definido para reagdes
termodinamicamente favoraveis, de facil execucdo e que fornegam produtos
com elevados rendimentos. Assim, uma rea¢do “click” ¢ caracterizada por ser
rapida, fornecer produtos com elevados rendimentos, ser estercoespecifica,
gerar subprodutos inofensivos e de facil remocdo (preferencialmente sem a
necessidade de métodos cromatograficos), ser de facil execugdo, insensivel ao
oxigénio e a umidade, ocorrer na auséncia de solventes ou na presenga de solventes
ambientalmente benignos (HOU et al., 2012; WANG et al., 2016). Dentre as
reacoes compreendidas na categoria de reagdes “click”, a cicloadig¢do 1,3-dipolar
catalisada por Cu(l) entre um alcino e uma azida gerando triazo6is ¢ considerada
o exemplo perfeito.

Salienta-se que os alcinos e azidas utilizadas na reacdo CuAAC sdo compostos
de facil preparacdo em laboratério, possuem estabilidade cinética e toleram uma
ampla variedade de grupos funcionais e condi¢des de reacdo (FREITAS et al.,
2011; GONZALEZ, 2011; MOSES; MOORHOUSE, 2007). Com respeito ao anel
1,2,3-triazolico, destaca-se que este ¢ bastante estavel e apresenta propriedades
fisico-quimicas semelhantes ao grupo amida (KOLB; SHARPLESS, 2003).

3. MECANISMO DA REACAO CuAAC

Ainvestigacdo mecanistica para reacdes que envolvem cobre como catalisador
¢ particularmente dificultada devido ao elevado potencial de oxidacao, tendéncia
de formagdo de complexos polinucleares e a facilidade de trocas de ligantes que
este metal apresenta (FREITAS et al., 2011). Apesar da complexidade, a catélise
com espécies de cobre tem sido empregada com sucesso em uma variedade de
métodos, incluindo a reagdo CuAAC.

O mecanismo da reacdo “click” (CuAAC) foi inicialmente considerado
monomeérico, tendo o envolvimento de apenas um atomo de cobre nas espécies ativas
do ciclo catalitico (HIMO et al., 2005). Todavia, outras propostas mecanisticas
jé foram relatadas para essa reagdo, mas o mecanismo da transformag¢@o nao €
totalmente elucidado.

A proposta mecanistica atualmente aceita para a reagdo CuAAC foi relatada

por Worrell, Malik e Fokin (2013) e corroborado por estudos tedricos anteriormente
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estabelecidos. Os pesquisadores propuseram um mecanismo que necessita de dois
atomos de cobre equivalentes dentro do complexo ativo da cicloadi¢do, que atuam
em conjunto para a formagdo regiosseletiva do 1,2,3-triazol-1,4-dissubstituido
(Fig. 7) (WORRELL; MALIK; FOKIN, 2013).

Figura 7 — Proposta mecanistica atualmente aceita para a reagdo CuAAC.
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FONTE: Worrell, Malik e Fokin (2013) adaptado.

A primeira etapa do ciclo catalitico consiste na complexagao entre a primeira
espécie de Cu(l) e o alcino terminal. Com a formacdo deste complexo, o pKa
do alcino terminal reduz de 25 para 9,8, o que possibilita a desprotonagdo do
complexo alcino/Cu em meio aquoso e a sua complexagdo com a segunda espécie
de Cu(I), resultando na formagao do complexo acetileto de cobre. Posteriormente,
o acetileto de cobre se coordena com a azida organica gerando o complexo
azida-acetileto. Neste intermediario, o cobre tem um efeito sinérgico, pois torna
o nitrogénio terminal da azida mais eletrofilico e o carbono f-vinilidénico do

alcino mais nucleofilico, favorecendo a formacdo da primeira ligacdo C—N do
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intermediario ciclico, denominado metalociclo. Esta etapa ¢ endotérmica e define
a regiosseletividade da reagdo, pois possui energia de ativag@o de 15 kcal.mol,
sendo menor que a energia de ativacdo para a reagdo nao catalisada, equivalente
a 26 kcal.mol! (HERON; BALCELLS, 2022; SCHULZE; SCHUBERT, 2014).
Esta diferenca entre as energias de ativacdo também explica o grande aumento
de velocidade desta reagdo, aproximadamente 107 vezes, em relagdo a reagdo ndo
catalisada (MELDAL; TORN®E, 2008). Na etapa subsequente, ocorre a contragao
do anel e a liberagdo de um atomo de Cu(l), resultando em uma ligagdo efetiva
entre C—N e a obten¢do do intermedidrio triazoila de cobre. Na tltima etapa do
ciclo catalitico, ocorre a protonacdo da triazoila de cobre, levando a formagéo
do produto 1,2,3-triazol-1,4-dissubstituido e a regenerac¢do do catalisador, sendo
possivel iniciar-se um novo ciclo catalitico (HERON; BALCELLS, 2022;
SCHULZE; SCHUBERT, 2014).

4. SOLVENTES MAIS UTILIZADOS NA REACAO CuAAC

Um dos aspectos mais relevantes para o bom funcionamento e execugio
de uma reacdo quimica ¢ a escolha do solvente. Embora solventes inorganicos,
como a agua, sejam consideravelmente empregados, os solventes organicos sao
mais utilizados, sendo constituidos de moléculas organicas como alcoois, éteres,
cetonas, ésteres, dentre outros, uma vez que apresentam vasta aplicagdo e diversas
propriedades fisico-quimicas (PENIDO; NUNES; SANTOS, 2022).

Na reacdo de cicloadicdo 1,3-dipolar entre uma azida orgénica e um alcino
terminal, ha uma variedade de solventes que podem ser empregados, dependendo
do catalisador utilizado (LIANG; ASTRUC, 2011). Inicialmente, estudos
realizados por Kolb, Sharpless e Finn (2001) acerca da defini¢ao do termo Click
Chemistry, indicaram que o emprego da dgua, com ou sem a adi¢do de um co-
solvente, apresentava resultados positivos, ja que se trata de um solvente benigno
e universal, capaz de dissolver os sais inorganicos do catalisador (Cu(Il)) e do
agente redutor (ascorbato de s6dio) durante a reacdo, além de estabilizar o acetileto
formado (FREITAS et al., 2011). Além disso, a agua é um solvente ndo toxico,
nao prejudicial ao meio ambiente e de baixo custo, caracteristicas importantes para
um reagente quimico e, neste caso, para um solvente (TAJBAKHSH; NAIMI-
JAMAL, 2022).
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A partir de estudos relacionados ao catalisador na reagdo de cicloadicdo,
Tajbakhsh e Naimi-Jamal (2022) relataram a sintese de compostos triazolicos e a
influéncia de diversos solventes, incluindo etanol, acetonitrila, 4gua, na reacao. Os
resultados obtidos indicaram que, em variadas concentracdes e fontes cataliticas,
a sintese mostrou-se mais eficiente quando utilizou-se a agua como solvente,
embora os demais solventes organicos também tenham apresentado rendimentos
satisfatorios. Os resultados avaliados por Mathew, Sasidharan e Rakesh (2020)
também corroboram a efetividade da dgua para sintese de 1,2,3-triazdis. Essas
observagdes relacionam-se ao fato de que muitas reagdes compreendidas no
universo Click Chemistry, demonstrarem-se mais eficientes em meio aquoso
quente, levando a formagdo de um unico produto, mesmo que um ou mais reagentes
apresentem-se insoluveis neste meio (MOGHADDAM et al., 2016; REIS et al.,
2022).

Além disso, estudos iniciais realizados por Meldal e Tornge (2008), indicaram
otimos resultados com respeito a obtengdo de 1,2,3-triazdis a partir de solventes
organicos, tais como tetraidrofurano, dimetilsulfoxido, dimetilformamida, dioxano,
tolueno, diclorometano, dentre outros. Isso ocorre devido a maior eficiéncia destes
solventes em dissolver os sais de cobre (I) e ainda as aminas, que sdo muitas
vezes adicionadas como ligantes e/ou aditivos ao meio reacional (FREITAS et
al.,2011). Na literatura, os relatos observados acerca do uso de dimetilformamida
(DMF) como solvente em reagdes “click”, com a finalidade de estabelecer
ligagdes entre blocos de polimeros e também de sintese de compostos organicos,
mostram-se eficazes e promissores (AGUT; TATON; LECOMMANDOUX, 2007;
PATRUSHEV; RYBALOVA; SHULTS, 2021).

Pesquisas voltadas ao emprego de uma mistura de solvente organicos com
agua também forneceram bons resultados sintéticos. O Grupo de Estudos Aplicados
em Produtos Naturais e Sintese Organica (GEAPS), ligado a Universidade
Federal do Espirito Santo — Campus Alegre (UFES), obteve sucesso na sintese
de 1,2,3-triaz6is-1,4-dissubstituidos por meio da cicloadigdo empregando mistura
de solvente organico e dgua. A utiliza¢do do sistema CuSO /ascorbato de sodio e
uma mistura entre alcool tert-butilico e agua levou a obtencdo destes compostos
com rendimentos satisfatorios (COSTA et al., 2020). Além disso, Lee et al.

(2006) estudaram a possibilidade do uso de diclorometano como co-solvente em
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reacdes com baixos rendimentos e/ou que ocorrem na auséncia de uma mistura
de solventes e observaram que sua aplicacdo foi bem sucedida. A partir disso,
resultados promissores foram apontados por Lima et al. (2022) ao averiguar o
emprego deste reagente em reagdes sintéticas.

Com isso, ressalta-se que a escolha do solvente esta relacionada a diversos
fatores, como fonte do catalisador, a natureza dos demais reagentes, entre outros
(SINGH; CHOWDHURY; KOLEY, 2016). A Tabela 1 contém alguns estudos
acerca de reacdes CuAAC com diferentes fontes de catalisador, especificamente

de cobre, e os solventes mais utilizados.

Tabela 1 — Alguns exemplos de catalisadores e solventes empregados em reagdes
CuAAC.

Fonte Agente Temperatura Tempo Rendimento
Catalitica redutor Solvente °O) (h) (%)
Cul = Agua t.a. 15-30 52-92
Cul - THF ta. 16 75-99
CuSO, Asc. sodio  Agua/tert-BuOH t.a. 12-24 82-94
CuSO, Asc. sodio Agua/CH2C12 t.a. 24 80-98
Cu(OAc), - tert-BuOH t.a. <3 76-99
Cu(0)/Cu,0  Asc. sodio Agua/CH2C12 t.a. 2-17 11-90
Cu/C - Dioxano 60 >1 94-97
TRGO/Cu,0 - THF/Tolueno 40 48 80-99

CuBr.SMe, - DMSO t.a. 24 98

t.a. — temperatura ambiente; THF — tetraidrofurano; Asc — ascorbato; BuOH — butan-1-ol; CH,Cl,
— diclorometano; TRGO/Cu,0 — Cobre catalitico depositado sobre nanofolhas de grafeno; DMSO —
dimetilsulféxido; FONTE: Freitas ef al. (2011) adaptado.

5. CATALISADORES UTILIZADOS NO PROCESSO CuAAC

A descoberta e otimiza¢do de metodologias que exploram catalisadores
homogéneos/heterogéneos sdo fundamentais para o desenvolvimento da sintese
organica e producdo de novas moléculas (CHANUSSOT et al., 2021). Nesse
sentido, varios catalisadores tém sido empregados com sucesso para a obtengdo
de novos produtos de forma rapida, em melhores condigdes e com elevados
rendimentos (KALRA et al., 2021; VILE et al., 2022).
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Como visto nos tdpicos anteriores, o cobre (I) ¢ amplamente empregado na
sintese de 1,2,3-triaz6is. Diversas fontes sdo utilizadas para disponibilizar essa
espécie catalitica no sistema reacional. Os sais inorganicos de iodo, bromo, cloro
ou acetato de cobre também tém sido frequentemente reportados (FREITAS et al.,
2011). Dentre esses sais, 0 uso de brometo e acetato ¢ mais eficaz, uma vez que os
ions iodo e cloro podem atuar como ligante no metal, promovendo a obtengdo de
complexos polinucleares e influenciando o ciclo catalitico (FREITAS et al., 2011;
KALRA et al., 2021). Adicionalmente, outros estudos reportam fontes alternativas
de cobre (I) ao meio reacional, como pode ser observado na Tabela 1. O uso
de cobre metalico Cu(0), nanoesferas de Cu(l) impregnadas em carvao ativado
heterogéneo (Cu(0)/C) e em oxido cuproso (Cu(0)/Cu,0), cobre depositado
sobre nanofolhas de grafeno e varios complexos cuprosos também vem sendo
utilizados (APPUKKUTTAN et al., 2004; LIPSHUTZ; TAFT, 2006; MOLTENTI et
al., 2006; NIA et al., 2014; PACHON; MAARSEVEEN; ROTHENBERG, 2005;
RODRIGUES et al., 2017; WAN et al., 20006).

Os catalisadores de um tinico atomo (CUAs) surgiram como uma nova classe
de catalisadores com atividades extremamente eficientes em inimeras reagdes
eletroanaliticas (SEBEST et al., 2018). Dessa forma, outros metais puderam ser
explorados, surgindo como alternativas interessantes no processo de cicloadigao.
Zhang et al. (2005) apontam para o uso de complexos de ruténio (II) como
catalisador nas reagdes CuAAC, apresentando resultados satisfatorios. Além do
Ru(II), o uso de prata (I) como agente catalitico, utilizando sais como carbonato e
cloreto de prata como fonte direta desses ions, também ¢ reportado (AY OUCHIA
et al., 2020; SULTANA et al., 2019).

Em contrapartida, outros estudos demonstram que o emprego de Zinco
(IT), na presenca de uma base, catalisa a cicloadigdo envolvida na formagao dos
1,2,3-triazo6is. Nesse caso, essa base ¢ importante para formagao do acetileto de
zinco, etapa fundamental na cicloadicdo mencionada anteriormente, resultando,
neste caso, na obtencdo exclusiva de 1,2,3-triazois-1,5-dissubstituidos (KALRA
et al., 2021; SMITH; GREANEY, 2013). Adicionalmente, Rasolofonjatovo et
al. (2013) reportaram o emprego de complexos de iridio (II). Esse catalisador
¢ capaz de promover a cicloadigdo 1,3-dipolar entre azidas e bromoalquinos
formando bromotriazois-1,5-dissubstituidos. Todas as condi¢des, tempo de reacao,

rendimento e solventes utilizados nessas reagdes estio dispostos na Tabela 2.
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Tabela 2 — Metais alternativos utilizados como agentes cataliticos em reac¢des de

cicloadi¢ao entre alquinos terminais e azidas organicas.

Temperatura Tempo Rendimento

Metal Fonte Catalitica Solvente

(49 (h) (%)
Ru(Il)  CpRuCI(PPh,), Benzeno/Dioxano 60-80 2 80-94
Ag(D) AgCl H,0 t.a. 24 81-94
Ag(D) Ag,CO, H,0/CPyCl t.a. 2 98
Zn(1I) ZnEt, THEF/Tolueno t.a. 18 49-75
Tr(IT) [IrOMe], CH,CI, 25 15 61

H,O —4gua; t.a. — temperatura ambiente; CPyCl — cloreto de cetilpirimidineo; THF — Tetraidrofurano; CH,-
Cl, — diclorometano; FONTE: Os autores.

Metais alternativos, como ouro, paladio, niquel, ferro, bem como combinagéo
de nucleos metalicos tém sido também descritas. Destaca-se que, embora cada
processo ocorra de maneira distinta, esses metais atuam de forma semelhante ao
cobre (I) na formagao do acetileto de cobre (I), como descrito no topico sobre o
mecanismo da reagdo CuAAC (KALRA et al., 2021).

Como ultimo exemplo, mencionam-se metodologias utilizadas nas reagoes
“click” envolvendo a biocatalise. Esse termo compreende o uso de enzimas
purificadas, extratos celulares ou microrganismos como catalisadores. Dessa
forma, a pesquisa e desenvolvimento de biocatalisadores aplicaveis a quimica
“click” tem avancado suficientemente nas ultimas duas décadas, sobretudo em
consonancia com a “quimica verde” e o desenvolvimento de metodologias mais
sustentaveis (RODRIGUEZ et al., 2022).

Nesse sentido, Kimber et al. (2018) utilizaram a bactéria Shewanella
oneidensis para reduzir o cobre utilizado no meio reacional. Esse estudo foi
conduzido a partir do uso dessa bactéria para obten¢do de nanoparticulas de cobre.
A reagdo entre azida organica e alquino terminal foi conduzida utilizando como

solvente H,O e dlcool zert-butilico, na presenga de trietilamina (Fig. 8).



Figura 8 — Reacdo CuACC biocatalisada como descrito por Kimber et al. (2018).
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FONTE: Kimber et al., (2018) adaptado.

6. APLICACOES DA REACAO CuAAC NO CAMPO DAAGROQUIMICA

A crescente demanda por alimentos decorrente do aumento populacional,
tem levado a agricultura moderna a aprimorar as técnicas de manejo e cultivo, a
fim de suprir essa necessidade. O uso de defensivos agricolas, também conhecidos
como agroquimicos, ¢ um dos principais métodos empregados atualmente na
protecdo de culturas, promovendo, desta forma, o aumento da produtividade e
qualidade dos alimentos (HUANG ez al.,2021). Dentre as classes de agroquimicos
mais consumidas mundialmente, estdo os fungicidas, inseticidas e herbicidas
(BARBOSA, 2004).

Embora exista um vasto nimero de produtos quimicos disponiveis
comercialmente para o controle de uma infinidade de pragas agricolas (fungos
patogénicos, insetos, plantas daninhas, entre outros organismos), hd uma demanda
crescente por novos compostos. Isso esta associado ao fato destes organismos
desenvolverem, com o passar do tempo, resisténcia aos produtos devido ao seu
uso indiscriminado. Consequentemente, estes passam a ser menos efetivos no
controle e, muitas vezes, perdem completamente a sua atividade. Assim, devido a
maior conscientizacdo da populagdo e pressdo exercida pelos drgdos ambientais,
as industrias agroquimicas tém investido cada vez mais em pesquisas visando o
desenvolvimento de substancias mais eficientes no controle de pragas agricolas,
que apresentem maior seletividade e que causem menor impacto ambiental
(BRAIBANTE; ZAPPE, 2012; CHRISTOFFOLETI et al., 2006; SILVA, 2017;
SPARKS; LORSBACH, 2017).

Dentro desse contexto, na pesquisa e desenvolvimento de novos
agroquimicos, os compostos contendo fragmentos 1,2,3-triazdlicos sdo de grande

relevancia, pois apresentam importantes atividades bioldgicas, incluindo herbicida,

274



inseticida, fungicida, entre outras. Outro fato interessante relacionado ao fragmento
1,2,3-triazélico, € que o mesmo pode ser empregado em estratégias de combinagao
de duas substancias bioativas (hibridagdo molecular) a fim de potencializar suas
atividades. A reagdo CuAAC ¢é a metodologia usual empregada em estratégias
de hibrida¢ao molecular (HUANG et al., 2021; LAMBERTH, 2013; ROSADO-
SOLANO, 2019). Considerando esses fatos, diversos grupos de pesquisas
vém utilizando a reacdo “click” para a sintese de compostos 1,2,3-triazélicos,
objetivando desenvolver novos agroquimicos mais eficientes no controle de pragas
agricolas.

Chen et al. (2020) sintetizaram uma série de derivados 1,2,3-triaz6licos da
fenil-hidrazona, utilizando como etapa chave da reacdo a CuAAC. A avaliagdo in
vitro da atividade antifingica dos compostos (Fig. 9) foi realizada na concentracao
de 10 ug mL! frente a espécie Fusarium graminearum, patbgeno causador da
fusariose no trigo. Os derivados triazdlicos identificados como 1a e 1b (EC, = 0,56
¢ 0,82 ugmL"), 2a e 2b (EC ;= 0,62 ¢ 1,06 ug mL") e 3a (EC, = 0,83 ug mL")
foram os mais ativos dentre os compostos avaliados. Todavia, apresentaram menor
eficiéncia quando comparado ao fungicida carbendazim (EC_ = 0,51 ug mL™"). Ja
os compostos 1¢ (EC, = 0,29 ug mL") e 3b (EC,, = 0,28 ug mL"') apresentaram
atividade superior ao fungicida comercial. Posteriormente, considerando a atividade
promissora apresentada para a fenil-hidrazona 3b, foi realizada a avaliagdo in
vivo da sua atividade protetora contra a fusariose no trigo. De acordo com os
resultados, na concentra¢do de 200 ug mL"!, o composto 3b exibiu percentual de
protecao de 80,6% contra a doenca fungica, sendo considerado, deste modo, um
possivel candidato a ser explorado futuramente na busca por novos fungicidas para

o controle da fusariose do trigo.

Figura 9 — Derivados triazélicos da fenil-hidrazona.
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FONTE: Chen et al. (2020) adaptado.



Os derivados carboxamida sdo inibidores da enzima succinato desidrogenase
(ISDH), sendo um alvo molecular importante no desenvolvimento de novos
agroquimicos. Assim, objetivando desenvolver novos inibidores de SDH, Yan et
al. (2019) utilizaram a reagao “click” para a sintese de quarenta e dois derivados
triazélicos carboxamida e avaliaram o seu potencial antifingico contra diferentes
espécies fitopatogénicas. Os ensaios biologicos foram realizados na concentragao
de 50 ug mL' e como controle positivo foi utilizado a boscalida (fungicida
comercial). Entre os derivados avaliados, o composto 4 (Fig. 10) destacou-se por
apresentar melhor atividade antifingica contra as espécies Sclerotinia sclerotiorum
(EC,,= 1,08 ug mL™"), Botrytis cinerea (EC, = 8,75 ug mL™") e Rhizoctonia cerealis
(EC,,= 1,67 ug mL™"). Ainda, quando avaliado frente a espécie Gaeumannomyces
graminis a eficiéncia de 4 (EC, = 5,30 ug mL™") foi superior ao fungicida comercial
(EC,, = 22,3 ug mL"). Em vista dos bons resultados apresentados, foi avaliada
também a sua atividade in vivo na concentragdo de 200 g mL'. Segundo os
resultados, o composto 4 inibiu consideravelmente as infe¢des nas folhas de
repolho (percentual de inibicdo de 64%), pepino (percentual de inibi¢ao de 62%)
e de trigo (percentual de inibi¢ao de 83%) causadas pelos fungos S. sclerotiorum,
B. cinerea e B. graminis, respectivamente. Além disso, no teste in vitro para
avaliagdo da atividade ISDH, o derivado 4 apresentou atividade inibitoria (IC,, =
42,0 umol L") comparavel a boscalida (IC,, = 38 umol L™'). Logo, sugere-se que
esta substancia pode ser utilizada como estrutura modelo para o desenvolvimento

de um novo ISDH, podendo ser obtida com sucesso a partir da reagao “click”.

Figura 10 — Derivado triazélico carboxamida 4.
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FONTE: Yan et al. (2019) adaptado.

Investigacdes conduzidas por Rosado-Solano ef al. (2019) resultaram na
sintese de novos derivados da quinolina contendo o fragmento 1,2,3-triazdlico.

Neste trabalho, a combinagdo dos fragmentos triazolico e quinolina foi planejada
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com o intuito de potencializar a atividade dos derivados hibridos, uma vez que
ambos fragmentos apresentam propriedades inseticida. Essas substancias tiveram
a atividade inseticida avaliada contra a Spodoptera frugiperda (lagarta do milho ou
lagarta do cartucho), uma das principais pragas que acometem a cultura do milho,
causando perdas significativas de sua produg@o. De acordo com os resultados do
ensaio biologico, o derivado mais ativo, composto 5 (Fig. 11), apresentou LD
= 0,65 mg g! do inseto. Entretanto, sua atividade foi inferior quando comparado
ao inseticida comercial metomil (LD, = 0,34 mg g do inseto). Este composto,
apesar de ter apresentado atividade inferior ao produto comercial, ndo deixa de ser
interessante do ponto de vista cientifico, uma vez que pode ser alvo de estudos que

visam realizar modificagdes estruturais a fim de melhorar sua atividade.

Figura 11 — Derivado da quinolina 5 contendo o fragmento 1,2,3-triazélico.
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FONTE: Rosado-Solano ez al. (2019) adaptado.

Como ultimo exemplo de aplicagdo da quimica “click” na agroquimica,
cita-se a pesquisa desenvolvida por Nejma et al. (2018). Neste trabalho, o acido
maslinico (AM), isolado dos extratos da Olea europaea, foi utilizado como material
de partida na semi-sintese de derivados 1,2,3-triazdlicos 6a-6g (Fig. 12). A reagdo
de CuAAC entre o alquino-AM e diferentes azidas ftalimidas resultou na obtengéo
de sete derivados. A atividade fitotoxica de 6a-6g foi avaliada na concentragdo de
500 g mL", utilizando como pardmetro o percentual de inibigdo da germinagio de
sementes da planta Lactuca sativa L. Todos os derivados avaliados apresentaram
significativa atividade herbicida, inibindo em 92% a 100% a germinagdo de

sementes de L. sativa. Segundo os autores, essa elevada atividade fitotoxica pode
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estar relacionada a presenca do fragmento 1,2,3-triazolico na estrutura de seus

compostos.

Figura 12 — Estrutura dos derivados do acido maslinico contendo o fragmento

1,2,3-triazolico.
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FONTE: Nejma et al. (2018) adaptado.

7. CONSIDERACOES FINAIS

A sintese organica explora constantemente compostos heterociclicos
bioativos, em especial aqueles contendo o anel 1,2,3-triazolico. Esses compostos
nitrogenados apresentam grande aplicabilidade e podem ser facilmente obtidos
por diversas metodologias. Dentre estas, destaca-se principalmente a cicloadi¢ao
1,3-dipolar entre um alcino terminal e uma azida organica catalisada por Cu(l),
inserida no conceito de Click Chemistry, altamente eficiente e levando a obtengao
de produtos com rendimentos satisfatérios, como demonstrado no presente
trabalho. A reagdo CuAAC encontrou aplicagdes em diversas areas, incluindo
na busca por novos materiais, quimica de polimeros, agroquimica e, ainda, nas
ciéncias farmacéuticas.

As reagdes “click” podem ser otimizadas de diversas maneiras. Estudos
acerca de alteracdes na temperatura, na escolha do catalisador, na escolha de

solventes, na adi¢do de bases ao meio reacional sdo algumas possiblidades que
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potencializam o emprego dessa reagdo. As reacdes CuAAC apresentam bons
rendimentos em meio aquoso, com solventes organicos e até mesmo com uma
mistura de solventes, sendo a juncdo de etanol e agua uma das mais relatadas,
especialmente na presenga de CuSO, e ascorbato de sodio.

A reacdo CuAAC possui importantes caracteristicas, tais como sua
praticidade, curtos tempos de reacdo, rendimentos elevados e elevada seletividade
do processo, tornando seu uso atrativo. Com isso, esta importante transformagao
pode ser empregada para sintese de compostos com diferentes finalidades, como

os derivados 1,2,3-triazolicos bioativos descritos no presente trabalho.
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