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RESUMO

CORREIA, P.R.C. Desenvolvimento de sistemas biocompoésitos baseados em
polimeros biodegradaveis para liberacdo controlada do feroménio rincoforol.
2021, Tese (doutorado) - Programa de Poés-Graduacdo em Biotecnologia —

Renorbio, Universidade Federal da Bahia, Salvador-BA.

O rincoforol (2-metil-5(E)hepteno-4-ol) € o maior constituinte do feroménio de
agregacdo do macho do Rhynchophorus palmarum L. (Coleoptera: Curculionidade),
besouro que ataca diversas espécies de palmeiras e € o principal vetor do
nematddeo Bursaphelenchus cocophylus, agente causador da doenca do anel
vermelho. No Brasil, esse besouro ataca principalmente o coqueiro, dendezeiro e
acaizeiro, culturas de grande relevancia econdmica. A utilizacdo de armadilhas
contendo iscas com feromdnios vem sendo cada vez mais comum no controle de
pragas na agricultura. Para sua aplicagdo é necesséaria uma liberagcdo constante do
ativo durante o periodo de captura do inseto. O rincoforol tem sido utilizado em iscas
do tipo eppendorf com um orificio na tampa para controlar a populacdo do besouro.
No entanto, a validade dessas iscas depende da velocidade de evaporacdo do
rincoforol através do dispositivo, o qual libera quantidade excessiva do feroménio. O
objetivo do estudo foi desenvolver um sistema em que o feroménio € liberado de
forma controlada por difusdo através das pastilhas de zedlito Y, carvdo ativado,
amido e através das membranas de poli(butileno adipato co-tereftalato), (PBAT) com
carvao ativado a 20% e produzidas por extrusdo. Os estudos de permeacgédo do
rincoforol através das membranas e pastilhas de zedlito Y, carvao ativado e amido
apresentaram menores taxas de liberacdo do ferombénio se comparados aos
sistemas disponiveis no mercado. Dessa forma, proporcionaram aumento da vida util
do ferombnio gerando, possivelmente, menor custo das iscas para o agricultor e
menor impacto ambiental. Os estudos realizados nesse trabalho, permitiram
selecionar a membrana de PBAT com carvdo ativado, com grande potencial
comercial, como dispositivo liberador do rincoforol por um periodo prolongado
possibilitando maior protecdo ao ferombnio em relacdo aos fatores fisicos e
quimicos.

Palavras-chave: membranas, rhynchophorus palmarum, matriz porosa, pragas,
agricultura organica.



ABSTRACT

CORREIA, P. R. C. Development of biocomposite systems based on
biodegradable polymers for controlled release of rincoforol pheromon. 2019.
Doctoral Thesis - Postgraduate Program in Biotechnology - Renorbio, Federal
University of Bahia, Salvador-BA.

Cantophorol (2-methyl-5 (E) heptene-4-ol) is the largest constituent of the male
aggregation pheromone of Rhynchophorus palmarum L. (Coleoptera: Curculionity), a
beetle that attacks several palm species and is the main vector. of the nematode
Bursaphelenchus cocophylus, causative agent of red ring disease. In Brazil, this
beetle mainly attacks the coconut the oil palm and acai tree, crops of great economic
relevance. The use of traps containing pheromone baits has been increasingly
employed in pest control in agriculture. For its application a constant release of the
active is required during the insect capture period. Cantophorol has been used in
eppendorf-type baits with a hole in the lid to control the beetle population. However,
the validity of these baits depends on the evaporation rate of rincophorol through the
device, which releases excessive amount of pheromone. The aim of the study was to
develop a system in which the pheromone is diffusely and controlled released
through the zeolite Y, activated carbon, starch and poly (butylene adipate co-
terephthalate), PBAT activated carbon at 20 membranes. % produced by extrusion.
Permeation studies of rincophorol across Y zeolite, activated carbon and starch
membranes and pellets showed lower pheromone release rates compared to
commercially available systems. Thus, they provided increased pheromone life,
possibly resulting in lower cost of baits for the farmer and lower environmental
impact. The studies carried out in this work allowed to select the activated carbon
PBAT membrane, with great commercial potential, as a releasing device of
cantoophorol for an extended period allowing greater protection to the pheromone in
relation to the physical and chemical factors.

Keywords: Membranes, Rhynchophorus palmarum, Porous matrix, Pests, Organic
agriculture.



1 INTRODUCAO

O Brasil possui cerca de 235 mil hectares ocupados com plantagbes de
coqueiro distribuidos por todo o territério, com uma producdo equivalente a 1,8
milhdes de toneladas, de acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica
(IBGE, 2016). Os dados do Servico Brasileiro de Apoio as Micro e Pequenas
Empresas (SEBRAE, 2016) revelam que a regido Nordeste destaca-se produzindo
cerca de 80% de toda a produc¢éo nacional.

Segundo a Associacdo Brasileira de Produtores de Oleo de Palma
(ABRAPALMA, 2018) o Brasil vem se destacando na producéo de 6leo palma. Em
2016 foram produzidas 346 mil toneladas; ja em 2018 a producdo nacional superou
a marca de meio milhdo de toneladas. Em razdo da grande expansédo recente da
cultura da palma de 6leo no Para, entre outros estados, houve um aumento de areas
sob condi¢des inadequadas de manejo fitossanitario. Este € um dos fatos relatados
entre os produtores como uma das principais causas do aumento da populacdo do
besouro Rhynchophorus palmarum, vetor da doenca do anel-vermelho, que vem
causando grande preocupacdo aos produtores de coco e palma de Oleo (dendé),
atingindo de forma generalizada tanto os estados brasileiros, quanto o continente
americano (FALEIRO et al., 2016).

Uma forma eficaz de controle do inseto vem sendo realizada com uso de
feromonios, dentre os quais 0os mais estudados sdo os sexuais, de trilha, territorio,
alarme, oviposicdo e de agregagdo (NAVARRO et al., 2002). Os feromonios séo
sinalizadores quimicos que permitem o reconhecimento mutuo e sexual dos
individuos de uma mesma espécie. Sao aplicados no monitoramento com
armadilhas ou no controle através das técnicas de coleta em massa, atrai-e-mata ou
confusédo sexual (FARDISI et al., 2013, FALEIRO et al., 2016). Em detrimento da
aplicacdo de compostos quimicos, os feromdnios ndo promovem danos ao meio
ambiente e ao homem. Este fato se enquadra perfeitamente no contexto atual, no
qual a utilizacdo de substancias naturais e atoxicas é valorizada, buscando formas
menos agressivas em todos os setores do mercado produtor (WELTER et al., 2005).

Para o emprego da tecnologia de ferémonios ha necessidade de dispositivos

(dispensers) que o liberem por longos periodos em uma velocidade adequada,
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durante toda a estacdo de crescimento dos vegetais, enquanto os insetos adultos
estdo presentes. Usualmente sao utilizados para essa finalidade dispositivos
compostos de materiais plasticos sintéticos, que por ndo serem biodegradaveis e
permanecerem no campo, estdo envolvidos em problemas ambientais (CORK et al.,
2008, GOMES JUNIOR et al.,, 2010, FALEIRO et al., 2016). Em média, sao
necessarios mais de 100 anos para a degradacdo desses plasticos, devido a alta
massa molar média e hidrofobicidade, dificultando a acdo dos microrganismos e de
enzimas na superficie do polimero (TJANDRAATMADJA et al., 2002).

Até o presente momento, poucos estudos foram dedicados a avaliacdo ou
desenvolvimento de materiais para elaboragdo das iscas com feromonios. Esses
dispositivos sao produzidos em formatos como septos, cépsulas, sachés, e de
materiais sintéticos diversos, sendo sempre adicionados de agentes reguladores de
volatilizacdo (MUNOZ-PALLARES et al., 2001, NAVARRO et al., 2002).

Peneiras moleculares e matrizes porosas ja foram utilizadas como suporte
para liberacdo de semioquimicos em alguns estudos. As cavidades das matrizes
porosas, juntamente com 0s canais da estrutura cristalina ordenada proporcionam
caracteristicas como elevada area superficial e capacidade de adsorcdo
(ASADOLLAHI et al., 2010).

Através da identificacdo e quantificacdo do feroménio recuperado é possivel
gue estes materiais sejam utilizados para adsor¢do em matrizes com posterior
liberacdo prolongada, possibilitando avaliar sua utilizacdo como suporte para
liberacdo feroménio. Através desta técnica, sera possivel a selecdo de matrizes de
forma racional, visando sua aplicacdo no campo para controle de pragas (HEUSKIN
etal., 2011).

Novos polimeros comerciais a base de recursos renovaveis ou derivados de
petréleo com carater biodegradavel vém sendo desenvolvidos com o intuito de
minimizar o impacto ambiental gerado pelo grande volume de polimero descartado
na natureza (RUJNIC-SOKELE; PILIPOVIC, 2017). O PBAT é um polimero
biodegradavel, sintetizado a partir de derivado de petréleo, que respeita inteiramente
as especificacbes de plastico compostavel da ASTM D6400. Esse material tem
atraido muita atencéo devido as suas condi¢cdes de processamento e propriedades

mecanicas, com potencial para substituir os polimeros convencionais (FUKUSHIMA
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et al.,, 2012, AL-ITRY et al., 2012). A membrana do PBAT-carvao e as pastilhas de
zedlito Y, carvdo ativado e amido podem ser utilizadas como liberador, resultando
em um sistema matricial como dispensers de feroménio, associado a reducédo de
custos. Estas matrizes podem atuar como agente modulador da liberacdo controlada
ao longo de um periodo (MUNOZ-PALLARES et al., 2001).

Entre as caracteristicas mais atrativas dos polimeros biodegradaveis estéo a
funcionalidade quimica variada, biocompatibilidade e auséncia de componentes
toxicos durante os processos de compostagem (SANTOS et al., 2014, RUJNIC-
SOKELE; PILIPOVIC, 2017). Dessa forma, a utilizacdode PBAT com adicdo de
carvao ativado e pastilhas zedlito Y e amido podem representar uma alternativa
viavel para elaboracdo das iscas de feromdnio por possuir porosidade e

degradabilidade esperada.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver membranas biodegradaveis de poli(adipato-co-tereftalato de
butileno) — PBAT- com carvao ativado, produzir pastilhas de zedlito Y, carvao ativado
e amido e estudar a viabilidade da utilizacdo como armazenadores e liberadores do

feromonio rincoforol, visando o controle de pragas na agricultura.

2.2 Objetivos especificos

e Desenvolver membranas biodegradaveis de PBAT e carvéo ativado para
aplicacdo como iscas de liberacdo do rincoforol;

e Desenvolver pastilhas de zedlito Y, carvao ativado e amido para aplicacdo como
iscas de liberacao do rincoforol;

e Caracterizar as membranas e pastilhas quanto as propriedades fisicas,
mecanicas, de barreira e térmicas;

e Avaliar a cinética de liberacé@o da forma ativa do rincoforol nas membranas
biodegradaveis de PBAT e carvéao ativado;

e Avaliar a cinética de liberacé@o da forma ativa do rincoforol adsorvido na pastilhas
de zedlito Y, carvao ativado e amido;

e Selecionar os potenciais materiais para aplicagdo no controle de pragas na

agricultura.
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3 CAPITULO |

Revisao de Literatura

3.1 Cocoicultura

O coqueiro (Cocos nucifera L.) € uma palmeira de clima tropical, sendo
cultivado em cerca de 90 paises, destacando-se o0 continente asiatico na producéo e
comercializacdo do produto in natura e subprodutos. A cultura do coqueiro €&
geradora de emprego e renda nas regides tropicais. Ocupa uma area de mais de
12,20 milhdes de hectares e produz anualmente em média 70 milhdes de toneladas,
compondo uma cadeia produtiva com mais de cem produtos. E possivel aproveitar
diversas partes da planta, como o fruto, as folhas, a inflorescéncia, entre outros
produtos e subprodutos, tais como o 6leo e a agua de coco, que tém apresentado
demandas crescentes devido ao apelo mundial por produtos saudaveis e
sustentaveis (FAO, 2019).

A producéo de coco no Brasil gera mais de 560 mil empregos diretos e mais
de 2,25 milhdes de empregos indiretos ao longo da cadeia produtiva, destacando-se
no cenario internacional frente aos paises produtores, inserindo-se como o quinto
maior produtor de coco do mundo com uma producdo total de aproximadamente
2,34 milhdes de toneladas (4,5% da producéo global), colhidas em 198 mil hectares,
beneficiando diretamente mais de 220 mil cocoicultores, e ficando somente atras da
Indonésia, Filipinas, india e Siri Lanca, os quais juntos totalizam 72% da produc&o
mundial (FAOSTAT, 2019; BRAINER, XIMENES, 2020). De acordo com o IBGE
(2018), a regido nordeste representa 81,3% do total de area plantada e 71,2% do
valor total de coco produzido, sendo os estados da Bahia (344.762 ton), Ceara
(254.161 ton) e Sergipe (174.364 ton), os maiores produtores do pais,
respectivamente.

A palma de 6leo ou dendezeiro (Elaeis guineenses Jacq), palmeira existente
nas regides tropicais e originaria da Africa, € uma cultura permanente e de producéo
continua ao longo do ano, apresentando uma vida Gtil de 25 anos em média. Deste
modo, dentre as oleaginosas cultivadas, esta € a mais produtiva com rendimento

meédio de 20 a 22 toneladas de cachos de fruto fresco (CFF) por hectare por ano. O
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dendé apresenta a maior produtividade de oleo, com rendimento entre 4 e 6
toneladas de 6leo por hectare, correspondendo a 1,5 vezes a produtividade do 6leo
de coco, a 2 vezes a do 6leo de oliva e mais de 10 vezes a do 6leo de soja. A
producdo dos cachos tem inicio a partir dos 3,5 anos apdés o plantio, chegando ao
apice entre 7 e 15 anos. Apos esse periodo, comeca a decrescer lentamente até o
vigésimo quinto ano. Neste contexto, o Brasil ocupa a nona posi¢cdo na producao
mundial de 6leo de palma, responsavel por 395.000 ton/ano, sendo o estado do
Pard o maior produtor nacional (3200.000 ton/CFF) deste Oleo de mudltiplas
aplicacoes (EMBRAPA, 2021; SEDAP, 2021).

Cada fruto produz 9 (nove) partes de 6leo de palma para 1 (uma) parte de
Oleo de palmiste. Do dendezeiro utiliza-se o fruto, cachos, cascas da améndoa
(caroco) e até o tronco. O 6leo de palma tem uso alimenticio, medicinal, oleoquimico
e industrial, jA o 6leo de palmiste, de importancia comercial, é disputado por
industrias alimenticias, de sabdo e oleoquimicas, podendo ser o substituto da
manteiga de cacau e utilizado, também, na induUstria de cosméticos (SILVA, 2005;
SEDAP, 2021).

Além disso, o cultivo desta oleaginosa pode ser considerado ambientalmente
amigavel no que tange a floresta nativa, ja que pode ser plantado em areas
alteradas, possibilitando um perfeito recobrimento dessas areas quando adulto, e na
fase jovem pode ser associado a leguminosas de cobertura de solo. Por isso, 0
dendé pode ser incluido no denominado desenvolvimento sustentavel, denotando
uma excelente oportunidade de negécios (ABRAPALMA, 2018).

Os produtos do coco e de palma no Brasil, tal como na maior parte do
mundo, sdo matéria-primas de grande relevancia na inddstria de muitos produtos
alimenticios, desde fabricas de bolachas, industrias de doces, iogurtes, sorvetes,
presentes em restaurantes, até pequenas confeitarias e lanchonetes. No entanto,
existem ainda algumas lacunas no desenvolvimento da cultura no pais, dentre elas
os problemas fitossanitarios, destacando-se o potencial de perdas que pragas e
doencgas causam ao investimento (EMBRAPA, 2014; SINDCOCO, 2017).

Frente ao panorama em estudo, o investimento em ciéncia e tecnologia é
primordial e determinante para o desenvolvimento da nagdo e dos produtores

brasileiros. Haja vista, o estudo de técnicas agricolas modernas € pré-requisito para
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a reducdo de custos e aumento de produtividade, agregando valor ao
desenvolvimento do setor agroindustrial (EMBRAPA, 2014; SINDCOCO, 2017).

3.2 Rhynchophorus palmarum

Dentre as 579 pragas que afetam o coqueiro no mundo, 0s vetores
Rhynchophorus palmarum (broca-do-estipe), Rhinostomus barbirostris (traca da
inflorescéncia), Hyalospila ptychis (acaro), Eriophyes guerreronis, (lagartas-das
folhas), Brassolis sophoroe, Automeris sp. e formigas cortadeiras destacam-se no
territério brasileiro, em fungéo da importante frequéncia e dos prejuizos significativos
causados ao setor agricola (MUNOZ-PALLARES et al., 2001; EMBRAPA, 2014).

O Brasil possui plantacdes de coqueiro, dendezeiro e acaizeiro com grande
importancia social e econbmica. O ‘"bicudo”, R. palmarum (Coleoptera:
Curculionidae), também conhecido como broca-do-coqueiro e broca-do-olho-do-
coqueiro, € uma das mais importantes pragas das palmaceas, principalmente do
coqueiro, do dendezeiro e do acaizeiro. E capaz de causar danos em outras
palmeiras, como as ornamentais afetando também as lavouras de cana de acucar e
outras culturas. Suas larvas constrbem enormes galerias no estipe (tronco da
palmeira), provocando o enfraquecimento e servindo como porta de entrada para
microorganismos prejudiciais as plantas. As largatas podem, ainda, danificar a gema
apical, reduzindo a producdo de cachos ou mesmo matar a planta (EMBRAPA,
2014).

O R. palmarum € um besouro de cor negra de 45 a 60 mm de comprimento,
14 mm de largura e peso de 1,6 a 2 g. Possui cabeca pequena e bico recurvado
desenvolvido, medindo de 10 a 12 mm de comprimento. Apresenta metamorfose
completa, ou seja, o ovo origina a larva que passa para a fase de pupa e
posteriormente atinge a fase adulta (MORALES, CHINCHILLA, 1990; NAVARRO et
al., 2002), assim como representada na Figura 1. Sua distribuicdo geografica ocorre
em todos os paises da América do Sul, Central e alguns paises da América do
Norte. No Brasil, esta presente em todos os estados brasileiros, contudo concentra-
se nos estados do norte e nordeste (FERREIRA et al., 2001; EMBRAPA, 2014).
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Figura 1. Metamorfose Rhynchophorus palmarum.

Adulto
Casulo :
(empupamento) 60-95 dias

25-45 dias

45-70 dias

Fonte: EMBRAPA (2016).

O besouro do R. palmarum é atraido pelo odor da fermentacdo da seiva de
plantas que sofreram injlria mecanica e fisica. Ao encontrar a planta hospedeira ele
libera um feromdnio de agregacao, denominado rincoforol, que atrai tanto machos
guanto fémeas para a fonte de alimento. Quando ambos 0s sexos se encontram no
mesmo ambiente, ocorre a copula. As fémeas fazem posturas nos ferimentos recém-
abertos da planta, reiniciando todo o ciclo de vida do besouro. As larvas se
alimentam dos tecidos internos da coroa das plantas, podendo causar a sua morte
pelas lesdes produzidas (MOURA, 1997, NAVARRO, 2002, MUNOZ-PALLARES et
al., 2001).

O R. palmarum também esta inserido nas pragas que atuam como vetores na
transmissdo do nematdide Bursaphelenchus cocophylus, transmissor da doenca do
anel-vermelho. O besouro adulto transporta interna e externamente em seu corpo o
nematodide causador da doenca, que provoca a morte da planta em apenas poucos
meses. Geralmente, os coqueiros de 3 a 7 anos sé&o 0s mais suscetiveis e morrem 3

a 4 meses apoOs o0 aparecimento dos sintomas. As perdas tém sido calculadas entre
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20 e 98% em varios paises da América Central (EMBRAPA, 2014). Constata-se,
portanto, que esse besouro € a principal praga na cultura do coco e do dendezeiro e
entre outras culturas no Brasil, pois além de causar danos diretos, também é o
principal vetor do nematdide (ROCHAT, 1991; NAVARRO et al., 2002).

3.3 Controle de R. palmarum a partir da aplicagéo de rincoforol.

Na agricultura, empregam-se os feromdnios no contexto do manejo integrado
de pragas (MIP) basicamente de duas maneiras. Uma das formas é o
monitoramento com armadilhas para auxiliar na tomada de decisdo quanto a
necessidade de aplicacdo de inseticida (método quimico) e volume a ser aplicado.
Outra forma € através das técnicas de coleta massal, atrai e mata, confuséo sexual e
push-pull. Neste altimo mecanismo citado, os insetos séo inibidos ou repelidos das
plantas (estratégia push), e simultaneamente sdo atraidos por outro chamariz
(estratégia pull) e concentrados em outra area onde sdo coletados ou eliminados de
maneira controlada (COOK et al., 2007; MENESES et al., 2021). Adicionalmente,
Navarro et al. (2002) revela que a aplicagéo de rincoforol associado com pedacos de
cana-de-acucar, estirpe de coqueiro ou frutos de abacaxi aumenta a eficiéncia na
captura de insetos, atestando também a potencialidade de efeitos sinérgicos.

Os ferombnios sdo compostos volateis que pertencem a diversas classes
guimicas, tais como ésteres, alcoois, aldeidos, sesquiterpenos, apresentando em
sua estrutura centros estereogénicos, insaturacbes e/ou estruturas ciclicas
(OLIVEIRA, 2011). Estes compostos tém sido utilizados no campo de diferentes
formas em funcdo de uma cultura especifica, dentre as quais se destacam a
pulverizacdo de um fluido funcionalizado contendo o feroménio, distribuicdo
mecanica de particulas sélidas contendo o feroménio, e volatilizacdo do feroménio
de liberadores localizados em iscas (RAMOS, 2012).

O rincoforol (alcool alifatico, d=0,8626 g.mL* a 28 °C) foi isolado e identificado
em 1991, por Rochat et al. (1991). Em 1992, Oehlschalger et al. (1992) definiram
sua estereoquimica absoluta como sendo S (-) (2E)-6-metil-2-hepten-4-ol (Figura 2)
e demonstraram que o isémero (R)-Rincoforol ndo possui atividade inibitoria sobre o

isbmero ativo (S), permitindo assim a utilizacdo no campo do racemato sintético,
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Rincoforol, cuja sintese e comercializacdo sdo realizadas pela empresa Interacta
Quimica Ltda (OEHLSCHLAGER et al., 1992, JAFFE et al., 1993).

Figura 2. Sintese assimétrica do rincoforol, feromonio de agregacéo.
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Fonte: MORI, ISHIGAMI (1992)

O rincoforol vem sendo usado comercialmente para o controle de pragas no
Brasil por meio da captura do inseto. E comercializado em ampolas tipo eppendorf
de 1,5 mL contendo 0,7 mL do produto, em caixas de 50 e 20 unidades,
apresentando um tempo de eficiéncia de até 90 dias (MENESES et al., 2021). Além
disso, enquadra-se na classe IV (pouco toxico) perante a classificacédo toxicoldgica,
apresentando no rétulo a faixa verde, sendo que o uso agricola é autorizado pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2020). O Quadro 1 compara as
caracteristicas, vantagens e/ou desvantagens da aplicacdo de semioquimicos e

agrotoxicos.
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Quadro 1. Comparacédo entre semioquimicos e agrotoxicos.

Feromoénios

Agrotoxicos

Acdo seletiva as pragas

Destruicao nao seletiva de insetos

N&o héa distarbio do equilibrio biolégico

Disturbio do equilibrio (eliminacao da
maioria dos insetos)

N&o poluentes

Causa contaminacdo ambiental

Nao téxicos

Toxicos para humanos e outros
animais

Instaveis, decompdem-se no campo

Muitos sao estaveis

Nao existem dados sobre ocorréncia de
resisténcia

Desenvolvimento de resisténcia

Quantidades minimas necessarias para
atrair um Unico inseto (10%° - 108 g)

Grande quantidade necessaria (10 g
para destruir um Unico inseto)

Investimento para P&D até o mercado
relativamente baixo

Investimento para P&D até o mercado
muito alto

Investimento para P&D até o mercado em
fase inicial é geralmente mais alto, porém
em longo prazo este custo diminui

Investimento para P&D até o mercado
em fase inicial € menos custoso

Necessidade de desenvolver estudos
basicos sobre inseto-praga e as interacdes
com o ambiente para o método ser
eficiente

Sem necessidade imediata de
desenvolver estudos basicos sobre
inseto-praga e as interagcdes com o
ambiente para o método ser eficiente

Ha dificuldades em relacionar o numero de
insetos capturados com os limiares de
dano econdmico das pragas

Nao ha dificuldades em relacionar o
namero de insetos capturados com 0s
limiares de dano econémico das
pragas

Exigéncia de metodologias complexas para
obtencéo de feromo6nios com alta pureza
estereoquimica

N&o ha necessidade de pureza
estereoquimica

Necessidade de desenvolver metodologia
de liberagcéo no campo, etapa complexa

Liberag&o simples e eficiente

Compostos isolados e identificados podem
nao promover resposta satisfatéria em
campo

Pouca ou nenhuma possibilidade de
nao se ter resposta satisfatéria no
campo

Fonte: SHANI (2000); MOREIRA et al. (2005).

Segundo Mufioz-Pallares et al. (2001), a melhor cinética de emissédo do

rincoforol deve ser de ordem zero, ou seja, a velocidade da liberacdo nao deve variar

em func@o da concentracdo de feroménio e deve ser proxima da velocidade 6tima.
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Esta depende das condi¢cbes do campo, da intensidade da praga, e do tipo de
tratamento que esta sendo empregado. O liberador deve ser biodegradavel e
adaptavel de forma que mantenha a estabilidade do feromdnio, em relacdo ao
acondicionamento e condi¢cGes climaticas, evitando a oxidacdo e degradacdo por
radiagdo UV (DUARTE, LIMA, 2001).

Poucas induastrias quimicas convencionais tém investido em feromonios,
devido possivelmente a alta especificidade do produto (atende ao controle de uma
praga) e parte devido a complexidade quimica das moléculas de feromonios. O
mercado é formado por empresas de pequeno porte, em sua maioria spin-offs
resultantes de laboratérios de pesquisas ou de pessoas provenientes deles
(algumas pertencentes a Universidades), especializadas em um nicho especifico de
produto, e que tém flexibilidade e despesas gerais mais baixas, podendo fazer seus

investimentos em semioquimicos.

3.4 Liberacao controlada de rincoforol a partir de carvao vegetal.

O Brasil ocupa o primeiro lugar na produ¢cdo mundial de carvdo vegetal,
sendo este classificado como um subproduto da madeira sob reacéo fisico-quimica
de pirdlise. O tipo de madeira tem forte influéncia na qualidade e propriedades do
carvao, seja para fins industriais, domésticos ou comerciais. O seu consumo esta
concentrado no mercado interno, mais precisamente no setor siderargico. Além
desse setor, o carvdo vegetal é destinado a outros fins como a industria
farmacéutica, empresas produtoras de filtros de mascaras de gases, purificacdo de
agua e bebidas, dentre outros (FROEHLICH, MOURA, 2014; SOUZA et al., 2016).

O carvao € um material amplamente disponivel devido ao grande volume de
materiais de fonte de carbono como cascas de frutos (coco), palha de arroz, bagaco
de cana de acucar, serragem, sabugo de milho, bambu entre outros. Sua utilizacéo é
uma forma conveniente de reutilizar as toneladas de descartes que tém como
destino os depdsitos de residuos e os transformar em fonte de matéria-prima (DENG
etal., 2011; AUTA; HAMEED, 2011).

O carvao ativado é um material carbonaceo com caracteristicas singulares

que permitem adsorver diversas substancias. E obtido através de duas etapas: a
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carbonizacéo e a ativacdo. A carbonizacdo € a transformacdo da matéria-prima em
carvdo em condi¢Bes de atmosfera e temperatura adequadas. J4 a ativacdo é uma
reacdo fisico-quimica que utiliza um agente ativante que atua como estabilizador
com o objetivo de impedir a unido de carbonos instaveis e com isso aumentar a area
superficial e porosidade (BANSAL, GOYAL, 2005).

Dentre as principais caracteristicas desse material destacam-se a alta
porosidade, alta area superficial (1400 m2.g') e a quimica de sua superficie. Os
poros do carvdo permitem a passagem das moléculas do composto para o interior
do material, sendo classificados com relacdo aos seus tamanhos em micro, macro e
mesoporos. A classificagdo proposta por Dubinin (1979) e adotada atualmente pela
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) define trés categorias de

poros (Tabela 1).

Tabela 1. Classificagcdo dos poros de um adsorvente.

N Diametro médio Volume poroso Superficie especifica
Classificacao
dos poros (nm) (cm3.gY) (m2.g%)
Microporos <2 0,2-0,6 400 - 900
Mesoporos 2-50 0,02-0,1 20-70
Macroporos >50 0,2-0,8 05-2

Fonte: DUBININ (1979).

Cada tipo de poro desempenha um papel particular no fendbmeno de
adsorcao. Os microporos determinam praticamente a capacidade de adsorcao de
um carvao ativo, eles representam guase a totalidade das 7 superficies e do volume
do adsorvente. Ja 0s macroporos € 0S mesoporos constituem as vias de passagem
através dos microporos. O carvao ativado € considerado 100 vezes mais poroso que
o carvao comum. A Figura 3 representa a diferenca na estrutura fisica do carvéo

comum e ativado.
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Figura 3. Estruturas fisicas do carvdo comum e ativado.

Carvao comum Carvao ativado
Macroporo
_ Mesoporo
"'& Microporo

Fonte: IUPAC (1985).

O processo de adsorcdo € composto por trés etapas: 0 macrotransporte,
microtransporte e a sorcdo. Na primeira ocorre o movimento do material organico
através do sistema macroporo do carvao ativado; microtransporte € o movimento do
material organico através do sistema mesoporo e microporo do carvao ativado; e a
sor¢cdo € o aprisionamento fisico do material organico na superficie do carvédo
ativado nos mesoporos e nos microporos (DUBININ, 1979; IUPAC, BACCAR et al.;
2009 DURAL et al., 2011). Além disso, para que um adsorvente apresente alto
desempenho, 0 mesmo deve possuir algumas caracteristicas importantes como boa
capacidade de adsorcdo, seletividade, cinética de adsorcdo favoravel e

regenerabilidade (SMEDT et al., 2015).

3.5 Zeodlitos

Os zedlitos sdo polimeros aluminosilicatos cristalinos inorganicos e
complexos, 0s quais atuam como peneiras moleculares devido a sua estrutura
microporosa, funcionando como uma rede de canais em escala molecular. O termo
“zedlito”, designado pelo mineralogista sueco Axel Fredrick Cronstedt (1722-1765)
em 1756, denota uma familia de minerais naturais com a propriedade de perder
agua quando aquecida (RAMOS, 2017). Os zedlitos possuem estruturas em redes

cristalinas tridimensionais rigidas, formadas por tetraedros de AlOs e SiO4, de
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constituicdo TOa4 (T = Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co, dentre outros), ligados entre si por
meio de atomos de oxigénio (Equacdo 1) (LUNA, SCHUCHARDT, 2001;
ASADOLLAHI et al., 2010; SANTOS et al., 2016; ANSARI, 2019).

Mxm[(AlO2)x(Si02)y]-H20 (Equacao 1)

n = valéncia do catidao M
X +y = ndumero total de tetraedros SiO4 e AlO4 por malha elementar;
y/x = é a razdo atbmica Si/Al, com variacdo 1 ao infinito «;

w = nimero de moléculas de H20 por unidade

Esta classe de materiais oferece uma grande diversidade de topologias,
variando em diametros de poros (pequeno, médio, grande), diferentes sistemas (1-
D, 2-D, 3-D), e a presenca de cavidades internas (SEO et al., 2009). A Comisséo de
Estrutura da International Zeolite Association (IZA) — Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC) classifica os zedlitos utilizando um cdodigo de trés letras
baseando-se somente na estrutura, independente da composicdo quimica do
material (LTA, FAU, MOR, FER, MEL, CHA, dentre outros) (SANTOS et al., 2016). A
Figura 4 apresenta a estrutura quimica do zedlito Y (topologia FAU).

Figura 4. Topologia da FAU zedlito Y.

07
)
b
a/Lﬂc

Fonte: ARLETTI et al. (2016)
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Desde 1962 os zedlitos tém sido utilizados em diversos processos industriais,
nomeadamente adsor¢cdo e catélise, especialmente em processos comerciais na
industria de refinacdo e petroquimica, tais como catalisadores sélidos em unidades
de cragueamento e de hidrocraqueamento para produzir gasolina, diesel e
guerosene de aviacdo (MADEIRA et al., 2009; ASADOLLAHI et al., 2010; CAMPOS,
ROMERO, 2015).

A aplicabilidade dos zedlitos se deve, fundamentalmente, a estrutura porosa
destes materiais, apresentando elevada area superficial, e excelente estabilidade
térmica e mecanica. Além disso, a presenca de atomos de aluminio na rede induz
propriedades &cidas. Assim, os zeoélitos sdo considerados catalisadores acidos
sélidos. Estas propriedades os tornam potenciais no desenvolvimento de métodos
para a catalise acida, como alquilacdes e acilacoes, e transformacdes de compostos
derivados de biomassa (LUNA, SCHUCHARDT, 2001; ANSARI, 2019).

Este material também pode encontrar aplicagcbes em quimica fina, como em
industrias farmacéuticas, onde os zedlitos sdo usados como catalisadores para a
sintese de drogas. Além disso, sdo amplamente requeridos como componentes de
detergentes, adsorventes e purificadores de agua (LUNA, SCHUCHARDT, 2001;
JIAO et al., 2013). Recentemente, a atencdo tem sido dada ao desenvolvimento de
métodos de sintese para a fabricacdo de filme com zedlito continuo sobre substratos
desejados, em funcdo do controle e orientacdo de espessura e cobertura. A
descricdo precisa das propriedades que possam resultar do tamanho e forma dos
poros, cavidades e canais, levou a necessidade do desenvolvimento de estratégias
sistematicas para estudos das redes tridimensionais (3D) (4;2) presentes nas
estruturas cristalinas dos zedlitos (UZUNOVA, NIKOLOV, 2000).

Os estudos citados podem ser Uteis tanto na determinacdo das estruturas
dos zedlitos, como na sugestdo de possiveis precursores a serem aplicados em
determinada sintese. Estes trabalhos tém sido realizados para avancar na aplicacéo
de tais filmes em membranas de separacdo molecular, material de Optica, sensores
de membrana e eletrodos eletroquimicos.

O zedlito, em particular, € considerado um material apropriado para o sensor
de crivos moleculares devido as suas caracteristicas uUnicas, tais como a sua

estrutura 3D altamente regular dos poros e cavidades, 0 que permite que moléculas
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especificas passem seletivamente através dos canais, de acordo com o0 seu
tamanho e forma (WANG et al., 2010; BOSCHETTO et al., 2012; JIAO et al., 2013;
AMOOGHIN et al., 2015). Isso faz com que o zedlito Y possa ser utilizado como

agentes moduladores para liberacao de ativos.

3.6 Amido

Segundo a ANVISA, perante Resolucdo RDC n° 263, 2005, “o0 amido é o
produto amilaceo extraido das partes aéreas comestiveis de cereais, tubérculos,
raizes ou rizomas.” Cerca de mil produtos acabados s&o originados da
industrializacdo de amidos, destinados as diversas aplicagfes industriais nas areas
agro-alimentar, papeleira, quimica, de medicamentos, téxtil, metallrgica, petrolifera,
farmacéutica, de construcéo civil, entre outras (CHANG et al., 2012).

E um dos polimeros naturais com maior potencial de aplicacdo no
desenvolvimento de embalagens biodegradaveis e/ou compdsitos polimeros, haja
vista é um polissacarideo renovavel, biodisponivel e obtido a partir de fontes de
baixo custo (LIU et al., 2017, VIEIRA, 2020). Ele € armazenado nas plantas na forma
de granulos e as variacbes de tamanho, forma, associacfes e composi¢cdo sao
dependentes de sua origem boténica, conforme esta exemplificado na Tabela 2. Os
granulos possuem estruturas semicristalinas com regides cristalinas e amorfas,
sendo compostos principalmente (98 a 99% em base seca) por dois tipos de
polissacarideos: amilose e amilopectina (Figura 5), cuja propor¢cdo é também
variavel em funcdo da origem vegetal do amido (CORRADINI, 2007). Proteinas,
lipideos e minerais podem ser encontrados em quantidades menores (Al, JANE,
2015).

O teor de amilose e a consequente ordem cristalina dos granulos influenciam
diretamente nas propriedades fisico-quimicas, aplicagdes e na estrutura do amido. A
amilose (massa molecular de 10°% a 10° g.mol™) é um polissacarideo linear formado
por unidades D-glicose unidas entre si por ligacdes glicosidicas a-1,4. Ja a
amilopectina (massa molecular de 107 a 10° g.mol™) possui cadeia amplamente
ramificada, constituida por unidades de a-D-glucopiranose unidas por ligacbes a-1,4

e a-1,6, que conferem ramificacbes a cadeia, entre um grupo hidroxila e um carbono
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das cadeias de glicose (FONSECA; CHEN et al., 2015). Segundo Ai e Jane (2015),
amilose e amilopectina assemelham-se quanto ao tamanho molecular, forma,

estrutura e polidispersédo da molécula perante origem botanica.

Tabela 2. Caracteristicas das principais fontes de amidos comerciais.

Fonte Formula Diametro Amilose Amilopectina
do granulo (um) (%) (%)
Milho 5-26 28 72
Arroz 3-8 30 70
o AN
Mandioca ? '_:"?& 4 5-30 14-18 86-82
RIS S
Batata 15-100 18-20 82-80

s
/s
= 4
pos
B

-

Fonte: CORRADINI (2007).

Estudos de difracdo de raios-X indicaram que o polissacarideo assume uma
conformacao helicoidal, e que o diametro da hélice é controlado pelo tamanho do
agente complexante. Apesar do amido possuir unidades de amilopectina, apenas a
fracdo de amilose € capaz de formar complexos de inclusdo com as fracdes polares
e ndo-polares devido a sua conformacéo estrutural (BILIADERIS, 1989).

Segundo Glenn et al. (2002), os polimeros de amido tém sido explorados
como agentes encapsulantes, para fim de liberagc&o controlada de produtos quimicos
agricolas, como os herbicidas ativos e uma série de compostos volateis, em funcéo
da sua biodegradabilidade, versatilidade no processamento, baixo custo e
estabilidade térmica. Os géis de amido sdo notavelmente aplicAveis na industria
agricola, ja que sédo capazes de controlar a liberagdo de feromonios, distribuindo
uniformemente estes biopesticidas em altas concentracbes por um tempo
prolongado (JADHAV et al., 2010).
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Figura 5. Representacao das estruturas quimicas da amilose (a) e amilopectina (b).
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Fonte: MOTA et al. (2013); LE CORRE, ANGELLIER-COUSSY (2014); VIEIRA
(2020).

Além do amido, outros polimeros naturais se destacam na aplicacdo
industrial tais como celulose, quitina e a quitosana. Estes possuem uma vasta
disponibilidade, indice de biocompatibilidade com a enzima e facilidade de serem
modificados estruturalmente, pois apresentam grupos funcionais capazes de
melhorar a interacdo entre a enzima e, além de tudo, sdo suportes biodegradaveis
(ZHANG et al., 2013).
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3.7 Poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT)

A producéo de plastico € uma das mais importantes atividades industriais em
termos de quantidade e diversidade de aplicacbes e cada vez mais inseridos no
cotidiano dos individuos. Neste sentido, estatisticas cientificas revelam um aumento
de vinte vezes na producéo de plasticos desde o ano de 1964, gerando um total de
322 milhdes de toneladas de plasticos em 2015. Além disso, estimativas indicam que
essa quantidade podera quase quadruplicar até 2050 (PLASTICS EUROPE, 2018).

O avanco da tecnologia em polimeros petroquimicos trouxe muitos
beneficios para a humanidade, entretanto essa atividade esta associada a diversos
impactos ambientais, haja vista estes plasticos levam anos para se decompor, 0 que
pode ser uma grande ameaca ao ecossistema natural (TALPUR, 2018). Segundo
Khan et al. (2019), os produtos quimicos toxicos séo liberados quando o plastico é
queimado no ar ou enterrado no solo. Do total de plasticos produzidos, mais de 40%
sdo descartados em aterros sanitarios e cerca de 32% na natureza, inclusive oito
milhdes de toneladas injetados anualmente em oceanos, fato que vem causando
grande preocupacdo ambiental (WORLD ECONOMIC FORUM, 2016, GEYER et al.,
2017 PLASTICS EUROPE, 2018; TAUFIK et al., 2021).

Os plasticos apresentam bom desempenho para determinadas func¢des
guando comparados com outros materiais, entretanto é importante buscar
alternativas mais sustentaveis ao longo de sua cadeia produtiva e fim de vida.
Nesse caminho se insere a quimica verde, que tem demonstrado tendéncia de
crescimento. Ela é uma area que visa desenvolver os meios cientifico e industrial,
mas com foco em atividades e processos mais sustentaveis (CGEE, 2010).

Alguns tipos de materiais biodegradaveis podem ser citados, como por
exemplo os bioplasticos de origem renovavel como o poli(acido lactico) (PLA),
polihidroxialcanoato (PHA), poli(succinato de butileno) (PBS), compostos de amido,
dentre outros. Entre os polimeros de origem fossil e biodegradaveis, encontram-se o
poli(butileno adipatoco-tereftalato) (PBAT) e policaprolactona (PCL) (EUROPEAN
BIOPLASTICS, 2018).

O PBAT ou Ecoflex, nome pela qual € conhecido e comercializado pela
Badische Anilin e Soda Fabrik (BASF), € um copoliéster considerado biodegradavel,

derivado do 1,4-butanodiol, acido adipico e dimetiltereftalato. E muito interessante
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na elaboracdo de filmes biodegradaveis, pois ao ser misturado com biopolimeros
apresenta propriedades mecéanicas e de barreiras eficientes, flexibilidade (baixo
modulo elastico e alto alongamento de ruptura) e custo relativamente baixo.

Outra vantagem é que o PBAT possui caracteristicas muito préoximas ao
polietileno, sendo um aditivo adequado na elaboracédo de filmes para embalagens.
Sua estrutura quimica est4d demonstrada na Figura 6. O PBAT é um copoliéster
alifatico-aromatico, composto por dois tipos de comonémero, um mondémero butileno
tereftalato (BT), consistindo de 1,4-butadiol e acido adipico. E valido ressaltar que o
PBAT possui os selos de material biodegradavel e compostavel fornecidos pela
European Bioplastics, pelo cumprimento a norma EN13432, pelo Biodegradable
Polymers Institute (BPI), e atendimento a norma ASTM D6400.

Figura 6. Estrutura quimica do poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT).
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Fonte: VENKATESAN, RAJESWARI (2016).

O PBAT apresenta algumas propriedades bem proximas as do polipropileno
de baixa densidade (PEBD) e do polietileno (PP). Os valores de ponto de fuséo
compreendem uma faixa de 110 — 120 °C, a temperatura de transicao vitrea (Tg) €
de aproximadamente — 30 °C, e a resisténcia a tensdo de 35/44 N/mm? para o PBAT
e de 26/20 N/mm? para o PEBD (BASF, 2009).

Pesquisas tem buscado avaliar o efeito da adicdo do PBAT na elaboracao dos
filmes com diversas fontes poliméricas objetivando caracteriza-los, conhecer as
propriedades mecénicas e de barreira e sua eficiéncia na elaboracdo de filmes
biodegradaveis. Fukushima et al. (2012) misturando por fusdo PBAT com 5 e 10%
em peso de nanoparticulas de argila, demostraram que os materiais a base de PBAT

com 10% de teor de argila tém boa seguranca bioldgica e proporcionaram melhoras
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nas propriedades mecanicas, demostrando ser um material mais atraente para
engenharia de tecidos e aplicagdes industriais ambientais.

Weng et al. (2013) observaram que apds a biodegradacéo, o teor de &tomos
de carbono na estrutura molecular das amostras de PBAT, poliacido lactico (PLA) e
PBAT/PLA diminuiu, enquanto o teor de atomos de oxigénio aumentou, indicando
gue as amostras realmente degradaram. Santos et al. (2014) prepararam filmes
biodegradaveis a partir de amido de mandioca, PBAT e montmorilonita por extrusao
por sopro, e demostraram que a adicdo de Cloisite® 10A resultou em filmes com
valores mais baixos de permeabilidade de vapor de 4gua (PVA) e maior estabilidade
para adsorcdo de agua em diferentes condi¢cBes. Adicionalmente, Venkatesan e
Rajeswari (2016) investigaram a capacidade das cargas de 6xido de zinco (ZnO) na
estrutura do PBAT e atestaram que 0s nanocompd@sitos apresentaram um aumento
significativo na estabilidade mecéanica, térmica e atividade antimicrobiana.

Portanto, blendas biodegradaveis estdo sendo patenteadas nos ultimos anos,
utiizando como matriz polimérica biodegradavel o PBAT. Com base nas
caracteristicas do PBAT, revela-se que este tipo de material € propicio para a
producao de filmes biodegradaveis devido a porosidade, propriedades mecanicas e
permeabilidade ao vapor de agua ao permitirem que eles continuem respirando
mesmo depois de passar pelo processo de embalagem (YAMASHITA et al., 2006,
SILVA et al., 2012).

Para aplicacdo de feromonios deve haver acondicionamento em materiais
conhecidos como liberadores, que séo recipientes que possuem em sua estrutura
caracteristicas capazes de reter o feromoénio, de forma que este possa ser liberado a
uma taxa relativamente constante durante o periodo de captura do inseto-alvo, o que
pode variar de alguns dias a diversos meses (VILELA, DELLA LUCIA, 1987).

O carvao ativado apresenta em sua estrutura uma rede aleatéria de poros
interconectados entre eles. O volume dos poros representa um grande percentual do
volume total do material, o que lhe confere altos valores de area superficial. Dessa
forma, a adicdo de carvdo em filmes de PBAT pode ser uma alternativa viavel na

elaboracao de filmes, considerando sua biodegradabilidade.
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3.8 Difusores de feroménio (dispensers)

Sistemas matriciais como dispensers de feromoénio estdo inclusos em uma
rede formada por cadeias de uma ou varias substancias quimicas polimerizadas,
denominadas matriz, que atuam como agentes moduladores da liberagdo. O mais
popular é constituido por um septo de borracha ou de plastico impregnado pelo
ativo, que é liberado lentamente ao longo de um periodo (SHIN-ETSU CHEMICAL
CO, 1990).

Trés grupos de liberadores podem ser citados: liberadores de matriz sélida,
0s mais utilizados em culturas, formulacdes liquidas para aerosol e reservatérios de
formulacdo (HEUSKIN et al., 2011). A Figura 7 demostra os tipos mais comus de

difusores de liberacado de feroménio utilizados na industria.

Figura 7. Tipos de difusores comerciais de feromonios
A8
> ——

(A) (B)

(D) (E) (F)
Fonte: CONTECH-INC.COM.

A maioria dos semioquimicos sdo volateis muito instaveis devido sua
estrutura quimica. Sendo assim é necessario elaborar difusores que protejam os
compostos ativos da degradacdo causada por oxigénio e luz na regido UV
(HEUSKIN et al., 2011). Uma grande falha nos liberadores comerciais de feromonios
usados atualmente, por serem passivos para sua liberacdo, € que dependem da
temperatura ambiente (FERREIRA et al., 2001).
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O rincoforol é acondicionado em capsulas de plastico do tipo Eppendorf
safe-lock® que, segundo Duarte e Lima (2001), com um furo de 1 mm de diametro
na tampa atinge uma taxa de liberacdo diaria de 4,3 mg de rincoforol. Os
semioquimicos sdo incorporados na matriz sélida e devido a variacdo dos materiais
gue podem ser utilizados para constituir a matriz, a velocidade de liberacdo de uma
simples molécula pode diferir significativamente de um liberador para outro. Estas
variagfes foram demonstradas por GOLUB et al. (1983) em estudo para determinar
a velocidade de liberacdo do Gossiplure [acetate de (Z,Z2)- e acetato de (E,Z)-7,11-
hexadecadien-1-ila], o feroménio sexual da lagarta rosada do algodéo (Pectinophora
gossypiella Saunders, Lepidoptera: Gelechiidae), em diferentes formulagées.

Mufioz-Pallares et al. (2001) estudaram materiais zeoliticos com a finalidade
de verificar sua eficiéncia como liberador de semioquimicos. Os seguintes materiais
microporosos foram verificados: zedlito X, zedlito Y, ZSM-5 e zedlito a, utilizando n-
decanol (feromobnio sexual da A. Segetum e Cidya Pomonella) e trimedlure
(composto sintético atraente do macho de Ceratitis Capitata). Fatores como razao
molar silicio/aluminio (Si/Al), cation de compensacdo, presenca e forca de sitios
acidos de Bronsted, tamanho e caracteristicas dos poros e parametros relacionados
a compressao do material foram avaliados. Concluiu-se que materiais porosos séo
adequados para aplicacdo como liberadores de semioquimicos. Percebeu-se
também que o nivel de retencdo do feroménio no material pode ser facilmente
alterado variando esses parametros estudados, permitindo sua cinética de emisséo.

Em outros difusores testados por Shem et al. (2009) para a mosca tse-tse, o
liberador consistiu-se de uma parte superior que foi construida em aluminio e do
reservatorio, com a area de difusado feita de tubos de silicone Tygon®. Os estudos
citados acima demonstraram que a eficiéncia dos liberadores tem uma grande
relacdo com a porosidade do sistema da matriz, sendo assim, quanto mais proximo
do tamanho da molécula do feromdnio mais eficiente sera sua liberagéo. Revelaram
também que dispensers consistem geralmente de duas partes, o reservatério e a
area de difusdo, como embalagem primaria para o seu acondicionamento e para
estabilizar a sua cinética de liberacéo.

Atualmente, no Brasil, existem 21 ferom6nios naturais e 24 feromonios

sintéticos registrados (AGROFIT). Os materiais utilizados comercialmente como
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liberadores sao formados basicamente por polimeros, como o0s septos de borracha,
amplamente utilizados em armadilhas. Outros exemplos de dispositivos que ja foram
investigados incluem tubos e capsulas de polietileno, filtros de papel, laminados
plasticos, fibras ocas e fitas adesivas, particulas micrométricas dentre outras, como
mostra a Tabela 4. Aapenas uma empresa € detentora do registro de 14 deles, e 0s

outros estao distribuidos por outras 5.

Tabela 4. Produtos comerciais, pragas-alvo, cultura, formulacéo, finalidade e
empresas (AGROFIT).

Produto Praga-alvo Cultura Liberador Finalidade Empresa
1- Bio Lagarta enroladeira Maca Septo de  Monitoramento Bio
Bonagota de folhas (Bonagota borracha Controle
cranaodes)
2 - Bio Broca do café Café Sache de  Monitoramento Bio
Broca (Hypothenemus plastico / Controle Controle
hampei) massal
3 - Bio Mosca das frutas Citros, Plug de Monitoramento Bio
Ceratitis (Ceratitis capitata) Goiaba, borracha / Controle
Manga, sache de

Maméo e plastico

Péssego
5 - Bio Bicho da maca Macéa Septode  Monitoramento Bio
Cydia (Cydia pomonella) borracha Controle
6 - Bio Mariposa-oriental Maca e Septode  Monitoramento Bio
Grapholita (Grapholita molesta) Péssego borracha/  populacional/  Controle

sache de controle
plastico populacional
8 - Bio Tracga da batatinha, Batata, Septo de Monitoramento Bio
Mea Cegadeira Tomate, borracha populacional Controle
(Phthorimaea Fumo,
operculella) Berinjela e

Pimentéo
9 - Bio Broca pequena do Tomate, Septode  Monitoramento Bio
Neo tomateiro Berinjela e borracha populacional Controle

(Neoleucinodeselega Pimentao

nt alis)



10 - Bio

Pectinophora

11 - Bio

Plutella

12 - Bio
Spodoptera

14 - Bio

Tribolium
15 - Bio

Tuta

16 -Cosmolure

17 — Gachon

18 - Luretape
BW-10

19 - Migdo

20 - RMD-1

Lagarta-rosada
(Pectinophora
gossypiela)
Bicho do fumo
(Lasioderma
serricorne)
Lagarta do cartucho
(Spodoptera
frugiperda)

Besouro-castanho
(Tribolium
castaneum)
Traga do tomateiro
(Tuta absoluta)
Moleque da
bananeira
(Cosmopolites
sordidus)
Tracas (Ephestia
cautella, Ephestia
elutella e Plodiainter
punctella)
Bicudo do algodoeiro
(Anthonomus
grandis)
Broca da cana

(Migdolus fryanus)

Broca do olho do
coqueiro

(Rhynchophorus

Algodéao

Fumo

armazenad o

Algodéo,

amendoim,

arroz, batata,

cana-
deacucar,
milho,
pastagens,
soja sorgo,
tomate e
trigo
Armazenad
os de gréos
e cereais

Tomate

Banana

Armazenad
os de graos
de cereais e
subprodutos.

Algodao

Cana-

deacucar

Coco e

Dendé

Septo de
borracha

Pastilhas

Fibrosas

Sache de

plastico

Pastilhas

Septo de
borrach a
Sache de

plastico

Pastilhas

Fibrosas

Pastilhas

plasticas

Pellets de

plastico

Sache de

plastico

Monitoramento

populacional

Monitoramento
populacional
Monitoramento

populacional

Monitoramento

populacional

Monitoramento
populacional
Monitoramento

populacional

Monitoramento

populacional

Monitoramento

populacional

Monitoramento
populacional/C
ol eta massal
Monitoramento
populacional /

coleta massal

36

Bio

Controle

Bio

Controle

Bio

Controle

Bio

Controle

Bio
Controle
Bio

Controle

Bio

Controle

Bio

Controle

Bio

Controle

Bio

Controle



21 -

Rincoforol

22 - Ferocitrus

Furao

23 - Splat
Grafo Bona

24 - Splat Cida
Grafo Bona ;
25 - Iscalure
Bonagota

26 - Iscalure
Tuta

27 -Feromonio
Plat6 p/

Lagarta militar

28 - Iscalure
Grafolita 30-
Splat Grafo

29 - Iscalure
lasiCydia

30 -Ferom6nio
Platd p/
Lagarta Rosad
31 - PBRope-L

32 -Feromonio

palmarum)
Broca do olho do
coqueiro
(Rhynchophorus
palmarum)
Bicho furédo
(Ecdytolopha
aurantiana)
Lagarta enroladeira
da folha
(Bonagota
cranaodes)
(Bonagota
cranaodes)
Traga do tomateiro
(Tuta absoluta)
Lagarta do cartucho
(Spodoptera
frugiperda)

Mariposa-oriental

(Grapholita molesta)

Bicho da maca
(Cydia pomonella)
Lagarta-rosada
(Pectinophora
gossypiela)
Bicudo do algodoeiro
(Anthonomus
grandis)

Bicudo do algodoeiro

Coco e

Dendé

Citrus

Macéa

Macéa

Maca

Tomate

Algodao,
amendoim,
arroz, batata,
cana-
deacucar,
milho,
pastagens,
soja sorgo,
tomate e
trigo
Macé e

péssego

Maca

Algodao

Algodao

Algodéao

Sache tipo
Eppendorf

Pellets de

plastico

Septo de
borracha
Septo de
borracha
Septo de
borracha
Septo de
borracha
Septo de
borracha

Septo de
borracha

Septo de
borracha
Septo de

borracha

Septo de
borracha

Septo de

Monitoramento
populacional /

coleta massal

Monitoramento

Disruptura de
Acasalamento
Disruptura de
Acasalamento
Disruptura de
Acasalamento
Controle
massal

Coleta massal

Monitoramento

Monitoramento

Monitoramento

populacional

Monitoramento

populacional

Monitoramento

37

Interacta
Quimica
Ltda.

Coopercit

rus

Isca Tec

Isca Tec

Isca Tec

Isca Tec

Plato

Isca Tec

Isca Tec

Plato

lharabras

Plato



Platd p/
Bicudo do
Algodao

33 — Monitrap

34 -Serricornin

Fersol

35 - Iscalure
TML Plug

36 — Cetro

37 - Bio

Bicudo

38 - Bio
BM

39 - Bio
Carambolae

40 - Bio
Diabrét ica
41 - Bio
Helicoverpa
42 — Bio

Pseudo plusia

43 - |scalure
BW 10

(Anthonomus

grandis)

Bicho do fumo
(Lasioderma
serricorne)
Bicho do fumo
(Lasioderma
serricorne)
Mosca das frutas

(Ceratitis capitata)

Mariposa-oriental
(Grapholita molesta)
Bicudo do algodoeiro

(Anthonomus
grandis)

Bicho mineiro do
café (Leucoptera
coffeella)
Mosca da carambola
(Bactrocera

carambolae)

Larva alfinete
(Diabrética speciosa)

(Helicoverpa spp)

Lagarta
falsamedideira
(Pseudoplusia

includens)
Bicudo do algodoeiro
(Anthonomus

grandis)

Fumo

armazenado

Fumo

armazenado

Citros,
Goiaba
Manga,

Mamé&o e
Péssego

Macéa e

péssego

Algodéo

Café

Carambola,
citros,
goiaba,
jambo,
manga

Diversas

Milho, soja,
algodao
Soja,
algodao,
tomate,
batata

Algodao

borracha

Septo de

borracha

Septo de
borracha

Septo de
borracha

Pastilha

Sache

Pastilha

Septo de
borracha

Sache

Septo de
borracha
Pastilha

Septo de
borracha

populacional

Monitoramento

populacional

Monitoramento

populacional

Monitoramento

populacional

Monitoramento
populacional
Monitoramento

Monitoramento

Monitoramento

Monitoramento

Monitoramento

Monitoramento

Monitoramento

38

Casa

Bernardo

Fersol

Isca Tec

BASF

Bio

Controle

Bio

Controle

Bio
Controle

Bio
Controle
Bio
Controle
Bio

Controle

Isca Tec
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44 — Lasitrap Bicho do fumo Fumo Pastilha Controle Tecnocell
(Lasioderma populacional Agroflore
serricorne) stal Ltda.

45 — Lagarta-rosada Algodéao Septo de Monitoramento Bio

Pectichem (Pectinophora borracha Controle
gossypiella)

46 — Biogenol Mosca da carambola  Carambola, Sache Monitoramento Bio
(Bactrocera citros, Controle
carambolae) goiaba,

jambo,
manga

47 - Splat ME Mosca da carambola ~ Carambola, Pasta Monitoramento  Isca Tec
(Bactrocera citros,
carambolae) goiaba,

jambo,
manga

Materiais utilizados como liberadores devem possuir fundamentalmente
quatro caracteristicas principais:

1- Devem possibilitar que a cinética de emissédo do feromonio seja proxima a
considerada adequada para as condicdes do campo e a intensidade da peste,
visando 0 minimo de consumo possivel do feroménio;

2- Devem ser adaptaveis as caracteristicas da emissdo desejada, ou seja, a
diferentes tipos de feroménios, condi¢cdes climaticas, tipo de tratamento dentre
outros.

3- Devem proporcionar, quando necessario, que a emissédo de misturas de
feromonios seja realizada de forma exata e com a proporcionalidade adequada. Os
ferombnios de muitos insetos sdo formados por mistura de compostos, que
frequentemente apresentam diferenca de volatilidade;

4- Fundamentalmente, o liberador ndo pode ser nocivo ao meio ambiente
(MUNOZ-PALLARES et al., 2001).

Novos liberadores também se baseiam na habilidade de incorporar
substancias quimicas adicionais, de forma a proteger os componentes de irradiacao
UV, que podem levar a degradacao e/ou isomerizacdo das moléculas de feroménio
impregnadas (SUCKLING, 2000).
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4 CAPITULO I

Artigo 1

DEVELOPMENT OF MEMBRANES COMPOSED OF POLY(BUTYLENE ADIPATE
CO TEREPHTHALATE) AND ACTIVATED CHARCOAL FOR USE IN A
CONTROLLED RELEASE SYSTEM OF PHEROMONE

4.1 RESUMO

Membranes composed of poly (butylene adipate co-terephthalate), PBAT, and
activated Charcoal (80:20%) were produced with a double screw extruder and their
thermal, morphological, mechanical and structural properties were evaluated. The
thermogravimetric analyzes of the membranes showed that there was no change in
the decomposition temperatures of the polymer added with charcoal, with the first
occurrence between 340-400 °C related to PBAT and the second between 465 and
612 °C related to charcoal. The micrographs of the PBAT membrane presented
compact matrix without appreciable defects. For the sample of PBAT:Charcoal it was
observed that the charcoal was dispersed in the matrix of the polymer, with some
agglomerates and presence of cavities. It was also observed an increase of 120.24%
in the barrier property evidenced by the water vapor permeability (PVA) test in
relation to the PBAT membrane. This increase may be due to the presence of the
wells and clusters observed in the microscopies. The PBAT:Charcoal membrane,
despite having presented alteration in the mechanical properties due to the addition
of the charcoal, demonstrated good properties, making the process possible. The
PBAT:Charcoal membranes presented promising results indicating that these
matrices can be used as packaging materials in the industry for improving safety and
prolonging the shelf life of the packaged product. The application of pheromones for
pest management requires a constant releaser of the active during the capture period
of the insect. In addition, for efcient use, the pheromone must be protected from
climatic factors. The permeation studies of rhynchophorol through the membranes
presented releaser rates similar to the systems found in the literature, with an
increase in the life of the pheromone, possibly generating a lower cost of baits for the

farmer.
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4.2 INTRODUCTION

Brazil is the fourth largest producer of coconuts in the world (Cocos nucifera
L.), behind only Indonesia, the Philippines and India. It distinguishes itself from the
Asian countries by the intense commercialization of the water extracted from the
green coconut. Another species of great importance in Brazilian agriculture is palm
(Elaeis guineensis) from which the palm oil is extracted, a raw material widely used in
the food, cosmetics and biofuel industry [1].

The South American palm weevil, Rhynchophorus palmarum L. (Coleoptera:
Curculionidae), is a primary pest of palms cultivated for food or for ornamental
purposes in the Americas [2, 3]. This beetle directly damages palms because
females lay their eggs in palm crowns, and the hatched larvae then feed on
meristematic tissue, preventing palms from producing new fronds. However, it also
causes indirect damage as a vector of the oomycete Phytophthora palmivora Butler
(Peronosporales: Pythiaceae), which is the causal agent of bud rot disease, and of
the nematode Bursaphelenchus cocophilus (Cobb) (Tylenchida: Aphelenchoididae),
which is the causal agente of the red ring disease [4, 5].

By the words the species R. palmarum has as its main constituent the
aggregation pheromone Ryncoforol (2-methyl-5 (E) heptene-4-ol). Pheromones
(semiochemicals) are chemical substances that allow the mutual and sexual
recognition of individuals of the same species. These are used commonly for
capturing adult weevils in ecological monitoring and mass trapping programs due to
they cause attraction and death or sexual confusion [4—6].

To the detriment of the application of chemical compounds, the pheromones
do not promote damages to the environment and the man. This fact fts perfectly in

the current context where the use of natural and non-toxic substances is valued,
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seeking less aggressive forms in all sectors of the producer market [7]. For the use of
pheromone technology there is a need for dispensers to release it at a suitable rate
throughout the plant growing in order to capture the insects. For this purpose devices
composed of synthetic plastics, which normally have a high resistance to degradation
and remain in the feld for years, result environmental problems [8] are used. New
commercial polymers based on renewable resources or degradable petroleum
products are being developed with the aim of minimizing the impact of the large
volume of discarded plastics in nature [9, 10].

The PBAT is an example of this new class of materials. It is a polymer that,
despite being synthesized from petroleum derivatives, is biodegradable, since it
meets the specifcations of ASTM D6400 of compostable plastic. Their processing
conditions and mechanical properties allow to successfully replace conventional
polymers [11-13]. This polymer allows the incorporation of several materials, with the
aim of improving its functionality.

Activated charcoal is a material that has a specifc porosity. According to the
average pore size, Dubinin [14] classifes charcoal into three categories: micropores
(<2 nm), Mesopores (2-50 nm) and Macropores (>50 nm). This material has the
ability to selectively collect gases, liquids or impurities within its pores, promoting
excellent clarifcation, deodorization and purifcation of liquids or gases [15, 16]. Their
use is a convenient way to reuse tons of waste and turn them into a source of raw
material [16].

The adsorption process is composed of three stages: macro transport that is
the movement of the organic material through the macroporous system of the
activated carbon; micro transport which is the movement of organic material through
the mesoporous system and microporo activated carbon; and physical entrapment of
the organic material on the surface of the activated carbon in mesopores and
micropores
[14, 15, 17, 18].

The incorporation of charcoal into the PBAT can improve its functionality,
resulting in a matrix system such as pheromone dispensers, with maintenance of
total biodegradability. This system formed by the plastic film impregnated by the

active can still act as a modulating agent of the liberator over a period [19].
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To date, few studies have been devoted to the evaluation or development of
pheromone-releasing materials. These devices can be produced in various formats,
such as septa, capsules, sachets and various synthetic materials, Always being
added volatilization regulators [19].

The use of blends of PBAT and charcoal may represent a viable alternative
for the elaboration of pheromone baits, since they have porosity and expected
degradability. In this context, the present work had as objective to develop PBAT
membrane incorporated with activated charcoal and to evaluate the applicability as a

pheromone releaser.

4.3 MATERIALS AND METHODS

4.3.1 Materials

The PBAT polymer was purchased from Basf (Ludwigshafen, Germany)
under the tradename Ecofex®. Powder activated charcoal was purchased from
SYNTH®. The rhynchophorol, model pheromone used in this work, was donated by

Interacta Quimica Ltda (Macei6, Brazil).

4.3.2 Preparation of Membranes

For the elaboration of the membranes, 20 g of activated charcoal was mixed
to 80 g of PBAT and processed in replicates with triplicates, in AX plastic double-
screw extruder (model DR1640). The thread speed was 60 rpm. The temperature
program of zones 1 through 8 was 80, 120, 130, 130, 140, 140, 145 and 145 °C,
respectively. The temperature in the fat die was 130 °C. The membranes were
named PBAT and
PBAT:Charcoal.

4.3.3 Thermogravimetric Analysis (TGA)

To determine the thermal events of mass loss the termal analyzer (Perk

Elmer, Pyris 1 TGA, USA) was used. The equipment operated a fow of 50 mL min~’
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of N2. Approximately 5 mg of the samples were weighed and subjected to a
temperature range of 25-900 °C, at a heating rate of 10 °C min~'. The sample
weights were monitored throughout the analysis.

4.3.4 Scanning Electron Microscopy (SEM)

The micrographs were obtained using a scanning eléctron microscope
(Tescan, VEGA 3 LMU, CR), with voltage set to 5 kV. The samples were covered
with a thin layer of gold and observed. For the cross section analysis, the samples

were initially immersed in liquid nitrogen, cryofracted and then covered with gold.

4.3.5 Mechanical Properties of Membranes

The membranes were characterized by mechanical tensile tests according to
ASTM D-882-02 [20]. Initially the membranes were cut into rectangular specimens
(25 mm wide and 100 mm long). Rectangular test specimens were measured for
thickness using a digital micrometer (Digimess, Outside Micrometer model) of fat tip
(0—25 mm, 0.001 mm of resolution) by averaging 10 random measures in diferent
parts of the same sample. The specimens were mounted between the claws of the
universal mechanical testing machine (EMIC, DL-200, BR) with load cell of 500 N, at
a distance of 50 mm and the tensile test was performed at a speed of 500 mm min~".

Young’s modulus (E), tensile strength limit (TSL) and elongation (&) were determined.

4.3.6 X-ray Difraction (XRD)

The difraction patterns of the samples were obtained by X-ray difractometer
(Shimadzu, XRD-6000, USA), using CuKa radiation generated at 40 kV and 30 mA,
with a 163 scan speed of 2° min™" and a step of 0.02° in the range of 5° to 80° 26,
using divergence, scattering and reception slits of 0.5°, 0.5° and 0.3 mm,
respectively. The relative crystallinity index (CI) was quantitatively estimated as

proposed by Hayakawa and colleagues Katsuyuki et at. [21] according to Eq. *:
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c1 =—2— x 100 (1)
A-+4,

where Ac is crystalline area, and Aa is amorphous area under the curve

corresponding to the crystalline portion on the diffractogram in difractogram.

4.3.7 Apparent Opacity

The apparent opacity of membranes was determined in a Lambda Perkin
Elmer spectrophotometer. The membranes were cut into squares and adhered to the
inner wall of the cuvette so as to be positioned perpendicular to the light beam. An
empty cuvette was used as reference. The opacity was calculated for each
membrane in 600 nm of wavelength Park et al. [22] according to Eq. (2):

Opacity = AE‘% (2)

where A600is Absorbance in 600 nm, and T is thickness of membrane (nm).

4.3.8 Moisture

Moisture was obtained by drying in the infrared (AND MX-50, Japan), with

intensity of the radiation emitted so that the sample reached 110 °C.

4.3.9 Water Activity (aw)

The measurements of water activity (aw) of membranes were carried out in
Lite Aqualab equipment (USA). Pure water (aw: 1.000+0.001) and LiCl (aw:
0.500%0.015) were used as standard. The samples were kept to 60% RH and 25 °C.

4.3.10 Water Vapor Permeability (WVP)

The ASTM method E96/E96 M [23] with some modifcations was used to
measure WVP of the membranes. In plastic cell 15 g of anhydrous calcium chloride

was added. These containers were hermetically sealed with the membranes
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produced leaving a circular area for permeation of 1.96 mm? and transferred to
desiccator chamber containing saturated solution of CaClz (average of 25.7 °C and
63.6% of RH). The mass of cell was recorded in two daily weightings until obtaining a
constant mass. The mass gain, associated to humidity permeated through the
membrane, in function of time was graphically represented. The correspondent points
to linear stretch were used to calculate de water vapor transmission rate (WVTR),
and water-vapor permeability (WVP), according to Eqgs. (3) and (4) respectively:

WVTR = f—A (3)

where g/t is the slope of cell weight change plotted as a function of time (g/h), and A

is area of the membrane where water vapor can permeate (m?);

WVP = L}FVI’R. g (4)
psiRH, _RH.,

where WVTR is the water vapor transmission rate obtained (g/h.m?), e is average
thickness of the sample (mm), ps is vapor pressure diference (mmHg); RH1 and RH2
are the relative humidity values in the desiccators and in the permeation cell

(expressed in fraction), respectively.

4.3.11 Interaction Between Rhynchophorol and Charcoal

The interaction between rhynchophorol and charcoal was evaluated through
adsorption, followed by recovery of pheromone after period of 1, 30 and 60 days with
the charcoal.

For the rhynchophorol adsorption process in charcoal, approximately 50 mg
of charcoal and about 7.5 mg of rhynchophorol were transferred to a glass tube. The
tube was sealed and the suspension agitated during 1 min. Then, the rhynchophorol-
charcoal system obtained was kept at rest during the determined time, under 25 °C

of temperature.
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To measure the recovery of rhynchophorol, 2 mL of n-hexane (analytical
grade, Mallinckrodt) were added to glass tube containing the rhynchophorol-charcoal
system. Then, the tube was sealed, agitated during 1 min, kept at rest for 4 h and
agitated again during 1 min. The suspension was fltered using a nylon membrane
(0.45 pm, 13 mm, Allcrom). Separation were accomplished on a capillary column
type ELITE - 5MS (Perkin Elmer), dimensions 60 mx0.25 mmx0.25 uM. The carrier
gas was helium at a fow rate of 1 mL min~"; injection volume=1 pL. The split was set
to 1:50 mL min™" (150 °C).The oven conditions consisted in a temperature hold of
3 min at 50 °C, followed by heating at 10 °C min~" until 210 °C and other temperature
hold of 1 min at 210 °C.

4.3.12 Difusion of Rhynchophorol Through Membranes

The difusion profle of the pheromone through the membranes was made in a
greenhouse with constant ventilation of 7.2 km h™', and monitored through a Minipa
anemometer (MDA-20, China); mean temperature of 34.9 °C+2.4 °C and relative air
humidity of 54.4% + 13.6%, monitored by a Minipa thermohygrometer (model MT-
241). About 0.62 g of pheromone were packed in glass tubes containing 0.5 cm
diameter hole in the cap where the membranes were arranged for difusion of the
rhynchophorol. About 0.62 g of pheromone were packaged in glass tubes with a
0.5cm hole in the cap where the membranes were arranged for difusion of
rhinocophorol. The analyzes were done in triplicate and the measurements were
performed daily, weighing the samples in analytical balance Shimadzu (AY220,
Philippines) for 65 days. The control samples were tubes with 0.5 cm hole, but

without membrane.

4.3.13 Statistical Analysis

The Shapiro-Wilk test was used to verify the normality of the data. Parametric
tests were applied to the data with normal distribution. The t-Test was used to
compare two groups and Analysis of Variance (ANOVA) was used to verify difference

between three or more groups in independent samples, followed by Tukey’s Honestly
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Signifcant Diference (HSD) Test for multiple pairwise comparison, at a level of 95%

signifcance.

4 .4 Results and discussion

4.4.1Thermogravimetric Analysis (TGA)

The thermogravimetric analysis was used to monitor the thermal stability of
the activated charcoal and the infuence of the addition of the charcoal on the thermal
behavior of the PBAT membranes. Figure 1 shows the TG and dTG curves obtained
for the pure charcoal. Two thermal events are observed: the frst begins at a
temperature of 25 °C, characterizing the loss of moisture and adsorbed gases and
ending at close to 104 °C. This event attributed to dehydration represents a loss of
mass of 5% associated with the evaporation of water. The decomposition event of
the active carbon began at a temperature of about 456 °C. As the temperature
increased the material was being degraded. This event is related to the burning of

charcoal.

Fig. 1 - Curves TG (a) and dTG (b) of samples charcoal, membrane PBAT pure and
membranes PBAT:Charcoal.
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The PBAT membrane showed a single decomposition step between
328-474 °C (Tonset). This profle is compatible with the curve obtained by Olivato
et al. [24] and Ibrahim et al. [25]. In the PBAT:Charcoal membrane (80:20 m/m) two
decomposition events were observed: the frst between 340—400 °C characteristic of
PBAT and the second at 465-612 °C of charcoal.

4.4.2Scanning Electron Microscopy (SEM)

Figure 2 shows the morphologies of the PBAT and PBAT:Charcoal
(80:20 m/m) membranes. The PBAT membrane (Fig.2a) was presented as a
compact matrix, with no appreciable defects. The membranes containing PBAT:
Charcoal (Fig. 2b) showed patrticles of charcoal on the surface, provided a greater
roughness to the surface of the membranes.

Scanning electron microscopy of the cross section of the samples showed
that the charcoal particles were distributed in the polymer matrix, without
sedimentation. The microscopy obtained from the PBAT:Charcoal membrane
illustrates this observation (Fig. 3b). The presence of cavities can also be observed in
the charcoal membrane, a fact that may have occurred due to the expansion of the

pore air of the charcoal by heating in the extruder die and its entrapment in the



61

cooling. This was also observed for porous material in membranes composed of
polypropylene and zeolite by Ozmihgi et al. [26].

Thicknesses and Mechanical Properties of Membranes Through of the
measurements made with micrometer, it was possible to observe that there was no
signifcant diference (P>0.05) in the thicknesses between the membranes of PBAT
and PBAT:Charcoal indicating a stable production process. The results of the
mechanical properties of the membranes are presented in Table 1.

The Young’s modulus (E) corresponds to the ratio of the tensile stress to the
corresponding strain, determining the stifness of the developed polymers. It is the
most used measure for the selection of materials with higher mechanical properties
[27]. The addition of charcoal to the PBAT caused an increase in membrane stifness
resulting in a signifcant change (P <0.05) in the Young (E) modulus (Table 2). This
implies an increase of approximately 35.6% in this parameter comparing with the

pure PBAT membrane.

Fig. 2 - Scanning electron microscopy obtained for the samples: a membrane PBAT

pure and b membrane PBAT:Charcoal.
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Fig. 3 - Scanning electron microscopy of the cross section obtained for the samples:

a membrane PBAT pure and b membrane PBAT:Charcoal.
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Signifcant changes were also observed in the tensile strength limit, with a
45.3% increase between the PBAT and PBAT:Charcoal membranes as a function of
the incor poration of the charcoal. Increasing the addition of well dispersed crystalline
particles increases the stifness of the composite, resulting in increased material
stress. The elongation at rupture is a measure of flexibility that is defined as the
ability of the film to deform before breaking [28].

Table 1 - Thickness, Young’s modulus (E), tensile strength limit (LRT) and elongation
until rupture (€) of pure PBAT and PBAT: Charcoal membranes.

Membrane Thickness (mm) E (MPa) LRT (MPa) € (%)
PBAT 0.091 + 0.003° 443 +£1,2° 9.8 +0.5° 421.3+2.112
PBAT:Charcol 0.094 + 0.0042 60.1+ 2,22 14.3 +1.32 334.7 +3.76°

The values with the same letter in the same column indicate that there is no

statistically signifcant diference (P<0.05).
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Table 2 - Opacity, moiture, water activity (aw) and (WVP) of pure PBAT and
PBAT:Charcoal membranes.

Membrane Opacity (%) Moisture (%) aw WVP (g.mm/h*m”?)

PBAT 0.55 + 0.002° 1.02+0.3° 0.547 £0.012  3.54 + 2.76x10°°

PBAT:Charcol  8.83 £ 0.005% 1.49+0.5% 0.484 +0.022 7.79 + 4.35x10°102

The values with the same letter in the same column indicate that there is no

statistically signifcant diference (P <0.05).

The reduction in elongation until rupture (¢) of PBAT:Charcoal membrane
was 20.55%. This reduction may be due to the presence of clusters of charcoal. Even
at lower concentrations, when the interactions with the charcoal are less expressive,
they may cause local disorganization in the packaging of the polymer chain of the
PBAT causing the membrane to become more fragile near the points where these

clusters meet [29].

4.4.3 X-ray Difraction (XRD)

The X-ray difraction of the activated charcoal sample (Fig. 4) showed a peak
at 26.6° with greater intensity, indicative of this quartz characteristic, possibly of the
precursor material used in the process, also revealing less intense peaks indicating
some crystallinity of 8.77%.

The peaks 12.1°, 16.3°, 17.6°, 19.8°, 23.5° and 25.1° present on the PBAT
membrane are characteristic of the crystalline phase of approximately 11.54% of this
polymer [11, 30]. These peaks are also observed in the PBAT:Charcoal membranes
(Fig. 4), suggesting that there was no signifcant change in the crystal structure of
PBAT with changes in peak interactions with the addition of charcoal. However,
additional charcoal-related peaks were not observed in the PBAT:Charcoal
membrane indicating the dispersion of this material in the membranes.

Addition of the charcoal gave greater membrane crystallinity. The increase in
crystallinity with the addition of charcoal was 6.89%. This fact, compared to the PBAT

membrane indicates good homogeneous dispersion of charcoal in the polymer.



Fig. 4 - X-ray difraction and crystallinity index of PBAT and PBAT:Charcoal

embranes samples.
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4.4.4 Apparent Opacity, Moisture and Water Activity (aw)

Signifcant diferences (P>0.05) were observed for the opacity between the
PBAT membrane and PBAT:Charcoal (Table 2). The PBAT membrane presented a
lower opacity in relation to the membrane and PBAT:Charcoal. This was already
expected because the charcoal has a dark color and pigment capacity. This causes
an increase in opacity, that is, it has the ability to prevent the transmission of light
through the matrix in which they are dispersed [31]. This elevation may also be
related to the increased crystallinity observed for the added charcoal membrane.

When the crystallites of the polymers have a diameter smaller than the
wavelength of the incident light, the material will be transparent. Then, the lower the
crystallinity, the less its transparency and consequently the greater its opacity [32].
The presence of water in the form of vapor causes expansion and formation of small
air bubbles, increasing the opacity of the membranes [22].

Roughness is another parameter that must be considered in relation to the

opacity, because it can divert the light emitted to the membranes. The morphological
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analysis (Fig. 3) revealed the increase of roughness on the surface of the membrane
as a function of the addition of charcoal and this factor may contribute to the increase
of opacity. In general, opacity ofers a photoactivity as an efcient protection to the
system, capable of absorbing much of the incident radiation, including UV [32].
Opacity is an important property for membranes that will be used in coatings or
packaging that can protect against photodegradation by increasing the stability of the
product.

The moisture values reached a maximum of 1.49% for the PBAT:Charcoal
membrane (Table 2) and were not represented by any peak in the dTG of the
membranes. This increase in the moisture content of the PBAT:Carcol membrane
can be explained by the presence of charcoal channels and cavities that can house
water molecules, leaving them chemically bound [12].

Despite the small increase observed in moisture as a function of the addition
of charcoal, the water activity tended to decrease, indicating that the adsorbed water
remains immobilized in the pores of the charcoal, being unavailable for chemical
reactions. The importance of reducing or removing moisture in the membranes of
PBAT:Charcoal is that the water molecules occupy the active surface of the charcoal
reducing the activity of the reactions that this material is capable of producing.

PVA increased with the addition of the charcoal to the pure PBAT membrane.
The increase in water permeability to the PBAT:Charcoal membrane may be due to
the presence of the formed cavities and the agglomerates. The water molecules have
greater ease of fow through the larger diameter channels, rather than the polymer
matrix (hydrophobic).

4.4.5 Interaction Between Rhynchophorol and Charcoal

The charcoal is known not only because of its adsorbent properties but also
due to being an efciently catalyst for catalytic cracking [33]. Therefore, in order to
guarantee the integrity of the rhynchophorol during contact with membrane, the study
of the interaction between pheromone and charcoal was carried out.

The percentage of rhynchophorol recovery after charcoal adsorption was
94.5%; 48.3%; and 14.8% after 1, 30 and 60 days of contact, respectively. However,
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according to observation on chromatogram of hexane solution resultant of
rhynchophorol extraction (Fig. 5), no degradation product was generated during this
period. This reveals that the rhynchophorol loss was only due to volatilization,

because the tube used in test was not airtight.

Fig. 5 - Chromatograms obtained after rhynchophorol recovery adsorbed in charcoal.
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4.4.6 Difusion of Rhynchophorol Through Membranes

The permeation of rhynchophorol through the membranes produced can be
characterized by a biphasic profle (Fig. 6), in which an initial rapid releaser occurs
(7 days), due to the reach period of the thermodynamic equilibrium between the
liquid-vapor phases; followed by a considerably slower phase, with constant
permeation rate (zero order kinetics). In relation to the control sample, a biphasic
volatilization is also verifed. However, the slowest step is observed only from the 18th
day, when the surface area of rincoforol probably decreased.

The results of difusion of rhynchophorol through the membranes produced,
expressed in terms and mass of rhynchophorol releaser, as well as the rate of
permeability of the rhynchophorol through the membranes, calculated from the linear

step of slow difusion are presented in the Table 3.

Table 3 - Permeability rate to rhynchophorol through membranes

during 65 days of study.

Permeation rate

Membrane

(mg day "t mm2)
Control* _
PBAT 3.37
PBAT:Charcoal 2.98

aGlass tube without membrane, for 24 days (complete volatilization of the rincoforol).

It is found that the mass of rhynchophorol difused through the membranes
(Pure PBAT and PBAT:Charcoal) was not statistically diferent. However, it is verifed
that 100% of the mass of rincoforol was volatilized in 24 days from the glass tube
without membrane (control sample); while after 65 days only 45% of rhynchophorol
were volatilized through the membranes of pure PBAT and PBAT/Charcoal.

The releaser rates of the membranes produced allowed a mean releaser rate
similar to those obtained by Correia et al. [34] (3,15 a 3,48 mg dia™’ mm™2) Duarte

and Lima [35] (4.3 mg dia™") and Alpizar et al. [36] (3 mg dia™"), showing advantages
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in pheromone protection against the photodegradation and the redudfssction in
environmental impacts, indicating potential application as releaser systems for
rhynchophorol.

4.5 Conclusions

The present study concludes that it is possible to obtain active and
degradable membranes of the incorporated PBAT polymer of activated carbon at
20% by the extrusion process using a processing temperature of 145 °C. A good
incorporation of the charcoal was demonstrated, which has a characteristic of large
internal surface located within the pore network. Using these properties, the rates of
pheromone release in the membranes were tested. The results found were similar to
the studies carried out with conventional release agents available in the literature,
however they showed advantages in the protection of rhinocophorol against
photodegradation and reduction of environmental impacts. The results indicated that
these materials may possibly be used as active membranes for the release of
pheromone in the control of R. palmarum. There is the possibility of monitoring and
control of adult insects using traps with pheromones, protecting and prolonging the
viability of the product in the feld. Thus, this mechanism can be useful in the control
of pests in palm plantations, since it is less expensive when compared to
conventional pesticides, it is easy to handle and less aggressive to the environment.
The study has as future perspectives the use of the system of release in compounds
to evaluate greater security of the results of the release, besides making a more
detailed study of the costs of this application and comparison with other systems

found in the market.
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5.1 RESUMO

Este estudo apresenta uma investigacdo de patentes para detecg¢do de tendéncias
tecnologicas no controle de pragas através da atracdo de insetos por armadilhas
contendo iscas com feromdnios como uma alternativa preferencial para setores
agricola e industrial, levando a reducdo de impactos ambientais. Para isso foi
realizado um estudo prospectivo utilizando como fonte de pesquisa o Escritorio
Europeu de Patentes (ESPACENET), utilizando palavras chave e cddigos de

classificacdo adequados dos periodos de 1994 a 2020. Os resultados obtidos
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revelam concepcdes estratégicas das empresas e instituicbes de ciéncia e
tecnologia (ICTs) nacionais e internacionais quanto a necessidade e relevancia da
protecdo de ativos de propriedade intelectual. Foram encontradas 712 patentes,
cujos dados demonstram que o desenvolvimento de materiais adequados a
aplicacdo de mecanismos de captura e com o0 uso feroménios se concentra em
paises como China, Japao, Estados Unidos e Coréia do Sul, com areas de aplicagédo

na zoologia, biotecnologia e zootecnia.

Palavras-chave: insetos. prospeccao. liberadores. feroménios.

MAPPING THE MAIN PATENT DOCUMENTS RELATED TO TECHNOLOGICAL
DEVICES INTENDED FOR THE APPLICATION OF PHEROMONES IN THE
CAPTURE AND CONTROL OF PESTS INSECTS

5.2 ABSTRACT

This study presents a patent investigation for detecting technological trends in pest
control through the attraction of insects by traps containing baits with pheromones as
a preferred alternative for agricultural and industrial sectors, leading to the reduction
of environmental impacts. For this, a prospective study was carried out using the
European Patent Office (ESPACENET) as a research source, using keywords and
appropriate classification codes from the periods from 1994 to 2020. The results
obtained reveal strategic concepts of science and technology companies and
institutions (ICTs) national and international regarding the need and relevance of the
protection of intellectual property assets. 712 patents were found, whose data
demonstrate that the development of materials suitable for the application of capture
mechanisms and with the use of pheromones is concentrated in countries such as
China, Japan, the United States and South Korea, with areas of application in

zoology, biotechnology and zootechnics.

Keywords: insects. crops. releasers.



73

Area tecnoldgica: Area Tecnoldgica: Biotecnologia. Engenharia Quimica.

5.3 INTRODUCAO

O Brasil € uma nacdo essencialmente agricola, classificando-se como o
quinto pais em area geografica e o maior em termos de terra aravel do globo
(GOULART et al.,, 2015). Segundo dados do Centro de Estudos Avancados em
Economia Aplicada (CEPEA) em parceria com a Confederacdo da Agricultura e
Pecuaria do Brasil (CNA), o Produto Interno Bruto (PIB) relativo ao agronegocio
brasileiro avancou de 20,5% em 2019 para 26,6% em 2020, o que equivale em
termos monetarios a aproximadamente R$ 2 trilhdes (CNABRASIL, 2021). Neste
aspecto, o0 pais destaca-se no setor agropecuario, sendo o maior exportador mundial
de café, aclcar, algoddo e carne suina (KRETER, PASTRE, SOUZA JUNIOR,
2021). Ressalva-se que o desenvolvimento do agronegocio brasileiro esta
relacionado também ao incremento de conhecimento cientifico e tecnoldgico
aplicado, do fomento a propriedade intelectual e a biotecnologia (GOULART et al.,
2015).

Apesar dos acentuados investimentos e avancos no setor agricola, o Brasil
ainda perde milhGes de toneladas de alimentos, fibras e biocombustiveis para os
insetos-praga. Segundo Oliveira et al. (2014), anualmente sdo perdidas toneladas de
acucar, café, mandioca, graos, frutas e hortalicas, dentre outros produtos, refletindo
diretamente na produtividade do setor. Assim, sublinha-se a broca-do-olho-do-
coqueiro Rhynchophorus palmarum L. (Coleoptera: Curculionidae), que causa danos
mecéanicos ao coqueiro e se configura um importante veiculo do nematoide
Bursaphelenchus cocophilus, causador da doencga-do-anel-vermelho, letal ao vegetal
(FERREIRA, 2002; BATISTA, 2019).

A aplicacdo de produtos quimicos (agrotoxicos) € o método de controle de
pragas e organismos patogénicos mais utilizado por grandes, médios e pequenos
produtores, a nivel nacional e internacional. Entretanto, o uso indiscriminado de tais
substancias pode levar a impactos negativos para o0 ambiente, produtor e

consumidor (KIM, PARK, 2013). Dessa forma, a utilizagdo de armadilhas contendo
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iscas com ferombnios como estratégias de controle vem sendo cada vez mais
empregada no combate as pragas na agricultura (EMBRAPA 2016).

Os ferombnios sdo misturas multicomponentes de substancias voléateis
(epbxido, cetona, acido carboxilico, éster, amida, dentre outros) liberadas por
determinadas espécies, que permitem a comunicacdo com outros individuos por
meio de uma linguagem intraespecifica, adquirindo o receptor um comportamento
fisiologico determinado (LEAL et al., 2005). Esta caracteristica permite a utilizacdo
destas substéncias no controle de pragas através de mecanismos de atracdo de
insetos. O primeiro feroménio identificado data de 1959, e deste entdo, muitas
substancias biologicamente ativas tém sido isoladas e produzidas (MAZZEI, 2016).

Na agricultura empregam-se os feromonios no contexto do Manejo Integrado
de Pragas (MIP) basicamente de duas maneiras. A primeira baseia-se no
monitoramento de pragas, em funcdo do uso de armadilhas contendo pequena
quantidade de ferombnio sintético para atracdo das espécies. E a segunda
fundamenta-se nas técnicas de coleta massal, atrai e mata, confusdo sexual
(acasalamento de insetos) e repulsdo-atracdo (do inglés push-pull) (COOK et al.,
2007).

Os feromonios podem ser encapsulados ou aditivados em sistemas
matriciais, em que 0s mesmos sdo inclusos em uma rede formada por cadeias de
uma ou varias substancias quimicas polimerizadas, as quais atuam como agentes
moduladores da liberacdo, protegendo estes ativos da degradacdo causada por
oxigénio e luz na regido UV (HEUSKIN et al., 2011). O sistema matricial de liberagéo
mais popular é constituido por um septo de borracha ou de plastico impregnado pelo
ativo, o qual é liberado lentamente ao longo de dias ou semanas (RAMOS, 2017).
Trés grupos de liberadores podem ser citados: os liberadores de matriz sélida, que
sdo os mais utilizados em culturas, as formulagbes liquidas para aerossol e o0s
reservatorios de formulagédo (HEUSKIN et al., 2011).

Mufoz-Pallares et al. (2001) estudaram 0s materiais mMicroporosos
denominados zedlitos (zedlito X, zedlito Y, ZSM-5 e zedlito a, dentre outros) com a
finalidade de verificar a eficiéncia destes como liberadores de feroménios, e atestou
gue as dimensfes dos poros da zedlita e a presenca ou auséncia de sitios acidos

tém importante efeito na taxa de liberacdo. Além disso, os autores confirmaram que
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o nivel de retencdo do ferombdnio em zeodlitos pode ser facilmente alterado, a partir
da variacdo de pardmetros como a razdo Silicio/Aluminio (Si/Al), natureza dos
cations e a polaridade e polarizabilidade da estrutura zeolitica.

Shem et al. (2009) também estudaram a aplicacdo de feroménios para a
mosca tse-tse (Glossina spp, Diptera: Muscidae), vetor do parasito Trypanosoma
brucei, responsavel pela tripanossomiase Africana no homem. O feroménio consistia
em acidos pentandico, haxanodico e heptandico, guaiacol, geranilacetona, 2-
undecanona e octalactona, o qual foi armazenado em reservatério de aluminio com
area de difusdo constituida de silicone Tygon®. Neste aspecto, os autores
concluiram que as taxas de liberacdo dependem da area de superficie do tubo e
geralmente tendem a aumentar com a temperatura (BARRET et al., 2003; SHEM et
al., 2009).

Os estudos citados acima demonstram que a eficiéncia dos liberadores
relaciona-se com a porosidade do sistema da matriz, ou seja, quanto mais proximo
do tamanho da molécula do feroménio mais eficiente sera sua liberacdo. Deste
modo, os trabalhos evidenciaram que para a utilizacao de liberadores (dispensers)
sdo necessarias duas partes, o reservatorio e a area de difusdo, como embalagem
primaria para o seu acondicionamento e para estabilizar a sua cinética de liberacao.

Atualmente, no Brasil, existem 21 feromdnios naturais e 25 feromonios
sintéticos registrados (BRASIL, 2020). Os materiais utilizados comercialmente como
liberadores destes feroménios e as armadilhas sdo formados basicamente por
polimeros como os septos de borracha, amplamente utilizados. Outros exemplos de
dispositivos que ja foram estudados incluem tubos e capsulas de polietileno
(DONOUGH, 1997), filtros de papel (BEROZA et al., 1971), laminados plasticos
(BEROZA et al., 1975), fibras ocas e fitas adesivas (CAMPION et al.,1978) e
particulas micrométricas (STIPANOVIC et al., 2004).

Correia et al. (2017) e Correia et al. (2019) estudaram as taxas de liberacéo
do ferombnio de agregacao sintético Rincoforol (6-metil-2-hepten-4-ol) a partir da
producdo de membranas de poly(butylene adipato-co-tereftalato) (PBAT), carvéo
ativado e zedlito Y. Os autores perceberam uma taxa de liberacdo semelhante a
obtida por liberadores comerciais, demonstrando a eficiéncia da membrana tanto na

protecdo de feromoénios contra a fotodegradacdo, quanto na reducédo de impactos
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ambientais, ja que utilizaram um polimero biodegradavel. Tais evidéncias cientificas
denotam a aplica¢ao potencial dessas membranas como sistemas liberadores para o
feromonio Rincoforol.

Diante da necessidade de substituicdo da tradicional e excessiva utilizacéo
de defensivos agricolas (agrotdxicos) por métodos alternativos e sustentaveis, esse
trabalho tem como objetivo investigar, através de um mapeamento tecnoldgico, os
trabalhos que se dedicam ao desenvolvimento de estratégias de controle de pragas
com utilizacdo de ferombénio como mecanismo de atracdo, a fim de evidenciar os

principais paises e instituicées detentores da tecnologia e suas areas de aplicacoes.

5.4 METODOLOGIA

A presente prospeccao tecnoldgica foi realizada durante os meses de marco
e abril de 2020, utilizando a base de patentes europeia, European Patent Office
(Espacenet®), que fornece aos usuarios alta qualidade de dados de patentes on-line.
Além disso, esta plataforma disponibiliza cerca de 90 milh6es de documentos de
patentes alocados em mais de 90 paises diferentes em todo o mundo. O Espacenet
abrange os pedidos de patentes depositadas no Brasil (Instituto Nacional de
Propriedade Industrial - INPI), Estados Unidos (United States Patent and Trademark
Office - USPTO) e via Patent Cooperation Treaty (PCT), e nas bases de dados
Intellectual Property Digital Library (IPDL) e United States Patent and Trademark
Office (USPTO).

Ainda na base Espacenet, uma combinacdo de palavras-chave em inglés e
codigos de Classificacdo Internacional de Patentes (CIP) foi utilizada conforme a
Tabela 1, em que as respectivas palavras foram inseridas no campo de pesquisa
“‘palavras-chave ou resumo” simultaneamente ao codigo de buscas A01M/02,
tomando como base o periodo de 1994 a 2020. O subcddigo selecionado esta
inserido no codigo AOLIM1/00 (“meios fixos para capturar ou matar insetos”), sendo
este pertencente ao AO1M na area de Agricultura, referindo-se aos “capturadores,
armadilhas ou assustadores de animais”. Apos o refinamento e definicAo dos

documentos de patentes relevantes ao escopo do estudo prospectivo, iniciou-se a
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coleta e tratamento dos dados significativos para delinear o objeto desta

prospeccao.

Tabela 1. Termos e coédigos das buscas de patentes na base de dados do

Espacenet®.

Palavras-chave Total de patentes
Pheromone 4281
Pheromone and film 235
Pheromone and lures 159
Pheromone and insect 1810
Pheromone (A01M1/02) 978
Pheromone and insect (AO1M1/02) 712
Pheromone and packing 40
Pheromone and packing and insect 16
(A01M1/02) 9253

Fonte: Autoria propria (2020)

As patentes foram compactadas e exportadas para o software Microsoft
Office Excel 2016 através do aplicativo CSVed.exe. Os dados provenientes da busca
na base de patentes foram analisados ordenando a identificacdo do numero de
patentes encontradas por cédigo de classificacao internacional, por ano de depdsito,
por inventores, principais depositantes e pais de origem. As informacdes foram
exportadas da plataforma Espacenet® e os graficos foram gerados através do

software OriginPro 8.1.

5.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os depoésitos dos ultimos vinte e seis anos (1994-2020) de documentos de
patentes relacionados aos mecanismos de controle de insetos-praga a partir da
aplicacao de feromoénios séo indicados na Figura 1, em que se verifica a evolucéo
anual das patentes depositadas no Espacenet®, sendo o primeiro depésito registrado

em 1994. Este se refere a duas patentes, sendo uma sobre dispositivos de



78

prevencado de insetos tendo como detentora a empresa conhecida por Nitto Denko,
companhia japonesa dedicada a producao de fitas adesivas, vinil, LCDs, isolamento,
e Varios outros produtos. A segunda patente diz respeito ao aparelho destinado a
captura de insetos nocivos, desenvolvido pela empresa Arkema, lider em

especialidades quimicas e materiais avancados com sede em Colombes, Franca.

Figura 1. Evolucdo anual do depdésito de patentes associadas as tecnologias de

controle de pragas e aplicacdo de feroménios.
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Nos periodos de 1998 a 2002 e 2005 a 2006 observa-se um menor himero
de depoésitos de novos documentos de patentes, o que indica possivelmente uma
relativa inércia nas pesquisas ou até auséncia de incentivos financeiros aos
processos de desenvolvimento e aprimoramento da tecnologia. JA no periodo
compreendido entre 2010 e 2018, constata-se um crescente numero de patentes
depositadas. Este fato pode ser decorrente de incentivos as pesquisas, e ao
possivel desenvolvimento de uma consciéncia ambiental entre produtores e

consumidores, 0s quais paulatinamente tém se preocupado com a utilizacdo de
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produtos atoxicos nas plantacées. O maior acesso as informacdes, associado a
preocupacdes relacionadas com a saude tem suscitado um maior consumo global de
produtos organicos, fomentando o desenvolvimento de estratégias alternativas de
producdo que possam reduzir a excessiva aplicacdo de agrotoxicos nas lavouras, de
modo a corroborar para a preservacao do meio ambiente e a melhoria da qualidade
de vida da populacdo (LADEIRA, MAEHLER, NASCIMENTO, 2012).

Entre 2019 e 2020 percebe-se um decréscimo da quantidade de patentes
depositadas, 0 que pode ser explicado pelo periodo de sigilo, que consiste em 18
meses apos o depdsito das patentes, para que possam ser divulgadas. A partir da
mesma premissa, Andrade et al. (2018) e Quintella et al. (2011) embasaram suas
respectivas prospecc¢des tecnologicas, as quais analisaram documentos de patentes
relacionados a producédo de filmes biodegradaveis comestiveis e aos métodos
Opticos para a determinacdo da estabilidade oxidativa de Oleos e biodiesel,
respectivamente.

A Figura 2 apresenta os dezesseis principais cédigos CIP relacionados as
estratégias de controle de pragas patenteadas. O cédigo CIP utilizado na busca,
A01M1/02, previsivelmente foi o que mais esteve presente, com citacdes. o qual foi
utiizado na busca de documentos de patente deste estudo. Este cddigo é
constituido por: secdo A (agricultura), classe AOl (agricultura, floresta, caca,
armadilhas, pescaria), subclasse AO1M (captura de animais, aparelhos para captura,
biocidas, repelentes de pragas ou atrativos), grupo AO1M1 (meios fixos para captura
ou morte de insetos), e subgrupo A01M1/02 (aplicagdo de dispositivos ou
substancias como comida, feromoénios atraindo insetos). De acordo com os dados, a
maioria das patentes (96 documentos de patentes) apresenta cédigo AO01M,
entretanto € importante mencionar que os documentos analisados apresentaram
uma média de aproximadamente 177 cdodigos CIP, denotando a complexidade
destas invenc¢des em funcdo do conjunto de invencdes inter-relacionadas.

O segundo maior numero de registro de patentes esta concentrado na CIP
A01M1/20, com maior frequéncia, seguido por A01M1/10 e A01M1/14, com 12

registros em ambos. Dentre os documentos investigados com codigo A01M1/20.
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Figura 2. Distribuicdo das patentes de acordo a classificacao CIP.
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Tabela 2. Cédigos e significado da base de dados do Espacenet®.

Cadigo Significados

A01M1/02 Dispositivos ou substancias para atrair insetos.

A01M1/20 Envenenamento, narcotising, ou queima dos insetos.
A01M1/10 Apanhar insetos usando armadilhas usando efeito de succéo.
A01M1/14 Apanhar por superficies adesivas.

A01M1/00 Meios fixos para capturar matar insetos ou repelir.

A01M1/04 Atraindo insetos usando iluminag&o ou cores.

A01M1/22 Matar insetos por meio elétricos.

AO1N25/18 Vapor ou fumacga emitindo com liberagéo retardada.

Fonte: Autoria propria (2020).

No que diz respeito aos principais paises detentores de tecnologia descrita,
a China destaca-se frente as demais nacdes, apresentando 46% do numero de
patentes requeridas, seguida do Japao (45%) e Estados Unidos (29%) (Figura 3).

Esses dados refletem um maior investimento destes paises no desenvolvimento



81

industrial e tecnologico e a existéncia de universidades e institutos de pesquisa que
fornecem mé&o de obra altamente qualificada para as empresas que desenvolvem,
juntamente com elas, programas na area de pesquisa.

Apesar de o Brasil possuir a maior biodiversidade do planeta, incluindo
inUmeras espécies que sao utilizadas pelas industrias alimenticias, com destaque
para a producdo agricola, o pais ainda apresenta média expressividade 82 posicao
como depositario de patentes nesta area. A quantidade de documentos de patentes
observada (treze documentos patentarios), pode ser justificada por uma parceria mal
estruturada entre industrias, empresas e universidades, além do baixo investimento
em pesquisa, desenvolvimento e inovacdo, quando comparado a paises como

China, Japéo e Estados Unidos.

Figura 3. Distribuicdo de patentes depositadas na base europeia por pais. OMPI:

Organizagao Mundial da Propriedade Intelectual.
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Fonte: Autoria propria (2020)

Entre os principais depositantes, € possivel identificar o percentual de

patentes que foram depositadas pela academia, por pessoas fisicas e pelas
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corporacOes empresariais (Figura 4). Pode-se observar que as universidades detém
a maior fatia da tecnologia com 55% dos documentos de patentes selecionados,
seguida pelas empresas (25%) e por inventores independentes (20%). Os dados em
estudo demostram que os institutos académicos ainda detém o dominio da
tecnologia, investindo na geracdo de novos conhecimentos e com isso promovendo
0 aprimoramento das técnicas.

A instituicdo de pesquisa chinesa Chinese Academy of Tropical Agricultural
Sciences (CATAS) destaca-se mundialmente perante o depdsito de patentes
relacionadas aos dispositivos de controle de pragas, sendo a Unica instituicdo de
pesquisa chinesa dedicada a evolucao da tecnologia agricola tropical. A capacidade
académica e técnica desse Instituto tem contribuido grande e continuamente no
sentido de solucfes sustentaveis para a fome, a desnutricdo e a pobreza na China e
no exterior. Observa-se um comportamento semelhante no nimero de estudos
publicados por autores chineses, demonstrando o empenho do pais no controle de
pragas e na utilizacdo de métodos nao agressores tanto ao meio ambiente quanto

ao homem, a exemplo dos feroménios e armadilhas de captura.

Figura 4. Distribuicdo das patentes de acordo com o tipo de depositante.
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Fonte: Autoria propria (2020)
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Figura 5. Distribuicdo das patentes de acordo o depositante da tecnologia.
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A utilizacdo de feromobnios sexuais e de agregagao como controle de pragas
é foco de quatro documentos de patentes concedidas entre os anos de 2011 e 2013
(CN102369926, CN102893987, CN103734123 e CN102090388), cujas titularidades
pertencem a universidades e empresas chinesas. Este fato corrobora com a
lideranca chinesa nos estudos sobre tecnologia de controle de pragas.

A area de aplicacdo predominante dentre as patentes selecionadas foi a
zoologia (Figura 6), caracteristica ja esperada, uma vez que a utlizacdo de
feromobnios no controle de pragas envolve o conhecimento da fisiologia animal. As
patentes atribuidas a area de biotecnologia sdo aquelas que envolvem o
desenvolvimento e combinagdo de substancias para utilizacdo no controle de
pragas. O termo “outros” refere-se a patentes que utilizaram substancias outras que

nao feromonios ou pesticidas.
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Figura 6. Distribuicdo dos documentos de patentes por areas de aplicacao.
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5.6 CONCLUSAO

A andlise de documentos de patentes relacionados aos métodos e/ou

dispositivos para o controle de insetos-pragas, realizada entre 1994 e 2020, permite
inferir que nos Ultimos cinco anos houve um aumento no interesse de paises
desenvolvidos como China, Coréia do Sul, Estados Unidos e Japéao, dentre outros,
em controlar pragas utilizando principalmente feromdnios como uma alternativa de
substituicdo de agrotéxicos. Este fato culmina com o anseio da sociedade por
tecnologias sustentaveis, limpas e baseadas no uso de substancias atoxicas.
A China destaca-se mundialmente frente ao depdsito de patentes associadas ao
controle de pragas via utilizacdo de feromoénios, sendo as universidades e institutos
chineses os depositantes majoritarios, haja vista o incentivo a pesquisa e ao
desenvolvimento no interior das universidades é notavelmente mais enfatico quando
comparado ao ocorrido nas empresas.

O Brasil, mesmo sendo um pais forte na area da agricultura e agropecuaria,
ainda se aloca em oitava posi¢cdo no que concerne ao panorama dos principais

paises depositantes perante o tema em estudo. Este quadro deve-se possivelmente
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aos processos falhos de parceria entre as industrias, institutos e universidades.
Deste modo, torna-se primordial o incentivo a prética da inovacéo e tecnologia, de
modo a estimular o desenvolvimento cientifico em um pais rico em biodiversidade.

O delineamento do cenario do controle de pragas, no que tange a
documentos de patentes concedidas, mostrou que ndo ha aplicacdo de materiais
biodegradaveis como liberadores de feroménio e armadilhas de captura. A analise
permitiu perceber que as patentes trabalhadas ndo apresentaram estudos acerca
dos materiais utilizados na confeccdo dos dispositivos como isca e armadilhas,
indicando que o desenvolvimento de materiais adequados a aplicacdo em iscas de
feromonios e armadilha de captura constitui um amplo campo de estudo ainda pouco

explorado.
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6.1 RESUMO

A aplicacao biotecnoldgica de feroménios tem se destacado como uma ferramenta
ambientalmente segura no controle de insetos. Contudo, a eficiéncia do seu uso
depende de uma liberacéo constante e controlada enquanto os insetos adultos estédo
presentes. Desta forma, o presente estudo dedica-se ao desenvolvimento e
avaliacdo dos parametros de liberacdo de pastilhas de ze¢litoY, amido e carvao
ativado incorporadas de rincoforol, principal componente do feroménio de agregacéao
do macho do besouro Rhynchophorus palmarum L. Os produtos foram preparados a
partir de 0,300 g, aproximadamente, de cada constituinte (amido, zedlitoY e carvdo
ativado), todas com a mesma carga. Em seguida, uma medida de 0,5 mL de
rincoforol foi adicionado na composicdo e por conseguinte, analises cromatograficas
e termogravimétricas foram realizadas, a fim de quantificar a taxa de liberagcdo média
de feromdnio. Os resultados da metodologia analitica demonstraram que a curva de
diluicdo do rincoforol foi diretamente proporcional (R?=0,9998) a concentragdo na
amostra, correlacionado-se com a area do cromatograma, refletindo a robustez do
método. As taxas de liberacdo do feromonio rinocoforol nas pastilhas variaram de
0,473 a 0,537 % de massa dia, as quais sao favoraveis a identificacdo e atracéo de
R. palmarum L. Deste modo, a matriz em estudo pode contribuir para uma difusao
controlada de rincoforol, potencializando sua aplicacdo em campo como sistema

liberador eficiente por longo tempo sem provocar danos ambientais.

Palavras-chave: permeabilidade, moléculas, feromoénio, liberagdo controlada,

atoxico.

6.2 INTRODUCAO

O coqueiro (Cocos nucifera L.) é considerado uma planta de multiplas
funcionalidades pela gama de produtos que podem ser explorados, sendo
reconhecido como um recurso de grande importancia econdémica, social e ambiental.

Encontra-se difundido em praticamente todos os continentes, e em mais de 200
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paises diferentes (FOALE; HARRIES, 2009), sendo que sua exploracdo comercial
detém-se, de modo expressivo, em aproximadamente 90 paises (FAO, 2020).

Segundo dados do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (United
States Department of Agriculture-USDA), a producdo mundial total estimada de
cocos em 2020 foi de 63,6 milhdes de toneladas, um aumento de aproximadamente
4,5% em relacdo a producdo de 2017, concentrando-se majoritariamente na
Indonésia (30,1%), Filipinas (24,7%) e India (19,0%), representando juntos 73,8% da
producéo global, alocando o Brasil em quinto lugar, com uma participacédo de 4,5%
do total mundial (USDA, 2020; BRAINER, XIMENES, 2020).

Outro importante cultivar brasileiro, de grande exploracdo comercial é a
palmeira (Elaeis Guineenses). Conforme a Associagao Brasileira de Produtores de
Oleo de Palma (ABRAPALMA, 2018), o Brasil vem se destacando na producdo de
0leo de palma. Em 2016 foram produzidas 346 mil toneladas, ja em 2019 a producéo
nacional superou a marca de meio milhdo de toneladas.

Em razdo do potencial e recente expansao das culturas citadas, houve um
aumento de areas sob condi¢des inadequadas de manejo fitossanitario. Este € um
dos fatos relatados entre os produtores como uma das principais causas do aumento
da populagéo do besouro Rhynchophorus palmarum L., principal vetor do nematdéide
Bursaphelenchus cocophylus, agente causador da doenca do anel vermelho, que
tem preocupado os produtores de coco, palma de 6leo e outras culturas, atingindo
de forma generalizada tanto os estados brasileiros, quanto o continente americano
(FALEIRO et al., 20186).

Segundo Navarro et al. (2002), um dos métodos mais eficazes no que diz
respeito ao controle do besouro é a aplicacdo eficiente de feroménios,
principalmente os denominados sexuais, de trilha, territério, alarme, oviposicao e de
agregacdo. Os feroménios sdo sinalizadores quimicos que permitem o0
reconhecimento muatuo e sexual dos individuos de uma mesma espécie. Estes
semioquimicos sao aplicados no monitoramento com armadilhas ou no controle
através das técnicas de coleta em massa, atrai-e-mata ou confusao sexual (FARDISI
et al., 2013, FALEIRO et al., 2016).

Em detrimento da aplicacdo de compostos quimicos mais agressivos e mais

comumente usados como defensivos agricolas sintéticos, os feromoénios né&o
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promovem danos ao meio ambiente e ao homem. Este fato se enquadra
perfeitamente no contexto atual, no qual a utilizacdo de substancias naturais e
atoxicas torna-se primordial, buscando formas menos agressivas em todos o0s
setores do mercado produtor (WELTER et al., 2005).

Para o emprego da tecnologia de ferémonios ha necessidade de dispositivos
que o liberem por longos periodos em uma velocidade adequada. Usualmente sao
utilizados para essa finalidade dispositivos compostos de materiais plasticos
sintéticos, que por ndo serem biodegradaveis permanecem no campo provocando
problemas ambientais (CORK et al., 2008, GOMES JUNIOR et al., 2010, FALEIRO
et al.,, 2016). Em média, sdo necesséarios mais de 100 anos para a degradacao
desses materiais, devido a alta massa molar média e hidrofobicidade, dificultando a
acao dos microrganismos e enzimas (TJANDRAATMADJA et al., 2002).

Asadollahi et al. (2010) estudaram a aplicacdo de peneiras moleculares e
matrizes porosas como suporte para liberacdo de semioquimicos. Neste sentido, as
cavidades das matrizes porosas, juntamente com 0s canais da estrutura cristalina
ordenada, proporcionaram caracteristicas como elevada area superficial e
capacidade de adsorcdo. Além destes, os dispositivos de liberacdo podem ser
formatados em septos, capsulas e sachés de materiais sintéticos, sendo sempre
adicionados de agentes reguladores de volatilizacdo (MUNOZ-PALLARES et al.,
2001, NAVARRO et al., 2002).

Através da identificacdo e quantificacdo do feromdnio é possivel que estes
materiais sejam utilizados para adsorcdo em matrizes com posterior liberacao
prolongada, possibilitando avaliar sua aplicacdo como suporte liberador. Através
desta técnica, serd possivel a selecdo de matrizes de forma racional, visando sua
aplicacado no campo para controle dos insetos (HEUSKIN et al., 2011).

Pastilhas de amido, zedlitoY e carvao ativado podem ser utilizadas como
liberadores, resultando em um sistema matricial como dispensers de feromonio,
associado a reducdo de custos e impactos ambientais. Estas matrizes podem atuar
como agentes moduladores da liberagdo controlada ao longo de um periodo
(MUNOZ-PALLARES et al., 2001).

Entre as caracteristicas mais atrativas dessas matrizes estao a funcionalidade

quimica variada, biocompatibilidade e auséncia de componentes toxicos durante os
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processos de compostagem (SANTOS et al., 2014, RUINICSOKELE; PILIPOVIC,
2017). A utilizacéo de pastilhas de amido, zedlitoY e carvao ativado representa uma
alternativa viavel e segura para a elaboracdo das iscas de feromdnio por possuir

porosidade e funcionalidade esperada.

6.3 MATERIAL E METODOS

6.3.1 Material

O amido de mandioca foi adquirido pela Cargill Agricola S.A, o zedlitoY e o
carvdo ativado foram adquiridos da Sigma-Aldrich e Synth®, respectivamente, e
o rincoforol (2-metil-5 (E) heptenona-4- ol), com pureza superior a 99%, foi doado

pela Interacta Quimica Ltda (Alagoas, Brasil).

6.3.2 Producéao das pastilhas

As pastilhas foram preparadas a partir de 0,300 g, aproximadamente, de cada
constituinte (amido, zeodlitoY e carvao ativado), todas com a mesma carga. Em
seguida, uma medida de 0,5 mL de rincoforol foi adicionado na composi¢ao, a qual
foi reservada por 24h em um tubo hermeticamente fechado para assegurar que o
feromonio fosse absorvido por completo pela pastilha. Posteriormente, cada célula
de permecdo (Figura 1) foi reservada para obter as curvas de liberacdo e
quantificacdo. Para a extracdo do rincoforol, utilizou-se 1mL de hexano na extracao
em fase solida (SPE) e em seguida retirou-se 1 yL para inje¢cdo no cromatografo a
gas (CG), sendo realizadas trés injecdes da mesma extracdo. As coletas das
amostras foram feitas a cada 24 horas, por um periodo de 28 dias para cada

amostra.

6.3.3 Célula de permeacéao

A Figura 1 apresenta o instrumento elaborado para o método em estudo: uma
célula de permeacédo (1) com um controlador (2) e medidores de fluxo de gas (3)



93

(nitrogénio de 1mL/min) com ajuste de temperatura em um banho termorregulador
(4) a 35 °C. O controle da umidade relativa do ar foi de 65 % com solucdo saturada
de agua e nitrato de potassio em um compartimento ligado ao sistema de gases (5),
com um SPE (6) carregada com silica ultra inerte (C18) acoplado para a captacdo do

feromonio.

Figura 1. Célula de permeacao.

Fonte: Autoria prépria (2020).

6.3.4 Cromatografia a gas (CG)

Para quantificar a liberacdo do rincoforol nas pastilhas e sua estabilidade,
utilizou-se um cromatografo gasoso acoplado com detector por ionizacdo de chama
(FID) (Vvarian, CP 3800), nas seguintes condi¢des: temperatura do injetor = 250 °C;
split de 30; coluna Agilent Technologies cyclodex-B (30 m, 0,25 mm, 0,25 um);
programacao da temperatura da coluna = 60 °C por 10 minutos, seguida de uma
rampa de 15 °C mint até 300 °C e 300 °C por 10 minutos, totalizando um tempo de
corrida de 35 minutos; vazao de N2 na coluna = 0,82 mL min, e temperatura do
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detector de ionizacdo de chama (FID) de 300 °C. Volume de injecdo de 1 pl, em

triplicata.

6.3.5 Analise termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica foi realizada para avaliar a estabilidade térmica
das pastilhas de amido, zedlitoY, carvao ativado e do rincofol. Para isso, fez-se uso
da termobalanca Perkin Elmer, modelo Pyris 1-TGA, previamente calibrada com
peso padrdo de 100 mg. O termopar também foi calibrado, utilizando a temperatura
Curie do niquel e do ferro. Tanto para as amostras (5 mg) quanto para as analises
do branco, utilizou-seum fluxo de N2 de 50 mL min, taxa de aquecimento = 10 °C
min-, na faixa de temperatura de 25 a 900 °C, a partir de um cadinho de platina de

45 L e 2,47 x 10°° m? de secgdo transversal.

6.3.6 Linearidade e especificidade

A linearidade e o intervalo das concentracdes foram determinados através da
construcdo de uma curva de calibracdo na qual foram diluidos 2,0; 1,0; 0,5; 0,25 e
0,125 pL do feromonio rincoforol em 1mL de hexano. Baseou-se na classificagao da
categoria Il do Guia de Validacdo de Métodos Analiticos e Bioanaliticos da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), destinado a testes quantitativos ou limites
para a determinacdo de impurezas e produtos de degradacdo em produtos

farmacéuticos e matérias-primas.

6.3.7 Andlise Estatistica

Os resultados foram tratados por andlise variancia (ANOVA) seguido pelo
teste de Tukey, a fim de identificar se as mudancas nos parametros avaliados foram
significativas em um nivel de 95%. O software utilizado foi o ASSISTAT, versao 7.7.

Os gréficos foram plotados no programa OriginPro 8.1.
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6.4.1 Analise termogravimétrica das pastilhas de amido, zedlitoY e carvéao

ativado

A analise termogravimétrica foi utilizada para monitorar a estabilidade térmica

das pastilhas de amido, zedlitoY e carvao ativado. As curvas TG e dTG das partilhas

estdo apresentadas na Figura 2. Analisando as curvas da pastilha de amido (Figura

2a) é possivel constatar que essas apresentam dois principais eventos de perda de

massa. O primeiro evento ocorreu proximo a temperatura de 100 °C com uma perda

de massa de 12,15%, associado a perda da umidade presente na pastilha.

Figura 2. Curvas TG e dTG das pastilhas de amido (a), zedlitoY (b) e carvao ativado
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No segundo estagio, foi observada uma maior decomposicdo térmica da
amostra com uma perda de massa de 80,4% a 307 °C. Este evento é concluido na
faixa de temperatura de 419 °C, quando a curva apresenta praticamente uma fase
constante e ndo ha uma grande variacdo de massa. Entretanto, ainda restaram
7,45% de residuos da amostra que corresponde possivelmente ao conteido mineral.

Comparando-se as curvas do zedlitoY, dois eventos térmicos sdo observados
na Figura 2b. O primeiro inicia-se a temperatura de 25 °C e termina préximo a 285
°C. Esse evento € atribuido a desidratacdo, que representa uma perda de massa de
13%. O segundo evento ocorre entre 285 e 400 °C, representando uma perda de
massa de 0,7%, que pode ser atribuida a desidrogenacdo. Eventos semelhantes
também foram observados em estudos com zedlitos realizado por Ramos e
colaboradores (2017).

Os eventos das curvas TG e dTG obtidas para o carvao ativado (Figura 2c)
tambem apresentaram dois eventos. O primeiro comec¢a a uma temperatura de 25
°C, caracterizando a perda de umidade terminando préximo a 104 °C. Este evento
pode ser atribuido a desidratacéo, representando uma perda de massa de 5% de
carvao ativado. O evento de decomposicdo comecou em 456 °C e foi mantido até a
perda da massa total do carvao ativado. Estes efeitos estdo relacionados com a
gueima de materiais carbonados de carvao ativado.

A Figura 3 mostra o perfil da curva TG para o rincoforol puro. Nas condicdes
estudadas foi observado que o rincoforol € estavel somente até aproximadamente
69 °C. A partir dessa temperatura a decomposicao térmica se inicia e ocorre em trés
etapas, finalizando em 277 °C com perda de massa total.

O evento ocorrido entre as temperaturas 132,34 e 157,90 °C indica que o
rincoforol foi degradado e vaporizado em 85%. A 219,53 °C é possivel afirmar que
todo o produto foi volatilizado e degradado. Este comportamento térmico também foi
observado em estudos realizados por Ramos et al. (2017) em amostras de
rincoforol.

A analise termogravimétrica permitiu a investigagdo dos parametros que
influenciam nas temperaturas de evaporacdo do rincoforol e ajudou a projetar e
avaliar a liberacdo deste ferombnio em um sistema, utilizando como matriz de

liberacdo em pastilhas de amido, zedlitoY e carvao ativado.
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Figura 3. Curvas TG e dTG do rincoforol.
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A Figura 3 mostra os resultados obtidos nas temperaturas de 30, 32, 35, 38 e
40 °C. Foi observado que a velocidade de evaporacdo aumentou com o aumento da
temperatura. Como a pressdo de vapor aumenta com 0 aumento da temperatura,
134 o rincoforol deve evaporar muito mais rapidamente em temperaturas maiores,

como esperado.

6.4.2 Curvas de diluicdo do feromdnio

Uma curva de diluicdo foi desenvolvida para avaliar a eficiéncia do método de
quantificacdo e identificar os limites de detec¢éo e saturacéo do feroménio na coluna
de SPE com C18. Neste sentido, determinou-se a linearidade e os intervalos de
concentracdo de semioquimico, em triplicata, em funcdo das denominadas curvas de
calibragéo. Deste modo, perante a RDC n° 899/2003, a curva obtida demonstrou que
os resultados da metodologia analitica sédo diretamente proporcionais a
concentragdo de feromonio obtida, correlacionando-se a area do cromatograma
(Figura 4).

A faixa de trabalho (concentragao de rincoforol 0,125 a 2 pL/mL) possibilitou

detectar o ferombdnio dentro dos limites de interesse, e concomitantemente a
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resposta do detector FID conservou-se linear. Além disso, o resultado obtido para o
coeficiente de correlagdo foi de R?=0,9998, demonstrando boa linearidade para a
curva de calibracdo. Esse resultado esta em conformidade com o valor padréo
exigido pela ANVISA, que estabelece linearidade aceitavel como um valor R? acima
de 0,998 e uma curva analitica de y = 0,1249 + 0,062x (Figura 4).

Figura 4. Curvas de diluicdo do feromdnio rincoforol.
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6.4.3 Liberacdo do feroménio

As coletas do feromonio nas pastilhas foram realizadas diariamente por um
periodo de 28 dias, com substituicdo diaria das colunas SPE com C18, com o
objetivo de verificar a curva de liberacdo no estado estacionéario para linearidade ao
empregar intervalos de tempo altamente diferentes.

A permeacao do rincoforol nas pastilhas pode ser caracterizada por um perfil
bifasico, em que ocorre uma liberacao rapida inicial (10 dias), e em seguida por uma
fase consideravelmente mais lenta, com velocidade de liberacédo constante (cinética
de ordem zero).

A Figura 5 mostra o perfil de permeacgéao nas pastilhas. Uma menor difuséo de

rincoforol de 13,29 mg foi observada para a pastilha de amido, seguida da pastilha
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de carvao ativado com 17,01 mg, ambas comparadas a pastilha de zedlitoY, a qual
apresentou uma massa de 15,05 mg de liberagcdo em 28 dias. As taxas de liberagéo
média do feroménio rinocoforol variaram de 0,473 a 0,537% de massa/dia, que sao
favoraveis a identificacdo e atracdo de R. palmarum L., mostrando que as trés
matrizes utilizadas neste estudo tém potencial para aplicacdo juntamente com
armadilhas por periodos de até 180 dias. Mufioz-Pallares et al. (2001) e Navarro et
al. (2002) definiram que a taxa de liberagéo inicial € uma informacéo importante para
a matriz de liberacdo controlada em sistemas, ja que para esses sistemas é

desejavel que haja cinética de liberacdo proxima a ordem zero.

Figura 5. Curvas de liberagcdo do rincoforol nas pastilhas de amido, zedlitoY e
carvao ativado.
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Eventos similares e quantidades proximas também foram observadas por
Stipanovic et al. (2004), os quais realizaram testes de liberacdo controlada no
feromonio codlemone adsorvido em derivados de celulose rodeados por uma
membrana polimérica, visando sua aplicacdo no controle de pragas de lepidopteros
(mariposas). Eles obtiveram taxas de liberacédo de cerca de 0,784 mg dia 1. Correia
et al. (2019), produziram e estudaram taxas de liberacdo do feroménio rincoforol em

membranas de poly(butylene adipato-co-tereftalato) (PBAT). Os mesmos notaram
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gue taxas mais baixas de liberacdo podem ser alcancadas quando o feromdnio &
adsorvido em uma matriz, o que promove sua liberagdo mais lenta no ambiente por
um longo periodo.

Os resultados encontrados possibilitaram a comparacdo com outros estudos
com rincoforol, que obtiveram taxas de liberagéo de 4,3 mg dia! (DUARTE e LIMA,
2001), 3 mg dia! (ALPIZAR et al., 2002) e 3,15 a 3,48 mg dia* mm~ (CORREIA et
al., 2019).

Desta forma, pode-se inferir que ndo houve diferenca estatistica na
guantidade de liberacdo do rincoforol entre as pastilhas, entretanto os resultados
demostraram uma taxa de liberacdo semelhante a obtida em liberadores anunciados
em outros estudos. Portanto, as matrizes proporcionaram vantagens na protecéo
dos feroménios contra a fotodegradacdo e estdo envolvidas em uma reducdo de
impactos ambientais, indicando aplicacdo em potencial como sistemas liberadores

de baixo custo para feromaonios rincoforol.

6.4.4 Estabilidade do rincoforol

A estabilidade do rincoforol liberado foi avaliada com a finalidade de verificar o
comportamento do feroménio ap6s a adsorcdo nas pastilhas durante seu
armazenamento a longo prazo e a possibilidade de degradacdo com a formacéo de
NOvVOS COMpOStos.

Na Figura 6, comparando-se o cromatograma do rincoforol obtido no primeiro
dia com os dias 15 e 28, é possivel notar que os picos do rincoforol estdo bastante
evidentes para o tempo de retengdo em 16 min e o pico em 5 min refere-se ao sinal
do solvente hexano. Além disso, pode-se observar também que com o decorrer dos
dias, o pico do rincoforol decresce em intensidade.

Essas observacgfes indicam que o rincoforol apresentou notavel pureza em
contato com as matrizes de liberacdo, e ainda atesta a capacidade das pastilhas em
proteger o feromdnio contra os fatores climaticos como luz, temperatura, umidade e

entre outros.
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Figura 6. Cromatograma do rincoforol em 1, 15, 28 dias.
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Diante da necessidade de substituicdo da tradicional e excessiva utilizagéo de
defensivos agricolas (agrotoxicos) por métodos alternativos e sustentaveis, esses
resultados apresentam potencial aplicacdo das matrizes no controle do besouro R.
palmarum L. com utilizacdo de feromdnio rincoforol em mecanismo deliberacao
controlada, trazendo como pespectivas futuras um estudo em campo para

comprovar a real eficiéncia dos materiais em estudo.

6.5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos demonstraram potencial aplicabilidade das novas
pastilhas de amido, zedlitoY e carvao ativado, revelando-se matrizes importantes na
liberag&o prolongada do rincoforol. Esta afirmativa torna-se coerente em funcdo dos
resultados de permeacdao do rincoforol, os quais atestaram a producao de complexos
estaveis quanto a liberacdo controlada de feroménios, haja vista 0 método para a
quantificacdo obteve excelente linearidade e robustez e as pastilhas de amido,
zedlitoY e carvao ativado Os resultados de permeacdo do rincoforol através das

matrizes mostraram que € possivel obter um complexo estavel para a liberacdo
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controlada do feroménio, que pode ser utilizado para o controle de R. palmarum L.,

insetos que podem causar a destruigcao de culturas como coqueiros e dendezeiros.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Através da revisdo de literatura foi possivel observar a importancia da cultura
do coco e dedenzeiro em escala mundial e nacional, bem como o0s impactos
provocados pelo besouro Rhynchophorus palmarum na cultura das palmeiras,
alertando para a necessidade de investimento em ciéncia e tecnologia como uma
acdo determinante para o sucesso dos produtores. Nota-se a importancia de
técnicas modernas para o controle de pragas que reduzam custos, aumentem a
produtividade, agreguem valores a exploragdo agricola e promovam o
desenvolvimento agroindustrial, sem causar maleficios ao meio ambiente e riscos a
saude humana.

A tecnologia de liberadores de feroménio constitui um amplo campo ainda
pouco explorado. O Brasil ndo aparece como depositario dessa tecnologia, o que é
contraditorio, tendo em vista que o pais dettm uma grande biodiversidade que é
utilizada nas induastrias alimenticias. Esse fato provavelmente decorre da falta de
parcerias entre indUstrias, empresas e universidades, além do baixo investimento em
pesquisa, desenvolvimento e inovacao.

Através das andlises nota-se que membranas de PBAT adicionadas de
carvdo, produzidas pelo processo de extrusdo, sdo viaveis na elaboracdo de
sistemas liberadores de feroménio. As taxas de liberacdo das membranas de PBAT
adicionadas de carvao produzidas foram similares aos sistemas disponiveis no
mercado, mas tem como vantagem a utilizacdo de materiais que ndo causam
impactos ambientais, indicando potencial na aplicacdo como sistemas de liberacao
do rincoforol.

Portanto, é possivel a elaboragdo de difusores de ferombnio que sejam
ambientalmente corretos, contribuam com o aumento da vida util do rincoforol,
permitindo que sua substituicdo seja realizada em intervalos de tempo maiores e
tenham menor custo aos produtores. Por fim, é importante ressaltar a necessidade
de estudos posteriores em campo, para avaliar a eficiéncia das membranas como

liberadores na captura do besouro Rhynchophorus palmarum.
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(57) Resumo: PROCESSO PARA OBTENCAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS
ATIVOS DE POLI(BUTILENO ADIPATO CO TEREFTALATO) PBAT:CARVAO E
PRODUTO OBTIDO A presente de invencao refere-se ao desenvolvimento da
elaboracdo de um filme flexivel biodegradavel com propriedades ativas através da
incorporacao do carvao de diferentes fontes naturais em concentragdes de (0,1 a 30
% m/m) ao polimero de poli(butileno adipato co-tereftalato) PBAT pelo processo de
extrusdo. Este filme tem potencial de aplicacdo no mercado de embalagens ativas,
podendo ser utilizado na area de alimentos, industria de farmacos e no setor
agricola. Pode ser uma boa alternativa para embalagens de alimentos, agindo no
controle da senescéncia de frutas e hortalicas reduzindo perdas pos colheita. Atua
na absorcdo de etileno e nas trocas gasosas, fazendo com que haja controle
respiratorio da fruta embalada. Pode ainda ser aplicado no setor no agricola, na
liberacdo controlada de substancias volateis (feromdnios) e na aplicacdo de sacos
para mudas, ou na cobertura do solo munchkin, e em outros segmentos, como
exemplo o farmacéutico.
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PROCESSO PARA OBTENCAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS ATIVOS DE
POLI(BUTILENO ADIPATO CO-TEREFTALATO) - PBAT:CARVAO E
PRODUTO OBTIDO

BREVE APRESENTACAQ

[01] A quimica verde tem como definicAo o design de produtos e
processos quimicos de forma a diminuir ou eliminar a utilizacdo e geracao de
substancias perigosas. Possibilita a reducédo do impacto negativo que o homem
pode causar no meio ambiente e na sua propria saude. Para isso, busca tornar
0S processos mais seguros e encontrar solu¢des para as mudancas climaticas,
para o setor de energia, de producdo de alimentos, entre outros. Além disso,
pode ser aplicada em todo ciclo de vida de um produto.

[02] O poli(butileno adipato co-tereftalato) - PBAT é um polimero de
origem féssil biodegradavel e suas condicdes de processamento e propriedades
mecanicas permitem substituir, com sucesso, polimeros convencionais apesar
do maior custo comparado aos polimeros ndo biodegradaveis comerciais. Além
disso, possibilita a incorporacéo de diversos materiais quando moldado na forma
de filme por extrusdo, tais como o carvdo, causando pouca alteracdo nas
condi¢cBes e parametros de processamento, além da reducéo do custo do filme.

[03] O carvao € um material amplamente disponivel devido ao grande
volume de materiais de origem de carbono, como cascas de frutas (coco), casca
de arroz, bagaco de cana de acucar, serragem, sabugo de milho, bambu, entre
outros. Seu uso é uma maneira conveniente de reutilizar as toneladas de
residuos destinados a depdsitos de descartes e transforma-los em uma fonte de
matéria-prima.

[04] Embalagens baseadas no polimero PBAT e carvdo podem ser
utilizadas para diversos fins. Estes materiais combinam as propriedades de um

produto com leveza, flexibilidade e facil processamento e apresentam variada
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funcionalidade quimica, biocompatibilidade e auséncia de componentes toxicos
durante os processos de compostagem.

[05] Trata a presente solicitacdo de Patente de Invencéo (PI) de um
processo inédito e produto denominado de PROCESSO PARA OBTENCAO DE
FILMES BIODEGRADAVEIS ATIVOS DE POLI(BUTILENO ADIPATO CO-
TEREFTALATO) — PBAT:CARVAO E PRODUTO OBTIDO, cuja proposta é
revelar de forma detalhada e reivindicar protecdo para o desenvolvimento de
uma embalagem degradavel a partir do polimero PBAT com a incorporagao do
carvao através do método de fuséo pelo processo comercial de extrusao, para
aplicacdo como embalagem para a inddstria, entre outros.

[06] Assim, mais especificamente, a presente invencéo diz respeito a
producdo de uma embalagem com propriedades ativas e biodegradaveis com
impacto de carater social, ambiental, tecnolégico e econdmico. A sua
comercializacdo pode diminuir prejuizos causados pelas perdas pos-colheita de
frutas e hortalicas e os danos ao meio ambiente provenientes das embalagens
derivadas unicamente de fonte fossil.

[07] Por fim, para comprovar o mérito da invencao proposta, destaca-se
gue ndo ha no mercado nacional e internacional filmes flexiveis de PBAT e
carvao. Dessa forma, a invencdo aqui revelada apresenta carater inovador e
atende aos requisitos de patenteabilidade: novidade, atividade inventiva e

aplicacao industrial.

CAMPO DE APLICACAQ

[08] A presente patente de invengao se insere no campo da producao e
aplicacdo de embalagem ativa e refere-se a um método para a preparacao e
producéo de filmes flexiveis biodegradaveis ativos com poli(butileno adipato co-
tereftalato) - PBAT e carvao de diversas fontes naturais. Os filmes produzidos
por extrusdo podem ser usados para aplicacbes em embalagens nos setores

alimenticio, agricola, farmacéutico e entre outros. Destaca-se a utiliza¢do do
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carvdo como material ativo em matrizes poliméricas biodegradaveis,
promovendo melhorias significativas, principalmente, nas propriedades de
barreira, mesmo quando adicionado em baixas concentracdes, além de reducgéo

de custo do filme quando a incorporacao se torna maior.

FUNDAMENTOS DA TECNICA

[09] O uso de polimeros de origem petroguimica em diversas
aplicacdes nas Ultimas décadas é objeto de varias discussfes, uma vez que
esses polimeros sdo descartados muito rapidamente, gerando um grave impacto
ambiental.

[10] Cada vez mais a sociedade vem considerando a preservagédo do
meio ambiente com uma das questbes fundamentais. Novos polimeros
comerciais baseados em recursos renovaveis ou produtos petroliferos
degradaveis estdo sendo desenvolvidos com o objetivo de minimizar o impacto
do grande volume de plasticos ndo biodegradaveis descartados na natureza
(Luckachan & Pillai, 2011; Ebnesajjad, 2013).

[11] Diversos polimeros biodegradaveis tém sido utilizados como
materiais para producdo de embalagem. O grupo dos bioplasticos de origem
renovavel e biodegradaveis engloba polimeros como poli(acido lactico) (PLA),
polihidroxialcanoato (PHA), poli(succinato de butileno) (PBS), compostos de
amido, etc. Em outro grupo,encontram-se 0s composto por polimeros de origem
féssil e biodegradaveis, como o poli(butileno adipatoco-tereftalato) (PBAT) e
policaprolactona (PCL) (European Bioplastics, 2016).

[12] O mercado de bioplasticos surgiu como uma oportunidade de
negocio para industrias quimicas que buscam atender a uma demanda mais
sustentavel, além de criarem uma alternativa aos recursos fosseis e suas
variacdes nos precos. Nesta linha, a presente invencao propde a producdo de
filmes flexiveis ativos biodegradaveis de PBAT e carvao, sendo o carvao obtido

de qualquer fonte de carvao vegetal como residuos da agroindudstria.
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[13] PBAT € um polimero sintetizado a partir de derivados de petréleo
gue atende as especificacdes da ASTM D6400 de plastico compostavel e suas
condi¢cBes de processamento e propriedades mecanicas permitem substituir com
sucesso polimeros convencionais (Fukushima et al., 2012, Schneider et al.,
2016). Além disso, permite a incorporacao de diversos materiais, como carvao,
causando pouca alteracao nas condi¢des de processamento.

[14] Os materiais de carbono possuem alta porosidade, com
capacidade de coletar seletivamente gases, liquidos ou impurezas no interior dos
seus poros. Apresentam excelente poder de clarificacdo, desodorizacdo e
purificacdo de liquidos ou gases, sendo também utilizado na elaboracgéo de filtros
com aplicacdo em diversos setores (Dural et al., 2011).

[15] Os poros do carvao ativado podem ser classificados em relacao
aos tamanhos. A classificacédo proposta por Dubinin (1979) e atualmente adotada
pela IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada) define trés

categorias de poros (Tabela 1).

Tabela 1 - Classificagéo dos poros de um adsorvente (Dubinin, 1979).

Tamanho  Diametro médio  Volume dos Area superficial

dos poros (nm) poros (cm3.gt) especifica (m2.g?)

Microporo <2 0,2-0,6 400 - 900
Mesoporo 2-50 0,02-0,1 20-70
Macroporo >50 0,2-0,8 05-2

[16] Os microporos determinam a capacidade de adsor¢cdo de um
carvao ativo e representam quase todas as superficies e volumes do adsorvente
(IUPAC). Macroporos e mesoporos constituem vias através dos microporos.

[17] O processo de adsorcdo é composto das seguintes etapas: macro

transporte que é o movimento do material organico através do sistema

macroporoso do carvao ativado; micro transporte, movimento de material
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organico através do sistema mesoporoso e microporoso do carvao ativado e o
aprisionamento fisico do material organico na superficie do carvdo ativado em
mesoporos e microporos (Dubinin 1979, IUPAC, Baccar et al., 2009, Dural et al.,
2011).

[18] Embalagens baseadas no polimero PBAT e carvao podem ser
utilizadas para diversos fins, por ser degradavel devido a mudancas na estrutura
guimica por fatores ambientais ou pela acdo de microorganismos. Ao combinar
estes dois materiais, obtém-se um novo biomaterial com propriedades de leveza,
flexibilidade e facil processamento. Entre as caracteristicas mais atraentes dos
polimeros biodegradaveis estdo a variada funcionalidade quimica,
biocompatibilidade e auséncia de componentes toxicos durante os processos de
compostagem (Santos et al., 2014).

[19] Assim, o uso de misturas de PBAT e carvao pode representar uma
alternativa viavel para a producédo de filmes que podem ser utilizados como
embalagens ativas, pois possuem porosidade e degradabilidade esperada.
Neste contexto, 0 presente invencgao visa viabilizar os processos e caracterizar
os filmes flexiveis de PBAT:Carvao produzidas pelo processo de extrusao,
convencionalmente utilizado pelas empresas de embalagens convencionais,
sem a necessidade de aquisicdo de equipamentos adicionais.

[20] Os bioplasticos biodegradaveis contribuem para reduzir a
guantidade de residuos, caracterizando também um exemplo de aplicacdo da
guimica verde. Assim a comercializacao dos filmes flexiveis de PBAT:Carvao
pode diminuir prejuizos causados pelas perdas pos-colheita de frutas e hortalicas
devido absor¢cdo de compostos volateis e no controle do padrdo respiratorio,
além de permitir também a liberagcéo controlada de compostos volateis na matriz

porosa, como no emprego de feromdonios.

LITERATURA TECNICA ESPECIALIZADA

[21] Os plasticos estéo cada vez mais inseridos no cotidiano dos
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individuos. Observou-se um grande aumento na producdo de plasticos nos
tltimos anos, gerando um total de 322 milhdes de toneladas de plasticos em
2015. Além disso, estimativas indicam que essa quantidade podera quase
guadruplicar até 2050 (WORLD ECONOMIC FORUM, 2016). Novos polimeros
comerciais a base de recursos renovaveis ou derivados de petroleo estdo sendo
desenvolvidos com o intuito de minimizar o impacto gerado pelo grande volume
de plasticos descartado na natureza.

[22] O desenvolvimento de bioplasticos biodegradaveis contribui para
reduzir a quantidade de residuos, caracterizando também um exemplo de
aplicacao da quimica verde. Como o PBAT é um polimero sintetizado a partir de
derivado de petréleo, além de ser degradavel, as suas condi¢cbes de
processamento e propriedades mecanicas permitem substituir com éxito os
polimeros convencionais (Schneider et al., 2016).

[23] O carvdo é um material de carbono que possui uma porosidade
bastante definida, com capacidade de coletar seletivamente gases, liquidos ou
impurezas no interior dos seus poros, apresentando um excelente poder de
clarificacdo, desodorizacdo e purificacdo de liquidos ou gases, sendo também
utilizado na elaboracao de filtros com aplicacdo em diversos setores (Dural et al.,
2011). Embalagens a base de PBAT e carvao podem ser utilizados em diversos
fins, pois sdo degradaveis por alteracdo na estrutura quimica por alteracdes
ambientais ou acdo de microrganismos.

[24] Pesquisas tem buscado avaliar o efeito da adicdo do PBAT na
producéo de filmes com diversas fontes poliméricas objetivando caracteriza-los
e conhecer as propriedades mecanicas e de barreira, além da eficiéncia da
biodegradabilidade. Fukushima et al. (2012) misturam por fusdo PBAT com 5 e
10 % em peso de nanoparticulas de argila, com o objetivo de tornar o material
biologicamente seguro e com melhorias nas propriedades mecéanicas, portanto
mais atraente para a engenharia de tecidos e aplicacfes industriais ambientais.

[25] Estudo realizado por Venkatesan & Rajeswari (2016) investigaram

a capacidade das cargas de 6xido de zinco (ZnO) na estrutura do PBAT e
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demostrou que os nanocompdsitos apresentaram um aumento significativo na
estabilidade mecénica, térmica e atividade antimicrobiana. Weng et al. (2013)
observaram que apos a biodegradacgéo, os teores de atomos de carbono nas
estruturas moleculares das amostras de PBAT e poliacido lactico (PLA) -
PBAT:PLA diminuiram, enquanto o teor de atomos de oxigénio aumentaram,
indicando que as amostras realmente degradaram.

[26] Santos et al. (2014) prepararam filmes biodegradaveis a partir de
amido de mandioca, PBAT e montmorilonita por extrusdo por sopro e
demostraram que a adicao de Cloisite® 10A resultou em filmes com valores mais
baixos de permeabilidade de vapor de agua (PVA) e maior estabilidade para
adsorcao de agua em diferentes condicoes.

[27] Blendas biodegradaveis estdo sendo patenteadas nos ultimos anos
utilizando como matriz polimérica biodegradavel o PBAT. Suas caracteristicas
revelam que é um polimero viadvel para a producdo de filmes para liberacédo
controlada de volateis devido a sua porosidade, propriedades mecanicas e
permeabilidade ao vapor de agua.

[28] Destaca-se ainda que foi realizada uma pesquisa na base de
patentes do Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI) que compila o
acervo de patentes depositadas do Brasil e na base europeia de Patentes
(Espacenet) que compila o acervo de patentes depositadas em mais de 90
paises. Nao foi identificado nenhum documento de patente que faz referéncia ao
dito PROCESSO PARA OBTENQAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS ATIVOS
DE POLI(BUTILENO ADIPATO CO-TEREFTALATO) — PBAT:CARVAO E
PRODUTO OBTIDO.

[29] Dentre os documentos identificados, a patente CN 101724251 trata
do método de preparacdo de blendas de PBAT e poli(proprileno carbonato)
(PPC) através do processo de extrusdo. Outra invencgdo, a CN 101724244, esta
relacionada ao meétodo de preparacdo de uma blenda ternaria contendo
PBAT:PCC e poli(e-caprolactona) (PCL), que compreende as seguintes etapas:

realizacdo de mistura fria do PBAT:PCL e PPC, o uso de um reagente final de
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compatibilizacdo, o agente de lubrificacdo e o carbonato de calcio precipitado
modificado. A mistura € feita em um agitador de alta velocidade com temperatura
nao superior a 35 °C, seguida pela extrusdo, em que a temperatura de
processamento e de granulacdo ndo € superior a 170 °C. A invencao revelada
difere consideravelmente do que é solicitado protecdo neste documento de
patente, e, portanto, ndo pode ser considerado como limitante para a solicitagao
de exclusividade do que é proposto neste documento de patente.

[30] A invencdo CN 101724249 refere-se ao método de preparacdo da
blenda contendo PBAT:PPC:PCL com poli(succinato de butileno) (PBS) e PLA,
com as mesmas etapas de preparacao da blenda ternéria, anteriormente citada.
Todas as patentes mencionadas acima utilizam polimeros biodegradaveis para
a preparacdo das blendas, mas ndo pode ser considerada como limitante, ou
seja, como documento do estado da técnica que interfira no direito de
exclusividade do que é solicitado nesta patente.

[31] O documento de patente BR 1020120145120 refere-se a utilizacéo
de blendas poliméricas para a preparacdo de materiais ambientalmente
degradaveis, sendo composta por polimeros como amido de mandioca e/ou
amido de outras fontes e PBAT, com a incorporagdo de um aditivo de reforgo
como nanocristais/nanowhiskers de celulose. A presente invencéo refere-se
ainda ao processo de preparacdo das referidas blendas, na forma de filmes
flexiveis produzidos pelo processo de extrusdo. Destaca-se que a invencéo
referida revela escopo de protecdo do que esta sendo requerido e por isso ndo
pode ser considerada como documento limitante do estado da técnica.

[32] O documento de patente BR 10201800722 refere-se a producao de
biofertiplastico, um material termoplastico moldavel a quente para uso em
substituicdo aos plasticos sintéticos convencionais. Entretanto, o documento em
guestao nao fere a novidade do que é reivindicado neste pedido de patente.

[33] A invencdo BR 10201900525 refere-se ao método de preparacao
de um material termoplastico biodegradavel a base de acido polilatico e residuo
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agroindustrial e seu processo de producdo. O documento de patente BR
1020130099210 desenvolveu um processo para a preparagao de filmes ativos
biodegradaveis plastificados e incorporados com aditivos naturais. Destaca-se
gue as invencdes referidas revelam escopo de protecdo que esta sendo
requerido, por isso, ndo pode ser considerada como limitante, ou seja, como
documento do estado da técnica que interfira no direito de exclusividade do que
é solicitado nesta patente.

[34] Assim, como pode ser observado a partir dos documentos do
estado da técnica, ja existem métodos que sao utilizados para a producédo de
filmes flexiveis biodegradaveis, no entanto, ndo existe até entdo, documentos
gue relatam métodos aplicados para filmes ativos compostos de PBAT e carvao.
Portanto, a presente invencdo PROCESSO PARA OBTENCAO DE FILMES
BIODEGRADAVEIS ATIVOS DE POLI(BUTILENO ADIPATO CO-
TEREFTALATO) — PBAT:CARVAO E PRODUTO OBTIDO apresenta todos 0s
requisitos necessarios de atividade inventiva, novidade e aplicacdo industrial,
sendo, portanto merecedor do privilégio de Patente de Invencdo, onde se
enquadra perfeitamente nos critérios exigidos.

VANTAGENS DA INVENCAO

[35] Neste tépico sdo apresentadas as vantagens da dita invencao
PROCESSO PARA OBTENCAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS ATIVOS DE
POLI(BUTILENO ADIPATO CO-TEREFTALATO) - PBAT:CARVAO E
PRODUTO OBTIDO.

[36] O filme de PBAT:carvao apresenta menor custo comparado ao de
PBAT puro ja disponivel comercialmente, demonstrando que € competitivo €
mais viavel produzi-lo.

[37] O filme de PBAT:carvéao € produzido pelo processo de fusdo por
extrusdo, equipamento disponivel na industria de embalagem, portanto sem

necessidade de aquisicdo de equipamento suplementar.
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[38] O filme de PBAT:carvdo pode ser empregado no setor de
embalagem de alimentos devido ao poder de absor¢cédo de volateis gerados no
amadurecimento e no controle do padrdo respiratorio, e portanto com
capacidade de aumentar a vida util de frutas e vegetais.

[39] Possui também capacidade de liberacdo controlada de volateis,
dessa forma pode ser utilizado como dispenser liberadores de ferdmonios para
o controle de pragas na culturas, e outras aplicacées no setor agricola.

[40] Apresenta potencial de emprego como embalagem ativa para
diversos outros setores industriais, com propriedades de barreia a gases, luz,
umidade e outros parametros.

[41] Apresenta funcionalidade quimica variada, biocompatibilidade e a

auséncia de componentes toxicos durante os processos de compostagem.

DESCRICAQ DOS DESENHOS

[42] A invencdo sera, a seguir, explicada em detalhes, sendo que, a
titulo ilustrativo, € apresentada a descricdo dos seguintes desenhos:

[43] Figura 1 — Curvas (a) TG e (b) dTG das amostras Carvao, PBAT
puro e PBAT:Carvao.

[44] Figura 2 — Microscopia eletrénica de varredura obtida para as
amostras: (a) PBAT puro e (b) PBAT:Carvao — Representa de forma ilustrativa,
mas nao limitante, as etapas para a obtencao.

[45] Figura 3 — Microscopia eletrbnica de varredura da secéo
transversal obtida para as amostras: (a) PBAT puro e (b) PBAT:Carvdo —
Representa de forma ilustrativa, mas nao limitante, as etapas para a obtencao.

[46] Figura 4 — Aplicagdo dos filmes de (a) PBAT puro e (b)
PBAT:Carvdo no controle de maturacdo da banana — Representa de forma
ilustrativa, mas nao limitante, as etapas para a obtencéo.

[47] Figura 5 — Representa a difusdo do feromoénio através dos filmes de
(a) PBAT puro e (b) PBAT:Carvao.
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SUMARIO DA INVENCAO

[48] A presente invencdo objetiva produzir filmes flexiveis
biodegradaveis ativos com o poli(butileno adipato co-tereftalato) - PBAT,
incorporado com carvao de fontes naturais através do processo de extrusao para
aplicacdo nos setores alimenticio e agropecuario, além de outros.

[49] Por meio da invencdo apresentada € possivel, dentre outros
aspectos, resolver os problemas de perdas de frutas e hortalicas por falta de uma
embalagem adequada para sua maior conservagdo. Ressalta-se que a
embalagem biodegradavel desenvolvida reduz o impacto ambiental causado
pelas embalagens convencionais e possibilita a utilizacdo de residuos do setor

de agroindustrial para a producao do carvao como matéria prima.

DESCRICAQO DETALHADA DA INVENCAO

[50] A patente de invencao se insere no campo da producao de filmes
flexiveis ativos biodegradaveis destinados a industria de embalagens com a
utilizacdo do polimero poli(butileno adipato co-tereftalato) - PBAT e carvao de
diversas fontes naturais.

[51] A presente invencdo consiste na utilizacdo de diferentes fontes de
carvao provenientes de residuos agroindustriais ou de qualquer outro produto
como fonte de carbono natural para a produgcdo de carvdo. Tem como etapa
inovadora a incorporacéo deste carvao no polimero biodegradaveis por extrusao,
obtendo assim blendas com propriedades ativas e melhoradas.

[52] A extrusdo tem como principais finalidades transportar o pé ou
granulos por meio do mecanismo de alimentacdo e avancar o material pelo
sistema, comprimindo-o e promovendo a devolatilizagdo da umidade e de outros
gases. Ocorre entdo, mistura e producdo de um material fundindo e homogéneo,
desenvolvendo a pressao requerida para superar a resisténcia do fundido

durante sua passagem pela abertura da matriz.
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[53] A primeira etapa (1) realizada foi a definicdo dos parametros
estruturais ligados & mistura das duas matérias-primas que sao as responsaveis
pela extensao da quebra estrutural do qual depende o comportamento de difusé&o
e viscosidade que determinam o tipo de aplicacdo do produto extrusado. Deve
ser processado com a utilizacdo de uma extrusora, cujo perfil de aguecimento
das zonas de alimentacdo variam de 80 a 160 °C dependendo da zona de
aguecimento, respectivamente. A velocidade de rotacdo das roscas ocorre entre
40-100 rpm.

[54] Na segunda etapa (2) ocorre a preparagao das misturas na forma
de pellets, na qual o PBAT solido deve ser misturado a diferentes teores de
carvao sélido, que podem variar de 0,1 a 30% m/m, utilizando uma extrusora
contendo o cabecote com o formato de espaguete, para incorporar o carvao a
matriz polimérica, resultando um material com adequada morfologia e
distribuicdo do carvao na matriz polimérica.

[55] A terceira etapa (3) € caracterizada pela moldagem da mistura de
pellets de PBAT:carvao extrusados para a producdo dos filmes flexiveis ativos
por extrusdo e permite a obtencdo de filmes finos e planos. Deve-se utilizar
paramentos similares a extrusao da etapa anterior, contudo, a principal diferenca
estd no tipo de matriz plana da extrusora utilizada. As matrizes planas séo
destinadas a fabricacdo de filmes planos.

[56] A quarta etapa (4) compreende 0s testes que comprovam que estes
filmes PBAT:carvao tem potencial de aplicacdo como embalagens ativas,
podendo ser aplicados tanto para area de alimentos como também no setor
agricola, sem excluir outros setores industriais.

[57] Para que a invengdo possa ser mais bem compreendida e
avaliada, sua descricdo detalhada sera feita a seguir:

[58] Exemplo 1: Foi determinado como referéncia demonstrativa e ndo
restritiva pelos resultados experimentais, que a analise termogravimétrica
mostrou estabilidade térmica do carvao, do polimero de PBAT e dos filmes de

PBAT:Carvédo. Para avaliar a influéncia do carvdo no comportamento térmico
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dos filmes, foram analisadas as curvas TG e dTG das amostras.

[59] A Figura 1 mostra as curvas TG e dTG obtidas para o carvao puro.
Dois eventos térmicos sado observados: o primeiro comeca a uma temperatura
de 25 °C, caracterizando a perda de umidade e gases adsorvidos e terminando
préoximo a 104 °C. Este evento atribuido a desidratacdo representa uma perda
de massa de 5%. O evento de decomposi¢cdo comecou em 456 °C e foi mantido
até a perda da massa total. Este evento esta relacionado com a queima de
materiais carbonados do carvéo.

[60] O filme controle de PBAT apresentou um Unico evento de
decomposicédo a partir de 328 — 474 °C (Tonset). No filme PBAT:Carvéo (80:20
m/m) foram observados dois eventos de decomposi¢do: o primeiro entre 340 —
400 °C caracteristico de PBAT, e o segundo a 465 — 612 °C do carvao,
demonstrando que n&o houve alteracdo nas temperaturas de degradacao dos
materiais.

[61] Exemplo 2: Foi determinado como referéncia demonstrativa e nao
restritiva pelos resultados experimentais, como na Figura 2, que mostra as
morfologias de microscopia eletronica de varredura dos filmes controle de PBAT
e de PBAT:Carvao (80:20 m/m). O filme controle de PBAT (Figura 2-a) foi
apresentada como uma matriz compacta, sem poros apreciaveis. O filme de
PBAT:Carvdo (Figura 2-b) mostra a presenca de poros devido presenca do
carvao.

[62] A microscopia eletronica de varredura da secgéo transversal das
amostras mostrou que as particulas de carvao estdo uniformemente distribuidas
na matriz polimérica, sem sedimentacdo. A microscopia do filme PBAT:Carvao
ilustra esta observacéao (Figura 3-b). A presenca de cavidades também pode ser
observada no filme de carvao, fato que pode ter ocorrido devido a expansao do
ar poroso do carvdo por aquecimento na matriz da extrusora e seu
aprisionamento no resfriamento.

[63] Exemplo 3: Como referéncia demonstrativa e nao restritiva pelos

resultados experimentais, no filme PBAT:Carvao também foi observado que o

Peticdo 870190110606, de 30/10/2019, pag. 23/36



121

carvdo proporcionou maior rugosidade a superficie dos filmes (Figura 3-b).
Através da microscopia da secdo transversal e das medidas feitas com o
micrémetro, foi possivel observar que ndo houve diferenca significativa (p>0,05)
nas espessuras entre os filmes de PBAT e PBAT:Carvéao indicando um processo
de producéo estavel. Os resultados das propriedades mecanicas dos filmes séo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores de espessura, modulo de Young (E), limite de resisténcia a

tracdo (LRT) e alongamento até ruptura (¢) dos filmes de PBAT puro e

PBAT:Carvéo.
, E LRT E
Filmes Espessura (mm)
(MPa) (MPa) (%)
PBAT 0,091 +0,0032 44,3+1,2° 9,8+0,5° 421,3+2,112

PBAT:Carvéo 0,094 +£0,0042 60,1 +2,22 14,3+1,3% 334,7+3,76°

Os valores com a mesma letra na mesma coluna indicam que ndo hé diferenca

estatisticamente significante (P>0,05).

[64] O mddulo de Young (E) corresponde a relacdo entre a tenséo de
tracdo e a deformacdo correspondente, determina a rigidez dos polimeros
desenvolvidos, sendo a medida mais utilizada para a selecdo de materiais com
propriedades mecanicas superiores. A adicdo de carvdo ao PBAT causou um
aumento na rigidez do filme, resultando em uma mudanca significativa (p<0,05)
no modulo Young (E) (Tabela 2). Isto implicou um aumento de aproximadamente
35,6% neste parametro do filme PBAT:Carvao (80:20 m/m), comparando ao
controle de PBAT puro.

[65] AlteragBes significativas também foram observadas no limite de
resisténcia a tragdo, com aumento de 45,3% no filme de PBAT:Carvdo em
funcado da incorporacéo do carvao.

[66] O alongamento na ruptura € uma medida de flexibilidade que é

definida como a capacidade do filme de se deformar antes de quebrar. A
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reducédo no alongamento até a ruptura (€) do filme PBAT:Carvao foi de 20,55%.
Essa reducédo pode ser devido a presenca de aglomerados de carvao.

[67] Exemplo 4: Como referéncia demonstrativa e ndo restritiva pelos
resultados experimentais, o filme de PBAT apresentou menor opacidade (Tabela
3) em relacdo ao de PBAT:Carvao. Esse fato j4 era esperado porque o carvao
tem uma cor escura e capacidade de pigmento. Isto provoca um aumento na
opacidade, ou seja, tem a capacidade de impedir a transmissao da luz através
dos filmes na qual o carvao esta dispersos.

[68] A rugosidade é outro parametro que deve ser considerado em
relacdo a opacidade, pois pode desviar a luz emitida pelos filmes. A analise
morfoldgica (Figura 2) revelou um aumento da rugosidade superficial do filme em
funcado da adicdo de carvao, o que contribuir para 0 aumento da opacidade.

[69] Em geral, a opacidade oferece uma fotoatividade como uma
protecdo eficiente ao sistema, capaz de absorver grande parte da radiacéo
incidente, incluindo UV. Opacidade é uma propriedade importante para os filmes
gue seréo usadas em revestimentos ou embalagens que podem proteger contra
a fotodegradacao, aumentando a estabilidade do produto.

[70] Os valores de umidade atingiram um maximo de 1,49% para o filme
de PBAT:Carvao (Figura 1). Esse aumento no teor de umidade do filme de
PBAT:Carvdo pode ser explicada pela presenca de canais causados pela
presenca do carvao e cavidades que podem alojar moléculas de agua, deixando-

as quimicamente ligadas.

Tabela 3 - Opacidade, Umidade, Atividade de agua (aw) e permeabilidade ao
vapor de agua (WVP) dos filmes PBAT puro e PBAT:Carvao.

Filmes Opacidade (%) Umidade (%) aw WVP (g.mm/h*m~?)
PBAT 0,55 + 0,0022 1,02 +£0,32 0,547 +0,01* 0,35 +2,76x10100
PBAT:Carvdo 8,83+0,005° 1,49+0,52 0,484 0,022 7,79 +4,35x10102

Os valores com a mesma letra na mesma coluna indicam que n&o ha diferenca

estatisticamente significante (P>0,05).
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[71] Apesar do pequeno aumento observado na umidade em funcéo da
adicdo de carvao, a atividade da agua tendeu a diminuir, indicando que a agua
adsorvida permanece imobilizada nos poros do carvdo, ndo estando disponivel
para reacdes quimicas. A importancia de reduzir ou remover a umidade dos
filmes de PBAT:Carvéo é que as moléculas de agua que ocupam a superficie
ativa do carvao reduzem a atividade das reacdes da embalagem ou do produto
embalado.

[72] A permeabilidade ao vapor de dgua aumentou com a adi¢do do
carvao ao filme de PBAT. O aumento da permeabilidade no filme PBAT:Carvao
pode ser devida a presenca das cavidades e os aglomerados. As moléculas de
agua tém maior fluxo através dos canais de maior diametro. Isto demonstra que
os filmes de PBAT:Carvao possuem propriedades adequadas para serem
utilizados como embalagens de uma diversidade de produtos, como alimentos,
produtos agricolas, além de farmacos, cosméticos, entre outros.

[73] Como exemplo aplicativo mas néo restritivo, os filmes de PBAT e
PBAT:Carvéao foram usados para simular uma embalagem durante estocagem
de bananas por 16 dias (Figura 4). As bananas armazenadas em vidraria sem
filmes iniciaram o processo de alteracdo da cor da casca (amadurecimento)
depois de 7 a 8 dias. As frutas mantidas com filme de PBAT puro (fechamento
branco) prolongaram o amadurecimento para 9 a 10 dias. Por outro lado, o filme
de PBAT:Carvéo (fechamento preto) impediu o0 amadurecimento das frutas por
até 14 dias, dobrando seu tempo de vida util quando comparado as frutas
mantidas sem o filme.

[74] Posteriormente, o fruto continuava com aspecto verde, entretanto
apresentou o desenvolvimento de fungos, o que compromete o consumo. Vale
salientar que o desenvolvimento de fungos aconteceu neste mesmo periodo
também nos outros dois armazenamentos.

[75] A medida que as frutas e os vegetais amadurecem liberam etileno,

um hormonio volatil de formacdo natural. Portanto, a insercdo do carvao no
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filme permitiu a absor¢do de etileno liberado pelas bananas e o controle do
padréo respiratério, que esta envolvido no processo de amadurecimento das
frutas. Para ser rentavel e atender as demandas, as empresas comerciais de
frutos frescos precisam retardar o processo de amadurecimento de forma
uniforme e previsivel, o que € alcancado pela retirada do etileno em um ambiente
controlado, normalmente em estufas.

[76] O controle da concentracdo de etileno € dificultado quando o fruto €
distribuido ao consumo. Portanto uma embalagem que apresente esta funcéo
pode ser destinada a esta etapa de distribuicdo do fruto, prolongando a vida de
prateleira, e reduzindo o desperdicio.

[777 Como exemplo aplicativo mas nao restritivo, os filmes foram
também usados como dispenser em teste de difusdo do feromdnio rinoforol
(Figura 5) para controle de Rhynchophorus, besouro que ataca varias espécies
de palmeiras e causa grandes perdas. A aplicacao de feromdnios para 0 manejo
de pragas requer uma liberacéo constante do ativo durante o periodo de captura
dos insetos. Além disso, para uso eficiente, o ferombnio deve ser protegido da
degradacdo por fatores climéticos, como temperatura, umidade e luz.

[78] Os teste de permeacéo do rincoforol através dos filmes resultaram
em um perfil bifasico, no qual ocorre uma rapida liberacao inicial (7 dias), devido
ao alcance do equilibrio termodinamico entre as fases de vapor liquido; seguido
por uma fase consideravelmente mais lenta, com taxa de permeacg&o constante
(cinética de ordem zero). Na amostra controle também € verificada uma
volatilizag&o bifasica.

[79] No entanto, o passo mais lento é observado apenas a partir do 18°
dia. Verificou-se que a massa de rinforofol difundida através dos filmes de PBAT
puro e PBAT:Carvao nao diferentem estatisticamente ao longo do tempo, e que
100% da massa de rincoforol foi volatilizada em 24 dias a partir do tubo de vidro
sem filme (amostra controle e forma utilizada atualmente em campo). No entanto,

apos 65 dias, apenas 45% do rinoforol foi volatilizado através dos
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filmes de PBAT puro e PBAT:Carvao, com taxas médias de liberacdo maiores de

3,0 mg dia* mm2, o que garante a identificacdo do ferormdnio pelos insetos.
[80] Os filmes protegem o feroménio da fotodegradacao e a reducao dos

impactos ambientais, indicando potencial aplicacdo. O filme PBAT:Carvéo tem

um custo menor e garante a mesma eficiéncia do PBAT puro.
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REIVINDICACOES

1. PROCESSO PARA OBTENCAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS ATIVOS
DE POLI(BUTILENO ADIPATO CO-TEREFTALATO) — PBAT:CARVAO E
PRODUTO OBTIDO, CARACTERIZADO POR obter um filme flexivel ativo
biodegradavel por extrusdo utilizando o poli(butileno adipato co-tereftalato) —
PBAT como matriz polimérica e incorporadas com carvao de diferentes fontes
naturais.

2. PROCESSO PARA OBTENC}AO DE FILMES BIODEGRADAVEIS ATIVOS
DE POLI(BUTILENO ADIPATO CO-TEREFTALATO) - PBAT:CARVAO E
PRODUTO OBTIDO, de acordo com a reivindicacdo 1 CARACTERIZADO
POR obter o dito filme flexivel ativo biodegradavel em quatro etapas: (1) ser
processado com a utilizacdo de uma extrusora, cujo perfil de aquecimento das
zonas de alimentacdo devem variar de de 80 a 160°C dependendo da zona de
aguecimento, respectivamente, (2) preparacao das misturas na forma de pellets,
na qual o PBAT solido deve ser misturado a diferentes teores de carvéo sélido,
gue podem variar de 0,1 a 30% m/m, utilizando uma extrusora contendo o
cabecote com o formato de espaguete, para incorporar o carvdo a matriz
polimérica, resultando um material com adequada morfologia e distribuicdo do
carvao na matriz polimeérica, (3) moldagem da mistura de pellets de PBAT:carvéao
extrusados para a producao dos filmes flexiveis ativos por extrusdo e permite a
obtencao de filmes finos e planos, e, (4) testes que comprovam que estes filmes

PBAT:carvao tem potencial de aplicagdo como
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embalagens ativas, podendo ser aplicados tanto para area de alimentos como
também no setor agricola, sem excluir outros setores industriais.

3. PROCESSO PARA OBTENCAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS ATIVOS
DE POLI(BUTILENO ADIPATO CO-TEREFTALATO) — PBAT:CARVAO E
PRODUTO OBTIDO, de acordo com as reivindicacoes 1 e 2, CARACTERIZADO
POR a formulagcédo das concentracdes do carvao de

diferentes fontes naturais variar de 0,1 a 30 % m/m para serem incorporadas ao
polimero poli(butileno adipato co-tereftalato) - PBAT - para a producéo da mistura
por fusao.

4. PROCESSO PARA OBTENC}AO DE FILMES BIODEGRADAVEIS ATIVOS
DE POLI(BUTILENO ADIPATO CO-TEREFTALATO) - PBAT:CARVAO E
PRODUTO OBTIDO, de acordo com as reivindicagbes 1, 2 e 3
CARACTERIZADO POR utilizar o método para a fusdo da mistura das
diferentes concentragbes de carvdo com poli(butileno adipato co-tereftalato) —
PBAT - em extrusora, cujo perfil de aquecimento das zonas de alimentacéo que
variaram de 80 a 160 °C, e velocidade rotagdo das roscas entre 40-100 rpm.

5. PROCESSO PARA OBTENCAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS ATIVOS
DE POLI(BUTILENO ADIPATO CO-TEREFTALATO) - PBAT:CARVAO E
PRODUTO OBTIDO, de acordo com as reivindicacbes 1, 2, 3 e 4
CARACTERIZADO POR permitir a aplicacdo dos filmes flexiveis ativos
biodegradaveis como embalagens ativas nas areas de alimentos e farmacos,

sendo também possivel no setor agricola, entre outras aplicagoes.
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RESUMO

PROCESSO PARA OBTENCAO DE FILMES BIODEGRADAVEIS ATIVOS DE
POLI(BUTILENO ADIPATO CO-TEREFTALATO) — PBAT:CARVAO E PRODUTO
OBTIDO

A presente de invencéo refere-se ao desenvolvimento da elaboracéo de um filme
flexivel biodegradavel com propriedades ativas através da incorporacdo do
carvao de diferentes fontes naturais em concentracdes de (0,1 a 30 % m/m) ao
polimero de poli(butileno adipato co-tereftalato) — PBAT pelo processo de
extrusdo. Este filme tem potencial de aplicacdo no mercado de embalagens
ativas, podendo ser utilizado na area de alimentos, industria de farmacos e no
setor agricola. Pode ser uma boa alternativa para embalagens de alimentos,
agindo no controle da senescéncia de frutas e hortalicas reduzindo perdas pés
colheita. Atua na absorcao de etileno e nas trocas gasosas, fazendo com que
haja controle respiratdrio da fruta embalada. Pode ainda ser aplicado no setor no
agricola, na liberacdo controlada de substancias volateis (feromdnios) e na
aplicagéo de sacos para mudas, ou na cobertura do solo munchkin, e em outros

segmentos, como exemplo o farmacéutico.
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Figura 4
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