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RESUMO

Foram avaliadas 6 amostras de lignina para a obtengdo de formulagSes de
liberagao controlada do herbicida 2,4-D (acido 2,4-diclorofenoxiacético). As ligninas
utilizadas foram: kraft de eucalipto proveniente do licor negro da industria de papel
e celulose, kraft de Pinus (Indulin AT) e lignina alcalina extraida de bagago de cana
pré-tratado por explos&o a vapor. As ligninas foram caracterizadas quanto a analise
elementar, teor de grupos funcionais, distribuicio de massa molecular e
caracteristicas espectrais, obtidas por meio de técnicas de UVvisivel, FTIR e RMN-~
1H. As formulagdes foram obtidas por um processo de fus@o do herbicida seguida
da adigho de lignina. Graos com 0,7 a 1,0 mm de didmetro foram submetidos a
ensaios de liberagdo em 4agua. As cinéticas de liberagdio de 2,4-D foram
acompanhadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia. Os resultados
mostraram que o modelo cinético que melhor se édapta a liberagdo de 2,4-D em
Agua € o controlado por difusdo (Qréiem 1/2). As constantes de difuséo calculadas
seguiram a seguinte ordem: lignina kraft de eucalipto > lignina kraft de Pinus >
lignina de bagago. Um modelo matematico foi desenvolvido para cortelacionar os
valores das constantes de difusdo com as caracteristicas estruturais das ligninas. O
modelo foi obtido através de regressao dos componentes principais, apresentando
um teste F superior ao minimo necessario para 95% de confiabilidade e um
coeficiente de correlagéo 0,89. O modelo matematico mostrou que quanto maiores
os teores de massa molecular e de hidroxilas totais e alifaticas, menor a constante
de difusdo e, conseqlientemente, menor a velocidade de liberagéo do 2,4-D. No
caso dos grupos funcionais hidroxilas arométicas, metoxilas e carbonilas, quanto

maior o teor, maior a velocidade de liberagéo.



ABSTRACT

Six lignin samples were evaluated for obtaining controlled release formulations of
the herbicide 2,4-D (dichlorophenoxyacetic acid). The lignins employed were: Kraft
of Eucalyptus obtained from black liquor of the cellulose and paper industry, Kraft

from Pinus (Indulin AT) and alkaline lignin exiracted from sugar cane bagasse

pretreated by steam explosion. The lignins were characterized with regard to
elementary analysis, content of functional groups, distribution of molecular mass
and spectral characteristics obtained from UV-visible, FTIR and TH-NMR
- techniques. The formulations were obtaihed by a herbicide melting process followed
by the addition of tignin. Grains having 0,7 to 1,0 mm in diameter were submilted to
tests of release in water. The 2.4-D release kinetics was foliowed by high
performance liquid chromatography. The results showed that the kinetic model that
best adapts to the 2,4-D release in water is c;ontroiied by diffusion {order 1/2). The
calculated diffusion constants folioweci the order: kraft lignhin from Eucalyptus > Kraft
lignin from Pinus > lignin from bagasse. A mathematical model was developed to
correlate the values of the diffusion constants with the structural characteristics of
the lignins. The model was obtained by principal component regression, presenting
an F test superior to the minimum required for the 95% confidence level and a 0.89
correlation coefficient. The mathematical model showed that the higher the
molecular mass and the confent of total and aliphatic hydroxyls, the lower the
diffusion constant and, consequently, the lower the 2,4-D release rate. In the case of
the functional groups aromatic hydroxyls, methoxyls and carbonyls, the higher the

content, the higher the release rate.



I-INTRODUGAOQO
.1 - Lighina

A lignina é um polimero natural formado basicamente por unidades
fenilproprano, ligadas entre si em diversas posigdes. A biossintese da lignina
ocorre através da polimerizacéo radicalar dos seus precursores:; alcoois sinapilico,
coniferilico e para-cumarilico (figura 1) . A polimerizag@o ¢ Iniciada por peroxidases
e HpO2 que, por desidrogenacdo dos alcoois precursores, produzem um radical
fenoxi. A figura 2 mostra a formagado de radical fenoxi a partir do dlcool coniferilico,
bem como a estabilizag@o desse radical através da ressonéncia de um elétron.
Uma vez formados, 0s radicais fenoxi sofrem reagées de acoplamento. Os dimeros
resultantes sofrem nova desidrogenagdio enzimatica ¢ o processo se repete
sucessivamente, levando a formagdo da macromolécula. Esse tipo de
polimerizagdo da origem a um polimero tridimensional e amoifo. Os principais
acoplamentos que ocorrem entre as unidades fenil propano séo do tipo: o-0-4 e -
O-4 (49-65% ); B-5 (6-16% ); 5-5(2-9% ); e B-B (2-5% ) (Figura3) [ Fengel e
Wegener, 1989a].

A lignina apresenta uma fungdo estrutural no complexo celular de plantas
superiores, agindo como uma "cola" que confere coesao ao conjunto de células. A
quantidade de lignina varia entre as diferentes espécies de plantas superiores e
também entre plantas da mesma espécie, porém pode-se assumir que 20 a 30%
das plantas superiores s8o compostas de lignina.

Existe uma classificacdo para as diferentes ligninas de acordo com a

abundancia de seus precursores: a lignina guaiacil, que ocorre em quase todas as

madeiras moles (softwood), & produzida pela polimeriza¢ao do alcool coniferilico; a

lignina guaiacil-siringil, tipica de madeiras duras ( hardwood ) é um copolimero dos

alcoois sinapilico e coniferilico; a lignina siringil-quaiacil-p-cumaril, formada a partir




dos alcoois sinapllice, coniferilico e p-hidroxi-cumarilico, ¢ comumente encontrada

em gramineas como a cana-de-agucar [ Fengel e Wegener, 198%a ].
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FIG. 1 - Estrutura dos precursores da biossintese da lignina, (1) alcool p-hidroxi-

cumarllico; (I1) alccol coniferilico (unidade guaiacil) e (IN) alcool sinaplilico (unidade

siringil) [Fengel e Wegener, 1589a].
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FIG. 2 - Estruturas de ressonéncia do radical fenoxi formado a partir do alccol coniferitico

[Fengel e Wegener, 1989a.



Com base em dados espectrais, analises elementares, determinagao de grupos
funcionais e reagdes de degradagéio para a determinag¢ao de fragmentos, estruturas

hipotéticas tém sido propostas para a lignina, como a mostrada na figura 3.
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FIG. 3 - Estrutura possivel para a lignina, proposta por Adler [Fengel e Wegener,
1989a). Nota: Em destaque sd0 indicados o0s termos utilizados para a nomenclatura de

ligninas e 08 tipos de ligagao mais frequentes entre unidades fenilpropano.



A lignina pode ser isolada dos demais componentes dos materiais
lignoceluldsicos (celulose e hemicelulose), utilizando-se diversos métodos. Os
métodos de deslignificagdo que visam a obtencéio de polpa celulésica, geralmente,
produzem lignina como subproduto. As ligninas oblidas nesse processo s&o
denominadas "ligninas técnicas", entre as quais est&o as ligninas kraft, os
lighossulfonatos e as ligninas alcalinas (soda) [Fengel e Wegewer, 1989a].

Existem ainda metodos laboratoriais de isolamento de ligninas que, em geral, |
promovem a dissolucdo da lignina com o auxilio de solventes organicos em meio
acido ou neutro. Essas ligninas sdo denominadas "ligninas analiticas”, entre as
quais estao a "Milled Wood Lignin"(MWL), lignina dioxano e varias outras [Fengel e

Wegner, 1989a].

A lignina kraft é proveniente do método de polpaglio da madeira com a mesma
denominaééé\. Néése processo a lignina é separada dos carboidratos via
solubilizagdo em meio basico contendo ions hidrogenossulfito. Esta solubilizagdo
ocortre principalmente apés a quebra da ligagdo no carbono o e subseqliente
quebra no carbono B, na presenca de fons hidrogenossulfito (figura 4) [ Fengel e

Wegener, 1989b ].

Sabe-se que as ligagdes lignina-carboidrato existentes nos lignoceluldsicos,
basicamente ocorrem ha forma de um éster ou éter, ligando o carbono « da lignina
a um acgucar [Fengel e Wegner,1989c]. Dessa forma, a quebra da ligagdo no
carbono o é responsavel pela separagdo entre a lignina e o agucar, enquanto a
quebra no carbono B é responsavel pela degradacao interna da lignina. No entanto,
os fragmentos de lignina formados também sofrem reagdes de condensagio
durante o processo kraft, de tal forma que, com relagio a lignina original do
lignoceluidsico em questdo, a lignina solubilizada resultante apresenta estrutura

apreciavelmente alterada.



A lignina soda ou alcalina é obtida por um processo semelhante ao kraft, porém
sem a utilizacao de ions hidregenossulfito. As reagdes de degradagao que a lignina
sofre durante o processo soda ocorrem basicamente no carbono o , ao passo que
no carbono B ndo ocorre a degradagao interna da lignina via quebra das ligagbes,
devido a inexisténcia de ions hidrogenossulfito (figura 5). Reagbes de condensagao
entre fragmentos de ligninas também ocorrem nesse processo [Fengel e Wegener,

1989b).
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FIG. 4 - Reagdes tipicas da lignina durante o processo kraft [Fengel e Wegener,1988b].
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Devido a sua estrutura polifuncional, a lignina pode ser utilizada para os mais
diversos fins. No entanto, ela continua sendo usada principalmente como fonte
energética, afravés da queima do licor negro (rico em lignina) gerado no processo
kraft. Aplicac6es especificas de "ligninas técnicas” tém sido descritas na literatura
[Fengel e Wegener, 1989d ], ¢ em alguns casos existem produtos comerciais a
base de lignina. Entre esses destacam-se estabilizantes para borracha, latex e
asfalto, agentes seqliestrantes de metais para tratamento de aguas industriais,
aditivos para concreto e plasticos vinlilicos, resinas de troca idnica, substitutos do
fenol em resinas fenol-formaldeido e ainda matrizes poliméricas para sistemas de

liberagéo controlada [Wilkins, 1990]. Este ultimo aspecto da aplicagdo das ligninas

& o objeto do presente trabalho.

~

1.2 - Sistemas de Liberagao Controlada

A liberagdo controlada ¢ definida como um método em que os materiais
bioativos se fazem disponiveis para um alvo especifico, a uma taxa e duragéo pré-
determinadas, para cumprir os efeitos necessarios [ Wilkins, 1983 ].

Ha aproximadamente 40 anos a industria famacéutica foi a pioneira na
tecnologia de liberagdo controlada. O objefivo inicial era produzir a liberagéo
controlada para drogas e consegllentemente manter um nivel efetivo das drogas no
corpo humano. Esse procedimento eliminaria os efeitos causados pelas alfas doses
convencionais e ao mesmo tempo diminuiria o numero de aplicacfes.

Devido a essas vantagens, os processos de liberagdo contfrolada foram
rapidamente absorvidos pelo sefor agricola, uma vez que a eficiéncia da maioria
dos defensivos agricolas depende da manutengdo de uma determinada
conceniragdo (letal ao organismo alvo) por um periodo prolongado de tempo. No

entanto, as formulagdes convencionais liberam todo o defensivo agricola de uma



tinica vez. Normalmente o defensivo agricola esta sujeito a varios fatores externos
de perda, tais como lixiviagdo do solo, degradagéo causada pelo préprio ambiente
ao qual esta exposto e perdas resultantes do processo de aplicagdo. Devido aos
varios fatores de perda, faz-se necessaria a aplicaglo de doses excessivas do
defensivo agricola. Entretanto, essa dose excessiva € responsavel por uma maior
contaminagéo das areas de uso, maior expansfo dos defensivos agricolas no
ambiente e maior custo. Diante disso, e das vantagens apresentadas pelos
sistemas de liberag&o controlada, o mesmo principic aplicado para os farmacos foi
estendidé para os defensivos agricolas [Seaman, 1890},

Os sistemas de liberagio controlada podem ser divididos em dispositivos
fisicos e quimicos, de acorde com o processo pelo qual o ingrediente ativo é
liberado no ambiente [Zeoli e Kydonieus., 1983]. Os sistemas fisicos s#o: a -
sistema reservatério com membrana que regula a taxa de liberagao; b - sistema de
estruturas laminadas, com a presenca do ingrediente ativo entre camadas
poliméricas que funcionam como reservatério; c - sistemas monoliticos erosiveis ou
ndo (sistemas simples de liberagéo controlada em que o ingrediente ativo se acha
dissoivido ou disperso na matriz polimérica). Os sistemas fisicos incluem ainda a
adsorgdo por resinas de troca idnica. A figura 6 mostra varios dispositivos utilizados
nos sistemas de liberagdo controlada.

Os sistemas quimicos de liberagdo controlada consistem de formulagées em
gue o ingrediente ativo se apresenta quimicamente ligado & matriz polimérica. Em
geral as ligagbes s&o do tipo hidrolisavel, e a partir do contato da formula¢fio com a
agua inicia-se o processo de liberagao,

Esse trabalho aborda um_sistema_ monolitico _de liberagfio controlada, cujo

ingrediente ativo se encontra dissolvido na matriz polimérica.
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FIG. 6 - Dispositivos de sistemas de liberagéo controlada [ Zeoli e Kydonieus., 1983 ].

Varios materiais sintéticos e naturais sfio avaliados na busca de uma matriz
capaz de proporcionar a Iibefagéo controlada do ingrediente ative e de manté-lo
estavel diante dos inumeros fatores externos de degradagio, sem provocar
mudangas no meio ambiente e em organismos nao alvo e ainda sem formar
produtos téxicos durante a sua biodegradagéo.

Dentre os varios materiais propostos [Zweig, 1983], a lignina é um dos
polimeros que apresentam as propriedades mais adequadas para esse fim. Além
de ser um material de baixo custo, devido a sua disponibilidade como subproduto
na industria papeleira e agricola, a lignina pode proteger o ingrediente ativo contra
reagGes de oxidagio e fotodegradagdo. Adicionaimente, sua degradacgdo biolégica
é bastante lenta e ndo leva a formagio de subprodutos t6xicos [ Wilkins, 1990 1.

Em varios estudos sobre sistemas de liberagdo controlada de defensivos
agricolas, como, por exemplo, herbicidas e pesticidas, tem-se utilizado a lignina
como matriz pelimérica, fanto na forma in natura como em formas modificadas,

com uma ou mais combinacgdes de agente ativo.



Flaig [1974] estudou o aumento da eficiéncia do fertilizante chernozem em
cultivo de trigo, quando aplicado sob a forma de um sistema chernozem/lignina
kraft sulfonada. O sistema chernozem/lignina, foi obtido a partir do tratamento do
licor kraft da industria de papel e celulose, pelo oxigénio e aménia & 125°C e 12
atm, durante 2 horas. O produto final, lignina-N, foi seco por spray dryer. Os
experimenfos com gréos de trigo em solo foram realizados em vasos contendo
chernozem, lignina-N e ainda chernozem e lighina-N. Os resultados revelaram que
um aumento na quantidade de chernozem, quando ensaiado na forma
convencional, resultou num aumento do rendimento dos graos de frigo, porém uma
dose excessiva baixou este rendimento. No caso da lignina-N nenhum decréscimo
no rendimento foi observado, e sim um aumento. A mistura chernozem/lignina-N na
razdo 1:1 também apresentou um efeito favoravel no rendimento. A adi¢éo de 1,25
g por vaso desta mistura teve quase o mesmo efeito do uso da lignina-N, enquanto
no caso do chernozem o rendimento baixou significativamente. A eficiéncia da
lignina-N foi atribuida & menores perda do chernozem pelo processo de lixiviagdo, e
a aplicacao de taxas constantes do fertilizante.

Dellicolli [1977] estudou a liberagdo controlada de 2,4-D formulado com lignina
kraft. A fdrmutagéo lignina/2,4-D foi obtida através da adiglo da lignina em uma
solugéo de 2,4-D (500 g de 2,4-D por 50 g de lignina). Apés o inchamento da
lignina, a formulagio foi seca e granulada. O sistema de liberagfio controlada foi
ensaiado no solo. Foram construidos tabuleiros de 0,09 m2 dos quais dez
contendo ap;nésﬂéé)lo, foram usados como um controle, mais dez contendo graos
da formulagdo de liberag@io controlada, e ainda mais dez contendo formulagao
convencional de 2,4-D. A taxa de herbicida aplicada foi de 230 g/acre (0,06 g/m?).
Estes tabuleiros foram colocados préximos a uma grande area coberta de ervas,

assim a semeadura dos tabuleiros ocorreu naturaimente. Oz ensaios foram

examinados mensalmente, e as ervas que germinaram foram removidas. Além das



ervas que germinaram naturalmente, 5 sementes de feijdio foram semeadas em
cada tabuleiro. As sementes germinadas eram removidas, e no caso do feijdo
novas sementes eram semeadas. Os resultados a seguir demonstram que a
liberagdo controlada do 2,4-D proporcionou um controle efetivo durante 5 meses,

enquanto a formulagéo convencional durante somente 2 meses.

Datas Liberacio Formulagao Controle
Contolada Convencional
N° de N° de Brotos N° de N° de N° de N© de
Brotos de de Feijao Brotos de Brotos de | Brotos de Brotos
Ervas Ervas Feijdo Ervas de Feiido
Abril 27 0 24 0 74 48
Maio 20 0 31 0 96 45
Junho 18 0 115 31 133 50
Jutho 27 ] 241 50 237 50
Agosto 94 0 200 48 304 49
Setembro 86 .26 251 80 276 49
Qutubro 226 50 341 50 300 50

A primeira patente a utilizar lignina como matriz polimérica para formulagdes de

liberagc&o controlada, foi proposta por Allan e Neogi em 1975 [ Wilkins, 1990 ].
Riggle e Penner [1988] estudaram a lixiviagdo, em colunas de solo, dos
herbicidas clorambem, metribuzin e alachor formulados com lignina kraft de Pinus
(PC940). O sistema de liberagdo controlada foi obtido através da mistura de
PC940, em diferentes proporgdes, com solugbes de concentragdo conhecida de
cada herbicida e ainda com a combinac¢do de metribuzin e alachor. Os resultados
demostraram que a lixiviag&o foi minimizada nos sistemas que continham maior
propor¢ao de F’0940.l Também a insolubilidade da lignina PC940 em agua
mostrou-se um gré-.i';quisito para a eficéncia do sistema de liberacéo controlada,
pois possibilitou a imobilizagdo do ingrediente ativo nas primeiras camadas do solo.
~ Cho e col. [1990] demostraram que uma lignina extraida da casca de arroz pelo

processo soda, proporcionou a liberagdo controlada do herbicida 2,4-D em
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sistemas aquaticos. A formulacéo foi obtida através da fusdo do 2,4-D seguida da
adig&o de lignina. A mistura foi homogeneizada por 3 horas a 150°C. A liberagao foi
realizada em um sistema com agitag@o constante, e os grdos de formulagéo foram
imersos em agua. A taxa de liberagdo de 2 4-D foi baixa, e apoés 40 dias somente
50 % de ingrediente ativo havia sido liberado.

Wilkins [1988] estudou a cinetica de liberagédo do herbicida propachlor e do
inseticida carbofuran sob a forma de formulagdes de liberagéo controlada utilizando
lignina kraft de Pinus como matriz polimérica. As formulacdes foram obtidas através
da fusdo do ingredienfe ativo seguida da adigdo da lignina e posterior
homogeneizagao. Os testes de liberagdo de propachlor foram realizados em solo
(medida da inibig3o do crescimento de sementes de Poa annua ) e 0s de
carbofuran em agua e solo encharcado com agua. Os resultados mostraram que a -
liberago controlada de propachlor inibiu a germinacdo de 80 a 100% das
sementes durante um intervalo de 9 semanas e que as quantidades liberadas foram
linearmente proporcionais a vt. Um controle que recebeu aplicagiio de propachior
na forma de spray, inibiu a germinagdo de apenas 30% das sementes apéds 9
semanas. As liberagdes de carbofuran em agua e em solo encharcado foram
semelhantes e linearments proporcionais a Vt. A liberagdo em &agua foi um pouco
mais rapida (em 36 dias de ensaio, 50% do carbofuran foi liberado em agua,
enq‘uar}to no solo houve liberagao de apenas 40%).

Wilkins e Colleril [1893] estudaram o comportamento cinético de liberagdo do
herbicida diuron, sob a forma de formulagdo de liberagdo controlada, em sistemas
aquaticos estaticos e dindmicos. As formula¢bes foram obtidas através da fusfio do
- diuron & 180°C, seguida da adicdo de lignina. As formulagdes foram granuladas na
faixa de 0,5- 0,7 e 07 - 1 mm de didmetro. As ligninas empregadas foram kraft de
Pinus (Indulin) e kraft de eucalipto precipitada com HC! e com H2S504. Os ensaios

estaficos de liberagdo do diuron foram realizados com 40 mg de formulagdo
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imersos em 300 m! de agua destilada mantida a 30°C. Os ensaios foram
monitorados por HPLC, através da analise das aguas de liberagio une foram
frocadas em intervalos de 24 horas. Os ensaios dindmicos foram realizados em
uma céiula de fluxo (cilindro de vidro com 40 mm de comprimento e 18 mm de
diametro, contendo dois discos de vidro sinterizado nas extremidades). Os gréos de
formulago (150 mg) foram sustentados no interior da célula por meio de uma
camada de 18 de vidro. O sistema de fluxo (4,5 ml/mim de dgua destilada a 30°C)
foi mantido através de uma bomba peristaltica, e a agua de lavagem da formulagéo
foi analisada por HPLC. Os resultados demonstraram que diferentes ligninas
- proporcinaram diferentes velocidades de liberagdo. A sequéncia de velocidade
apresentada foi: lignina kraft de eucalipto > lighina kraft de Pinus. Os gréos com
menor didmetro apresentaram maior velocidade de liberagiio, conforme o esperado
devido a maior area de superficie exposta a égua. O perfil do grafico de liberagdo
do diuron foi semelhante paré 0s dois sistemas, estatico e dinamico, porém o
sistema dindmico apresentou uma maior velocidade de liberagao.

A maior parte dos trabalhos desenvolvidos até o momento emprega lignina kraft
de Pinus como matriz polimérica. No entanto, estudos recentes demostraram que a
velocidade de liberagdo do ingrediente ativo formulado varia conforme o tipo de

lignina empregado [Silva e col., 1892] [Cotrim e col.,1993]. Dessa forma, o presente

trabalho aborda a utilizacdo de ligninas de diferentes procedéncias na obtencdo de

formulactes de liberacfio controlada do herbicida 2 4-D. Especial inferesse & dado

a obtencdo de correlacdes entre caracteristicas estruiurais das ligninas e as

respectivas velocidades de liberagdo do herbicida em sistema aquatico.
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I.2.1 - Transporte do Ingrediente Ativo em Sistemas de Liberagao
Controlada

Um dos mecanismos postulados para o transporte do ingrediente ativo atraves
das barreiras oferecidas pelos sistemas de liberagdo controlada é a difuséio. Esse
transporte seria governado pela lei segunda de Fick (Eq.1), segundo a qual a
mudanga da concentragdo é proporcional a curvatura (mais precisamente, a
segunda derivada) da concentragdo em relagdo a distdncia, e a quantidade
liberada é pro?id?éiéha! a raiz quadrada do tempo [Atkins, 1990; Lewis e col., 1977;
Zeoli e Kydonieus, 1983]. No entanto, os frabalhos desenvolvidos com lighinas
" como suporte polimérico limitam-se & constatagéo da linearidade entre quantidade
de ingrediente ativo liberado ¢ Vt ate 60% de liberag@o {Chanse e Wilkins, 1987,
Wilkins, 1988; Wilkins e Cotteril, 1993].

a¢ Fe . , o .
——= Do Segunda let de Fick | Atkins, 1990] Eq.1
at ax

onde: ¢ = concentragao {g/l)
t = tempo (horas)
D = coeficiente de difusio (m2/hy)
x = distancia (m)

A equagédo basica da lei de Fick nem sempre explica todas as fases do sistema
de liberagao contralada. No caso dos dispositivos fisicos, aplicaveis ao presente
trabalho, nos quais o ingrediente ativo estd dissolvido na matriz polimérica, a
guantidade de ingrediente alive liberada ¢ normalmente proporcional a raiz

quadrada do tempo (\t), até aproximadamente 60% da liberaglo. Apds essa fase, a

liberagcdo apresenta um compottamento exponencial com o tempo [Zeoli e

Kydonieus, 1983]. Uma ressalva deve ser feita ao inicio da liberagdo, quando
ocorre o entumecimento da formulagéo pelo solvente e a libera¢do do ingrediente

ativo contido na superficie da formulag&o.
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Alguns trabalhos desenvolvidos na década de 60 mostraram, com maior
detalhe, 0 mecanismo de fransporte do ingrediente ativo através de matrizes
poliméricas para sistemas de liberagdo de farmacos. Schwartz e col. [1968]
verificaram dois mecanismos possiveis para a liberagdo de 4acido salicilico
formulado com PGMS (poliglicol monoestearato). O sistema de liberagéo controlada
foi obtido através da dissolugdo do 4cido salicilico no PGMS fundido. A liberagéo
do acido salicilico foi realizada em agua a 30°C. A cinética de liberagéo foi
anaﬁsada para um modelo em que o fransporte do ingrediente ativo é controlado
pela difusio (ordem 1/2), através da equagio de Higuchi (Eq.2), e para um modelo

de cinética de primeira ordem (Eq.3).

Q' = K S Cinética controlada pela difusio Eq.2

onde:
Q' = quantidade de ingrediente ativo liberada = Q x 5 (mg)
Q = quantidade de ingrediénte ativo liberada por unidade de area
exposta ao solvenie (mg/cm?)
S = 4rea da superficie do grao (cm<)
t = tempo (horas)

. ti2
K:[DL (24-¢ c:,)cs]

v

D = coeficiente de difusao do ingrediente ativo no solvente (cm?/h)
£ = porosidade da matriz

7 = tortuosidade da matriz

A = concentragio do ingrediente ativo na matriz (mg/mil)

Cs = solubilidade do ingrediente ativo no solvente (mg/mi)

logw = ——— 4 log w Cinética de primeira ordem \
& 2,303 &Wo k Eq.3

onde:

W = quantidade de ingrediente ativo deixado na matriz (mg).
W, = quantidade inicial de ingrediente ative na matriz (mg).

14



As figuras 7 ¢ 8 demostram que ambos 05 modelos cinéticos se adequam
satisfatoriamente & liberagio do 4cido salicllico em agua. Porém, a analise das
diferenciais das equagdes 2 ¢ 3 {equagbes 4 e b respectiyamente) mosfra que a
equacéo cinética controlada pela difusdo (Eq.4) prediz que a taxa de liberagao (dQ'/
dt) ¢ linear e inversamente proporcional a8 quantidade liberada (Q"). Por outro lado,
a equagao de cinética de primeira ordem (Eq.5) prediz que a taxa de liberagéo é
linear e diretamente proporcional & quantidade liberada. Os resultados mostrados
nas figuras 9 e 10 demonstram que a cinética controlada pela difusdo € a que
melhor se aplica a liberaglio do 4cido salicilico. Esses resultados s&o confirmados
pela equagio 6, obtida pela aplicagao do logaritmo na equagdo 2. A equagéo 6
‘ prediz que o grafico de log Q versus log t € linear e que a inclinag3o da curva é 1/2,

conforme consta na figura 11.

[} 22
aQr = K5 Cinética controlada pela difusdo Eqg. 4
e 2Q
dQ’ e .
_&_{m = kw, - kQ Cinetica de primeira ordem Eq.5

iog Q = log K + 1/2 log t Cinctica controlada pela difusio | Eq.6

onde:
k = constante de velocidade para a cinética de primeira ordem.
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[Schwart, 1968].

Conforme exposto anteriormerite, o modelo de difusdo proposto na literatura é
aguele que melhor se adapta aos sistemas de liberag3o controlada. Embora alguns
frabathos em que a lignina foi utilizada como matriz polimérica para pesticidas
tenham demonstrado que a quantidade de pesticida liberada é linearmente
proporcional a \t, nenhum trabatho mais sistematico sobre o assunto foi publicado.

Nesse éentido. uma das etapas deste trabalho foi verificar se o modelo de cinética

controlada pela difuséo é adequado para descrever a liberacdo do 2.4-D formulado

com diferentes ligninas.

1.3 - Mercado Nacional de Defensivos Agricolas e o Acido 2,4-
Diclorofenoxiacético ( 2,4-D )

Dados fornecidos pela Associagdo Nacional de Defensivos Agricolas (ANDEF)
[1989] demonstram que no Brasil os agroquimicos de maior demanda sdo;

herbicidas, com 50% do mercado; inseticidas, com 25%; fungicidas, com 20%; e os



acaricidas e formicidas, gue dividem os 5% restantes. O crescente uso de
herbicidas no Brasil esta demonstrado na tabela 1. Os dados mostram uma queda
na quantidade fotal dos defensivos agricolas consumidos entre 1977 e 1988. Nesse
periodo o consumo de fungicidas manteve-se praticamente constante, enquanto os
inseticidas sofreram um decréscimo. Paralelamente, os herbicidas constituiram a
unica classe de agroquimicos que apresentaram aumento de consumo, passando a
dominar o mercado a partir de 1881. Dentre eles destaca-se o acido 2.4-

diclorofenoxiacético (2,4-D), que representa 40% do total de herbicidas consumidos

no Brasil,

Tab. 1 - Quantidade de pesticidas consumida no Brasil no periodo de 1977 a 1988,

PESTICIDAS INSETICIDAS FUNGICIDAS HERBICIDAS

GRAU

TECNICO (%) _ (%) (%)

(toneladas)
19771 78.357 ' 43 30 26
19782 81.447 46 25 28
19792 84,394 46 30 23
19802 97.054 33 38 29
19812 67.015 28 33 38
19822 55,574 26 35 30
19832 52,00 23 40 37
10873 57.425 27 30 43
1988 83.567 27 32 41

1~ Antiario Estatislico do Brasil (1982)
2- Associag8o Nacional de Defensivos Agricolas - ANDEF - 1984.

3- ANDEF - 1988.
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O 2,4-D é um herbicida usado no combate de plantas pertencentes a espécies
de folhas largas, exceto gramineas e coniferas. Ele é disponivel como acido livre,
. porém é usado comercialmente como formulagdes em formas mais soliveis, que
s30 os sais alcalinos e os sais aminicos. Os ésteres também sfo comumente
empregados na agricultura [WHO,1989]. A estrutura do acido 24-

diclorofenoxiacético € mostrada na figura 12.

Ci

o _Q 0.CH,.CO,H

FIG. 12 - Estrutura do &cido 2,4-diclorofenoxiacético [WHO, 1984].

A sintese industrial do 2,4-D comumente é feita pela condensagdo de 24-
dicloro fenol com acido acético monoclorado, em meio fortemente alcalino, a
temperaturas moderadas. Um outro processo de obtengdo utiliza a cloragio de
acido fenoxiacétido, porém leva a formac&o de produtos com alto contetdo de 2,4-

dicloro fenol e outras impurezas [ WHO 1984 ].

O 2,4-D, sob as formas de sais alcalinos e aminicos ou ésteres, é usado em
taxas de 0,2 a 2,0 kg de ingrediente ativo {(equivalente em acido) por hectare, contra
varios tipos de ervas, em plantagbes de cereais, em pastos, relvas em parques e
campos de golf. Os ésteres s@o também usados em taxas de 6,0 Kg (equivalente

em acido) por hectare, para suprimir ervas e arvores deciduas ao longo de estradas



de ferro e em faixas sob cabos de alta tensfio, bem como em plantagées de

coniferas em areas de reflorestamento [ WHO,1984 1.

Formulagbes granuladas de 2,4-D s&o usadas como herbicidas aquéticos em
campos irrigados, tanques e lagos, em taxas que variam enfre 1 a 122 Kgrha
[WHO, 1984 ].

O maior problema criado pelos agroquimicos é a contaminagao ambiental. No
caso do 2,4-D, ndo existem evidéncias de bioconcentragdo desse composio na
cadeia alimentar ou em algum compartimento do ambiente, pois esse herbicida é
facilmente degradado por agéo fisica, quimica e biolégica. No entanto, os produtos
de degradagdo do 2,4-D sdo compostos organoclorados que apresentam um
elevado potencial poluidor. Outre inconveniente do 2,4-D & a presenga de
dioxinas provenientes do processo de fabricago do herbicida. A condensacgéo de
» duas molécuias de 2,4 diclorp fenol leva a formacgéo de 2,7 dicloro dibenzo p-
dioxina. A condensagdo do ftricloro fenol leva a formacgdo de 1,368 e 13,79
tetracloro dibenzo p-dioxina e sua cross-condensagéo com 2,4 dicloro fenol pode
formar 1,3,7 tricloro dibenzo p-dioxina (figura 13). As dioxinas estdo presentes no
2,4-D somente em forma de tragos, e 580 de dificil separagio e identificagio [WHO,

1984].
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FIG.13 - Estruturas-de dibenzo dioxinas policloradas, ({) 2,7 dicloro dibenzo p-

dioxina, (i) 1,3,7 tricloro dibenzo p-dioxina, (lll} 1,3,6,8 tetra cloro p-dioxina, (IV)

1,3,7.9 tetra cloro p- dioxina [WHO, 1984].
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1.4 - Analise Multivariada

As técnicas estatisticas vém sendo cada vez mais empregadas em tratamentos
de dados experimentais, nas mais diversas areas da ciéncia. Dentre as vérias
técnicas, a analise multivariada tem-se revelado um poderoso método estatistico.

Basicamente, o objetivo desse método estatistico é encontrar a correlagéo entre
uma matriz (R), contendo dados de variaveis independentes (por exemplo, teor de
grupos funcionais em ligninas), € uma segunda matriz (C), contendo dades de
variaveis dependentes (por exemplo, tempo de liberagdo de um determinado
ingrediente ativo).

O método mais aplicado em quimica ¢ a Regressao Linear Multipla (RLM). A
RLM proporciona o calculo de uma matriz de coeficientes de regresséo (8) que,
multiplicada por R.k fornece C, conforme descrito na equacdo 7 [Grahan, 1993].

C=SxR+E (Eq.T7) |
onde: C = matriz com dados de variaveis dependentes.

R = matriz com dados de variaveis independentes.
S = matriz contendo os coeficientes de regresséo.
E = matriz dos erros associados com o modelo de RLM (residuos).

A matriz S é calculada conforme mostrado na equagéo 8 [Grahan,1993].

S=RTxR)y1x RTxC) (Eq.8)

A matriz E contém os erros determinados como a diferenga entre o valor real e o
valor estimado pela RLM, para cada valor da matriz C. O calculo de S ¢ feito de tal
maneira que a\r_nﬁt[iﬂz; de residuo seja minimizada e conseglentemente descartada
nas etapas posteriores de previsdo de valores em C. Estritamente, a minimizagéo
de E ¢ feita de forma que a expresséao (valor real - valor estimado)? seja minima.

’ A multiplicagdo de S por uma matriz R', com valores experimentais de uma nova

amostra, fornecera o valor de C', calculado para a amostra em questéo.
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Embora bastante simples, a RLM é aplicada a sistemas de dados em que nédo
existe colinearidade entre as variaveis independentes [Beebe e Kowalski, 1987]. Na
RLM, todos os.dados de varidveis independentes séo utilizados na construgéo do
modelo, ou seja, no calculo de S.

Um meétodo um pouco mais sofisticado de regressdo é a Regressiéo de
Componentes Principais (RCF). Nesse método, a matriz contendo variaveis
independentes (R) é preliminarmente transformada pela Analise de Componentes
Principais (ACP), em uma nova matriz (U), que € o prod.uto entre os autovetores (ou
fatores) de R e a matriz original R [ Beebe e Kowalski,1987].

O tratamento preliminar da matriz R por ACP foma como base o fato de que
algumas das varidveis (colunas) descritas em R podem ser expressas como
combinagdes lineares das proprias variaveis entre si. Esse procedimento de ACP é
feito em varias etapas. ‘

Primeiro a matriz R & normalizada. Existemn varias técnicas de normalizagao,
mas em geral se faz a normalizagéo pela média seguida de escalonamento. Isso é
feito através da subtracéo de cada valor em uma coluna de R da média daquela
coluna, seguida da divisio de cada valor centrado na média pelo desvio padrao da
coluna.

A segunda ectapa envolve a determinagio de autovetores (ou fatores) de R
(combinagéo linear das colunas de R) que expressam os componentes principais
dessa matriz. Os autovetores sao calculados a partir da matriz de covaridncia ou da
matriz de correlagdo de R que no caso de matriz normalizada, séo iguais e iguais a
RT xR.

A muitiplicagio da matriz contendo os autovetores V por R, fornece uma nova
matriz (L) ("score matriz"), conforme descrito na equagdo 9.

RxV=U (Eq.9)



A terceira etapa da RCP cnvolve a aplicagio da RLM entre U e C e o
consequente calculo da matriz de coeficientes de correlagéio S, conforme descrito
na equagao 10.

C=SxU+E (Eq.10}

As etapas posteriores de previsdo de dados de C a partir de dados de R, sdo
feitas da seguinte maneira: multiplica-se um conjunto de dados novos (Rp) por Ve
obtém-se Up,; Un é entdo multiplicado por S para se obter Cn.

Existern varios softwares disponiveis no mercado (MINITAB, BIORAD,
STATGHRAPHICS, PIROUTTE, etc), inclusive alguns de dominio publico (Roy E.
Bruns, comunicacdo pessoal), que possibilitam o acesso dessas téchicas
estatisticas a pesquisadores das mais diversas areas, tais como microbiologia,

biogutmica e quimica.
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1.5 - Objetivo

O objetivo desta tese foi estudar a influéncia das caracteristicas estruturais de
diferentes ligninas sobre a velocidade de liberagdo do herbicida 2,4-D formulado
em sistemas granulares de liberacdo controlada onde lignina foi utilizada como
matriz polimérica.

Para alingir esse objetivo foram propostas as seguintes etapas:

- Caracterizagaofisica e quimica das ligninas kraft de eucalipto, kraft de Pinus
(Induiin) e de bagacgo de cana pré-tratado por explosdo a vapor,

- Obtengéo de formulagdes lignina/ 2, 4-D;,

- Estudo do comportamento cinético da liberagdo de 2,4-D em agua;

- Estudo das rela¢des entre as caracteristicas estruturais da matriz polimérica

(lignina) e a velocidade de liberagao do ingrediente ativo (2,4-D).
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Il - Parte Experimental
1.1 - Obtencgao e Caracterizagao das Ligninas
I.1.1 - Obtengao das Ligninas

As ligninas utilizadas no presente trabalho foram obtidas em escala piloto nas
instalagdes da Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena (FAENQUIL), em um
trabalho prévio ao desenvolvimento desta tese [ Silva e col., 1990 ]. Uma lista das
ligninas utilizadas é apresentada a seguir:

a - Lignina de bagago de cana pré-tratado por exploséo a vapor, obtida pelo
processo soda; pfé;;itapada com dois diferentes acidos: HCl e H2SOy4.

b - Lignina kraft de eucalipto, obtida do licor negro do processo kraft da industria
‘papeleira (Papel Sim&o $.A.), com 14 ou 37% de sélidos e precipitacia'com HCl ou
HySOy4.

¢ - Lignina kraft de Pinus, comercializada como Indulin AT (Westwaco Co),

também proveniente de um proéesso kraft da industria papeleira.

Il. 1.2 Determinacgao de Cinzas

Cerca de 1,8 - 2,0 g de lignina com umidade conhecida foram pesados em
cadinho de porcelana previamente calcinado e pesado. Em seguida a lignina foi
calcinada inicialmente a 300°C ¢ por mais de 2 horas a 800°C. Apos a calcinagéo o
cadinho foi resfriado em dessecador e pesado.

Q teor de cinzas foi calculado pela equagéo 11.

ooz - M~ M x 100 Eq i1

M.’i
onde: M1 = massa do cadinho calcinado vazio (g)
M2 = massa do cadinho e das cinzas (g)
M3 = massa de lignina seca_
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I1.1.3 Determinagdo de Carboidratos e Lignina Klason Insoluvel e
Soluvel

Estas determinagdes tém como base a hidrolise do material pelo acido sulftrico
através do método de Klason [ASTM, 1966].

Cerca de 2,0 g de lighina com umidade conhecida foram tratados com 10 mi de
acido sulfurico 72% (p/p), sob vigorosa agitagdo, em banho termostatizado a 45,0:
0,5 °C, por 7 minutos. A reagio foi interrompida com a adig&o de 50 ml de agua
destilada. Imediatamente a amostra foi transferida quantitativamente para um
erlenmeyer, elevando-se o volume de agua a 275 ml. A reagéo teve segliéncia em
autoclave a 121°C, com 1 atm, por 30 minutos. Apés o término da reagdo, o

material foi resfriado e filtrado. O residuo retido no papel de filtro (lignina insoltivel)

foi lavado com agua destilada, até eliminagio completa de 4cido residual, e seco a
105 + 3°C ate peso constante. |

A lignina insoltvel foi calcinada em cadinho de porcelana para a corre¢#o de
cinzas insoluveis em acidos.

O filtrado anterior foi avolumado para 500 ml. A solugéo foi diluida na proporgéo
1:10; apos ter sido alcalinizada com NaOH 6,0 N até pH 12. A absorbéncia em 280
nm dessa solucao foi determinada em um espectrofotémetro SHIMADZU UV 150-

02. O teor de lignina soltvel foi calculado considerando-se a absortividade média
da lignina em pH 12 como 25 L. g1 em--

O filtrado da hidrolise acida foi neutralizado e concentrado em evaporador
rotativo a 60 - 70°C, para posterior determinacdoc de carboidratos. A solucdo
concentrada foi ajustada a pH 2 e filtrada em filtros Sep-Pak Cq1g (Water). As
concentragdes de carboidratos foram determinadas a partir de curvas de calibragéo
para cada componente, através de analise por HPLC, empregando uma coluna
Aminex HPX 87H (300 x 7,8 mm, Bio-Rad Laboratories Ltd) a 45°C e M504 0,01

N como fase moével, a um fluxo de 0,6 mif min.
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II.1.4 Determinagdo de Acidos Totais

A 0,3 g de lignina foram adicionados 30 ml de bicarbonato de sédio 0,1 N. A
mistura foi agitada por 30 minutos a 120 rpm. L.ogo apés, a mistura foi filtrada, e o
bicarbonato de sédio residual, titulado potenciometricamente com &cido cloridrico
0,1 N. O volume de equivaléncia foi determinado graficando pH versus volume de
titulante. Todo esse procedimento foi efetuado sem a presencga de lignina para a
obten¢éo de um branco.

O teor de acidos totais foi calculado pela equacdo 12.

V.-V J x N 100
Vi = Vo) X Eq.12

massa de ignina scca (g)

% ACIDOS TOTAIS =

onde: Vpr = volume de acido utilizado para titular o branco, em litros.
Vam = volume de acido utilizado para fitular a amostra, em litros.
N = normalidade do bicarbonato de sédio.

*

I1.1.5 Determinagio de Grupos Hidroxilas
I1.1.5.1 Hidroxilas Totais

A determinacdo do teor de hidroxilas totais foi realizada através de uma
modificagdo do método descrito por Barnett e col. [1982]. Esse método consiste na

acetilac@o das ligninas pelo anidrido acético e posterior dosagem do acido acético

residual.

Em um tubo com tampa foram adicionados 0,03 g de lignina seca e 0,24 ml de
reagente (piridina/ anidrido acético 10:3). O reagente foi previamente borbulhado
com nitrogénio durante 10 minutos. A mistura foi colocada em estufa a 65°C
durante uma noite. Apos esse perfodo, a mistura reacional foi transferida para um
erlenmyer com auxilio da adi¢cdo de 15 ml de acetona e 15ml de agua destilada. A
mesma mistura foi entdo deixada & temperatura ambiente por 1 hora para total

destrui¢do do anidrido acético residual. O acido acético formado foi titulado com



uma solugéio de hidroxido de sédio 0,1 N e fenolftaléina como indicador. Todo esse
procedimento foi efetuado sem a presencga de lignina para a obten¢éo do branco.

O teor de hidroxilas totais foi determinado pela equagdo 13.

_ (V- V) xNx 17
fotal M

% OH Eq.13

onde: V1 =volume de NaOH consumido pelo branco (mfi)
V2 = volume de NaOH consumido pela amostra com lignina {ml)
N = normalidade do NaOH
M = massa da amostra (g)

I1.1.5.2 Hidroxilas Aromaticas

Foram usados dois métodos distintos para a determinagdc das hidroxilas
aromatica: método condutométrico e UV diferencial.

O método condutométrico, descrito por Sarkanen e Schverch {1955], consiste
na titulagéo condutomeétrica da ligﬁrﬂna pelo hidréxido de litio.

Entre 0,2 ¢ 0,3 g de lignina foram suspensas em 10 mi de etanol sob agitagdo
magnética. Posteriormente foram adicionados 5 ml de acetona e 15 ml de agua
destilada, ocorrendo entdo a formagio de uma suspensdo fina de lignina. A
suspensdo foi borbulhada com nitrogénio e posteriormente titulada com LiOH
0,01N num condutivimetro (Micronal B 331). O volume de equivaléncia foi

determinado através de um grafico de condutividade versus volume de titulante.

O teor de hidroxilas aromaticas foi determinado pela equacgéo 14.
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_ (Y, = V) xNx17x100

%OH . — .
aromatico massa de lignina seca (g)

Eq.14

onde: Vi = volume total de LiOH gasto para titular a amostra (f)
Vac = volume de LiOH consumido por acido =

_ massa de lignina scca (g) X % dcido totais
100 x N

N = nomalidade do LiOH.

O método UV diferencial consiste na varredura de um espectro em meio basico
contra a mesma solugdo em meio acido. A determinagéo de OH fenélico baseou-se
na absortividade média de compostos modelo de lignina conforme descrito por
Wexler [1964]. _

Aproximadamente 0,2 g dg lignina com umidade conhecida, foram dissolvidas
em 50 ml de dioxano 96%, resultando numa solugdo estoque. A referida solugdo foi
diluida na proporgao de 1:10 com dioxano/ H2O (1:1) e ajustada para pH 13 com
hidréxido de sédio-1,0 N. Um branco foi feito na mesma diluigdo, porem em pH 1,
ajustado pela adicdo de éacido cloridrico 1,0 N. A varredura foi realizada em um
 espectrofotémetro Beckman DU - 70.

O teor de hidroxilas aromaticas foi calculado pela equagéo 15.

_ A ABS 250 nm x 0,192

aromatico  conc. da amostra (g/ 1)
onde:

0,192 = relagdo de porcentagem de OH fenélico por absortividade em 250 nm
(/g.cm} para varios compostos modelos de lignina [Wexler, 1964].

AABS 250 nm = A250 nm menos A 250 nm da linha base (figuras 28 a 33,
apéndice | p.75a 80).

% OFH

Eq.15
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11.1.5.3 Hidroxilas Alifaticas

A determinag@io das hidroxilas alifaticas foi efetuada pela diferenga entre as

hidroxilas totais e aromaticas.

11.1.6 Determinagao de Metoxilas

Cerca de 8 mg de amostra foram pesados diretamente em tubos de vidro de 3
ml com tampa de rosca e septo de silicone. A esta amostra foram adicionados 0,25
ml de &cido iodidrico 47% (p/p). A mistura foi aquecida a 125°C em banho de
silicone por 30 minutos. Ap6s o término da reagdo, os frascos foram resfriados em
gelo por 10 minutos. Em seguida foram adicionados, através dos septos, 0,9 mi de
CHCI3 e 1,0 mi de agua, com o auxilio de uma seringa. Os frascos foram agitados
e abertos para a adigéo de 100 nl de 2- iodo propanc (4% v/v em cloroférmio) como
padrdo interno, com o auxilio de uma mici‘opipeta. Os mesmos frascos foram
rapidamente fechados e agitados. A fase de cloroférmio foi analisada por
cromatografia gasosa [Barnett e col., 1982).

As condigbes de analise foram:
- Cromatégrafo CG mod. 3537/ Integrador MINIGRATOR ;
- Coluna CG 2193 - 30% Carbowax 1500 em Chr. W 1,5 m X 1/8%;
- Detector de ionizagdo de chama;
- Fluxo Np = 27,9 ml/ min; Ho = 33,7 m min e O 253,6 mi/ min;

O sistema foi calibrado com 3 a 35 g/l de CH3l e com 6,0 g/l CH3CHICHz como
| padréao interno. |

O método para a determinagéo de metoxilas foi testado com um composto
modelo, 3 - metoxi, 4 - hidroxibenzaldeido (vanilina), no qual a percentagem tetrica
de metoxilas pode ser calculada. Os resultados analiticos obtidos para a vanilina

indicaram um teor de metoxilas de 19,7 + 0,7% contra o valor tedrico de 20,4%.
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Este resultado demostrou que o método empregado fornece dados exatos (desvio

em relagdo ao tedrico de 3,6%) e precisos (desvio experimental de 3,5%).

I1.1.7 - Determinacdo de Carbonilas

O teor de carbonila foi determinado conforme descrito por Gierer e Lenz [1965].

A 200 mg de lignina foram adicionados 20 mi de etanol 95%, ajustando-se o pH
para 4,0.

Uma solugdio de cloridrato de hidroxilamina (2,0 mmoles diluidos em 40 ml de
etanol 80%) foi preparada separadamente, e o pH ajustado para 4,0.

A temperatura de ambas as solugdes foi ajustada em 40:+1°C. As duas solugbes
foram mistura\gasﬂ_g,a reagdo mantida a 40°C, com agitacdo constante. O pH da
reacdo foi mantido em 4,0, alravés de um controlador auvmatico de pH (New

Brunswick Scientific CO., Inc.; e da adigao de NaOH 0,02 M, padronizado.
v O acompanhamento da reagfio foi feito durante um periodo de 30 horas, no qual
os volumes de NaOH utilizados foram anotados.

O volume equivalente de NaOH necessario para neutralizar o acido formado
~ pela reagdo de hidroxilamina com a lignina (reagéo 1, apéndice II, p.110), foi obtido
através da extrapolago da curva volume de NaOH versus tempo de reagdio
(figuras 34 a 39, apéndice |, p 81 a 86).

O teor de carbonila foi determinado pela equagéo 16.

%CARBONILA = 228 100 Eq.16

massa de fignina

onde: N =normalidade do NaQH
V = volume de NaOH gasto (mL)
28 = massa molecular cda carbonila
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A metodologia empregada na determinagao de carbonilas também foi testada
com 3-metoxi 4- hidroxibenzaideido (vanilina), na qual o valor te6rico para carbonila
¢ 18,4%. Os resultados experimentais revelaram um teor 20,0%, sendo o desvio de

7,91% do tedrico. Essa diferenga foi considerada dentro de limites aceitaveis para

~nossa finalidade,

I1.1.8 Determinagao de Enxofre

A determinac¢ao do teor de enxofre foi realizada através do processo classico de
ESCKA [ASTM, 1952]. Tomou-se um cadinho de porcelana, no qual foi colocado
uma camada fina de mistura de ESCKA (mistura de 2 partes em peso de éxido de
magnésio com 1 parte de carbonato de sodio anidro) e adicionou-se 0.5a 1 g de
ligninae 3 g de mistura de ESCKA. Misturou-se bem com fio de platina e recobriu-
se com outra camada fina da mistura de ESCKA. Em seguida fez-se a calcinagao a
800°C, mantendo-se esta temperatura durante 2 horas. Apds resfriamento,
removeu-se o residuo contido no cadinho com 200 ml de adgua destilada quente e
ferveu-se por 30 - 45 min com agitagdo ocasional. Logo apés, filtrou-se e lavou-se o

material insolivel com pequenas porgdes de agua destilada quente

(aproximadamente 300 ml).

O residuo foi descartado e o filtrado tratado com 10 a 20 mi de agua de bromo
saturada. Esta solugdo foi acidificada com HCI (1:1) e fervida até todo bromo ser
eliminado. Em seguida a solugio foi neutralizada com NaOH e NapCQg, usando-se
como indicador metil-orange, seguida de adi¢do da 1 ml de HCI (1:9) e fervura.
Apoés a fervura foram adicionados, lentamente e sob agitagdo, 10 ml de solugao de
cloreto de bario em excesso, deixando-se a mistura em repouso durante 2 horas.
Apos esse repouso a amostra foi filtrada em papel de filtro isento de cinzas, lavada

com agua destilada quente at¢ eliminaglo total de cloretos e calcinada novamente



por 2 horas a 800°C. Terminada a calcinagdo, o cadinho foi resfriado em

dessecador e pesado.

O teor de enxofre foi calculado pela equagao 17.

% ENXOFRE = f?f%735 Eq. 17

onde: A = gramas de BaSOy4 precipitada
C = gramas de amosira usada
13,735 = fator de trasformacao (%).

1.1.9 Determinagdo da Distribuigio de Massa Molecular Média
Aparente

A determinacio da massa molecuiar média aparente foi realizada através de
cromatograf a de exciuséo (HPSEC) [Chum e col.,1987]. Foi empregado um
cromatégrafo qumdo HP 1082 B utilizando-se uma série de 4 colunas do
copolimero estireno divinilbenzeno (250x10 mm, Alltech) de 100, 500, 1000, e

- 10.000 A°, acopladas em ordem crescente de tamanho de poro. As andlises foram
realizadas a 45°C, tendo como fase movel o tetraidrofurano (THF) a um fluxo de 1,0
ml/ miin, e utilizando um detector de UV de comprimento de onda variavel fixado em
254 nm.

A calibragdo das colunas foi feita com padrées de poliestireno de massa
molecular variando entre 580 e 127.000 Da. Os padrées foram injetados a uma
concentracdo de Tmg/ ml e um volume de 20 pl. O volume morto (V) da coluna foi
estimado através do volume de eluigdio do padréo de poliestireno de 127.000 Da. O
volume total do sistema (Vp foi determinado pelo volume de eluigiio de uma
amostra de acetona. Para cada padrdo foi calculado o valor de Kd, conforme a

equacéo 18.



Kd — __m!’““f)’_ Eq.18

onde: Ve= volume de eluigao
Vi= volume total do sistema
Vo= volume morto do sistema
As ligninas foram previamente acetiladas (tem [.1.11.3) e injetadas a uma
concentragho entre 3 ¢ 5 mg/ml. O volume injetado foi de 20 1l
A massa molecular média ponderal aparente (Mw), a massa molecular nimerica
média (Mn) e o indice dispersividade foram determinados pelas equagdes 19, 20 e
21, respectivamente, utilizando a curva de calibragdo feita com poliestireno,
mostrada na figura 40 (apéndice |, p.87 ). A integra¢do do cromatograma de cada

lignina foi feita usando o modo "slice” do integrador HP 768208 - LC.

+

Mw = Y% Massa molecular ponderal média|  Eq.19

2,

L) fiie5

onde: m;j = massa molecular aparente para cada valor de Kd

8 = area da curva sob cada valor de Kd

Mn = =S Massa molecular nimerica média Eq.20

I

A
2 m;

Dispersividade = Mw / Mn | Eq.21
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A massa molecular média aparente das ligninas acetiladadas foi corrigida para
considerar a massa dos grupos acetila introduzido durante a acetilagdo, conforme

apéndice Il p 109.

11.1.10 Analise Elementar

As andlises elementares foram feitas em aparelho PERKIN ELMER, modelo PE
2400, no Instituto de Quimica - UNICAMP. Os resultados obtidos foram usados no

calculo da formula minima das ligninas.

[.1.11 Caracteristicas Espectrais
I.1.11.1 UV.Nisivel

Uma solugéo estoque foi preparada com aproximadamente 0,2 g de lignina com
umidade conhecida, e dissolvida em 50 ml de dioxano 96%. A solugéo estoque foi
diluida na proporgio de 1:10"com dioxano/ H>O (1:1) e o espectro, registrado

contra dioxano/H>0O na mesma diluigéo, utilizando um espectrofotometro Beckman

DU - 70.

.1.11.2 Infravermelho
As amostras foram previamente secas em dessecador com P20Osg sob vacuo por
3 a 4 dias. Os espectros foram obtidos em pastilhas de KBr com 0,5% de lignina

ap6s compactagdo a 10 - 12 Kgf. A seguir foram medidos entre 4000 e 400 cm-t

com um espectrofotémetro FTIR Nicolet mod. 520.

I1.1.11.3 Acetilagiio e Espectroscopia RMN-1H das Ligninas
A acetilagao foi feita com 1 g de lignina dissolvida em 40 ml de piridina e 40 ml
de anidrido acético. [Lenz, 1968]. A mistura foi borbulhada por 15 min com

nitrogénio e o frasco, selado. O sistema foi deixado & temperatura ambiente por 50



horas no escuro. Ao término da reacéo o excesso de anidrido acético foi destruido
| pela adicdo de metanol. Os solventes foram evaporados sob pressdo reduzida,
com o auxilio da formacgdo de azedtropos com tolueno e etanol. Finalmente as
amostras foram completamente secas em estufa a vacuo com P20Os.

Cerca de 30 mg de lignina acetilada foram dissolvidos em 0,5 ml de CDCl3
contende 1% de TMS (tetrametilsilano). Os espectros foram registrados em
espectrometro VARIAN GEMINI 300 MHz utilizando pulsos de 90° (largura do
pulso: 10,5 segundos), tempo de aquisi¢@o de 2,7 segundos e um total de 16

varreduras [Chen e Robert, 1988].

1.2 - Obtengido das Formulagoes de 2,4-D e ensaios de Liberagao
em Agua
1.2.1 - Obtencao das Formulagoes

As formulages foram obtidas por um processo de fusio do 2,4-D em uma cuba
de ago inox imersa em um banho de silicone a 170-172°C. Ocorrida a fuséo do 2,4-
D, a lignina foi adicionada e vigorosamente agitada com auxilio de uma espatula
metalica. Ap6és a homogeneizag8o, a temperatura real da formulagdo, medida
através de termopar, ficou entre 135 e 136°C. Decorride o tempo de
processamento, a formuiagao foi resfriada, triturada e peneirada, obtendo-se graos
de dimensdes entre 0,71 e 1,00 mm de didmetro.

Para a obtengéo das formulagées, foram empregadas diferentes quantidades de

2,4-D (15 a 45%) e diferentes tempos de processamento (5 a 10 min) para as

diferentes ligninas.



I1.2.2 - Liberagéo de 2,4-D em Agua
.2.2.1 - Determinagao do Desvio Experimental

Cinco bateladas consecutivas de formulagdes contendo 45% de 2,4-D ¢ lignina
de bagaco precipitada com HCI toram obtidas conforme descrito no item [1.2.1, com
10 min de homogeneizagdo. Os ensaios de liberagdo em agua foram realizados em
um sistema estatico mantido a 30 + 2°C. Cerca de 50 mg de formulagéo granulada
com didmetro de 0,7 a 1,0 mm foram imersos em 30 ml de agua. A agua foi trocada
em intervalos de tempo definido e a concentragéo de 2,4-D foi determinada por
cromatografia conforme descrite no item 11.2.2.2. Cada formulagéo foi ensaiada em

. triplicata.

il.2.2.2 - Determinacdo de 2,4-D por Cromaiograha Liquida de Alta
Eficiéncia |

As concentracdes de 2,4-D foram determinadas através de analise por HPLC,
empregande uma coluna Mcilc RP-18 de 200x4,6 mm e grdos de 10um, a 40°C ¢
metanol/H2S04 0,01 N na propor¢éao de 70:30, respectivamente, como fase mével,
a um fluxe de 1,0 ml/min. O 2,4-D foi detectado a 280 nm em um detector de

comprimento de onda variavel em um cromatégrafo HP 1082.

I.2.3 - Formula¢oes com Diferentes Ligninas

O efeito de diferentes ligninas sobre a liberagéo do 2,4-D foi avaliado através de
ensaios de liberagio em agua, realizados em triplicata, a temperatura ambiente
(22-30°C). As fomulagdes utilizadas foram obtidas conforme descrito no item 11.2.1,

usando-se as ligninas mencionadas no item 1.1,
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1.3 - Determinagdo de um Modelo Cinético para a Liberagao de
2,4-D em Agua

Com base no frabalho de Schwarlz e col [1968], realizamos um estudo para
verificar a ordem da cinética de liberacéo do 2,4-D em agua.

A liberagiio do 2,4-D em agua foi inicialmente testada para os seguintes
modelos: cinética de ordem zero, através do uso da equacéo 22; cinética de
ptimeira ordem, através da equaciio 23; cinética de ordem meio (controlada por
difus&o), através da equacgao 24.

Uma avaliagdo mais rigorosa para as cinéticas de primeira ordem e ordem 1/2,
foi realizada através das equagdes 23 e 24 em suas respectivas formas diferenciais

(Eq.25,26e27).

: %(%m = Cinética de ordem zero| Eq.22

onde:
t = tempo (horas).
Q' = quantidade de ingrediente ativo liberada = Q x S (mg).
Q = quantidade de ingrediente ativo liberada por unidade de area
exposta ao solvente (mg/icm?)
¢ = constante de velocidade (mg/h)

InW = -kt + InW, Cmética de primerra ordem| Eq.23

onde:

W = quantidade de ingrediente ativo deixado na matriz (mg).

W, = quantidade inicial de ingrediente ativo na matriz (mg).

k = constante de velocidade para cinética de primeira ordem (mg/h).




Qc: Krtlil qu24

. 172
onde: K-m[_",wﬁ(zA-s CS)CS} ¥
T

D = coeficiente de difusao do ingrediente ativo no solvente (cm2/h).
& = porosidade da matriz.

¢ = tortuosidade da matriz.

A = concentragdo do ingrediente ativo na matriz (mg/ml).

C¢ = solubilidade do ingrediente ativo no solvente (mg/ml).

S = area da superficie do grao (cm?).

5%2_ = ki ~kQ' Cinética de primeira ordem| Eq.25

it

do K

Cinética controlada pela defusio |  Eq.26
dt 20

nQ' = mK' + 1/2Int Cinélica controlada pela difusdo| Eq.27

I1.3.1 - Determinagdo da Constante de Difusdo (K')
A constante de difusdo (K') tem origem na equacio 24 e é igual a KxS. Ela é
obtida através da curva da quantidade de 2,4-D liberada (Q) versus a raiz

guadrada do tempo, onde K' é a inclinagdo da curva, considerando-se até 60% de

ingrediente ativo liberado.
11.3.2 - Determinagao do Desvio Experimental da Constante de Difusao

A determinacao do desvio experimental da constante de difusdo foi realizada a

partir das liberagdes do 2,4-D em &gua, conforme descrito no item 11.2.2.
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I1.4 - Determinacdo de Correlagoes entre Paridmetros Cinéticos da
Liberagao de 2,4-D e Caracteristicas Estruturais das Ligninas

Regressao Linear e Regressao de Componentes Principais
Foram feitas regressdes lincares para cada grupo funcional e para massa
molecular ponderal média das ligninas versus o valor da constante de difusdo em
cada formulagdo.
A regressao linear foi feita atraves do programa SIMREG.
A matriz de variaveis independentes R, formada pelos valores dos teores dos
grupos funcionais e das massas moleculares poderais médias (Mw) das diferentes
ligninas (tabelas 2 e 5), foi inicialmente tratada por um processo de escalonamento
'(programa SCAL) e pela analise de componentes principais (programa KARLOV),

Posteriormente fol feita uma regresséo de éomponentes principais utilizando o
| primeiro componete principal da matriz R escalonada e os valores da constante de
difusdo obtidas a partir de cada formulag¢do (tabela 13). O programa utilizado para
esta regressao foi o PCR.

Os programas utilizados sdo provenientes de um pacofe de softwares
elaborados pelo grupo do Dr. Roy E. Bruns.- 1.Q - UNICAMP [Bruns e col., 1994]

O procedimento para o uso dos programas esta no apéndice il p. 110a 111,
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Itl - RESULTADOS E DISCUSSAQ
.1 - Caracteristicas Fisicas ¢ Quimicas das ligninas Utilizadas
como Matriz Polimérica
i.1.1 - Teor de Lignina Klason Insolivel e Solavel, Carboidratos
Contaminantes, Cinzas e Acidos Totais

A composigio quimica das ligninas, expresssa como teores de lignina Klason
insolivel e soluvel, carboidratos contaminantes e cinzas, estd mostrada na tabela 2.
As ligninas estudadas apresentaram teores de lignina total na faixa de 93 a 88%.
Sua pureza foi também confirmada pelos baixos teores de cinzas (0,720 % ) e

carboidratos, que apresentaram valores maximos de 1%.

Podemos notar que as ligninas kraft de eucalipto apresentaram maiores teores
de lignina soltivel gue as ligninas dé bagago e Indulin (8% e 4% respectivamente).
Essas fragdes solUveis representam fragmentés de baixa massa molecular que néo
. sofreram condensagéo durante a hidrélise acida. Estes resultados sao coerentes
com a procedéncia das lighinas, ja que madeiras duras como eucalipto (ligninas
com predomindncia de unidades siringil) apresentam maiores teores de ligninas
klason solavel que madeiras moles como Pinus (lignina com predominancia de

unidades guaiacil) [Goldshmid, 1977].



Tab. 2 - Composigéo quimica das ligninas estudadas

KLASON (%) CARBOIDRATOS (%)
AMOSTRAS NS 501 CiN GLi XIL ARA TOTAIS | TOTAL | ACIDOS
DE LIGNINA (%) TOT (%)
BAGAGO ppt 934 4.1 1.6 . 0,39 - 0,30 99,8 0,18
¢f. Ha804i + (L5 + 0,2 + 0,01 + 0,07 + 0,07 £{.8 4 0.03
BAGACO 92,0 38 1.4 0,22 0,15 - 0.37 98,2 0.18
pp ¢of HC £1,0 + 0,1 + 0,04 +0.03 +0,05 +0,08 £1,2 +0,01
KRAFT 94,2 6.1 07 0,08 0,25 - 0,31 97 .4 0,21
LICOR 14% + 0.6 + .6 + 0,01 + 0,02 + 0,02 + 0,04 +1.3 #0.02
ppt
cf HaSfy
KRAFT 87,3 8.2 1,2 0,33 076 - 1.08 98,9 0,26
LICOR 37% +0,1 +0,i + 0,03 + 0,03 + 0,03 + 0,06 +03 + 0,01
ppt
of HS0,
KRAFT 89,7 4.7 1,2 0,23 0,20 - 0,43 66,4 012
LICOR 37% +0.3 +0,2 + 0,03 + 0,03 + 0,04 + 0,07 +0,7 £ 0,04
ppt ¢f HCI
INDULIN AT 88,5 4,6 1,5 1,00 0,15 1,15 858 0,17
+0,2 +06 + 0,08 + 0,04 + 0,03 + 0,07 %00 +0,02

INS = insolGvel, SOL = solivel, CIN = cinzas, GLI = glicose, XIL = xilose, ARA = arabinose, e TOT = totais

Os teores de acidos totais foram baixos e semelhantes entre todas as ligninas,
comprovando que o procedimento de lavagem das ligninas (processo de obtengéo)
foi eficiente. Os resullados de acidos totais, mostrados na tabela 2, foram utilizados
na correcdo da determinacdo do teor de OH aromatico, realizado pelo método

condutométrico.

. e

I11.1.2 - Teor de Grupos Funcionais

Os teores de grupos funcionais das ligninas estudadas séo mostrados na

Tabela 3.



Tab. 3 - Teor de grupos funcionais e enxofre nas ligninas estudadas

LIG NINAS 00 H; OH GH OH C=0 ENXOFRE
(%) TOT, ARO. ALL {%) £4)
.0 I I .Y (%)
BAG 4CO pp
of HC1 b4, b 12,7 + 20 0,37 9,8 4+ 1,3] 2,41 0,1 | 02401
1 ~11-1 1,0 204 010
BAG ACO ypt N
of Hy804 14,7 &+ 13,0 4. 2,94 0,34 131 & | 3,300 | ot 401
0,9 1,9 1,94 0,1 22
KRAFT
LICOR 27% 17,4 1 10,6 4 574 0,298 4,9+ 1,81 3,2+ 01 (479404
ppi e/ HCL 1,4 1,6 2741 o1b
KRAFT
LICOR 37% 18,6 4 11,5 4. 4.6 1 0,48 6,9+ 1,9{4,04 01 | 24402
Fotel Hy804 11 1,5 3,04 010
KRAFT 14%
prtef HysOg | 17,7+ | HLO 4 4,54+ 013 16,5+ 1,913,6 0,1 | 414 01
0,7 1.8 274 01b
INDULIN AT | 12,8 ¢+ 12,9 1 4,04 0,12 8.3+ 1,713,203 11,04 02
1,2 (6 3,00 040

a - método condutométrico b - método UV diferencial
TOT = total, ARO = Arpmatico e ALl = alifaticor

Os teores de metoxilas nas ligninas de bagago foram préximos de 14% a 15% ,
sendo o valor observado independente do acido utilizado na precipitagcio. De
maneira semelhante e também independentemente da concentragdo do licor
utilizado, as ligninas kraft de eucalipto apresentaram teores de metoxilas proximos
a18%.

Os teores de hidroxilas totais foram semelhantes para as ligninas de bagago e
Indulin, ao passo que as ligninas kraft de eucalipto apresentaram tecres
ligeiramente menores,

Os teores de hidroxilas aromaticas foram menores nas ligninas de bagacgo do
que nas ligninas krafl de eucalipto e Indulin, determinadas tanto pelo método
condutometrico como pelo UV diferencial.

O teor de hidroxilas aromdticas determinado pelo meétodo UV diferencial

normalmente fornece valores inferiores aqueles obtidos por métodos titulométricos.

44



Este fato tem sido atribuido & presenga de hidroxilas aromaticas néo ionizaveis a
pH 13, as quais nao séo detectadas pelo método UV diferencial [Goldshmid,1977].
QO teor de hidroxilas aromaticas observado em ligninas de bagago, obtido pelo
método UV diferencial, & similar ao reportado para ligninas alcalinas de bagago (1,3
- 2,3 %) descritas por Mansour ¢ col. [1984] e para ligninas organosolv de bagago
(1,4%) descritas por Souza e col. [1986].

O teor de hidroxilas aromaticas oblidos para ligninas kraft de eucalipto foi inferior
ao descrito para lignina kraft de "birchowood", uma madeira dura (6,8 %) [Morck e
col., 1988]. Ja o teor de hidroxilas aromaticas da lignina Indulin, determinado pelo

método condutomeétrico, foi inferior ao descrito para ligninas de Pinus radiata

(5,1%) [Qlivares e col., 1987].

Os teores de hidroxilas alifaticas foram maiores que os de aromaticas em quase
todas as ligninas, com excegao da lignina kraft de eucalipto precipitada com HCI,
gue apresentou valores semeihs;ntes.

O teor de carbonilas ndic apresentou grande variagdo entre as diferentes
ligninas. As ligninas de bagago e Indulin apresentaram valores ligeiramente
menores que as ligninas kraft de eucalipto. Dentro do mesmo grupo, as ligninas

precipitadas com H2504 apresentaram maiores teores de carbonilas.

11.1.3 - Distribuigao de Massa Molecular das Ligninas

Os resultados da distribuigéio de massa molecular estdo mostrados na figura 14
e na tabela 4. As ligninas acetiladas apresentaram valores de massa molecular
entre 100 e 60.000 Da.

As !Egninas\de bﬁéago de cana e kraft de Pinus (Indulin) apresentaram valores
semethantes de massa molecular média aparente (Mw) e dispersibilidade (Mw/Mn),

-ou seja, cerca de 4000 Da e 9-10, respectivamente. Ja as ligninas kraft de eucalipto
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apresentaram valores de Mw menores e semelhantes entre si (cerca de 1000 Da),
independendo da concentragéo do licor kraft e do 4cido usado para a precipitagao.
Os valores de dispersibilidade dessas ligninas também apresentaram valores

menores (cerca de 3).

MASSA MOLECULAR
S
Q
o

=1 10.000
5.000
1 Q00
50
100

— 60.000
— 20.000

| I |

EXTINGRO DA LUZ EM 254 nm

-0-40 0.00 0.40 0.80 1.20

Kd

FIG. 14 - Perfil de eluigao dos cromatogramas de HPSEC das ligninas acetiladas.
Lignina kraft de Pinus (Indutin) { - - - - ), lignina kraft de eucatipto ( —e——s-—e- e lignina

).

de bagago de cana {




Tab. 4 - Massa molecular média e dispersibilidade das ligninas estudadas.

AMOSTRAS | MASSA MOLECULAR | MASSA MOLECULAR DISPERSIVIDADE

DE LIGNINA MEDIA DA LIGNINA MEDIA (Mw/ Mn)
ACETILADA (S/ O GRUPO ACETIL)
Mw) {Mw)
BAGACO
ppt ¢f HCI 5258 3099 93
“TBacaco |
ppt of HoS04 5774 4364 10,3
KRAFT
LICOR 14% 1185 932 Wi
ppt of Ha50,
KRAFT
LICOR 37% 1358 1057 3.0
ppt e/ HCI
KRAVT 37%
ppt o/ HaS0y 1185 240 3,2
INDULIN AT -
: 5318 4032 8.8

Com os dados da andlise elementar (feor de carbono, nitrogénio, enxofre e
oxigénio por diferenga) -tabela 5- e dos teores de grupos funcionais, calculamos as
formulas minimas das ligninas. Os resultados obtidos estdo na tabela 6 e foram
expressos em unidades fenilpropano (Cg), para cada lignina.

Uma comparagao entre o numero de grupos OCHg por Cg demonstrou que as
ligninas de bagac¢o e Indulin apresentaram menos de uma unidade OCHz3 por Cg e
que as ligninas kraft de eucalipto apresentaram mais de uma unidade QCH3/Cg.
Esse resullado mostrou que as ligninas de bagago e kraft de Pinus _(Indulin) s&o do
tipo HGS ou G (guaiacil-siringil-p-hidroxicumaril e guaiacil, respectivamente)
enquanto as ligninas kraft de eucalipto séo do tipo GS (guaiacil-siringil).

As ligninas de bagaco séo praticamente livres de enxofre (0,01 5/Cg) enquanto

as kraft de eucalipto apresentaram cerca de 0,3 S/Cg.



Tab. 6 - Anéalises elementares das ligninas estudadas

Amostras de Lignina % C % H % S % O
Bagago ppt com HCI 6418 5,096 0,22 29,64
Bagago ppt com HyS0, a 62,69 578 0,13 30,49
Kraft Licor 14% ppt com HCI 58,91 5,39 4,09 31,40
Kraft Licor 37% ppt com HySOy 59,48 5,29 4,79 30,23
Kraft Licor 37% ;.:pt cor;a HCI 59,68 5,50 3,44 3117
Indulin o 64,50 5,83 1,02 29,20

Tab. 6 - Formula minima das ligninas expressas em unidades fenilpropano ( Cg )

AMOSTRAS DE FORMULA Cg
LIGNINAS

BAGAGCO CgH7 1(0%te) 9(0%=9)0,16(0CHR)( B3(OHT)g 31(0HANI)1 100,01
pot ¢f HCI

BAGAGCO CoHg 18(0°1€7) 1 04(0=0)0 23(OCH=)0.88(0HE™)p 32(0HAMF)4 1150 04
ppt ¢f HoB04

KRAFT CgHp 13(0%8N 21(0%=C)0 41(OCHa)1, 15(0H)g sa(OH2IT)g 5950 31
LICOR 37%
ppt ¢f HCI

KRAFT CoHe 18(0%18N) 0g(0S=)p 51(OCH3} 23(0H3™ )5 56(0HANM 8450 23
LICOR37%
ppt of HaS04

KRAFT CoHe 30(0C1€N)1 31(CE70)g. 43(0CH=)1,18(0HA)g 54(0HRNT g 7450, 27
LICOR14%
ppt of HoS04

INDULIN AT Cohl7 02(08%N0 73(05=0)0 36(0CH=)0.73(0HAT)0 41(0H2TTy0 9350, 02




l.11.5 - Caracteristicas Espectrais
HL1.5.1 - Uitravioleta

Os espectros UV das ligninas estudadas so mostrados nas figuras 41 a 46
(apéndice | p.88 a 93) e as absortividades em 280 e 310 nm, na tabela 7. Nas
ligninas de bagago, 05 espectros e as absottividades foram semelhantes, o mesmo
ocorrendo nas ligninas kraft de eucalipto e Indulin. As bandas em 280 nm e 310 nm
téem respectivarmente sido atribuidas a anéis aromaticos substituidos e a carbonilas
e/ou insaturagdes no carbono v. conjugado ao anel aromatico [Goldhsmid, 1977 1.

Podemos observar que o espectro UV da lignina de bagago (figura 41 - 42,
apéndice | p.88 e 89) apresentou um ombro mais significativo em 310 nm do que
as ligninas kraft de eucalipto e Indulin (figura 43 a 46, apéndice | p. 90 a 93),
indicando uma maior quantidade de grupos o-C=0 e/ou o-f insaturagdes. Esta
observagdo é confirmada pela maior relagdo A280/A310 nm nas ligninas de
bagaco.

Tab. 7 - Absortividade das ligninas na regido ultravioleta

AMOSTRA DE LIGNINA ABSORTIVIDADT can 280 pm | ABSORTIVIDADE em 310 um RELAGAO A/ A310
(L cny) _ (LIg ey

BAGACO ppt of 1ICT 24,0 19,5 1,2

BAGACO ppt of 11380, P 19,6 1,2

KRAFT LICOR 14% 53 111 1,5
pptof 3504

KRAFT LICOR 37% 23,2 15,5 L3
ppto’ Has0y

KRAFT LICOR 37% 21,9 150 1,3

ppt of HCE
INDULIN AT 22,4 151 1,5
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i.1.5.2 - Infravermelho

A atribuigdo das bandas do espectro LV. de ligninas tem sido feita através de

estudos comparativos com compostos modelo. Varios autores descreveram essas

atribuigdes e, recentemente, Faix [1991], com base nessas atribuicées de bandas,

classificou as ligninas em trés grandes grupos: guaiacil G, guaiacil-siringil GS (sub-

grupos GSq, G879 ¢ GS3) e guaiacil-siringil-p-hidroxicumaril HGS. Os espectros

das ligninas estudadas s&o mostrados nas figuras 47 a 52 (apéndice | p. 94 a 99).

Abaixo sio descritas as bandas observadas,

3412.4360 cm-

estiramento O-H.

3000-2842 cm-1

estiramento C-H em metil e grupos metilenicos.

1738-1709 cm1

estiramento C=O em cetonas ndo conjugadas, grupos carbonil e
esteres  (frequentiemente  originados de  carboidratos), aldeidos
conjugados e acidos carboxilicos absorvem em tormo e abaixo de 1700

cm

16551675 cm™!

estiramento C=0 em cetonas conjugadas com aril p-substituide,
substituinte fortemente eletronegativo menor o numere de comprimento

| de ondas.

1593-160 cm-!

vibragdes do anel arpmalico mais estiramento C=0; 5»G
condensado>G éterificado.

G

1505-1515 cm-

vibracdes do anel aromatico G>S5.

1460-1470 cm™

deformacio C-H assimétrica em -CHa e -CHo-.

1422-1430 cm-1

vibragbes de anel aromdtico combinadas com deformacio C-H no
plana,

1365-1370 cm!

estiramento C-H alifatico em CHa ndo de O melil: OH fenil.

1325-1330 om!

anel 3 mais anel G condensado (por exemplo anel G substituido na
posicio b)),

1266-1270 em -1

anel G mais estiramento C=0.

1221-1230 cm-1

estiramento C-C mais C-O mais C=0 ; G condensado>G éterificado.

1166 cm"!

tipico de ligninas HGS, C=0 em grupos de ésteres (conjugados).
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1140 gm-1 Deformagace G- de aromaticos no plano, tipico de unidades G, G
condensado>G éterificado (tipico de unidades S), mals estiramento
C=0 em dlcools secundarios,

1086 cm™ ) deformacio C-O em aicool secundario e éleres aiifaticos.
1030-1035 cm’ deformagio C-H aromdtico no plano, G~8; mais deformagao C-O em
aicool piimarnio mais estiramento C-O nao conjugado,

966-990 cm-? deformacéo -HC=CH- fora do plano,

915.925 cm? C-H fora do plano, aromatico.

853-858 cm-! C-H tora do plano na posigéio 2.5 e 6 de unidades G.

834-835 cm-? C-H fora do plano na posicdo 2 e 6 de S e em todas posigdes de
' unidades H.

817-832 cm-! C-H fora do plano em posicédo 2.5 e 6 de unidades G,

Com base .nas_atribui¢fes e nos espectros mostrados nas figuras 47 a 52
(apéndice | p. 94 a 99), as ligninas foram classificadas como segue: lignina Indulin,
tipo guaiacil {(G), lignina de bagago, tipo guaiacil-siringil-p-hidroxicumaril (HGS), e
lignina kraft de eucalipto, tipo ggaiacii—siringil (GS) do sub-grupo GS3.

H1.1.6.3 - RMN-TH

Os resultados obtidos estdo mostrados na tabela 8 e 05 espectros, nas figuras
953 a 57 (apéndice | p. 100 a 104).

Com os RMN-TH das ligninas acetiladas foi possivel estimar indiretamente os
grupos hidroxilas aromaéticas (% H em acetoxi-aromatico) e alifaticas (% H em
acetoxi-alifatico). Em geral os resultados obtidos confirmam as anélises realizadas
por via umida.

A percentagem de hidrogénio na regido de metoxilas demostrou que as ligninas
kraft apresentaram maiores teores deste grupo funcional que as ligninas de bagago

e Induiin.




Tab.8 - Caracteristicas espectrais RMN-1 H das ligninas kraft de eucalipto, bagago
de cana e Indulin acetiladas

H por unidade Cq
DESLOCAMENTC BAGACO BAGA(;:OW KRAFT KRAFT INDULIN
{ppm) TIPO DE PROTON ppt of HCE ppt cf 37% ppt 37% ppt cf AT
o e HaS0y cH2504 HCl
Ar - em Ar-COR
790-725 0,29 0,42 PIRIDINA | PIRIDINA | PIRIDINA
Ar-H em Ar-R
7.15-6,25 Ha em Ar-CH=CH-COH 1,58 1,53 1,61 1,47 2,10
HEA e Ar-CH=CH-COH
Hie em
Ar-CH=CH-CoHAC
He em-O-4eB1 | | 0,17
625-575 HB em 0,44 017 0,12 0,19
Ar-CH=CH-CH2-0AC
Hoa em -5 e c_m-O:i )
5,75 - 5,20 0,17 0,11 0,01 ) 0,10
HR em 0-0-4
520 - 4,50 Hy em 0,44 0,42 0,17 0,32 0,22
Ar-CH=CH-H20Ac
Ho em B-G.
Hy em p-O- 4, -5, | o
4,50-3,05 -1e -3 0,69 1,60 0,81 0,85 0,70
Ar-0-CHg ( principal )
3,85-3,565 Hs 233 2,16 4,01 3,56 2,65
emi{l-5
e Hy
em R
Hib em 3, -3 e outros
355250 1,73 1,28 2,19 1,87 1,87
H3C em Ar-OAc exceto
250-220 _estruturas 5-5 0,38 0,46 0,71 0,68 0,48
H3C em alifatico-OAc*
2.20-1,50 Ar-OAc em estruturas 5- 0,80 0,78 0,72 0,68 1,07
5
Hem CHz de Ac. graxos
1,50-1,10 1,54 1,50 0,63 0,85 076
Hem CH3 de Ac. graxos
1.10-076 | 0,60 0,44 0,26 0,30 0,38

* Os valores de H/ Cg se referem ao numero de H/ Cg das ligninas acetiladas dividido por 3.
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lll.2 - Obtencgao de Formulagdes de 2,4-D/Lignina e Ensaios
de Liberagdc em Agua

lI.2.1 - Otimizagao do Processo

As guantidades minimas de 2,4-DD e o tempo minimo para obter formulagdes
homogéneas e de facil processamento variaram para as diferentes ligninas. As
ligninas kraft produziram formulagbes homogéneas com, no minimoe 25% de 2,4-D,
apds 5 min de agitagéo; a lignina Indulin produziu formulagdes com 30% de 2,4-D
apos 5 min, e a lignina de bagaco de cana, formulagbées com 35% de 2,4-D, apés
10 min. A fim de garantir a homogeneidade das formulagdes, foi adotada, como
condigdo padrée para as formulagbes com todas as ligninas, uma proporgéo de

45% de 2,4-D e um tempo de processamento de 10 min.

I1.2.2 - Liberagao de 2,4-D em Agua

Inicialmente foram obtidas 5 bateladas distintas de uma formulacso com 45% de
2,4-D e lignina de bagago precipitada com HCI. Os resuliados da liberagdo do 2,4-
D em agua a partir dessas formulagdes séio mostrados na figura 15.

A partir da figura 15, observa-se que o desvio experimental para o tempo

necessario para a liberacao de 50% do 2,4-D foi de 27% (labela 9).



100 .

80

RN LEEEEN RNV NEERE |
I NRN
=

40-

% de 2.4-D LIBERADA
cx
&

'Tllllllll[lllllllll[!lill!ll||llllIllll'

0 50 100 150 RO0
TEMPO (dias)

FIG. 15 - Curvas de liberagao de 2,4-D em &gua, a partir de 5 bateladas distintas de

formulagdo com 45% de 2,4-D e lignina de bagago precipitada com HCL

Tab.9 - Desvio experimental do Ty

Batelada de Tempo para.liberagao
formulagao de 50% do 2 4-D (dias)
1° 20,0
2° 17,3
3° 15,0
4° 20,8
5° 240
Tgn médio + a,, 4 212+58

24



Tendo em vista a liberagdo de 2,4-D em agua, a partir de formulagbes com
lignina de bagago precipitada com HCI, desenvolvemos um estudo para verificar o
modelo cinético que melhor se aplica a esse sistema. Foram avaliados os modelos
de cinética de ordem zero, meio (cinética controlada pela difusdo) e de primeira
ordem.

A figura 16 mostra a velocidade de liberagao de 2,4-D (dQ'/dt) em fungdo do
tempo. Considerando uma cinética de ordem zero, o grafico deveria apresentar
uma resposta constante, conforme predito por este modelo (dQ'/dt = C). Logo a

. cinética de ordem zero ndo se aplica a liberagdo controlada do 2,4-D em agua.

16,68~
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FIG.16 - Perfil da taxa de liberagio da formulag3o com 45% de 24-D e iignina de

bagago precipitada com HCI, quando correlacionada com a cinética de ordem zero.

5]



Na figura 17, uma linearidade na curva In de 2,4-D residual (In W) versus t foi

verificada, o que se aplica & cinética de 1° ordem, conforme previsto pela equagdo
23, item 11.3. Porém a curva da guantidade de 2,4-D liberado (Q') versus vt (figura
18) também apresentou uma resposta linear, conforme previsto pelo modelo de
difusdo, cinética de ordem meio, tratada pela equagiio 24 do item IL3. Assim,
ambas as cinéticas, de 1° ordem e de ordem 1/2, poderiam ser consideradas

adequadas ao modelo cinético de liberacdo do 2,4-D em agua.
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FIG.17 - Perfil de liberagdo do 2,4-D da formulagdo com 45% de 2,4-D e lignina de
bagago precipitada com HCI, quando correlacionada com a cinética de primeira

ordem.



5,084

.
©
&

g OF 2.4-0 LIBERADA (QO71)
: N
©
&

IR T TR AN IS NR NN AL U2 S SR T U U100 BT 0 W0 S W

~ //’/
2,00 /’
//‘
1,00 ]

LT UL 0. |

@.@E‘j"“"{ﬂl!lllliﬂliif!H;Hllllll!|||H£H|l|1ll||||||]HH%||||||||||||1:Q

9.90 10.09 20,02 30.90 40.00 50,08 460.00 70.99
RATZ GUADRADA DO TEMPO

F1G.18 - Perfil de liberagéo do 2,4-D da formulagio com 45% de 2,4-D e lignina de

bagaco precipitada com HCI, quando correlacionada com a cinética de ordem 1/2

{modelo de difusio).

A cinética de primeira ordem, fratada pela equagdo 25 do item I1.3, prediz que a
taxa de liberago (dQ'/ dt) ¢ linear e proporcional & quantidade de 2,4-D liberado
(Q) (figura 19). Ja a equacéo do modelo de difusdo, cinética de ordem meio,
tratada pela equacéo 26 do item 11.3, prediz que a taxa de liberagao (dQ'/dt) é linear,

porém inversamente proporcional a quantidade de 2,4-D liberada (Q') (figura 20).
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lignina de bagago precipitada com HCI, quando correlacionada com a cinética de
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As figuras 19 | e 20 demonstram que os dois mecanismos podem ser
diferenciados através da taxa de liberagéo do ingrediente ativo. Somente a figura 20
apresenta uma resposta linear, indicando que o modelo de difusdo, cinética de
ordem 1/2, é o que melhor se aplica a cinética de liberagéo do 2,4-D em agua.

Esta conclusdo foi confirmada através da equagéo 27, obtida pela aplicagio do
logaritmo neperiano na equacgao 24 do item I1.3. A equagio 27 prediz que a curva In

da quantidade de 2,4-D liberada (Q') versus In t é linear e que sua inclinagéo é 1/2.

Para os nossos resultados a inclinagéo ¢ de 0,6 (figura 21).

FIG.21 - Curva do logaritmo da quantidade de 2,4-D liberada versus o logaritmo do

temfpo, para a formulagao com 45% de 2,4-D e lignina de bagago precipitada com
HCI.

Constatado gue a cinélfica controlada pela difus&o (ordem 1/2) foi o modelo que

methor se ajustou a liberaco do 2 4-D em &gua para a formulagao 2 4-D/lignina de

59

¥+



As figuras 19 e 20 demonstram que os dois mecanismos podem ser
diferenciados através da taxa de liberagéo do ingrediente ativo. Somente a figura 50
apresenta uma resposta linear, indicando que o modelo de difusao, cinética de
ordem 1/2, ¢ o que melhor se aplica a cinética de liberagdo do 2,4-D em agua.

Esta conclusdo foi confirmada através da equagéo 27, obtida pela aplicacdo do

logaritmo neperiano na equagéo 24 do item 1.3, A equagéo 27 prediz que a curva In

da quantidade de 2,4-D liberada (Q') versus In t é linear e que sua inclinago é 1/2.

Para os nossos resultados a inclinagdo é de 0,6 (figura 21).
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Fi1G.21 - Curva do logaritmo da quantidade de 2,4-D liberada versus o logaritmo do

tﬁg}po, para a formulagdo com 45% de 2,4-D e lignina de bagaco precipitada com

Constatado que a cinética controlada pela difuséo (ordem 1/2) foi 0 modeio que

melhor se ajustou & liberagfio do 2,4-D em 4gua para a formulagdo 2,4-Dilignina de
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bagacgo precipitada com HCI, determinamos a constante de difusso (K) e seu

desvio experimental. Os resultados obtidos estdo mostrados na figura 22 e na
tabela 10.
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F1G.22 - Curvas de liberagao das formulagtes de liberagéio controlada com 45% de 2, 4-
D e lignina de bagago precipitada com HCI, em fungéo da raiz quadrada do tempo.

Tab.10 - Desvio da constante de difusio

Bateladas de formulactes Constante de difuséo ()
mglem?h /2
1° 11,5
2° 15,0
3° 15,8
4° 10,2
5° 11,4
Média para iK'+ o, 4 128425
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O desvio observado para K' foi de 19%, sendo este valor menor que o desvio
apresentado pelo Tggy,. Isto se deve ao fato do Tgae ser uma medida cumulativa,
sendo entdo afetada pela liberacdo do 2,4-D presente na superficie da formulagio,
0 que n&o ocorre com o K'.

Definido o modelo da cinética de liberagéo do 2,4-D em 4agua, e determinada a
constante de difusao para o sistema 2 4-Dflignina de bagago-HCI, realizamos um
estudo dos efeitos do tipo de lignina utilizada como matriz polimérica na cinética de
liberagéo do 2,4-D. Os resultados revelaram que diferentes ligninas proporcionam

diferentes velocidades de liberagdo de 2,4-D, conforme mostrado na figura 23.
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FIG.23 - Efeito de diferentes tipos de ligninas na taxa de liberagdo do 2,4-D para
formulagac de liberagdo controlada com 45% de ingrediente ativo.

LB HCI - lignina de bagaco precipitada com HCI

LB H2804 - lignina de bagago precipitada com HpS04

L.KD H2S04 - lignina kraft de eucalipto 14% em sélidos precipitada com H2S04
LKC H2804 - lignina kraft de eucalipto 37% em sélides precipitada com HpS04
LKG HCI - lignina kraft de eucalipio 37% em sdlidos precipitada com HCI
INDULIN - lignina kraft de Pinus
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Os valores das constantes de difusdo (fabela 13, p. 87) variaram para as
formulagdes obtidas com as diferentes ligninas. A seqliéncia apresentada para a
velocidade de liberagéio do 2,4-D folr lignina kraft cucalipto > lignina indulin >
lignina de bagago de cana.

Considerando esta proporcionalidade e os fatores inseridos em K', responséaveis
pelas barreiras oferecidas pela matriz a difusdo do ingrediente ativo, adotamos K'
como uma das variaveis para o modelo matematico de liberagdo do 2,4-D em agua.

Confirmado o falo de que diferentes ligninas proporcionam diferentes
velocidades de liberagdo, um estudo para correlacionar as caracteristicas
estruturais das ligninas e a constante de difusao foi realizado através de técnicas
eslatisticas.

- Regressao Linear

Os resultados da regressio linear dos vailores dos K' versus teores de grupos
funcionais e massa molecular p‘onderai média (Miw) estdo mostrados na tabela 11 e

nas figuras 24 a 27.

Tab. 11 - Resultados da Regressdo Linear

Caracleristicas Equagdes Coeficientes de Teste F
Estruturais Matematicas Correlacao
% Metoxilas ' 58 ' S.8 4,6490
%Hidroxilas | i = -4,1046 (% Okl + 58,3471 0,8373 09,3848
%Hidroxilas | K'= - 2,2777 (% OH 4} + 37,1501 0,0087 18,0427
Alifaticas
%Hidroxilas K'= 4,4577 (% Oblyp) + 09681 0,8244 23,4822
Aromaticas
% Carbonilas . - 8.5 3.8 71,3629
Massa K'= 0026 (MM) + 25 89219 0,8751 13,0761
Molecular

5.5 = sem significado
A regressao linear para os teores de carbonila e metoxilas ndo apresentaram

significados estatislicos. Us resullados apresentados pelos testes F com 95% de
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.

confiabilidade foram inferiores a 7,71, valor este requerido para quatro graus de
liberdade. As demais caracteristicas estruturais estudadas apresentaram valores
significativos para o teste F.

Os testes F para o teor de OH total e para massa molecular resuitam em 95%
de confiabilidade, para os teores de OH aromatico, 99% e para o OH alifatico,
aproximadamente 99%, pois o valor requerido pelo feste F para 99% de

confiabilidade é de 21,20 para quatro graus de liberdade.

28, 60 -

]
I
o
&
[ A
-
]

K’)
4
7
ra

20, GO — ® "

AR A )
k)

16. 00 \

I O I |

12.@@ Ii%l!I!II|I%IIil!]i|lill|llll|l|llllI?III§I§i| ?m?|fi
19.60 11,80 11.60 12,90 1256@ 15.@@1 13.608

% do Leor de OH tolal
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totais, para as ligninas kraft de eucalipto, kraft de Pinus (Indulin) e bagago de cana,
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FIG.25 - Curva de correlagéio da constante de difuséio (K') com o teor de hidroxilas
alifaticas, para as ligninas kraft de eucalipto, kraft de Pinus (Indulin) e bagago de

cana.
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Um efeito antagonico entre o teor de hidroxilas alifaticas e aromaticas pode ser
observado nas figuras 25 e 26. Maiores feores de hidroxilas alifaticas implicam
menores valores de K' e conseqiientemente, menor velocidade de liberagdo do
24-D.

Um modelo matematico para prever a velocidade de liberagdo do 2,4-D,
utilizando as caracteristicas estruturais das ligninas, poderia ser mais significativo
se essas caracteristicas fossem correlacionadas num dnico modelo, em que seus
efeitos sinérgicos estivessem presentes. Foi com esse objetivo que desenvolvemos

o modelo matematico baseado na regressdo de componentes principais.
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F1G.27 - Curva de correlagio da constante de difusdo (K') com a massa molecular,
para as ligninas kraft de eucalipto, kraft de Pinus (Indulin) e bagago de cana.

Um efeito antagonico entre o teor de hidroxilas alifaticas e aromaticas pode ser
observado nas figuras 25 e 26. Maiores teores de hidroxilas alifaticas implicam
menores valores de K' e consegllentemente, menor velocidade de liberagdo do
2,4-D.

Um modelo matematico para prever a velocidade de liberagdo do 2,4-D,
utilizando as caracteristicas estruturais das ligninas, poderia ser mais signfficativo
se essas caracteristicas fossem correlacionadas num unico modelo, em que seus
efeitos sinérgicos estivessem presentes. Foi com esse objetivo que desenvolvemos

o modelo matematico baseado na regressdo de componentes principais.
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O valor do teste F desla regressdo (16,13), é superior ao valor requerido (7,71)
para 95% de confiabilidade, quando se trabalha com 4 graus de liberdade.

0O coeficiente de correlagdo 0,89 demonstrou o bom ajuste dos dados ao
modelé. Isto também pode ser observado nos baixos valores dos desvios obtidos
enfre os dados experimentais da constante de difusdo (K') e os dados estimados
pelo modelo (tabela 13).

Tab.13- Valores das constantes de difusdo

Amostras de Ligninas Valores Valores Estimados Desvio
Experimentais de K' de K'
Bagago ppt com HCI 15,4 14.4 1,04
Bagago ppt com 12,1 15,0 - 2,90
H»S04
Kraft licor 14% ppt 201 229 - 2,88
com HoS04
Kraft licor 37% ppt 252 . 24,3 0,89
com HCI
Kraft licor 37% ppt 24,7 231 1,63
com HoS04
Indulin 18,2 16,0 2,22

Apesar do pequeno numero de dados usados ser considerado pouco adequado
A técnica empregada (R C P), o modelo obtido tem maior significado do que o
modelo estimado pela regressao linear, pois envolve todos os dados esfruturais das

ligninas estudados no presente trabalho.
O modelo final obtido foi: K’ = 19,2967 + 4,6560 X, onde X ¢ igual ao "score" do

primeiro componente principal calculado para cada amostra.
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IV Conclusdes
Trés tipos de ligninas foram analisadas no presente trabalho: kraft de eucalipto

proveniente do licor negro das industrias de papel e celulose, kraft de Pinus (Indulin

AT) e lignina de bagago de cana pré-tratado por explosdo a vapor. Essas ligninas
foram caracterizadas quanto a analise elementar, teor de grupos funcionais,
distribuicdo de massa molecular e caracteristicas espectrais obfidas através de UV
visivel, FTIR e RMN-TH. Isso permitiu classificar a lignina kraft de eucalipto como
do tipo siringi!ll-gaaiaéifl,ﬂ a lignina kraft de FPinus como do tipo guaiacil e a fignina de
bagago como siringil-guaiacil-p-hidroxicumaril.

" A partir das formulagbes de liberagao controlada dessas ligninas e do herbicida
2,4-D, verificamos que a velocidade de liberagao do 2,4-D diferiu segundo o tipo de
lignina, e que o tempo para a liberagdo total do herbicida variou entre 15 e 40 dias.
A velocidade de liberagao obedeceu a seguinte ordem: formulagfo com lignina kraft
de eucalipto > lignina kraft de Pinus > lignina de bagago.

Um estudo desenvolvido para verificar qual o modelo cinético que melhor
descreve o processo de liberagdo de 2,4-D em agua evidenciou uma cinética de
ordem 1/2, controlada por difusdo. A partir das curvas de liberagéo de 2,4-D em
agua, foram calculadas as constantes de difusdo do processo. Essas constantes
apresentaram a seguinte ordem: lignina kraft de eucalipto > lignina kraft de Pinus >
lignina de bagago.

Q desenvolvimento de um modelo matematico para correlacionar as
caracteristicas estruturais das ligninas com os valores da constante de difusao,
apresentou um teste F superior ac minimo necessério para 95% de confiabilidade e
um coeficiente de correlagdo 0,89. Esse modelo matematico possibilitou
constatarmos que guanto maiores os feores de hidroxilas totais e alifaticas e maior
a massa molecular, menor a constante de difusdo e, conseqlentemente, menor a

velocidade de liberagdo do 2.4-D. No caso dos grupos funcionais hidroxilas
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aromaticas, metoxilas ¢ carbonilas, quanto maior o teor, maior a velocidade de

liberagao.

V Possibilidade de Trabalho Futuro

O numero de dados utilizados no presente trabalho para obter o modelo
matematico que correlaciona caracteristicas estruturais das ligninas com a
constante de difuséo foi pequenc. Uma sugestho para trabalho future ¢ aumentar o
conjunio de dados de calibragdo desse modelo, através do uso de ligninas
provenientes de diferentes origens e de diferentes processos de deslignificacao, ou

mesmo através da medificagdo das ligninas utilizadas no presente trabalho.
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APENDICE 1| - Espectros e figuras utilizadas para o calculo de propriedades

fisicas e quimicas das ligninas.
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FiG. 28 - Espectro UV diferencial da lignina de bagago precipitada com HCI,
concentragao 0,0235 g/t em dioxano/ HpO 54,6%.
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FiG. 28 - Espectro UV diferencial da lignina de bagago precipitada com HoSQy,
concentragio 0,0235 g/t em dioxano/ HoO 54,6%.
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FiG. 30 - Espectro UV diferencial da lignina kraft de eucalipto 14% precipitada com
H»S0y, concentragdo 0,0235 g/l em dioxano/ HpO 54,6%.
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FiG. 31 - Espectro UV diferencial da lignina kraft de eucalipto 37% precipitada com
H2804, concentragio 0,0235 g/l em dioxano/ HpO 54,6%.
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FiG. 32 - Espectro UV diferencial da lignina kraft de eucalipto 37% precipitada com
HCI, concentragéo 0,0235 g/l em dioxano/ HoO 54,6%.
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FiG. 33 - Espectro UV diferencial da lignina kraft de Pinus, concentra¢do 0,0235

g/t em dioxano/ H20 54,6%.
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FIG. 34- Curva titulométrica da determinagéo do teor de carbonila para a lignina de

bagago precipitada com HCI.
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FIG. 35- Curva titulométrica da determinagao do teor de carbonila para a lignina de

bagago precipitada com H»SOy.
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FIG. 36- Curva titulométrica da determinagso do teor de carbonila para a lignina

kraft eucalipto (14% de sélidos) precipitada com HCI.
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FIG. 37- Curva titulométrica da determinacéo do teor de carbonila para a fignina

kraft eucalipto (37% de solidos) precipitada com HCI.
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FIG. 38- Curva titulométrica da determinagio do teor de carbonila para a lignina
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kraft de eucalipto (37% de sélidos) precipitada com HpS04.
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37
=1
e aa
2a-~___.4-—~—;§-@
o
. 15 ’d
. y
Py
Sl
R
Z 18]
ol |
§

E g
L
5 s
5
o

8 i ! ! | ; ‘

':]5 18 15 an 23 38 35

TEHPD (HORAS?

FIG. 39- Curva titulométrica da determinagaio do teor de carbonila para a lignina

kraft de Pinus.
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FIG. 41 - Espectro UV da lignina de bagago precipitada com HCI concentragéo 0,40 g/l

em dioxano /HyO 54,8%.
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FIG. 42 - Espectro UV da lignina de bagago precipitada com H 280y, concentragao
0,40 g/l em dioxano/ HyO 54,6%.
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FIG. 43 - Espectro UV da lignina kraft de eucalipto 37% preciptada com HCI,
concentragéo 0,40 gfi em dioxano/H->O 54,6%.
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FIG. 44 - Espectro UV da lignina kraft de eucalipto 37% precipitada com H »SOy,

concentragao (0,40 gt em dioxano HoO 54,6%.
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FIG. 45 - Espectro' UV da lignina kraft de eucalipto 14% precipitada com H 950y,

concentracao 0,40 g/l em dioxano Hy(Q 54,6%
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FIG. 46 - Espectro UV da lignina Indulin, concentragao 0,40 g/l em dioxano HoO

54,6%.
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FIG. 47 - Espectro FTIR da lignina de bagago precipitada com HCl, 0,5% de

concentrag&o, pastithas de KBr .
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FIG. 49 - Espectro FTIR da lignina kraft de eucalipto 37% precipitada com HCl, 0,5%

de concentragéo, pastilhas de KBr.
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FIG. 50 - Espectro FTIR da lignina kraft de eucalipto 37% precipitada com Hp50g,

0,5% de concentragéo, pastifhas de KBr .
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FIG. 51 - Espectro FTIR da lignina kraft de eucalipto 14% precipitada com HSOy,

0,5% de concentragao, pastilhas de KBr .
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FIG. 52 - Espectro FTIR da lignina Indulin, 0,5% de concentragéio, pastilhas de KBr .
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FIG. 53 - Espectro de RMN-TH da lignina de bagago precipitada com HCI acetilada, 30

mg/0,5 mi de CDClg contendo 1% de TMS, espectrémetro Varian Gemini 300 MHz .
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FIG. 54 - Espectro de RMN-TH da lignina de bagago precipitada com HoSO4 acetilada,

30 mg/0,5 mi de CDClg contendo 1% de TMS, espectrémetro Varian Gemini 300 MHz .
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FIG. 65 - Espectro de RMN-TH da lignina kraft de eucalipto 37% precipitada com HCL.
acetilada, 30 mg/0,5 ml de CDCly contendo 1% de TMS, espectrdmetro Varian Gemini
300 MHz .
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FIG. 66 - Espectro de RMN-TH da lignina kraft de eucaliplo 37% precipitada com
H2504 acetilada, 30 mg/0,5 ml de CDCIy contendo 1% de TMS, espectromelro Varian
Gemini 300 MHz .
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FIG. 57 - Espectro de RMN-1 da lignina Indulin acetilada, 30 mg/0,5 mi de CDClg

contendo 1% de TMS, espectrémetro Varian Gemini 300 MHz
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Apéndice |l
Origem das equagdes utilizadas na determinag@o do modelo de cinética de
liberagao do 2,4-D em agua

Equagao de cinética de primeira ordem:

‘% —k(a-x)  EqA [Moore, 1976]

.

onde:
a = cohcentragdo inicial (mg/mi) de um dado composto numa reagao do tipo:

A B+C
x = concentragiio dos compostos B ou C (mg/ml) apds ter decorrido um dado
intervalo de tempo

t = tempo (horas)
k = constante para cinética de primeira ordem

Reescrevendo a equaciéo em termos de nossas variaveis temos:

4o’ N
5; -~ k(w~Q') EqB

onde:

Q'= quantidade de 2,4-D liberada ca formulagao (mg)
\(No = quantidade de 2,4-D deixada na formula¢do durante o processo de liberagao
mg)

Separando as variaveis e integrando temos:

j E"wdi'g' - kfde  EQC
0
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~In(w,~QY=kt+¢c Eq.D
onde: ¢ = constante de integra¢ao

Considerando as condi¢gdes iniciais em Q' = 0 e t = 0, temos:
—In(wy-0) = k0+c..  EqE

¢ = —Inw, Eq.F
substituindo F em D, temos:
—n(wy~-Q") =k -lnw, EQ.G
multiplicando por (-1) temos:
InGwr,—Q') = —kt +Inw, Eq.H

como: w,—(J)'= w, temos:

Inw=-k+inw  Eq.23, item 1.2

onde: w=quantidade de 2,4-D deixada na matriz (img)

Equagdo de Higuchi (modelo de cinética de difuséo)

Q= \/Qf(zfim gec)e, t  Eql [Schawariz e col., 1968]

T

onde:

Q = quantidade de ingrediente ativo liberada por unidade de area
exposta ao solvente (mg/cm?),

D = coeficiente de difus@o do ingrediente ativo no solvente (cm2/h).

&= porosidade da matriz.

7 = tortuosidade da matriz.

A = concentragéo do ingrediente ativo na matriz (mg/mi).
Cgs = solubilidade do ingrediente ativo no solvente (mg/mi).
t= tempo (horas).
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Escrevendo a equacgdo | de outra forma, temos:

Q = Ksi”? Eq.2, itemi2.1

onde:

Q' = quantidade de ingrediente ativo liberada = Q x S (mg).

S'= area da superficie do grao (cm?).

12
K:[QE(ZA-g CS)CS}

T

A equagdo 2 ainda pode ser escrita como:

O'=K'1" Eq.24,itemIl.2

onde:

Diferenciando a equagho 2, temos:

4 s
di

1 gy Eq.l
dr 2
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Porém da equagdo 2 temos que:

pn_ @
KS

Substituindo na equagao |, temos:

' 1 .. KS

2o
Y 2ok
aQ_KS Eq4, item 2.1
dt 20
ou ainda
13 ¥
o _ K7 Eq. 26, item 1.2
dt 20
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Correcio da massa molecular das ligninas acetiladas.
Reagéao de acetilagdo:

_i- -6
—C— —C—
|
e G OH ~C — C—CH
T
e AL drerrreerer st O
OH 0—C —CH
I >
8]
: _ —C
e 59¢g 0—§ —CHg
0
"aumento real de mossa=] 929 —— 1 mol de OH

Mw, =Mw, - m,, Eq.l

onde:

Mw, = massa molecular da lignina

Mw = massa molecular da lignina acetilada
m,,. = Massa molecular dos grupos acetil

Porem:

iy = Nopo 42 Eql

onde:
42= aumento real de massa entre a lignina e a lignina acetilada
N ;= hiimero de massa molecular do grupo OH
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Ny = e, ’:ﬂ:; Eqp.lil

onde: n,; =numero fotal de moles de OH na lignhina acetilada

Substituindo il em |, femos;

Mw,= Mw, N ,;.42)  EqIV

Reagéio que ocorre durante a determinagéio do teor de catbonila.

*NHz0HCH NI OH + HCI

R~—ﬁ~lignina + NFoOH R— (ﬁw!ignina + 20

O NOH

Procedimento para o uso dos programas

A malriz das variaveis independentes (fort10.dat) e a matriz das variaveis
dependentes (multD4.dat) foram geradas a partir do programa ENTER, que &
acessado digitando-se ENTER <ENTER>,

110,



™.

O escalonamento dos dados ¢ feilo pelo programa SCAL, que é acessado
digitando-se SCAL <ENTER>,

Os componentes principais sdo calculados pelo programa KARLOV, gue é
acessado digitando-se KARLOV <ENTER>,

A regressfio dos componentes principais ¢ feita pelo programa PCR, que é

acessado digitando-se PCR <ENTER>.
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TYPE FORTIO,DAT

¢

0

0

0

0

6

f4. 10000
14,0000
17, 10060
17.40000
1860060

17.80000

C:ARECON>TYPE MULTO4. DAT

L e e T

C:\R

DIGITE O NUMERG DO ARQUIVO DE ENTRADA: 10

i

(= R =

ECON>SCAL

13, 43000
12.15000
20.07600
15, 11000
4. 75000
5. 21000

Y7.70000
13,00000
11,00000
10.60600
H, 50800

12.96009

3. 717000
19.05000
6.53008
4. 89660
§.50000

i.8%600

10

I-M SCALE. 1 BRING YOUR DATA DOWN TO SIZE...

NUSERQ DE AMOSTRAS NO CONJUNTO DE TREINAHENTGZ6
NUMERG DE AMGSTRAS NO COMJUNTO DE TESTEYD
NUMERD DE VARIAVEIS?S

NUMERO DE CATEGORIAS?I

ESCOLHA 0 ESCALOKAMENTO ENTRE A FORMA GLOBAL

DIGI
DIGI

TANBG 1,
TANDO 01

PARA DADOS AUTOESCALONADOS INSERIR 0

PARA DADOS ESCALONABOS DE ACORDO COM G INTERVALO(RANGE SCALED)

TNGERIR 10

DIGITE O ARQUIVO PARA A SAIDA DOS DADOS TRANSFORMADOS

CATEGORIA OV GRUPO DE CATEGORIAS

DADOS GLOBAIS 6 DADOS POR CATEGORIA 86

v

1,93680
2, 55000
§.47060
5. 71000
§, 60009

+.01000

2,400093999. 00000
3.300004364,00000
3.70000 932. 09960
3.206001057. 00600
4, 00900 940.99000

3.360004032, ceo0d
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HURERD DE AMOSTRAS HO CONJT-DE TRETNAMENTO
NUMERO DE AMOSTRAS NO CONJ. DE TESTE

NUKERD BE VARIAVEIS

NURERD DE CATEGGRIAS

ARGUIVOC. DE SAIDA PARA 05 BADOS TRANSFORMADOS

N3G 0§ AUTOSCALE

ESCALCNARENTO USANDO 05 DADOS DE TODAS AS CATEGORIAS

INSERE 05 NOMES DAS VARIAVEIS
& CARATERES POR NOME,! ESPACG ENTRE 05 NOMES
10 NOMES POR LINHA

FEATURE  MEAN 570, DEV. NORM. STDV.  MINIMUM
1.588E+0f  2.327E+00 1.465E-01 1,280E+0¢
FISSES0T 1. B4BESD0  8,773E-00 1.060F+01
T.838E400  2.050E+00 2,615E-01 4.890F+00
GOHIZE+00  1.0G6E+00 2,597E-01 2.930E+00
33ITE400 5.419E-01 [L634E-01 2.400£+00
15568403 1.734E403 6.78TE-01 9.3200+02

L= Y O N e I

DYNARIC BLANK COMMON USED 12
Stop - Program terminated.

CARECOOKARLOV
DIGITE O NUMERO DO ARGUIVO DE ENTRADA: 6 §

I-M KARLOV {CALL ME BORIS). I SMASH YGUR DATA FLAT.

NUMERQ DE AMOSTRAS NO COMJUNTO DE TREINAMENTO 76
NUNERG Of AMOSTRAS NO CONJUNTO TESTE 70
KUMERO DL VARIAVEIS 76

DIGITE O NUMERC DO ARQUIVO PARA SAIDA DGS SCGRES 88

DIGITE 0 NUMERO DO ARQUIVO PARA SAIDA D05 LOADINGS 99

HAXTHUN RANGE  JRD MOMENT 4TH MOMENT SKEWNESS KURTOSIS
FAGOE+01 5. 000E+00 -1, 18SE+00 2. 8858401 -1.236E-01 1. 418E+00
[.300E+01  2,400E+00 -1.6206~01 1,0876+00 -1.948E-01 1, 796E+00
FOOSE+0T 5. 180E+80 -1, 5068406 1,9720+00 -2, 417601 1.600E+00
STI0E+00  2.789E+00  1LT02E-07 1.728E+00 1.859E-01 1,930£+00
§.000b400  1.6D0E+00 -6.607E-02 F.576E-01 -5.458E-01 2.632E+00
§.304E403 3.E32E403 S.B10E+0T 6.432E+12 1.468E-02 1, 026E+00
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KUMERO DE AMOSTRAS NO CONJ. DE TREINAMENTO §
NUMERQ DE AMOSTRAS NG CONJ. DE TESHE 0
NUMERO DE VARTAVELS §
ARQUIVO DE SAIDA PARA 05 SCORES 8
ARGUIVO DE SAIDA PARA 05 LOADINGS g

{IGENV&EUE INFﬂ PRESERVED )Km*#***#l!tl**!*!l**ﬁt)&x**l***#*t#*t*xtkl*EIGENVECTORS*******)&'#)l)(***#****KV*#R*I*****K!R****#tl*:

EACH TO7AL
14 B8IE+00 81,3 B1.3 . TOTE-01 -4.354E-01 -4, 357€-01 4,099E-01 2.9276-01 -6, 452(-91
I O1398E-01 10,3 3.7 -2.7320-0% -2.6506-01 -2.808E-01 2.794E-0F -8,4998-01 7.6128-02
30O33576-B1 5.6 99,3 6. TB3E-B1 -1.90ME-01 2.6792-01 -5.879E-01 -3,720E-61 -2,37%E-01
b 2.874E-02 S 8907 6. Z00E-DT & 33AE-00 -1 T9HE-03 4L 29BE-01 -1 GATE-0T  4.593E-01
5 1.503E-02 3 100.0 -5.926E-07 5.874E-01 L.BTSE-GL 2.170E-01 -1, B14E-01 ~7.323E-91

b 4.467E-08 0 109.0 -1.282E~05 -4, 1326-01 G, 080E-01 4, 206E-01 -7,337E-06 -9, 154E-06

GUARDAR 05 LOADINGS DOS PRIMEIROS % COMPONENTES
PRINCIPAIS NG ARQUIVO NUMERO 9
DIGITE N ONDE § E MENOR OY IGUAL 106

DYNAKIC BLANK COMMON USED - 95..-
C:\RECON>PCR

DIGITE O XUMERD DO ARGUIVO DE ENTRADA PARA AS
VARIAVEIS DEPEMDENTES:4 4

BIGITE O NUMERO DO ARGUIVG DE ENTRADA PARA AS
VARTAVEIS INDEPENDENTES:8 8

DIGITE O NUMERO DO ARQUIVG DE SAIDA:T 7
DIGITE O NUMERO DE VARIAVELS DEPENDENTES |
DIGITE O NUMERD DE VARIAVEIS INDEPENDENTES §

DIGITE O NUMERO DE COMPORENTES PRINCIPAIS
ARMAZENADOS NO ARGUIVO FORTDS.DAT 6

DIGITE O NUMERC DE COMPONENTES PRINCIPALS PARA A REGRESSAO i

NUKERO DE AMOSTRAS O CONJUNTO OE TREINAMENTO 6
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KURERD GE AMDSTRAS N0 CONJUNTO DE TESTE §
SUM CF DEGREES OF  MEAM

SOURCE GF
VARIATION

F-TEST

REGRESSION

BEVIATICN

TOTAL VARIATION

GOODNESS 0

FEIT =

CORRELATION COEFFICIENT -
Stop - Program terminated.

C:\RECON>TYPE MULTO?.DAT

L R R

l
15,4300
12,1500
20.9700
25,1708
24,7500
£8.2100

SGUARES  FREEDGM  SQUARES
195,81 ! 105,81
16,23 i §.56
132,04 5
L8013
8952
z 3
14,3816 I 0424
15,0579 -1.9079
17,9504 ~1.8804
24,2759 3941
3 [.8211
15,9859 2,241

16,1325

I COLUNA 1 =¥, COLUNA 2 = Y ESTIMABO, COLUNA 3 = DESVIO

ERRO PADRAOD DE CALIBRACAD :

|
1

I
t%,2967
§.6560

~

.56897

]

0 COEFICIENTES DE REGRESSAC  1:=TERMO CUNSTANTE.
0  COLUNA 1 =Y, COLUNA 2 = Y £STIMADG, COLUNA 3 - DESVIO

ERRO PADRAC DE PREVISAC -

DESVIO PADRAD DA MOBELAGEM -

00000

52897

DESYIC PAORAD RESIDUAL PARA G CONJ. BE CALIBRACAD

!

l
3
L
5
b

COLUNA 7 - DESVIO, COLUNA 3 = DISTANCIA, COLUNA & = 2 £ 3 CONBINADAS

C:\RECON>

60364
41026
27276
66519
56078
56106
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