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Relatério Descritivo de Patente de Invengdo: “PROCESSO DE OBTENCAO DE
FORMULACAO COM CAPACIDADE FERTILIZANTE E FITOPROTETORA,
FORMULACAO COM CAPACIDADE FERTILIZANTE E FITOPROTETORA,
USO DE FORMULACAO COM CAPACIDADE FERTILIZANTE E
FITOPROTETORA”.

CAMPO DA INVENCAO

A presente invengdo se enquadra no contexto da quimica verde e se refere
genericamente a uma formulagdo fertilizante e fitoprotetora e, em uma modalidade

particular, a uma formulagdo formadora de filmes e indutora da resisténcia de plantas.

DESCRICAO DO ESTADO DA TECNICA

Dentro do conceito de sustentabilidade, a quimica ambiental e/ou quimica verde
tem avancado no sentido de introduzir processos e produtos para a substituicdo de
tecnologias poluidoras. A utilizagdo de matérias-primas de origem vegetal e/ou
subprodutos resultantes do processamento dessas matérias-primas € a sua incorporagdo em
processos/produtos ecologicamente corretos tem se mostrado uma tendéncia mundial
principalmente em paises que apresentam grande disponibilidade de biomassa.

Em todo o mundo, a produgdo de carvdo a partir da queima da madeira € vista
como uma atividade insalubre e altamente poluente principalmente pelo langamento de
substéncias toxicas no meio ambiente. Neste contexto, a redugdo deste langamento bem
como a utilizagdo dos subprodutos do processo na agricultura é visto como uma solugédo
ambientalmente correta e economicamente vidvel para o setor.

Durante o processo de carbonizagdo da madeira o carvdo € apenas uma fragdo dos
produtos que podem ser obtidos. Caso sejam utilizados sistemas apropriados para a colcta,
aproveitam-se os condensados pirolenhosos (fragdo pirolenhosa ou liquido pirolenhoso) e
os gases ndo condensdveis. A pratica mais completa e eficiente € o aproveitamento do
carvdo vegetal, dos condensados e também dos gases incondensdveis da madeira, pelo
processo de “destilagdo seca”. A fase liquida mais conhecida e que podera ser utilizada na
agricultura € o liquido pirolenhoso, denominado de extrato pirolenhoso, acido pirolenhoso,
vinagre de madeira, licor pirolenhoso, fumaga liquida ou biodleo. A carbonizagdo da

madeira € a principal fonte desta substancia. Atualmente, os principais paises produtores de
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extrato pirolenhoso sdo o Japdo, China, Indonésia, Malésia, Brasil e Chile, incluindo outros
no Sudeste Asiatico e na América do Sul. A fabricagdo e utilizagdo do extrato pirolenhoso é
muito antiga. Na China existem relatos de sua utilizagio ha milénios atrds e na India ¢
muito utilizado no tratamento de doengas.

Para produzir o extrato pirolenhoso. ¢ nccessario condensar os vapores contidos na
fumaga, obtendo-se assim um licor composto basicamente por alcatrdo, acido pirolenhoso
¢ oleos vegetais, que podem ser separados por meio da decantagdo ou através de um
processo de destilagdo. O dcido pirolenhoso ou extrato pirolenhoso puro ao mesmo tempo
impulsiona os aspectos positivos e inibe os negativos na produgdo agricola. Os gases
emanados dos fornos sdo canalizados c, apds a formagdo do licor, hd a decantagdo em
tonéis. O extrato pirolenhoso obtido funciona tanto como controlador d¢ pragas quanto
como adubo orginico. Outra vantagem do produto ¢ que, por apresentar pll baixo, atua
como catalisador dos defensivos quimicos dcidos quando misturado a eles, podendo
reduzir o volume desses produtos sem prejuizo na eficiéncia.

Ap6s sua extragdo, o extrato pirolenhoso geralmente ¢ mantido em repouso por 3 a
6 mescs at¢ quc suas rcagdes cessem ¢ seus componenics scjam estabilizados. A
eliminagdo do alcatrdo ¢ outras impurezas do extrato pirolenhoso deve ser realizada
deixando o liquido em rcpouso por at¢ 6 meses para que ocorra a decantagdo das
impurczas, Apos este periodo o liquido sc separard em 3 camadas distintas. Na primeira
camada ha o predominio de oleos vcgetais, na scgunda ha o predominio de extrato
pirolenhoso e na terceira ha o predominio de alcatrdo. Apos a separagdo por decantagdo o
extrato obtido ¢ denominado extrato pirolenhoso bruto (EPB) e poderd, de¢ acordo com a
aplicagdo necessaria, ser filtrado ou destilado.

Diversas formulagdes compreendendo EPB sdo descritas na literatura com  sua
utilizagdo dirccionada principalmente como [ertilizante agricola ¢ ativador da resisténeia
de plantas. Entre estas formulagdes pode scr citada aquela descrita pelo documento JP
6056617 que descreve uma composigdo aplicada no solo, peixes ¢ plantas ¢ que promove a
melhora na atividade imunologica, mclhora na [ungio [lisiologica ¢ possui agio
antimicrobiana. A respectiva formulagdo compreende extrato pirolenhoso destilado (800L.).
misturado com solugdo aquosa contendo dextrina, quitina, quitosana (3kg-8kg), um
componente soltvel de alho, 300 ppm de solugdo aquosa de germénio orgénico ¢ 3%-8%

de solugiio aquosa de acido acético. O documento JP 6287104 descreve um ativador
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vegetal compreendendo vinagre de madeira pré-tratado e quitosana. O pré-tratamento do
vinagre de madeira consiste na sua mistura com 1,5 a 3,0 equivalentes de HSO;'l ou
hidrazinas para inativar 1 equivalente de aldeidos. O vinagre de madeira assim tratado ¢
entiio misturado com quitosana na razio de 98.5-30% : 5 -1,5% (% m). O documento KR
20080074258 apresenta uma composi¢ao antimicrobiana compreendendo nanoparticula de
prata, quitosana c licor pirolenhoso. Mais especificamente, a composi¢do compreende 1,0-
5.0% de solu¢do de quitosana, 1,0% - 2,0% de licor pirolenhoso ¢ 1000 ppm-5000 ppm de
prata. O documento JP 6197630 descreve um método de cultivo de cogumelos
compreendendo a adi¢do de um agente de crescimento de plantas contendo solu¢do de
quitosana diluida e vinagre de madeira diluido em agua. O referido método controla a
ocorréncia de microrganismos diversos, promove o crescimento de cogumelos, melhora a
colheita, reduz o periodo de cultivo e resulta em cogumelos de alta qualidade.

Como pode ser observado através da analise dos documentos anteriormente citados,
[ormulag¢des compreendendo extrato pirolenhoso para aplica¢do agricola possuem como
um dos componentes, a quitosana que, normalmente, atua possibilitando a formagdo de
[1lmes sobre a material agricola tratado. O emprego de quitosana também ¢ descrito com
esta mesma [ung¢do em varios outros documentos tais como JP 2003342111, KR 979931 ¢
KR 20110094370. Embora largamente difundido, tais formulagdes de aplica¢do agricola
compreendendo  quitosana ¢ extrato  pirolenhoso apresentam, apds a aplicagéo,
caracteristicas limitantes tais como baixa cstabilidade do filme, irregularidade do mesmo ¢
estrutura fibrosa bastante heterogénea do material. Estas caracteristicas se traduzem em
ilmes de baixa resisténcia, menor durabilidade e formulagdes de pouca aplicabilidade no
campo.

Dentro deste contexto, a presente invengdo apresenta uma processo de obtengdo de
uma formulag@o bem como uma formulagido com caracteristica litoprotetora ¢ lertilizante ¢
que representa uma alternativa viavel de composi¢ido para aplicagio em plantas ¢ frutos. A
respectiva [ormulagiio possui o dilerencial de manter suas caracteristicas apos aplicagio
através da [ormagdo de um [ilme cstavel, com maior durabilidade. resisténeia térmica, ¢
melhor resisténcia quando da absorgiio de agua sendo ideal para aplicagdio em campo. Lstas
caracteristicas sdo alcangadas através do emprego de combinagdo de componentes
especilicos em concentragdes pré-determinadas ¢ que garantem as caracteristicas aqui

citadas. Entre as caracteristicas da formula¢do da inveng¢do e, consequentemente, do
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produto formado apo6s aplicagdo em plantas e frutos podem-se citar a indug¢do da
resisténcia sist€mica, a agdo fungitdxica e nematicida comprovada, a formagdo de filme na
superficie da planta apds a pulverizagdo, a fotoprotegédo contra as radiagdes UV-B e UV-C,
a resisténcia do filme mantida na 4gua mesmo apds absorg¢do, a maior estabilidade do filme
sob temperaturas ambientais elevadas, a formagdo de porosidade desejada e

homogeneidade de superficie fotoprotetora.

SUMARIO DA INVENCAO

A presente invengdo apresenta um processo de obtengdo de formulagdo com
capacidade fertilizante e fitoprotetora compreendendo, tal processo, as seguintes etapas:

A) Obtengdo de extrato pirolenhoso destilado (EPD),

B) Obtengdo de composi¢do compreendendo EPD e quitosana,

C) Obtengdo de solugdo mineral fertilizante,

D) Mistura da composigdo obtida na etapa B com a solugéo obtida na etapa C.

A invengdo se refere, também, a uma formulagdo com capacidade fertilizante e
fitoprotetora compreendendo, tal formulagdo, extrato pirolenhoso destilado (EPD),
quitosana e minerais.

A invengdo se refere, ainda, ao uso de formulagdo com capacidade fertilizante e

protetora da inveng&o na aplicagdo em plantas, partes de plantas, inclusive frutos.

DESCRICAO DAS FIGURAS

Figura 1 - Termogramas obtidos através de calorimetria diferencial exploratoria da
quitosana em 4cido pirolenhoso destilado, com taxa de aquecimento de 10 °C min™.

Figura 2 - A) Transmitincia em fung@o do comprimento de onda de filmes de
quitosana/acido pirolenhoso destilado com espessura de 50 pm; B) Absortividade molar de
filmes dc quitosana/acido pirolenhoso destilado ecm fungdo do comprimento dc onda.

Figura 3 - Espectro dc difragdo de raios X do filme de quitosana/acido pirolenhoso
destilado, A=0,1542 nm.

Figura 4 - Perfil de andlise termogravimétrica, e primeira dcrivada, dos filmes de
quitosana/acido pirolenhoso destilado.

Figura 5 - Variagdo de massa relativa dos filmes de quitosana/acido pirolenhoso

destilado, apos diferentes tempos de imersdo em agua destilada a 25 °C.
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Figura 6 - Micrografia eletronica do filme de quitosana/acido pirolenhoso destilado,
apods a pulverizagdo em uma superficie lisa em temperatura de 18 °C a 25 °C.
Figura 7 - Micrografia eletronica do filme de quitosana/acido pirolenhoso destilado,

apods a pulverizagdo em uma superficie lisa em temperatura de 18 °C a 25 °C.

DESCRICAO DAS FIGURAS DO ANEXO 1

Figura 1 — Vista parcial dos experimentos para avaliagdo da eficiéncia dos
formulados em reduzir a incidéncia de antracnose no feijoeiro, (A) plantas em cdmara
umida apds a inoculag@o de esporos de Colletotrichum lindemuthianum, (B) plantas antes
da inoculagdo do fungo.

Figura 2 — Avaliagdo do efeito do fitoprotetor filme de quitosana/acido pirolenhoso
(F1), quitosana/acido pirolenhoso/minerais (F2) apds a pulverizagio, para avaliagdo de
vigor e desenvolvimento em feijdo (C) e batata (D).

Figura 3 - Pimenteiras cv. Mitla hibrida inoculadas com nematoide e tratadas com
os formulados extrato pirolenhoso/quitosana (T3) e extrato pirolenhoso/quitosana/minerais
(T4), testemunha positiva (T1), testemunha com nematoide (T2), mostrando a presenga das
necroses nas folhas.

Figura 4 - Difereng¢a no vigor de Pimenteiras cv. Mitla hibrida inoculadas com
nematoide e tratadas com os formulados extrato pirolenhoso/quitosana (13) e extrato
pirolenhoso/quitosana/minerais (T4), testemunha positiva (T1), testemunha com nematoide
(T2).

Figura 5- Inibi¢do do crescimento micelial do isolado 5.7 Colletotrichum
gloeosporioides  provocado  pelo  formulado  fertilizante  fitoprotetor  acido
pirolenhoso/quitosana, referéncia na foto para 1,1% e 2,3%, (2) o fungicida padrdo
utilizado para controle do fungo, (3) testemunha e fungicida padréo diluido 10x.

Figura 6 - Inibi¢do do crescimento micelial do isolado 02/08 de¢ Monilinia fruticola
pelo formulado fitoprotetor acido pirolenhoso/quitosana, referéncia na foto para 1,1% e
2,3% (1) e (2) o fungicida padrdo utilizado para controle do fungo, (3) testemunha c¢

fungicida padréo diluido 10x.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO
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A presente invengio se refere a um processo de obtengdo de uma formulagdo bem
como a uma formulagfdio com caracteristica (itoprotetora e fertilizante e que represcnta uma
alternativa viavel de composi¢do para aplicagdo em plantas e [rutos mantendo, tal
formulagdo, suas caracteristicas através da formagdo de um lilme estavel, com maior
durabilidade, resisténeia térmica ¢ manutengdo das caracteristicas quando da absorgdo de
dgua sendo idcal para aplicagdo em campo.

A referida inveng¢do utiliza um subproduto do processo de obtengdo de carvdo a
partir da queima da madeira para, apds tratamento especifico, utilizad-lo em combinagdo
com quitosana e minerais especificos obtendo-se uma formulagdo que, apds aplicagdo em
plantas, possui caracteristicas desejaveis e até entdo ndo atingidas plenamente por produtos
similares tais como indug¢do da resisténcia sist€mica, agdo fungitéxica e nematicida
comprovada, formac¢do de filme na superficie da planta apds a pulverizagdo, fotoprote¢do
contra as radiagdes UV-B e UV-C, resisténcia do filme mantida na dgua mesmo apods alta
absor¢do, maior estabilidade do filme sob temperatura ambiental elevada, formagdo de
porosidade desejada e homogeneidade de superficie fotoprotetora.

Apds a aplicagdo em plantas e frutos, o filme formado bloqueia eficientemente a
radiacdo na regido do UV-B e UV-C. A elevada absortividade molar decresce com o
aumento do comprimento de onda. A formulagdo € termicamente estavel até 60 °C e o
filme resultante perde uma pequena quantidade de &4gua sob aquecimento, mas ¢
termicamente estdvel em uma ampla faixa de temperatura, sofrendo decomposigéo
somente a 300 °C. O filme apresenta estrutura semicristalina que lhe confere flexibilidade
e porosidade, caracteristicas desejaveis nos processos de penetragdo de agua e trocas
gasosas.

O filme mantém sua integridade sob imersdo em agua por até 7 dias e apresenta
cxcelente higroscopicidade, podendo absorver agua até 300% de sua massa com pouca
perda das caracteristicas iniciais, 0 que permite seu uso como coberturas para plantas em
condi¢des ambientais.

A invengdo se refere a um processo de obtengdo de uma formulagdo com
capacidade fertilizante e fitoprotetora. A inveng¢do também trata da formulagdo com
capacidade fertilizante e fitoprotetora. A respectiva [ormulagdo promove a formagdo de
filme capaz de revestir a superticie onde € aplicado, planta ou fruto. O filme produzido a

partir desta formulagdo mantém a estabilidade em &gua até por uma semana, bloqueia
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eficientemente a radiagdo UV-B e UV-C, é termicamente estdvel até 60 °C e possui
estrutura semicristalina, o que lhe confere a flexibilidade e porosidade, que s&o
caracteristicas desejaveis nos processos de penetragdo de agua e trocas gasosas realizado
pelas plantas. A formulagdo da presente invengdo apresenta agdo fungitoxica in vitro para
Monilinia fructicola e Colletotrichum, e agdo nematicida sobre juvenis de segundo estadio
de M. graninicola e M. javanica, com mortalidade in vitro. A formulagdo também estimula
as enzimas relacionadas aos mecanismos de defesa e estresse ambiental das plantas
(peroxidase (PO), fenilalaninaamonia-liase ((FAL), B 1,3 glucanase (B 1,3)). A referida
formulagdo inibe parcialmente o processo de senescéncia natural da fruta proveniente de
plantas tratadas com promog¢do da cicatrizagdo total ou parcial de ferimentos. Atua, ainda,
desacelerando o processo de hidrolise da pectina em magds armazenadas, mantendo os
teores de pectina por maior periodo de tempo, e a suculéncia natural em magas, conferindo
maior qualidade as frutas em aplicagdes pré-colheita.

O processo de obtengdo da formulagdo com capacidade fertilizante fitoprotetora da
presentc invengdo compreende as seguintes etapas:

A) Obtengdo de extrato pirolenhoso destilado (EPD),

B) Obtengéo de composi¢do compreendendo EPD e quitosana,

C) Obtengdo de solugdo mineral fertilizante,

D) Mistura da composicdo obtida na etapa B com a solugdo obtida na etapa C.

Na presente invengéo, o extrato pirolenhoso destilado (EPD) € obtido a partir do
extrato pirolenhoso bruto (EPB). Entende-se como extrato pirolenhoso bruto, a fase liquida
obtida quando da condensag@o da fumaga durante a queima da madeira para a produgéo de
carvdo. O EPB também ¢ denominado como liquido pirolenhoso ou acido pirolenhoso ou
vinagre de madecira ou licor pirolenhoso ou fumaga liquida ou biodleo. No caso do EPB da
presente invengdo, este deve ser produzido utilizando pardmetros de controle que permitam
a obtengdo de um produto com a menor quantidade de alcatrdo possivel. A presenca de
alcatrdo no EPB o torna toxico e inviavel para a utilizagdo na agricultura. No caso da
presentc invengdo, o EPB € obtido de acordo as orientagdes de obtengdo dcscritas em
Campos, A.D. (Técnicas de produgdo de extrato pirolenhoso para uso agricola. Embrapa
Clima Temperado, Circular Técnica n°65, 2007. ISSN 1981-5999). Como parte do seu
processo de obtengdo / separagdo, o EPB € mantido em repouso por 3 a 6 meses e separado

por decantagdo dos demais componentes resultantes da condensagdo da fumaga.
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Alternativamente, apos sua separagdo dos demais componentes resultantes da condensagéo
da fumaga, o EPB obtido pode, ainda, ser submetido a um processo de filtragdo com o
intuito de eliminar impurezas restantes. Na presente inveng@o, o EPD ¢ obtido a partir da
destilagdo a vacuo do EPB. Mais especificamente, o EPD € obtido a partir da destilagdo a
vacuo a temperatura minima e maxima de 60 °C e 75 °C respectivamente.

A etapa B do processo de obtengdo de formulagdo fertilizante fitoprotetora da
presente invengdo compreende a obtengdo de composi¢do precursora contendo EPD e
quitosana. Para a obtengdo da respectiva composigdo precursora, quitosana € misturada
com o EPD. Preferencialmente, para sua utilizagdo na presente invengdo, a quitosana deve
possuir um grau de desacetilagdo minimo de 97%. Ainda preferencialmente, a
concentracdo de quitosana em EPD na composicdo obtida na etapa B da invengdo deve
variar de 0,05 g/L a 30 g/L resultando em uma condutividade da composi¢do da
composicdo obtida em B que deve variar de 1038 puS cm™ @ 4970 pS cm™. Em uma
concretizagdo preferencial, a concentragdo de quitosana em EPD na composi¢do obtida da

etapa B do processo é de 10 g/L resultando em uma condutividade de 1938 pS cm™ @ 2190

TN cm’.

A obtengdo de solugdo mineral fertilizante descrita na etapa C do processo de
obtengdo de formulagdo fertilizante e fitoprotetora da presente invengdo € realizada através
da adigdo de minerais a agua. Diversos minerais com capacidade fertilizante podem ser
utilizados na obtengdo da solugdo mineral (etapa C) da presente invengdo.
Preferencialmente, os minerais sdo selecionados dentre silicio e/ou boro e/ou molibdénio
e/ou manganés e/ou zinco e/ou calcio e/ou cobre. Ainda preferencialmente, as
concentragdes dos respectivos minerais utilizados sdo: silicio: 0,07 g/L a 0,50 g/L; boro:
0,04 g/l a 0,08 g/L; molibdénio: 0,02 g/L. a 0,09 g/L; manganés: 0,04 g/L a 0,13 g/L;
zinco: 0,02 g/L a 0,10 g/L; célcio: 0,03 g/ a 0,30 g/L; cobre: 0,065 g/LLa 0,2 g/l..

A etapa D do processo de obtengdo da formulagdo fertilizante e fitoprotetora da presente
invengdo compreende a mistura da composigdo obtida na etapa B com a solugéo obtida na
etapa C do processo. Preferencialmente, a relagdo dc mistura entre as solugdes B:C varia
de 0,05:99,95 a 30:70. A mistura das solu¢dcs B e C nas proporgdes descritas

anteriormente resulta, entdo, na formulagdo fertilizante e fitoprotetora da inveng&o.
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A presente invengdo também se refere a uma formulagcdo com capacidade
fertilizante e fitoprotetora compreendendo, tal formulagdo, EPD, quitosana e minerais.
Mais especificamente, a invengdo se refere a uma formulagdo fertilizante e fitoprotetora
compreendendo EPD, quitosana e minerais onde, preferencialmente, a concentragdo de
quitosana na formulagdo varia de 2,5 x 10° g/L a 9 g/L. Diversos minerais com fungdo
fertilizante podem estar presentes na formulagdo da invengdo. Preferencialmente, os
minerais presentes na formulagdo fertilizante e fitoprotetora da invengéo s@o selecionados
dentre silicio e/ou boro e/ou molibdénio e/ou manganés e/ou zinco e/ou calcio e/ou cobre
os quais, quando presentes, apresentam as seguintes concentragdes: silicio: 0,049 g/L a 0,5
g/L; boro: 0,028 g/L a 0,08 g/L; molibdénio: 0,014 g/L a 0,09 g/L; manganés: 0,028 g/L a
0,13 g/L; zinco: 0,014 g/1 a 0,1 g/L; célcio: 0,021 g/L a 0,3 g/L; cobre: 0,046 g/L a 0,2 g/L.
A presente invengdo se refere, ainda, a uma formulagdo com capacidade fertilizante e
fitoprotetora compreendendo extrato pirolenhoso destilado (EPD), quitosana e minerais e
sendo obtida de acordo com o processo de obten¢do de formulagdo descrito neste
documento. Mais especificamente, a invengdo se refere a uma formulagdo fertilizante e
fitoprotetora compreendendo EPD, quitosana e minerais obtida de acordo com processo
descrito neste documento onde, preferencialmente, a concentragdo de quitosana na
formulagdo varia de 2,5 x 10° g/L a 9 g/L. Diversos minerais com fungfo fertilizante
podem estar presentes na formulagdo obtida de acordo com o processo descrito neste
documento. Preferencialmente, os minerais presentes na formulagdo sdo selecionados
dentre silicio e/ou boro e/ou molibdénio e/ou manganés e/ou zinco e/ou calcio e ou cobre
os quais, quando presentes, apresentam as seguintes concentragdes: silicio: 0,049 g/L a 0,5
g/L; boro: 0,028 g/L a 0,08 g/L; molibdénio: 0,014 g/L a 0,09 g/L; manganés: 0,028 g/L a
0,13 g/L; zinco: 0,014 g/1 a 0,1 g/L; calcio: 0,021 g/. a 0,3 g/L; cobre: 0,046 g/L a 0,2 g/L.

A presente invengdo se refere, ainda, ao uso de formulagdo com capacidade
fertilizante e fitoprotetora descrita anteriormente para aplicagdo em plantas, partes de
plantas, inclusive frutos. Mais especificamente, a invengdo se refcre a utilizagdo da
respectiva formulagdo descrita na invengéo para a obtengdo de um filme sobre plantas e/ou

frutos que possui caracteristica fitoprotetora e fertilizante.
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Resultados Experimentais:

Caracterizagao fisico-quimica da composicao obtida na etapa B do processo de
obtencgao de formulagao fertilizante e fitoprotetora

As composi¢des de quitosana em acido pirolenhoso destilado foram caracterizadas
quanto a presenga de eletrdlitos em solugéo através de medidas de pH e condutividade que
foram realizadas em equipamentos Digimed, modelos DM-20 e DM-31, respectivamente.
A condutividade e o pH das solugdes de quitosana em acido pirolenhoso destilado, em
diferentes concentragdes sdo mostradas na Tabela 1. A determinag¢do da condutividade é
importante para caracterizagdo da presenga de eletrdlitos em solugdo, uma vez que tem
influéncia direta na formag¢do do gel e no raio de hidratagdo do polimero. O pH ¢
importante, uma vez que estudos sugerem que a quitosana apresenta maior potencial

antifingico em pH acido na faixa de 3 a 4.

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas das solugdes de quitosana em acido pirolenhoso

destilado.
Condutividade
Concentragdo (g L-1) pH
(uS cm-1)

0 1035 3,26

0,05 1038 2,95

0,1 1035 n.d.

0,5 967 2,91

1,0 991 2,95

2,0 n.d. 3,06

2,5 1101 n.d.

5,0 1410 n.d.

10,0 2180 3,23
15,0 n.d. 2600
30,0 3,43 4970

O comportamento térmico dos géis foi determinado através de Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC). As medidas de DSC foram realizadas em um DSC Q 20
da TA Instruments, em um intervalo de temperatura de -40 °C a 60 °C, com taxa de

aquecimento de 10 °C.min"" sob fluxo de nitrogénio de 50 mL.min™".
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A Figura 1 mostra o comportamento térmico do gel formado pelo sistema
quitosana/acido pirolenhoso destilado. A analise de DSC foi realizada com dois ciclos de
aquecimento e um de resfriamento. Foram realizados rampas de aquecimento consecutivas.

Observa-se na Figura 1 uma descontinuidade em aproximadamente 24 °C na curva
do 1° aquecimento, que ndo se repete no 2° aquecimento, 0 que sugere apenas uma perda
de agua pelo gel no primeiro aquecimento. Néo foi possivel observar nenhuma transigéo de

fase mostrando que o gel permaneceu estavel na faixa de temperatura estudada.
Caracterizagao dos filmes

Capacidade de bloquear a radia¢ao UV/VIS

O comportamento tipico de transmitdncia UV/Vis dos filmes de quitosana/acido
pirolenhoso destilado € apresentado na Figura 2-A. A transmitancia dos filmes foi avaliada
em um intervalo de espessuras, que obedece a lei de Lambert-Beer. A absortividade molar
foi calculada para diferentes comprimentos de onda através da expressdo de Lambert-Beer
(1) descrita a seguir:

A(A)=e(A)be (1

onde 4 é a absorbéncia dos filmes, € é a absortividade molar, b ¢ a espessura do filme e ¢ é
a concentracio.

Considerando-se a espessura dos filmes e a concentragdo, foram calculadas as
absortividades molares parciais que foram expressas em fungdo do comprimento de onda
na Figura 2-B. Os resultados para a absortividade molar em fun¢do do comprimento de

onda, ap6s 320 ym, foram obtidos através da equagdo (2) descrita abaixo:
y=4,6.10"e™19 4 1 4107 (2)

A laixa espectral coberta mostrou que esses filmes podem ser usados como
fotoprotetores, bloqueando quase completamente as radiagdes UV -B (319-280 ym) e UV-C
(279-200 nm).

Caracteristicas estruturais dos filmes
O difratograma de raios X dos filmes (Figura 3) mostrou os picos em 26, 8,4-8,6 ¢
11,55°, situados sobre um enorme halo caracteristico de materiais amorlos. Os filmes

apresentaram entdo uma estrutura semicristalina. Essa caracteristica scmicristalina €
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interessante, pois confere ao filme flexibilidade e porosidade, caracteristicas desejaveis nos

processos de penetragdo de agua e trocas gasosas.

Estabilidade térmica

Os perfis da andlise termogravimétrica e da primeira derivada dos filmes de
quitosana/acido pirolenhoso destilado sdo apresentados na Figura 4. Em 45 °C os filmes
perderam cerca de 20 % de massa, o que ¢ atribuido a liberagdo de agua e acido acético
aprisionados em sua estrutura. A 300 °C a quitosana comegou a se degradar. O material

restante (cerca de 40 % em massa) apresentou caracteristicas de carbono amorfo.

Comportamento dos filmes em agua

Os filmes mostraram-se estaveis em agua, sem sofrer desintegragdo, por até uma
semana de imersdo. A caracteristica higroscopica do filme foi determinada através da
variagdo de massa de agua absorvida pelos filmes de acordo com a equagdo (3):

Am = (m__ﬂo_] £100 (3)
my

onde Am é o aumento de massa relativo, my € a massa inicial do filme e m; é a massa do
filme no tempo de imersdo i.

A Figura 5 mostra o aumento da absor¢do de dgua dos filmes em fung¢do do tempo.
O filme chegou a aumentar em 300% a sua massa em agua.

As Figuras 6 e 7 mostram micrografias eletronicas do filme de quitosana/acido
pirolenhoso destilado, apos a pulverizagdo em uma superficie lisa em temperatura de 18 a

25 °C.

Comportamento da planta apods tratamento

A formulagdo fitoprotctora e fertilizante da inven¢do promove um aumento da
adesdo das moléculas a cuticula da planta, permitindo melhor contato ¢ntre a formulagéo
da inven¢do nutriente e a superficie da folha. Nas Figuras IA ¢ 1B do Anexo 1 sdo
mostradas vistas parciais dos experimentos para avaliag@o da eficiéncia dos formulados cm
reduzir a incidéncia de antracnose no feijoeiro, Na Figura 1A sdo mostradas plantas em
camara umida apds a inoculagdo de esporos de Colletotrichum lindemuthianum, ¢ na

Figura 1B sdo mostradas as plantas antes da inoculagéo do fungo.
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A Tabela 2 mostrada a seguir mostra o indice de doenga segundo McKINNEY para

incidéncia de antracnose apds aplicagdo da formulagdo fitoprotetora e fertilizante da

invengdo.

Tabela 2 - indice de doenga segundo McKINNEY para incidéncia de antracnose

Cultivares Macanudo Chocolate
Tratamentos Exp. [II* Exp. [V* Exp. 11 Exp. IV
Formulado A 0,97 0,47 0,33 0,20
Acido pirolenhoso/quitosana/ minerais 0,96 0,43 0,20 0,13
Acido pirolenhoso/quitosana 0,99 0,33 0,29 0,17
Tla -Test. ¢/ indculo I 0,88 0,37 0,24
T1b-Test. ¢/ indculo e ¢/ fungicida 0,20 0,11 0,11 0,11

* Experimento 11l — uma aplicagdo

* Experimento IV — trés aplicagdes exceto as testemunhas

Observa-se na Tabela 2, que apos trés aplicagdes dos formulados, as respostas das

plantas foram significativas quanto a resisténcia a antracnose (Colletotrichum

lindemuthianum). O indice de Mckinney igual a 1, corresponde a alta incidéncia de

doengas e alta suscetibilidade a antracnose. Apods trés aplicagdes da formulagdo da

invengdo verificou-se que o indice Mckinney passou para menos que 0,50, o que significa

que plantas que antes eram suscetiveis passaram a ter resisténcia intermediaria. A cultivar

Macanudo considerada suscetivel a antracnose, passou a ser resistente, apresentando um

indice de Mckinney de 0,33 (EPD + quitosana) e 0,43 (EPD + quitosana + minerais). A

cultivar chocolate apresentou, apds 3 aplicagdes, indices de Mckinney de 0,17 (EPD +

quitosana) e 0,13 (EPD + quitosana + minerais) respectivamente.

A Figura 2 do Anexo 1 mostra o bom desenvolvimento das plantas tratadas com as

formulagdes da invengdo (EPD + quitosana) e (EPD + quitosana + minerais).

A avaliagdo da atividade da peroxidase (PO), fcnilalaninaaménia—liase (FAL), B 1,3

glucanase (B 1,3) apods aplicagdo dos formulados acido pirolenhoso/quitosana e acido

pirolenhoso/quitosana/minerais, cm cultivo de pimenta hibrida cv. Mitla, inoculadas com

nematoide Meloidogyne sdo mostrados na Tabela 3 a scguir.
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Tabela 3 - Atividade da peroxidase (PO), fenilalaninaamoénia—liase (FAL), B 1,3 glucanase
(B 1,3) apds aplicagdo dos formulados EPD/quitosana e EPD/quitosana/minerais, em

cultivo de pimenta hibrida cv. Mitla, inoculadas com nematoide Meloidogyne

PO FAL p1,3 PFO
EPD/quitosana ue/min/gde | ue/min/g de ue/g de ue/min/g de
tecido tecido tecido tecido
EPD/quitosana 38591 b 28,41 ab 39,68 b 43890Db
EPD/quitosana/
320,00 c* 32,29 a 37,56 b 426,67 b
nutrientes
Test. Inoculada com
472,58 a 27.45b 62,86 a 498,77 a
nematoide
Test. Positiva 134,80 d 29,98 ab 2926 ¢ 354,43 ¢

" letras distintas diferem entre si nas colunas pelo teste Duncan (p<0,05).

5 Na tabela 3 a atividade das proteinas relacionadas a patogénese (B 1,3 glucanases,
PO, PFO e FAL) envolvidas em respostas de defesa e resisténcia a diversos tipos de
estresse ambiental, apresentaram significativas alteragdes, quando as plantas foram tratadas
com a formulagdo da invengdo Isso indica que a formulagdo da invengdo ativou o
metabolismo de defesa no momento em que a planta foi agredida de alguma forma,

10 promovendo uma defesa rapida. Neste caso, observou-se a presenga de necrose nas folhas
das testemunhas (Figura 3 do anexo 1), indicando que ndo houve o processo de
fitoprotegdo nestas plantas ndo tratadas. Isto é confirmado através da observagdo da Tabela
4 onde ¢ possivel observar que os compostos fendlicos (polifenois, monofenois, e orto e
difenois, etc), que sdo substratos para as enzimas PO, PFO e FAL, nédo foram sintetizados

15 pcla planta na auséncia da formulagdo da invengdo. Observou-se que, na testemunha,
houve decréscimo significativo na concentragdo destes fenois. Desta forma, a planta ao néo
conseguir se defender das agressdes exigiu um gasto energético maior ao seu metabolismo
e com isto fez com que o vigor e a produgdo fossem drasticamente reduzidos (Figura 4 do
Anexo 1 e Tabela 5). Desta maneira conclui-se que o processo de defesa néo foi ativado e a

20 planta ficou mais suscetivel. Os compostos fenolicos s@o taninos, que quando presentes nas
folhas, participam do processo de lignificagdo e produgdo de fitoalexinas, e também

deixam as plantas mais indigestas e/ou menos atrativas para alguns insetos filoéfagos
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(insetos que se alimentam de folhas) e sugadores, tornando estas plantas mais resistentes
também a essas pragas. A partir dos resultados apresentados pode-se concluir que a
formulagdo da invengdo apresentou a caracteristica de agdo de indugdo da resisténcia

sist€émica das plantas.

Tabela 4 — Avaliagdo dos teores de compostos fendlicos (mg/100g) extraidos em metanol,
metanol 50% e dgua apds aplicagdo dos formulados dcido pirolenhoso/quitosana e acido

pirolenhoso/quitosana/minerais, em cultivo de pimenta hibrida cv. Mitla.

Fitoprotetores Metanol 50% Metanol 100% Agua Compostos
mg/100g mg/100g mg/100g Fenolicos totais

mg/100g

Acido pirolenhoso/quitosana 221a 3,69a 1,18a 7,08 a

Acido pirolenhoso/quitosana/ 229a 3,72a 1,20a 721 a

micronutricntes

‘I'est. Inoculada com nematoide 1,86 b 2,19b 1,18a 5,23 b

Test. Positiva 1,98 b 242b 0,77b 5,17b

" letras distintas diferem entre si nas colunas pelo teste Duncan (p<0,05).

Tabela 5 — Avaliag@o do vigor e producdo da pimenta hibrida cv. Mitla apds tratamentos
com os formulados acido pirolenhoso/quitosana e acido pirolenhoso/quitosana/minerais,

em cultivo de pimenta hibrida cv. Mitla.

Formulados Peso/planta Numero de
g frutos por
planta
Acido pirolenhoso/quitosana 131,00 b 25,00 b
Acido pirolenhoso/quitosana/nutrientes 158,33 a 31,00 a
Test. Inoculada ¢/ nematoide 126,00 b 17,00 c
Test. Positiva 120,00 b 12,00 ¢

" letras distintas diferem entre si nas colunas pelo teste Duncan (p<0,05).

As Figuras 5 e 6 do Anexo | mostram resultados da inibi¢do do crescimento
micelial de isolados de Colletotrichum e Monilinia através da utilizagdo da formulagdo da
invengdo comprovando a agdo fungitoxica da formulagéo.

Experimentos para a avaliagdo do efeito da formulagdo da invengdo foram também
realizados visando testar a resisténcia a doengas e qualidade da fruta em macieiras cv Fuji.
O interesse de um produto alternativo nesta cultura é a adequagdo as normas internacionais
para a produgdo integrada, redugdo de agrotoxicos e de agressdes ambientais. Os

experimentos foram realizados utilizando trés plantas por repeti¢do e trés repetigdes por
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tratamento. Foi deixada uma planta de bordadura entre as repeti¢des e utilizadas 108
plantas no experimento.

A primeira andlise foi realizada no experimento em cultivos convencionais de
magas, foi quanto aos teores de pectina nas frutas. A presenga de pectina garante a
suculéncia da fruta, quando a pectinase atua hidrolisando a pectina. Em um processo
normal de senescéncia, a magd apresenta textura farinhenta perdendo a qualidade sendo,
portanto, ideal manter a suculéncia por maior tempo possivel durante o armazenamento.

Os resultados sdo mostrados na Tabela 6 a seguir.

Tabela 6 — Contetldo de pectina (ug/mg) em magad proveniente de pomar tratado com
formulados extrato pirolenhoso/quitosana e extrato pirolenhoso/quitosana/minerais e
testemunha com tratamento convencional da cultura, durante o periodo de armazenamento
das frutas em temperatura ambiente média de 24 a 26 °C. Para acelerar o processo de

senescéncia as magas foram armazenadas em temperatura ambiente de 24 a 26 °C, por 120

dias.
Formulados Pectina (ng/mg) Pectina Pectina Pectina
08/04 (1g/mg) (ng/mg (ng/mg
27/04 18/05 23/06
Formulado -T5 51,24 b 48,93 be 41,72 a 34,89 bed
ixtrato pirolenhoso/quitosana 54,31 a 52,17 a 44,83 a 36,43 abc
Extrato pirolenhoso/quitosana/ 58,99 a 56,06 a 39,69 a 37,09 ab
minerais
Formulado 15-T9 50,60 b 48,98 bc 39,93 a 38,00 a
Testemunha -T1 4990 b 46,04 ¢ 4148 a 33,24 d
Coeficiente de variagio (%) 5,4 5,7 6,2 39

* [etras distintas diferem entre si nas colunas pelo teste Duncan (p<0,05).
A analise da Tabela 6 mostra que mesmo em condi¢des adequadas para a accleragdo

da senescéncia, as plantas tratadas com a formulagdo da invengédo apresentaram apds 120

dias de armazenamento maiores teores de pectina na fruta.
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REINVIDICACOES

Processo de obtengdo de formulagdo com capacidade fertilizante e fitoprotetora
caracterizado pelo fato de que compreende as seguintes etapas:

A) Obtencdo de extrato pirolenhoso destilado (EPD),

B) Obtengdo de composigdo compreendendo EPD e quitosana,

C) Obtengdo de solugdo mineral fertilizante,

D) Mistura da composigéo obtida na etapa B com a solugéo obtida na etapa C.
Processo de obtengdo de formulagdo com capacidade fertilizante e fitoprotetora de
acordo com a reivindicagdo 1 caracterizado pelo fato de que o EPD ¢é obtido a partir
do extrato pirolenhoso bruto (EPB).

Processo de obtengdo de formulagdo com capacidade fertilizante e fitoprotetora de
acordo com a reivindicagdo 2 caracterizado pelo fato de que o EPD ¢ obtido a partir
da destilagdo a vacuo do EPB.

Processo de obtengdo de formulagdo com capacidade fertilizante e fitoprotetora de
acordo com a reivindicagdo 3 caracterizado pelo fato de o intervalo da temperatura
de destilagdo para obtengdo do EPD € de 60 °C a 75 °C.

Processo de obtengdo de formulagdo com capacidade fertilizante e fitoprotetora de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes anteriores caracterizado pelo fato de
que a composicdo da etapa B do processo € obtida pela mistura de quitosana e EPD.
Processo de obtengdo de formulagdo com capacidade fertilizante e fitoprotetora de
acordo com a reivindicagdo 5 caracterizado pelo fato de que a quitosana possui um
grau de desacetilagdo minimo de 97%.

Processo de obtengdo de formulagdo com capacidade fertilizante e fitoprotetora de
acordo com as reivindicagdes 5 ou 6 caracterizado pelo fato de que a concentragdo
de quitosana na composicdo da etapa B varia de 0,05 g/l a 30 g/L.

Processo de obtengdo de [ormulagdo com capacidade fertilizante e fitoprotetora de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes S a 7 caracterizado pelo fato de que a
condutividade da composi¢do obtida na etapa B varia dc 1038 uS cm’ a 4970 pS

cm™
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Processo de obtengdo de formulagdo com capacidade fertilizante e fitoprotetora de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes S a 8 caracterizado pelo fato de que a
composi¢do obtida na etapa B possui uma concentragdo de quitosana de 1 g/L.
Processo de obtengdo de formulagdo com capacidade fertilizante e fitoprotetora de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes S a 9 caracterizado pelo fato de que a
composigio obtida na etapa B possui uma condutividade variando de 1938 uS cm’™
22190 uS em™.

Processo de obtengdo de formulagdo com capacidade fertilizante e fitoprotetora de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 10 caracterizado pelo fato de que
a solucdo na etapa C € obtida pela adi¢do de minerais a agua.

Processo de obtengdo de formulagdo com capacidade fertilizante e fitoprotetora de
acordo com reivindicagdo 11 caracterizado pelo fato de que os minerais sdo
selecionados dentre silicio e/ou boro e/ou molibdénio e/ou manganés e/ou zinco
e/ou calcio e/ou cobre.

Processo de obtengdo de formulagdo com capacidade fertilizante e fitoprotetora de
acordo com reivindicagdo 12 caracterizado pelo fato de que de que as
concentragdes de minerais na solugdo aquosa sdo: silicio: 0,07 g/L a 0,5 g/L; boro:
0,04 g/L a 0,08 g/L; molibdénio: 0,02 g/L a 0,09 g/L; manganés: 0,04 g/L a 0,13
g/L; zinco: 0,02 g/L a 0,1 g/L; calcio: 0,03 g/L a 0,3 g/L; cobre: 0,065g/L a 0,2 g/L.
Processo de obtengdo de formulagdo com capacidade fertilizante e fitoprotetora de
acordo com qualquer uma das reivindicagdes anteriores caracterizado pelo fato de
que a relagdo de mistura entre as solugdes B:C varia de 0,05:99,95 a 30:70.
Formulagdo com capacidade fertilizante e fitoprotetora caracterizada pelo fato de
que compreende extrato pirolenhoso destilado (EPD), quitosana ¢ minerais.
[Formulagdo com capacidadc fertilizante e fitoprotctora de acordo com a
rceivindicagdo 15 caracterizada pelo fato de que a concentragdo de quitosana na
formulagio varia de 2,5 x 10 g/L a9 g/L.

Formulagdo com capacidade fertilizante e fitoprotetora de acordo com a
reivindicag@o 15 ou 16 caracterizada pelo fato de que os minerais na formulac¢do
sdo selecionados dentre silicio e/ou boro e/ou molibdénio e/ou manganés e/ou zinco

e/ou calcio e/ou cobre.
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Formulagdo com capacidade fertilizante e fitoprotetora de acordo com a
reivindicagdo 17 caracterizada pelo fato de que as concentra¢des de minerais sdo:
silicio: 0,049 g/L a 0,5 g/L, boro: 0,028 g/L a 0,08 g/L, molibdénio: 0,014 g/L a
0,09 g/L, manganés: 0,028 g/L a 0,13 g/L, zinco: 0,014 g/l a 0,1 g/L, célcio: 0,021
g/La0,3 g/L, cobre: 0,046 g/L a0,2 g/L.

Formulagdo com capacidade fertilizante e fitoprotetora caracterizada pelo fato de
que compreende extrato pirolenhoso destilado (EPD), quitosana e minerais e que €
obtida de acordo com processo de obtengdo descrito em qualquer uma das
reivindicagdes 1 a 14.

Uso de formulag@o com capacidade fertilizante e protetora definida em qualquer
uma das reivindicag¢des 15 a 19 caracterizado pelo fato de que € para aplicagdo em
plantas, partes de plantas, inclusive frutos.

Uso de formulagdo com capacidade fertilizante e fitoprotetora definida em qualquer
uma das reivindicagdes 15 a 19 caracterizado pelo fato de que é para obtengdo de

filme com capacidade fertilizante e fitoprotetora.
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RESUMO

“PROCESSO DE OBTENCAO DE FORMULACAO COM CAPACIDADE
FERTILIZANTE E FITOPROTETORA, FORMULACAO COM CAPACIDADE
FERTILIZANTE E FITOPROTETORA, USO DE FORMULACAO COM
CAPACIDADE FERTILIZANTE E FITOPROTETORA”.

A presente invencdo se enquadra no contexto da quimica verde e se refere
genericamente a uma formulagdo fertilizante e fitoprotetora e, em uma modalidade
particular, a uma formulagdo formadora de filmes e indutora da resisténcia de plantas.

A respectiva formulac¢do, quando aplicada em plantas e/ou frutos resulta na formagéo de
filme na superficie do material, o qual possui a caracteristica de fotoprotegdo contra as
radiagdes UV-B e UV-C, resisténcia mantida na agua mesmo apos alta higroscopicidade,
maior estabilidade sob temperaturas ambientais elevadas, formagdo de porosidade desejada

e homogeneidade de superficie.
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