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RESUMO

A utilizacdo de armadilhas contendo iscas com feroménios vem sendo cada
vez mais empregadas no controle de pragas na agricultura. A aplicacdo de
feromobnios para gerenciamento de pragas requer uma liberacdo constante do
ativo durante o periodo de captura do inseto. Além disso, para um uso
eficiente, o feroménio deve ser protegido de fatores climaticos. O objetivo do
estudo foi desenvolver um sistema em que o feroménio € liberado de forma
controlada por difusdo através da membrana de poli(adipato-co-tereftalato de
butileno) — PBAT, com adicdo de zedlito Y. Seis membranas (concentragdes 0
a 10%) de zedlito Y em PBAT foram produzidas por extrusao e caracterizadas
quanto as propriedades fisicas, mecéanicas, térmicas, de barreira e cinética de
liberacdo do feroménio. Verificou-se que a cristalinidade aumentou
proporcionalmente em funcdo da concentracdo de zedlito incorporado, e a
analise de FTIR demonstrou que houve interacdo quimica entre o PBAT e o
zeolito Y. A estabilidade térmica das membranas aumentou até a concentracao
de 5% de zedlito e diminuiu para as concentracdes mais altas. A microscopia
eletrbnica revelou aglomerados zeoliticos na superficie das membranas de
maiores concentracdes de zedlito e um aumento nas propriedades de barreira
foi evidenciado pelo teste de permeabilidade ao vapor de 4gua com a adicao
do zeodlito. Uma alteracdo significativa foi verificada nas propriedades
mecanicas das membranas e a alta concentracao do zedlito catalisou reacdes
de degradacédo do PBAT. Os estudos de permeacao do rincoforol através das
membranas apresentaram taxas de liberagdo similares aos sistemas
disponiveis no mercado, com aumento da vida util do feromdnio, gerando
possivelmente menor custo das iscas para 0 agricultor e menor impacto
ambiental.

Palavras-chave: membranas, Rhynchophorus palmarum, feromdénio, pragas,
agricultura orgéanica.



ABSTRACT

The use of traps containing lures with pheromones has been increasingly used
in pest control in agriculture. The application of pheromones for pest
management requires a constant release of the active during the capture period
of the insect. In addition, for efficient use, the pheromone must be protected
from climatic factors. The aim of the study was to develop a controlled released
system of the pheromone by diffusion through the zeolite Y added poly(adipate-
co-terephthalate) - PBAT membrane. Six concentrations (0 to 10%) of the
zeolite Y added PBAT membrane, were produced by extrusion and
characterized through the physical, mechanical, thermal, barrier and kinetic
properties of the pheromone release. It was found that the crystallinity
increased proportionally as a function of the incorporated zeolite concentration
and the FTIR analysis showed that there was chemical interaction between the
PBAT and the zeolite Y. The thermal stability of the PBAT membranes
increased between 0-5% of zeolite Y concentration and decreased from 5 to
10%. SEM micrographs revealed zeolite agglomerates on the surface of the
PBAT membranes of higher zeolite concentrations. An increase in barrier
properties was evidenced by the water vapor permeability test with zeolite
addition. A significant change was observed in the mechanical properties of the
membranes and the high zeolite concentration catalyzed PBAT degradation
reactions. The permeation studies of rhincophorol through the membranes
presented release rates resemble to the commercial lures, with an increase in
the life of the pheromone, possibly generating a lower cost of baits for the
farmer and lower environmental impact.

Keywords: Membranes, Rhynchophorus palmarum, pheromone, pests, organic
farming.



1. INTRODUCAO GERAL

O Brasil € o quarto maior produtor de coco do mundo com uma producao
de 2,8 milhdes de toneladas, com destaque para a regido nordeste, que
responde por 82,28% da producdo nacional (SINDCOCO, 2014, EMBRAPA,
2014). No entanto, uma praga, o besouro Rhynchophorus palmarum, vetor da
doenca do anel-vermelho, vem causando grande preocupac¢ao aos produtores
de coco, atingindo de forma generalizada tanto os estados brasileiros, quanto o
continente americano (EMBRAPA, 2014).

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

Para o emprego da tecnologia de ferbmonios ha& necessidade de
dispositivos (dispensers) que o liberem por longos periodos em uma velocidade
adequada, durante toda a estacdo de crescimento dos vegetais, enquanto 0s
insetos adultos estdo presentes. Usualmente s&o utilizados para essa
finalidade dispositivos compostos de materiais plasticos sintéticos, que por nédo
serem biodegradaveis e permanecerem no campo estdo envolvidos em
problemas ambientais. Em média, € necessario 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).

Nesse sentido, pesquisas tém sido dedicadas a avaliacdo ou
desenvolvimento de materiais para elaboracdo das iscas com feromoénios.
Esses dispositivos sédo produzidos em variados formatos como septos,

capsulas, sachés, e de materiais sintéticos diversos, sendo sempre
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adicionados de agentes reguladores de volatilizagdo (MUNOZ-PALLARES et
al., 2001).

Peneiras moleculares ja foram utilizadas como suporte para liberacdo de
semioquimicos em alguns estudos. As cavidades dos zedlitos, juntamente com
0s canais da estrutura cristalina ordenada proporcionam caracteristicas como
elevada é&rea superficial e capacidade de adsor¢do (ASADOLLAHI et al., 2010).
Testes utilizando zedlitos para a liberacdo de feroménios foram publicados pela
primeira vez por Mufioz-Pallares et al. (2001).

Novos polimeros comerciais a base de recursos renovaveis ou derivados
de petroleo com caréater biodegradavel vém sendo desenvolvidos com o intuito
de minimizar o impacto ambiental gerado pelo grande volume de polimero
descartado na natureza (LUCKACHAN & PILLAI, 2011).

O PBAT € 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 atengéo devido
as suas condicbes de processamento e propriedades mecanicas, com
potencial para substituir os polimeros convencionais (FUKUSHIMA et al., 2012,
AL-ITRY et al., 2012). Entretanto, ainda n&o foi testado como membranas para
liberacdo controlada de feroménio. A incorporacdo do zedlito ao PBAT
possibilita a elaboracdo de um sistema reservatério como dispensers de
ferombnio, como um material de total biodegradabilidade. Este sistema
formado pelo filme plastico impregnado pelo ativo pode atuar como agente
modulador da liberagdo controlada ao longo de um periodo (MUNOZ-
PALLARES et al., 2001).

Entre as caracteristicas mais atrativas dos polimeros biodegradaveis
estdo a funcionalidade quimica variada, biocompatibilidade e auséncia de
componentes téxicos durante os processos de compostagem (SANTOS et al.,
2014). Dessa forma, a utilizacdo de blendas de PBAT e zedlito Y pode
representar uma alternativa viavel para elaboragédo das iscas de feroménio por

possuir porosidade e degradabilidade.

16



2.1.

X/
L X4

2.2.

X/
L X4

X/
L X4

X/
L X4

OBJETIVOS

Objetivo geral

Desenvolver membranas flexiveis de PBAT com diferentes teores de
zeolito Y, e avaliar as interagfes destes com o semioquimico rincoforol,
para projetar dispensers mais eficazes a adsorcdo e capacidade de

difusdo do ativo.

Objetivos especificos

Desenvolver membranas biodegradaveis de PBAT contendo diferentes
teores do zedlito Y para aplicacdo como iscas contendo rincoforol;
Caracterizar as membranas biodegradaveis quanto as propriedades
fisicas, mecéanicas, de barreira e térmicas;

Avaliar a interacdo entre as membranas formuladas e o semioquimico
rincoforol;

Avaliar, in vitro, a cinética de liberacdo do rincoforol pelas iscas

desenvolvidas.
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1. Cocoicultura

O coqueiro (Cocos nucifera L.) € uma planta de clima tropical, sendo
cultivado em cerca de 90 paises. O continente asiatico destaca-se na produgao
e comercializagdo do produto in natura e nos subprodutos. A cultura do
coqueiro é geradora de emprego e renda nas regides onde € cultivado. Ocupa
uma area de 11,7 milhdes de hectares e produz anualmente 83 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 (FAO, 2011). A cocoicultura no Brasil gera 100 mil
empregos diretos e vem atraindo grandes investimentos, em virtude do
potencial que tem em poder atingir até 250 frutos/planta/ano, podendo ser
utilizada para producdo de coco-verde, destinado ao consumo “in natura”, e
também como matéria prima para processamento agroindustrial (EMBRAPA,
2014).

O Brasil se destaca, sendo o quarto maior produtor de coco do mundo
com uma producgao de 2,8 milhdes de toneladas colhidas em 264 mil hectares,
ficando somente atras da Indonésia, Filipinas e india que juntos obtém 72% da
producdo mundial. O Coqueiro-ando é a variedade mais cultivada no Brasil. De
acordo com o SINDCOCO (2014) a Bahia € a maior produtora de coco do pais,
a regido nordeste representa 82,28% do total de area plantada e 69,25% do
valor total de coco produzido.

No Brasil, a agroindastria dos produtos do coqueiro é caracterizada pela
existéncia de algumas unidades de grande e médio porte. Ha também
unidades de pequeno porte, mas com boas perspectivas de desenvolvimento
com demanda nacional, bem superior a oferta (SINDCOCO, 2014, EMBRAPA,
2014).

O investimento em ciéncia e tecnologia surge, cada vez mais, como uma
acdo determinante para sucesso dos produtores brasileiros. Hoje, sé&o
necessarias técnicas modernas que reduzam custos, aumentem a
produtividade, agreguem valores as exploracdes agricolas e promovam o
desenvolvimento da agroindustria (SINDCOCO, 2014).
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Os produtos do coco no Brasil, tal como na maior parte do mundo, sao
matérias-primas de grande relevancia na industria de muitos produtos
alimenticios, desde fabricas de bolachas, industrias de doces, iogurtes,
sorvetes, presentes em restaurantes industriais, 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 doencas causam ao investimento
(EMBRAPA, 2014).

2. Rhynchophorus palmarum

Dentre as 579 pragas que afetam o coqueiro no mundo, algumas sao
relevantes para o Brasil. As que aparecem com maior frequéncia e causam
prejuizos significativos sdo (Rhynchophorus palmarum), broca-do-estipe
(Rhinostomus barbirostris), traca da inflorescéncia (Hyalospila ptychis), acaro
(Eriophyes guerreronis), lagartas-das folhas (Brassolis sophoroe e Automeris
sp), além das formigas cortadeiras (MUNOZ-PALLARES et al., 2001,
EMBRAPA, 2001).

O Rhynchophorus palmarum é 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 geogréafica ocorre em todos os
paises da América do Sul, Central e alguns paises da América do Norte. No
Brasil, estd presente em todos os estados brasileiros, mas a maior
concentracdo esta nos estados do norte e nordeste (FERREIRA et al., 2001,
EMBRAPA, 2001).
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Figura 1- Metamorfose Rhynchophorus palmarum.
Fonte: www.Sindcoco.com.br/praga-023.php.

O besouro do Rhynchophorus palmarum é atraido pelo odor da
fermentacdo da seiva de plantas que sofreram injuria mecéanica e fisica. Ao
encontrar a planta hospedeira ele libera um ferombnio de agregacéao,
denominado rincoforol, que atrai tanto machos quanto 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 Rhynchophorus palmarum também esta inserido nas pragas que
atuam como vetores na transmissdo do nematdide Bursaphelenchus
cocophylus, transmissor da doenca anel-vermelho. Esta doenca provoca a
morte da planta em apenas poucos meses. Geralmente, 0os coqueiros de 3 a 7
anos sao 0s mais suscetiveis e morrem 3 a 4 meses apos o0 aparecimento dos
sintomas. As perdas tém sido calculadas entre 20 a 98% em varios paises da
América Central (EMBRAPA, 2014). Constata-se, portanto, que esse besouro é
a principal praga na cultura do coco no Brasil, pois além de causar danos
diretos, também é o principal vetor do nematéide (ROCHAT, 1991, NAVARRO
et al., 2002).
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3. Controle do inseto pelo emprego de feromdnio rincoforol

O rincoforol (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 isdbmero (R)-Rincoforol ndo possui atividade inibitoria
sobre o isbmero ativo (S), permitindo assim a utilizagcdo no campo do racemato
sintético, rincoforol (OEHLSCHLAGER et al., 1992, JAFFE et al., 1993).
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Figura 2 — Sintese assimétrica do rincoforol, feroménio de agregacao.

Fonte: portal.anvisa.gov.br

O rincoforol € comercializado em ampolas de 1,5 mL contendo 0,7 mL
do produto, em caixas de 50 e 20 unidades. Possui classificagdo toxicologica
IV, e 0 uso agricola é autorizado.

A cinética ideal de emissdo do rincoforol deve ser de ordem zero, ou
seja, a velocidade da liberagéo néo deve variar em funcéo da concentracao de

feromonio e deve ser proxima da velocidade 6tima que depende das condigcbes
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do campo, da intensidade da praga, e do tipo de tratamento que esta sendo
empregado. O liberador deve ser biodegradavel e adaptivel de forma que
mantenha a estabilidade do feroménio, em relacdo ao acondicionamento e
condicbes climaticas, evitando a oxidacdo e degradacdo por radiacdo UV
(MUNOZ-PALLARES et al., 2001, DUARTE & LIMA, 2001).

4. Zeolitos

Os zedlitos sdo alumino-silicatos cristalinos hidratados que atuam como
peneiras moleculares devido a sua estrutura microporosa, que consiste numa
rede de canais em escala molecular. Os zedlitos possuem estruturas em redes
cristalinas tridimensionais rigidas, formadas por tetraedros de AlO, e SiO,4, de
constituicdo TO4, ligados entre si por meio de atomos de oxigénio (LUNA &
SCHUCHARDT, 2001, ASADOLLAHI et al., 2010, SANTOS et al., 2016). Essa
classe de materiais oferece uma grande variedade de topologias, variando em
didmetro de poro (pequeno, médio, grande), diferente sistema de poros (1-D, 2-
D, 3-D), e a presenca de cavidades interna (SEO et al., 2016). Diferentes tipos
e topologias de zedlito sado descritas pela International Zeolite Association (1ZA)
com numeros que continuam aumentando (SANTOS et al., 2016).

Desde 1962 os zedlitos tém sido amplamente utilizados como
catalisadores industriais para diversos processos comerciais, tais como,
catalisadores solidos em unidades de craqueamento e de hidrocraqueamento
para produzir gasolina, diesel e querosene de aviacdo (MADEIRA et al., 2009).
Uma grande variedade de zedlitos de diferentes topologias, tais como LTA,
FAU, MOR, FER, MEL, CHA, DDR e AFI foram preparados e utilizados para a
separacdo de gases (ASADOLLAHI et al., 2010). A Figura 3 apresenta a
estrutura quimica do zedlito Y( topologia FAU).
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Figura 3 - Topologia da FAU zedlito Y

Fonte: ARLETTI et al., (2016)

A estrutura porosa dos zeolitos fornece elevada area superficial. Os
zeodlitos também s&o conhecidos pelas suas elevadas estabilidades térmicas e
mecanicas. Além disso, a presenca de atomos de aluminio na rede induz
propriedads acida. Assim, os zedlitos sdo considerados catalisadores acidos
sélidos. Essas propriedades tornam os zedlitos adequados para varias
aplicacbes de catalise (LUNA & SCHUCHARDT, 2001). Com isso, um dos
maiores consumidores de zedlitos € a industria do petrdleo (MADEIRA et al.,
2009).

Zedlitos podem também encontrar aplicagcbes em quimica fina, onde os
zellitos sdo usados como catalisadores para a sintese de farmacos. Além
disso, os zedlitos sdo amplamente usados como componentes de detergentes
e purificador para tratar as aguas duras e como adsorventes gerais (LUNA &
SCHUCHARDT, 2001, JIAO et al., 2016).

Recentemente, a atencdo tem sido dada ao desenvolvimento de
métodos de sintese para a fabricacdo de filme como zedlito continuo sobre
substratos desejados, enquanto se controla a orientacdo de espessura e
cobertura. Estes estudos tém sido realizados para avancar a aplicacdo de tais
filmes em membranas de separacdo molecular, material de éptica, sensores de
membrana e eletrodos eletroquimicos. O zedlito, em particular, é considerado
um material apropriado para o sensor de crivos moleculares devido as suas

caracteristicas Unicas, tais como a sua estrutura 3D altamente regular dos
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poros e cavidades, o que permite que moléculas especificas passem
seletivamente através dos canais, de acordo com o seu tamanho e forma
(WANG et al., 2010, BOSCHETTO et al., 2012, AMOOGHIN et al., 2015, JIAO
et al., 2016).

A incorporacdo do zedlito Y ao PBAT pode possibilitar a formacéao de
compositos biodegradaveis para ser utilizados como capa polimérica,
funcionando como agentes moduladores para liberagéao de ativos.

5. Poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT)

A producdo de plastico € uma das mais importantes atividades
industriais em termos de quantidade e diversidade de aplicacdes. O avanco da
tecnologia em polimeros petroquimicos trouxe muitos beneficios para a
humanidade, entretanto essa atividade esta associada a diversos impactos
ambientais. De acordo com a PlasticsEurope, em 2013 foram produzidos 78
milhdes de toneladas de plastico no mundo. Desse total 40% sdo descartados
em aterros sanitarios e 32% na natureza. Esses numeros tém aumentado
progressivamente, com uma producédo de 322 milhdes de toneladas em 2015,
fato que vem causando grande preocupacdo ambiental. Na Tabela 1 estdo
descritos os principais materiais utilizados em embalagens e o tempo de

degradacdo destes, quando descartados ao meio ambiente.

Tabela 1- Tempo de degradacédo de alguns materiais quando descartados em
lixdes.

Material Tempo de degradacéo
Aco (latas) 10 anos
Isopor 200 a 500 anos
Madeira Indeterminado
Madeira pintada 6 meses
Papel 13 anos
Plasticos 1 a 6 meses
Plastico (PET) 200 — 450 anos
Caixas de leite longa vida 100 anos
Vidro Indeterminado

Fonte: MAGALHAES (2012).

Alguns tipos de materiais biodegradaveis podem ser citados, como por
exemplo, os policaprolactonas (PCL), os poliesteamidas (PEA), os copoliester
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alifaticos ou polibutilenosuccinatoadipato (PBSA) e os copoliésteres alifaticos
co-trereftalatos, como o Poli(adipato-co-tereftalato de butileno (PBAT).

O PBAT ou Ecoflex®, nome pela qual € conhecido e comercializado pela
BASF, é um copoliéster considerado biodegradavel, derivado do 1,4-
butanodiol, acido adipico e dimetiltereftalato, muito interessante na elaboracao
de filmes biodegradaveis, pois ao ser misturado com biopolimeros apresenta
propriedades mecanicas e de barreiras eficientes, flexibilidade e custo
relativamente baixo (KHEMANI et al., 2003, ). Outra vantagem é que o PBAT
possui caracteristicas muito proximas ao polietileno, sendo um aditivo
adequado na elaboragcdo de filmes para embalagens. Sua estrutura quimica
esta demonstrada na Figura 2. 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.

O\A/\O-/MO\/\/\O”

Figura 4 - Estrutura quimica do poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT)
Fonte: VENKATESAN & RAJESWARI (2016).

O PBAT apresenta algumas propriedades bem préximas as do
polipropileno de baixa densidade (PEBD) e do polietileno (PP). Os valores de
ponto de fusdo compreendem uma faixa de 110 - 120°C, a temperatura de
transicao vitrea (Tg) é de aproximadamente -30°C, e a resisténcia a tensao 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 adicao do PBAT na producao
de filmes com diversas fontes poliméricas objetivando -caracteriza-los e
conhecer as propriedades mecénicas e de barreira, além da eficiéncia da
biodegradabilidade. Fukushima et al. (2012) misturando por fusdo PBAT com 5

e 10% em peso de nanoparticulas de argila demostraram que 0s materiais a
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base de PBAT com 10% de teor de argila tém boa seguranca bioldgica, e
proporcionou melhoras nas propriedades mecanicas, demostrando ser um
material mais atraente para engenharia de tecidos e aplicacbes industriais
ambientais.

Estudo realizado por Venkatesan & Rajeswari (2016) investigou a
capacidade das cargas de Oxido de zinco (ZnO) na estrutura do PBAT e
demostrou que 0os nanocompdsitos apresentaram um aumento significativo na
estabilidade mecénica, térmica e atividade antimicrobiana.

Weng et al. (2013) observaram que apdés a biodegradacédo, o teor de
atomos 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 que as amostras realmente degradaram. Santos et al.
(2014) prepararam filmes biodegradaveis a partir de amido de mandioca, PBAT
e montmorilonita por extrusao por sopro. Demostraram ainda que a adi¢céo de
Cloisite® 10A resultou em filmes com os valores mais baixos de permeabilidade
de vapor de agua (PVA) e a maior estabilidade para adsorcdo de agua em
diferentes condicdes.

Portanto, blendas biodegradaveis estdo sendo patenteadas nos ultimos
anos, utiizando como matriz polimérica biodegradavel o PBAT. Suas
caracteristicas revelam que é um polimero viavel para a producao de filmes
para liberacdo controlada de volateis devido a sua porosidade, propriedades
mecanicas e permeabilidade ao vapor de agua (YAMASHITA et al., 2006,
SILVA et al., 2012).

6. Processamento de filmes flexiveis por extrusao

O processo de extrusdo € tradicionalmente associado a fusao,
transporte, e homogeneizacdo de materiais poliméricos. O material fundido
pode ser obtido tanto na forma de pellets para posterior processamento ou
pode ser transformado diretamente na forma desejada, como no
processamento de materiais poliméricos na producédo de plasticos, e também
no processamento de alimentos como snacks e cereais, analogos de carnes e
queijo, no processamento de ra¢gdes animais e na modificacdo de amidos para
diferentes fins (DING et al., 2005, MOAD et al., 2011).
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Uma extrusora é composta basicamente por um funil que armazena o
polimero, um ‘barril’ ou cilindro aquecido que contém o fuso ou rosca
conectada e acionada pelo motor, um filtro e uma matriz. As extrusoras
convencionais possuem zonas de temperaturas especificas de cada secéo
sendo que encontra cada resisténcia, que podem ser aquecidas até a
temperatura desejada e mantidas constantes com o auxilio de termopares
posicionados em determinadas sec¢des ao longo do cilindro (ROSATO, 1998).
Dessa forma, o0s componentes extrusados passam por um processo
progressivo de resfriamento, até se tornarem solidos. A Figura 4 mostra um
esquema das etapas de um processo de extrusdao em uma extrusora de rosca
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Figura 5 - Esquema de uma extrusora com suas partes funcionais.
Fonte: MANRICH (2005).

As roscas existentes na extrusora possuem algumas zonas muito
importantes e com funcionalidades distintas. Dentre elas pode-se citar: A zona
onde ocorre a alimentacdo, a zona onde ocorre a fusdo, que é denominada
zona de compresséo, e por ultimo uma zona onde ocorre o controle de vazéao,
gue é chamada de zona de dosagem. Algumas variaveis também devem ser
consideradas no processo de extrusdo, como por exemplo, as variaveis
operacionais (velocidade de rotacdo da rosca e o perfil de temperatura no
barril) e as variaveis de projeto (diametro e comprimento da rosca), também

conhecido por razdo L/D. Este parametro determina o tempo em gque o material
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polimérico permanecera na rosca e a superficie do barril disponivel para
transferir calor e para o cisalhamento. E importante destacar o perfil e as
caracteristicas da rosca, pois sdo elas que irdo determinar a qualidade da
plastificacdo e da homogeneizacdo do polimero apés ser fundido (MANRICH,
2005).

O processo de extrus@o de rosca dupla consiste no movimento giratério
das duas roscas dentro do barril que estéo inteiramente intercaladas, onde elas
podem girar no mesmo sentido ou em sentido oposto, processos denominados
co-rotacionais ou  contra-rotacionais  (Figura 5), respectivamente
(RAUWENDAAL 2001, SOUZA & HAGE, 2006).
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Figura 6 - Extrusoras de dupla rosca intercaladas apresentando arranjo das

roscas: (a) co-rotacional e (b) contra-rotacional.
Fonte: SOUZA & HAGE (2006).

Como as roscas sdo intercaladas, o filete de uma rosca esta dentro do
canal da outra, cujo movimento funciona como um tipo de pa, que ao empurrar
o material polimérico vai alternando de uma rosca para outra e de um canal
para outro. Por esse motivo, as vantagens das extrusoras de roscas duplas sao
imensas em comparacdo com as mono-roscas, pois elas sdo consideradas
uma bomba de transporte bem mais positiva e eficiente, sendo principalmente

recomendadas para extrusfes com altas taxas de producédo (MANRICH, 2005).

7. Difusores de feromonio (dispensers)

Trés grupos de liberadores podem ser citados: liberadores de matriz sélida,
os mais utilizados em culturas, formulagbes liquidas para aerosol e
reservatorios de formulagéo, sendo ele desenvolvido no estudo (HEUSKIN et
al., 2011).
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Sistemas como dispensers de feromonio estédo inclusos redes formadas por
cadeias de uma ou varias substancias quimicas polimerizadas, denominadas
matriz, que atuam como agentes moduladores da liberacdo. 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).

Os semioquimicos séo incorporados na matriz solida e devido a variagdo
dos materiais que podem ser usados para constituir a mesma, a velocidade de
liberacdo de uma simples molécula pode diferir significativamente de um
liberador para outro. Golub et al. (1983) demonstrou essa diferenca para a
velocidade de liberacdo do gossiplure®, o feromonio sexual da lagarta rosada
do algodao, em diferentes formulagdes.

Sendo que a maioria dos semioquimicos séo volateis muito instaveis devido
a sua estrutura quimica, assim necesséario fazer formulagdes destes compostos
de forma a protegé-los da degradacao causada por oxigénio e luz na regiao UV
(HEUSKIN et al., 2011). Uma grande falha nos liberadores comerciais de
feromobnios usados atualmente, por serem passivos para sua liberacéo, é que
dependem da temperatura ambiente (FERREIRA et al., 2001).

O rincoforol é acondicionado em céapsulas de plastico do tipo Eppendorf
safe-lock®, que segundo Duarte e Lima (2001) com um furo de 1 mm de
didmetro que atinge uma taxa de liberacao diaria de 4,3 mg de rincoforol. Este
sistema € considerado um reservatorios de formulacdo (HEUSKIN et al., 2011).

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,
zellito a, utilizando n-decanol (feromdnio sexual da A. Segetum e Cidya
Pomonella) e trimedlure (composto sintético atraente do macho de Ceratitis
Capitata). Fatores como razdo molar silicio/aluminio (Si/Al), céation 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 zeoliticos sdo adequados para
aplicacdo como liberadores de semioquimicos. Percebeu-se também que o
nivel de retencdo do ferombnio no material pode ser facilmente alterado

variando esses parametros estudados, permitindo modificar a cinética de
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emissdo. Em outros dispenser testados por Shemet et al. (2009) para a mosca
tse-tse, consistiu-se de uma parte superior que foi construida em aluminio e do

reservatério, com a area de difuséo feita de tubos de silicone Tygon®.

Os estudos demonstraram que a eficiéncia dos liberadores tem uma
grande relacdo com a porosidade do sistema matricial, sendo assim, quanto
mais proximo do tamanho da molécula do feromdnio mais eficiente serd sua
liberacdo. Demonstra também que 0s sistemas reservatorios consistem
geralmente de duas partes, o reservatorio e a area de difusdo, como
embalagem primaria para o seu acondicionamento e para controlar a sua
cinética de liberacdo. A Tabela 2 lista uma série de liberadores testados para
diferentes formulagdes.
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Tabela 2 - Dispenser utilizados para feroménios: 1) Dispenser solidos, 2) Formula¢gdes com aerosois, e 3) Reservatorios.

Tipos de liberador [Referéncia] Semioquimicos e Inseto Alvo

| Cultivo | Estudo da taxa de liberacdo (e dados de observacdo e medidas)

Métodos gravimétricos e de coleta de volateis. As velocidades de liberacéo séo
Torr et Mariposa Tse-tse (Diptera: Glossinidae: Glossina sp.) cairoménios: 1-Octen-3-ol, 4- Nao hd independentes da quantidade de feroménio do dispensador (cinética de emissao
Saches de al. (1997) metilfenol and 3-n-propilfenol (captura). de ordem zero) e relacionadas a superficie, inversamente & espessura da parede
o e exponencialmente a temperatura.
Polietileno
Etoglhat Feromﬁni_c) de ggregagéo do mach(_) Dynast, Scapanes australis Bsdv. (Coleoptera: N&o houve estudo de liberacao
(2002) Scarabaeidae): 2-butanol, 3-hidroxi-2-butanona, 2,3-butanediol Coco
van der o . ) . Compara@éo de tubos de polietileno com outros dispensgdores. Coletor de
Kraan et Feromdnio sexual da Lepiddptera para dirrupcéo de acasalamento: acetato de tetradecen- volatgls em car_tuchos~de espuma de pollureta_no + eluicd@o por solventes. A
al. (1990) 1-ol (Z9-14: Ac e Z-11-14 : Ac) Pomares veloc!dade de liberagdo depende do tipo de dispensador, da temperatura e da
Frascos e ) velocidade do vento.
tubos de McDono . . . . . Coleta de volateis em cartuchos de silica gel + eluigdo por solventes.
P Mistura de dirruptores de acasalamento da Cydia pomonella L. (Lepidoptera: - - = . JUN
polietileno ( ugh et al. N . A velocidade de liberag&o depende do contetido de feroméniotime do tempo
. Olethreutidae: (E,E)-8,10-dodecadien-1-ol / dodecan-1-ol / tetradecan-1-ol. Pomares s . - L
Shin-Etsu®) (1992) (cinética de liberacéo de primeira ordem).
Bradley . . ) ) ) Coleta de voléteis~+ medida d_a quantidgde dejeromc")r_lio liquido ao longo do
et al Ferom_omo sexual da tragca da macd, Epiphyas postvittana (Walker) (Lepidoptera: tempo. Comparacéo da velocidade de Ilberagao~exper|men§al e por njodelagem,
(199'5) Tortricidae): E11-14: OAc/ E9,E11-14:0Ac / Z11-14:0Ac. Pomares  considerando temperatura real de campo (relagédo da velocidade de liberacéo
linear x temperatura).
Johanss Feromonio sexual da, Neodiprion sertifer Geoffr.and Diprion pini L. (Hymenoptera:
Frascos e on et al. Diprionidae). Acetatos de pentadecanol / (2S, 3S, 7S)-3,7-dimetil-2-tridecanol / (2S, 3R, Pinhei Método gravimétrico. A velocidade de liberagdo aumenta com a temperatura.
tubosde (2001) 7R)-3,7-dimetil-2-tridecanol Inhelros
?Sor!'iit_l:ggz@ Feromonio sexual da fémea, Conopomorpha cramerella (Snellen) (Lepidoptera: Método por extragéo total com solventes. Velocidade de liberagéo. De primeira
Gracillariidae): acetatos de (E,Z,Z)- and (E,E,Z)-4,6,10-hexadecatrienila e alc6ois Cacau ordem.

1 Butler et Método por extragéo total com solventes. O tamanho molecular do feromoénio um
Septos de al. (1979, Feromdnio sexual de varias espécies de mariposas : alc6ois e acetatos Pomares dos fa_t0~res de_termlnantes da vellogldade de evgporagéo em septos de‘bor_racha.
borracha 1981) A posicéo da ligacéo dupla e os isémeros condicionam o tempo de meia vida.

Kehat et Feromonio sexual da, Cydia pomonella L. (Lepidoptera: Olethreutidae): (E,E)-8,10- Macas e  Coleta de volateis em cartuchos Porapak Q + elui¢do por solvente.
al. (1994) dodecadien-1-ol peras As velocidades de liberacdo decrescem com o tempo de uso dos dispensadores.
) Golub et Mistura de feromonios sexuais da (Pectinophora gossypiella Saunders (Lepidoptera: M’eyodo por ex _trag.ao‘ total com solventes. Cc_)mparagao da taxa de liberagéo em
Fibras ocas | (1983) Gelechiidae): acetato de (Z,2)- and (E,Z)-7.11-hexadecadien-1-ila Pomares  Varios dispositivos: fibras ocas,septos e pavios de borracha vermelha. A
) ) ' ' ' velocidade de liberacdo depende do tipo de matriz.
Dispensadore Golub et Mistura de feromonios sexuais da (Pectinophora gossypiella Saunders (Lepidoptera: M,eFOdO por e‘x_traq.ao‘ total com solventes. Cqmparagao da taxa de liberacéio em
s de plastico al. (1983) Gelechiidae): acetato de (Z,2)- and (E,Z)-7,11-hexadecadien-1-ila Pomares 'aros dlsp05|t|yos. f|b~ras ocas, seplos e pavios d.e borracha vermelha. A
(PVC ) i _ R : _ : velocidade de Ilb_eragao depende do tipo de matriz.
PVC-’resina) Lopezet  Feromdnios sexuais de Helicoverpa zea (Boddie)(Lepidoptera: Noctuidae): (Z)-11- Milho e Coleta dfe volateis em cartucho_s Tenax + .elui¢do por solventes
al.,(1991) hexadecenal / (Z)-9-hexadecenal / (Z)-7-hexadecenal. algoddo  Decréscimo da velocidade de liberagdo com o tempo.
Emulsdes Atterholt Mistqrg de disruptores de acasalamento (_ia mariposa do fruto oriental (Lepidoptera: Colgta de yoléteis em cartuchos Super 9 + eIuigéo por solye_ntes. A velocidalde
de parafina etal, Tortricidae): acetato de (Z)-8-dodecen-1-ila / acetato de (E)-8-dodecen-1-ila- / (Z)-8- Pomares de liberagdo é dependente da formulacdo e da area superficial de evaporacéo;
(1999) dodecen-1-ol aumenta com a temperatura.
2 Microcéapsul ?2?‘;?0\“ Fg :;J)Tsoggfj;s:ggéﬁedri’l%;j |ea dp:mgﬂzgz:}:%ZE?Of;ﬂgﬁgfg?;?;gdLae(?_t(e%(i)gl)epTe?g?- Método gravimc_étrico: A velocidade de Iiberagaodepende da area superficial da
as (2004) Lymantriidae) (disparlure: (2)-7,8-epoxi-2-metiloctadecanc) Pomares. cobertura da microcapsula e do volume do microporo.
- Hofmeyr Armadilha de mistura de feroménios contra a, Cryptophlebia leucotreta (Meyr. . NP . . =
Resgrvatorlo etal. g (Lepidoptera: Tortricidae): acetato de (E)-7-dodecgnilr;/ acetato de (E)-Ei(-doé/eZ:eniIa/ Me_tot_jo gravimétrico. A velocidade de liberagéio depende do tamanho do tubo de
caseiro : Pomares  polietileno.
(1995) acetato de (Z)-8-dodecenila

3 Difus&@o em Shem et Mistura de alomdnios (&cidos carboxilicos, cetonas, d-octalactona, 2-metoxi-4-metilfenol) :\:/Ioentwci)?)os?ogsr?j\gn%?;rtﬁroasin?e\:glgo:r:??\?rgiilIkg;aé%i:oa(312pﬁk?edrzgaaoteén;ﬁg::x;abgz
silica al. (2009) contra mariposa tse-tse (Diptera: Glossinidae: Glossina sp.) N&o ha um composto isolado (ordem zero) e para a mistura (primeira ordem)

"Dispensers de feroménios imobilizados em substrato poroso, recoberto por membranas de filmes poliméricos. “Tubos de vidro e de polietileno. Fonte: HEUSKIN et al., (2011).
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RESUMO

O controle de pragas através da atracdo dos insetos com iscas de feroménios
tem sido uma alternativa preferencial de produtores em diversos setores da
agricultura, isto por ndo trazer maleficios ao meio ambiente e riscos a saude
humana. Portanto, foram realizadas buscas de documentos de patentes na
base de dados Espacenet, utilizando palavras chave e codigos de
classificacdo. O banco de dados Espacenet, que abrange mais de 90 paises
incluindo o Brasil, possibilitou selecionar 177 patentes que demonstram que o
desenvolvimento de materiais adequados a aplicacdo em iscas de feroménios
se concentra em paises como China, Japao, Estados Unidos e Coréia do Sul e
as areas de aplicacdo que se destacam sdo zoologia, biotecnologia e
zootecnia. Portanto, a tecnologia citada constitui um amplo campo de estudo

ainda pouco explorado.

Palavras-chave: controle de pragas, feroménio, polimeros.

ABSTRACT

Pest control through the attraction of insects with pheromone have been a
preferred alternative in various sectors of agriculture, by not bringing harm to
the environment and human health risks. Therefore, patent documents search
was performed on the Espacenet database using keywords and classification
codes. The Espacenet database, covering more than 90 countries including
Brazil, allowed select 177 patents demonstrate that the development of
materials suitable for use in pheromone focuses on countries like China, Japan,
the United States and South Korea. The application areas that stand out are
zoology, biotechnology and animal husbandry. Therefore, the aforementioned

technology is a broad field of study still little explored.

Keywords: pest control, pheromone, polymer.
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1.0. INTRODUCAO

O controle de pragas através da aplicacdo de produtos quimicos
(agrotdxico) € o método mais utilizado tanto por grandes quanto por médios e
pequenos produtores, em nivel nacional e internacional. Entretanto, o uso
indiscriminado de agrotoxicos pode levar a impactos negativos para o
ambiente, produtor e consumidor (KIM & PARK, 2013). Dessa forma a
utilizagdo de armadilhas contendo iscas com feromoénios vem sendo cada vez
mais utilizadas no controle de pragas na agricultura. Recentemente, diversos
trabalhos foram publicados com intuito de estudar o controle de pragas em
lavoura com aplicacdo de feromdnios, demonstrando resultados animadores
para tal aplicacdo (EMBRAPA 2016).

De acordo com o Sindicato Nacional dos Produtores de Coco do Brasil
(SINDCOCO, 2014), a Bahia se destaca como a maior produtora de coco do
pais. A regido nordeste representa 82,28% do total de area plantada e 69,25%
do valor total de coco produzido. Entretanto, segundo a Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuéria (EMBRAPA) , uma praga vem causando preocupacao
na producao do coco, o besouro Rhynchophorus palmarum, vetor da doenca
do anel-vermelho, que atinge as plantacdes de forma generalizada.

A Embrapa vem propondo realizar o combate a esse besouro com 0 uso
de feroménios. Estudo realizado por Navarro et al. (2002) comprova, através de
testes em campo, a eficiéncia do rincoforol. O método de combate do R.
palmarum através do feromdnio compreende as seguintes etapas: iscas sdo
colocadas em armadilhas com feromoénio em lugares abertos com fluxo de ar
desobstruido nas plantacdes, atraindo o R. palmarun que sédo capturados nas
armadilhas e coletados como estratégia de controle (MUNOZ-PALLARES et
al., 2001, NIU et al., 2014).

O rincoforol (d= 0,8626 g mL™ a 28°C) foi isolado e identificado em 1991,
por Rochat et al. Em 1992, Oehlschalger et al., definiram sua estereoquimica
absoluta como sendo S(-) (2E)-6-metil-2-hepten-4-ol e demonstraram que o
isémero (R)-Rincoforol ndo possui atividade inibitéria sobre o isbmero ativo (S),
permitindo assim a utilizagdo no campo como racemato sintético.
(OEHLSCHLAGER et al., 1992, JAFFE et al., 1993).
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Tendo em vista os danos provocados pelo R. palmarun a cocoicultura,
atrelados ao investimento em tecnologias “verdes”, a utilizagdo de materiais
biodegradaveis na producdo de iscas com ferombnios representa um avancgo
no sentido da sustentabilidade e reducdo dos impactos ambientais frente aos
materiais atualmente utilizados. Portanto, esta prospecc¢do tecnoldgica tem
como objetivo avaliar a utilizacdo de sistemas reservatorios de iscas com

feromonio utilizados no controle de pragas.

1.1. DESCRICAO DA TECNOLOGIA

Recentemente, diversos trabalhos foram publicados com intuito de
estudar o controle de pragas em lavoura com aplicagdo de feromonios,
demonstrando resultados animadores para tal aplicacdo (KIM & PARK, 2013,
HODDLE et al., 2013). Entretanto pouco se tem estudado sobre os sistemas
liberadores do feromonio.

Atualmente, as iscas com feromoOnio sdo produzidas em variados
formatos como septos, capsulas, sachés, e de materiais sintéticos diversos,
sendo sempre adicionados de agentes reguladores de volatilizacdo (ZHOU et
al., 2014). Peneiras moleculares ja foram citadas como suporte para liberacédo
de semioquimicos em algumas patentes (MUNOZ-PALLARES et al., 2001). As
cavidades dos zedlitos, juntamente com o0s canais da estrutura cristalina
ordenada proporcionam caracteristicas como elevada area superficial e
capacidade de adsorcdo. Testes utilizando zedlitos para liberacdo de
ferombnios foram publicados pela primeira vez por Mufioz-Pallares e
colaboradores, culminando na patente U.S. n° 6.432.476 B1.

O Poli (adipato-co-tereftalato de butileno), PBAT, esta entre os polimeros
biodegradaveis mais estudados na literatura e possui caracteristicas muito
proximas ao polietileno, sendo um material adequado na producdo de filmes
para embalagens (BRANDELERO et al., 2012). A incorporacédo do zedlito ao
PBAT possibilita a produgdo de um sistema reservatorio como dispensers de
ferombnio, através das redes formadas por cadeias de uma ou varias
substancias quimicas polimerizadas denominadas matriz. Estas atuam como
agentes moduladores da liberac&o pelo filme plastico que envolvera um nucleo
liquido, configurando um sistema reservatorio, que libera lentamente o

feromonio ao longo de um periodo.

40



2.0. METODOLOGIA

O estudo foi realizado com patentes do periodo de 1994 a 2016. Foram
realizadas buscas de documentos de patentes nas bases Organizacao
Mundiais de Propriedade Intelectual (WIPO), Organizacdo Européia de
Patentes (EPO) - Espacenet, Instituto Nacional da Propriedade Industrial
(INPI), utilizando palavras chaves em inglés juntamente com codigo de buscas
AO01M/02 que se refere a repelentes ou atrativos de pestes. Optou-se por
utilizar o banco de dados Espacenet, que abrange mais de 90 paises, incluindo
o Brasil, por conter o maior nimero de patentes depositadas relativas ao tema
em estudo.

Apbs o refinamento e definicdo dos documentos de patentes relevantes
ao escopo do estudo prospectivo, iniciou-se a coleta e tratamento dos dados
significativos para delinear o cenario objeto desta prospeccao. As informacdes
foram exportadas da plataforma Espacenet utilizando o editor de arquivos
CSVed versdo 2.3.2 (2014), os gréficos foram gerados através do Microsoft
Excel (2010).

3.0. RESULTADOS E DISCUSSAO
Na Tabela 1 sdo mostrados os termos e codigos referentes aos temas
da prospeccdo utilizados para a pesquisa por documentos de patentes

relacionadas e o total de documentos encontrados.

Tabela 1 - Termos e cddigos das buscas de patentes na base de dados do
Espacenet.

Palavras-chave Total de patentes
pheromone 2087
pheromone and film 42
pheromone and lures 12
pheromone and insect 510
pheromone (A01M1/02) 409
pheromone and insect (AO1M1/02) 177
pheromone and packing 14
pheromone and packing and insect 1
(A0O1M1/02) 8562

A busca realizada com palavras chaves e o coédigo internacional de

patente (A01M1/02) resultou em grande um numero de documentos de
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patentes, no entanto alguns documentos apresentaram carater diversificado
gue nao condiziam ao objetivo proposto. Este fato levou a selecdo de 177
patentes com os termos pheromone and insect e os codigos AO1M1/02, que
atenderam ao requisito do estudo.

Na Figura 1 verifica-se a evolucdo anual das patentes depositadas no
Espacenet, sendo o primeiro depoésito registrado em 1994. Este se refere a
duas patentes, sendo uma sobre dispositivos de prevencédo a insetos tendo
como detentor a empresa conhecida por Nitto Denko, companhia japonesa
dedicada a producédo de fitas adesivas, vinil, LCDs, isolamento, e varios outros
produtos. A segunda patente diz respeito a aparelho para capturar insetos
nocivos, criado pela empresa Arkema, lider em especialidades quimicas e
materiais avancados com sede em Colombes, Franca. Nos periodos de 1994 a
1997, 2000 a 2002 e 2004 a 2007 observa-se um menor numero de depdsitos
de novos documentos de patentes, fato que pode indicar falta de pesquisas na
area ou até falta de incentivos financeiros a realizacdo de desenvolvimentos
e/ou aprimoramento da tecnologia. A reducdo ocorrida nos anos de 2014 e
2015 se justifica pelo periodo de sigilo de 18 meses as quais as patentes séo
submetidas, razdo pela qual ainda ndo houve estudos publicados no ano de
2016.
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Figura 1- Evolucédo anual do depdsito de patentes das tecnologias.

No periodo compreendido entre 2008 e 2010, constata-se uma
crescente no numero de patentes depositadas. Este fato pode ser decorrente
de incentivos as pesquisas, bem como o desenvolvimento de uma consciéncia
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ambiental entre produtores e consumidores que promoveu uma corrida pela
utilizacdo de produtos atoxicos nas plantacdes. Este comportamento também
foi observado na producdo cientifica da é&rea, cujo numero de estudos
publicados foi aumentado a partir de 2007.

A Figura 2 demonstra as patentes selecionadas que apresentaram
variacdes do codigo de classificagdo A0L, que se refere, entre outros termos, a
captura em armadilhas. De acordo com os dados, a maioria das patentes
apresenta codigo AO1M, que se trata de repelentes ou atrativos de pestes,
mostrando que as pesquisas estdo concentradas no desenvolvimento e/ou
melhoramento de substancias utilizadas para atrair, repelir ou extinguir pragas.
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Figura 2- Distribuicdo das patentes de acordo a classificacdo IPC.

Os cbdigos de maior numero e relevancia ao estudo estdo
demonstrados na Tabela 2. Destaca-se a secdo A que teve maior frequéncia,

seguida da classe 01, e a subclasses M1 e N25.

Tabela 2 - Cédigos e significado da base de dados do Espacenet.

Cadigo Significados

A01M1/02  Dispositivos ou substancias para atrair insetos.

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

AO01M1/00 Meios fixos para capturar matar insetos ou repelir.

A01M1/04  Atraindo insetos usando iluminagao ou cores.

A01M1/22  Matar insetos por meio elétricos.

AO01N25/18 Vapor ou fumaca emitindo com liberacdo retardada.

43



A Figura 3 demonstra que a China se destaca sendo o pais com maior
namero de patentes depositadas (46%), seguida do Japdo (45%) e Estados
Unidos (29%). Isso se da porque esses paises passaram a investir no
desenvolvimento industrial e tecnologico com a existéncia de varias
universidades e institutos de pesquisa que fornecem mé&o de obra de alta
qualificacdo para as empresas e desenvolvem, juntamente com elas,
programas na area de pesquisa e desenvolvimento.

O Brasil ndo aparece como depositario de patentes, o que € contraditorio
tendo em vista que o pais detém a maior biodiversidade do planeta, incluindo
inomeras espécies, sendo muitas dessas utilizadas pelas industrias
alimenticias, com destaque para a producdo de coco. Esse fato se justifica,
provavelmente, pela falta de parcerias entre inddstrias, empresas e
universidades, além do baixo investimento em pesquisa, desenvolvimento e

inovacao.

Russia 3
Republica Tcheca 3
Alemanha 5
Grécia 11
Gra-Bretanha 11
Coréia do Sul 16

Estados Unidos 29

Japdo 45

China — 54

0 10 20 30 40 50 60

Numero de Patentes

Figura 3- Distribuicdo das patentes de acordo o pais depositante.

OMPI: Organizacdo Mundial da Propriedade Intelectual.
Na Figura 4 verifica-se que 55% dos documentos de patentes

selecionados foram depositados por universidades, 25% por empresas e 20%

por inventores independentes, mostrando que os institutos académicos ainda
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detém o dominio da tecnologia, investindo na geracdo de novos conhecimentos

e com isso promovendo o aprimoramento da técnica.

20%

B Universidades
B Empresas

outros

Figura 4- Distribuicdo das patentes de acordo com o tipo de depositante.

Na Figura 5 destaca-se a Chinese Academy of Tropical Agricultural
Sciences (CATAS) que é responsavel pelo deposito da maioria das patentes
selecionadas, e é a Unica instituicdo de pesquisa chinesa dedicada a evolucao
da tecnologia agricola tropical. A capacidade académica e técnica desse
instituto tém contribuido grande e continuamente no sentido de solucdes
sustentaveis para a fome, a desnutricdo e a pobreza na China e no exterior.
Observa-se um comportamento semelhante em relacdo ao numero de estudos
publicados por autores chineses, demonstrando o empenho do pais no controle
de pragas e na utilizacdo de métodos ndo agressores tanto ao meio ambiente

guanto ao homem, a exemplo dos feroménios e as armadilhas de captura.
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Figura 5- Distribuicdo das patentes de acordo o depositante da tecnologia.

A utilizacdo de ferombnios de agregacdo e sexuais como controle de
pragas € foco de quatro documentos de patentes concedidas entre os anos de
2011 a 2013, CN102369926, CN102893987, CN103734123 e CN102090388,
cujas titularidades pertencem a universidades e empresas chinesas. Este fato
corrobora a lideranca chinesa nos estudos sobre tecnologia de controle de
pragas.

A éarea de aplicacdo predominante dentre as patentes selecionadas foi
zoologia (Figura 6), caracteristica ja esperada, uma vez que a utilizacdo de
feromoénios no controle de pragas envolve o conhecimento da fisiologia animal.
O termo “outros” refere-se a patentes que utilizaram substéncias outras que
ndo feromoénios ou pesticidas. As patentes atribuidas a area de biotecnologia
sdo aguelas que envolvem o desenvolvimento de substancias e/ou combinacéo

de substéancias para utilizacdo no controle de pragas.

5%

B Zoologia
B Qutros
Biotecnologia

B Zootechia

Figura 6- Distribuicdo dos documentos de patentes por areas de aplicacao.

4.0. CONCLUSAO

Observa-se que nos ultimos cinco anos houve um aumento no interesse
em controlar pragas utilizando feromoénios, refletido no nimero de patentes
concedidas. Este fato culmina com o anseio da sociedade por tecnologias
sustentaveis, limpas e baseadas no uso de substancias atoxicas. A China é
detentora da maioria das patentes depositadas com foco no controle de pragas
via utilizacéo de feromonios.

As universidades sdo os depositantes majoritarios, sendo um instituto

chinés responséavel pelo maior niumero de patentes. O incentivo a pesquisa e
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desenvolvimento dentro das universidades € mais enfatico quando comparado
ao ocorrido nas empresas.

O Brasil, mesmo sendo um pais forte na &rea da agropecudria, ndo
aparece na pesquisa como detentor de patentes, provavelmente, por falta de
parcerias entre industrias, empresas e universidades. Assim, € necessario
incentivar a prética da inovagéo e tecnologia, estimulando o desenvolvimento
cientifico a fim de aproveitar, da melhor forma possivel, a biodiversidade do
pais.

O delineamento do cenéario do controle de pragas, no que tange a
documentos de patentes concedidas, mostrou que ndo ha aplicacdo de
embalagens biodegradaveis em iscas de feroménio. A andlise permitiu
perceber que as patentes trabalhadas ndo apresentaram estudos acerca dos
materiais utilizados na confeccdo dos dispositivos como isca. Indicando que o
desenvolvimento de materiais adequados a aplicacdo em iscas de feroménios

constitui um amplo campo de estudo ainda néo explorado.
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Resumo

Membranas constituidas de PBAT com seis diferentes concentracbes (0 a
10%) de zedlito Y foram produzidas por extrusdo. Foi possivel verificar que a
cristalinidade aumentou proporcionalmente em fungdo da concentracdo de
zeodlito incorporado. O FTIR mostrou que houve interacdo quimica entre o
PBAT e o zedlito Y. A estabilidade térmica das membranas aumentou até a
concentracdo de 5% de zedlito e diminuiu para as concentracdes mais altas. A
microscopia revelou aglomerados zeoliticos na superficie das membranas de
maiores concentracdes de zedlito. Um aumento nas propriedades de barreiras
foi evidenciado pelo teste de permeabilidade ao vapor de dgua com a adi¢ao
do zedlito. A espectroscopia no infravermelho do residuo de rincoforol apés
contato por 7 dias com as membranas de PBAT/ZY mostrou solubilizagdo do
PBAT no feroménio. A termogravimetria também mostrou interacdo entre o
rincoforol e a matriz de PBAT. Uma alteragcédo significativa foi verificada nas
propriedades mecanicas das membranas que interagiram com o rincoforol. No
entanto, nenhuma interagdo ocorreu entre o rincoforol e o zedlito. Os estudos
de permeacao do rincoforol através das membranas mostraram que a adicao
do zedlito ndo contribuiu significativamente para uma diminuicdo da difusao do
rincoforol. Apesar disso, as taxas de liberacdo das membranas produzidas
foram similares aos sistemas disponiveis no mercado, mas sem a
desvantagem de utilizar materiais que causam impactos ambientais, indicando
potencial aplicacdo como sistemas de liberagéo para o rincoforol.

Palavras-chave: permeabilidade de volateis, peneiras moleculares,
semioquimicos, feromdnio, liberagdo controlada.
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Abstract

Membranes consisting of PBAT with six different concentrations (0 to 10%) of Y
zeolite were produced by extrusion. It was possible to verify that the crystallinity
increased proportionally as a function of the zeolite concentration. FTIR has
shown that there was chemical interaction between PBAT and zeolite Y. The
thermal stability of the membranes increased up to 5% of zeolite and decreased
for the higher concentrations. Microscopy revealed zeolite aglomeration on the
surface of the membranes with higher zeolite concentrations. An increase in
barrier properties was evidenced by the water vapor permeability test with
zeolite addition. FTIR obtained for rhynchophorol residue after 7 days of contact
with the PBAT/ZY membranes has shown PBAT solubilization in the
pheromone.  Thermogravimetry has also shown interaction  between the
rhynchophorol and the PBAT matrixes. A significant change was observed in
the mechanical properties of the membranes that interacted with rhynchophorol.
However, no interaction occurred between the rhynchophorol and the zeolite.
Studies of permeation of pheromone through membranes have shown that the
addition of the zeolite has not contributed significantly to a decrease in the
diffusion of rhynchophorol. Despite this, the release rates of the membranes
produced were similar to the commercially available devices, but without the
disadvantage of using materials that cause environmental impacts, indicating
potential application as release systems for rhynchophorol.

Keywords: volatile permeability, molecular sieves, semiochemicals,

pheromone, controlled release.
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1. Introducéo

O desenvolvimento da estratégia do manejo integrado de pragas (MIP)
vem crescendo muito desde que os problemas com o uso de pesticidas, como
resisténcia e contaminacdo ambiental, tornaram se evidentes. Os
semioquimicos, moléculas informativas usadas na interacdo inseto-inseto e
inseto-planta, estdo cada vez mais inseridos nas estratégias do MIP. Estes
compostos nao apresentam efeito adverso aos organismos e ndo geram risco
de resisténcia da praga como observado com os inseticidas (KANG et al.,
2003).

O rincoforol (2-metil-5(E)hepteno-4-0l) € o maior constituinte do
ferombnio de agregacdo do Rhynchophorus palmarum L. (Coleoptera:
Curculionidade), um besouro que ataca diversas espécies de palmeiras e, é 0
principal vetor do nematdédeo Bursaphelenchus cocophylus, agente causador
da doencga do anel vermelho nas palmeiras (OEHLSCHLAGER et al., 1993).
Tal ferom6nio vem sendo comercializado em liberadores do tipo reservatério
(WELTER et a., 2005), de duas formas: i) em tubos de polipropileno do tipo
Eppendorf® com um orificio de 1 mm de diametro na tampa (DUARTE & LIMA.,
2001), em que a velocidade de liberacdo do ferorménio € dependente do nivel
de enchimento do recipiente e tem comportamento ndo linear, devido ao
decréscimo na velocidade de liberacdo em funcédo do tempo (NEUMANN et al.,
1994); ii) em sachés, constituidos por membrana plastica permeéavel ao
feromodnio (ALPIZAR et al., 2002), que geralmente possuem a caracteristica de
liberacdo constante, controlada pela composicdo e &rea superficial da
membrana (WAKARCHUCK,1998).

Geralmente, os dispositivos de liberacéo do tipo saché, sdo constituidos
por uma membrana polimérica de polipropileno ou polietileno. O uso desses
materiais plasticos estd associado a impacto ambiental, pois seu tempo de
degradabilidade é de cerca de 100 anos (TJANDRAATMADJA et al., 2002).
Além disso, tais plasticos apresentam uma superficie de evaporacdo muito
grande, sendo, muitas vezes, necessario modular a velocidade de difusdo para
que niveis adequados do feroménio sejam alcancados (NEUMANN et al.,
1994). A eficacia do uso do feromonio também esta vinculada a sua
estabilidade durante o periodo de uso (SHAILAJA et al.,1997).
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Considerando as questdes ambientais, o poli(butileno adipato co-
tereftalato), PBAT, constitui um polimero de grande interesse para a aplicacao
como membrana polimérica para liberacdo do rincoforol. Além de ser
biodegradavel, as suas condicbes de processamento e propriedades
mecanicas permitem substituir com éxito o0s polimeros convencionais
(FUKUSHIMA et al., 2012, AL-ITRY et al., 2012, SCHNEIDER et al., 2016). E a
incorporacdo de zedlitos a membrana polimérica poderia promover uma
liberacdo controlada do feroménio, e consequentemente um aumento no tempo
de eficacia do liberador (MUNOZ-PALLARES et al., 2001).

Os zedlitos sdo aluminossilicatos cristalinos hidratados. Estruturalmente
possuem um arranjo tridimensional de tetraedros de SiO4 ou AlO4 que pode
levar a formacdo de redes tridimensionais bastante diversificadas, gerando
sistemas porosos (Seo et al., 2016). Essas cavidades sdo caracterizadas pela
presenca de espacos intercristalinos vazios, com dimensoes livres que variam
de aproximadamente 0,3 a 1 nm, capazes de permitir a incorporacdo e,
posterior difusdo de ions e moléculas. (ASADOLLAHI et al., 2010, SANTOS et
al., 2016).

Testes utilizando zedlitos para liberacdo de feromdnios foram
publicados pela primeira vez por MUNOZ-PALLARES et al., 2001 (patente U.
S. n° 6.432.476 B1). Os autores avaliaram a interacdo de diferentes zedlitos
com os feromdnios n-decanol e trimedlure® e concluiram que esses materiais
sdo adequados como controladores da velocidade de liberacdo de
semioquimicos, sendo necesséarias modificacdes em sua estrutura para adapta-
los as diferentes moléculas de feroménio. Seo et al., (2016) obtiveram sucesso
na captura de Riptorturs pedestris utilizando liberador para feroménio baseado
na modificacdo do zedlito A com cetiltrimetilaménio na forma de p6, com
eficiéncia muito superior ao produto comercial quando testado em culturas de
soja e ameixa.

O zedlito Y é um material sintético andlogo a faujasita e disponivel
comercialmente. Estruturalmente, apresenta dois sistemas de canais
tridimensionais interconectados entre si. Um dos canais, com abertura de 7,5
A, é acessivel para moléculas organicas e inorganicas (JIAO al., 2016).

Até o0 momento ndo ha, na literatura cientifica, estudos que avaliam a

permeabilidade de semioquimicos através de membranas constituidas de
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PBAT e de compdésitos com zedlitos. Portanto, o objetivo do presente trabalho
foi produzir, caracterizar e avaliar a incorporacédo de diferentes concentragdes
de zedlito Y em membranas a base de PBAT, visando o controle da difusdo do

feromonio rincoforol.
2. Material e Métodos

2.1. Material

O polimero PBAT foi adquirido da BASF sob o nome comercial de
Ecoflex®. O zedlito Y na forma sédica (ZYNa-S) (P/N 334,448) foi adquirido da
Sigma-Aldrich. O rincoforol, ferom6nio modelo utilizado neste trabalho, foi

cedido pela Interacta Quimica Ltda.

2.2. Métodos
2.2.1. Calcinacéo do zedlito

O zedlito Y (ZYNa-S) foi aquecido até 500 °C, sob fluxo de N, de 50 mL
min™, & uma raz&o de aquecimento de 1 °C min™. Apés alcancar 500 °C, o N
foi substituido por ar sintético (sob mesma vazao), durante 6 horas. A seguir, 0
material foi resfriado sob vazdo de ar sintético, acondicionado em recipiente
plastico e armazenado em dessecador. O material obtido foi denominado
ZYNa-C.

2.2.2. Obtengéo das membranas

Diferentes concentracbes (0,0; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; 10,0%) de ZYNa-C
foram misturadas ao PBAT e processadas, em ftriplicata, em extrusora dupla-
rosca AX plasticos (modelo DR1640). A velocidade da rosca foi de 60 rpm. O
programa de temperatura das zonas de 1 a 8 foi de 80, 120, 130, 130, 140,
140, 145 e 145°C. A temperatura na matriz plana foi de 130°C. As membranas
foram denominadas PBAT, PBAT/ZYC1,0%, PBAT/ZYC2,5%, PBAT/ZYC5,0%,
PBAT/ZYC7,5% e PBAT/ZYC10,0%), conforme a concentragdo de zedlito Y.

2.2.3. Caracterizacdo dos zeolitos e das membranas
As andlises de caracterizagdo foram realizadas para todas as amostras

de membranas.
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Difratometria de raios-X (XRD)

Os difratogramas foram obtidos por um difratdmetro SHIMADZU (Modelo
XRD-6000), com monocromador de grafite, operando com radiagdo CuKa a 40
kV, 30 mA, na regido de 5 a 80° 26, em uma velocidade de 2° min™.

O indice de Cristalinidade relativa (IC) foi quantitativamente estimado

como proposto por Hayakawa et al., (1997), Equacéao 1:

IC(%) = %100 1
(%) A L2 1)

em que: Ac = area cristalina; e Aa = area amorfa, no difratograma.

A cristalinidade relativa (CR) ao PBAT foi calculada através da Equacéo 2:

CR(%) = M .

C PBAT

Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (ED
XRF)

A razdo molar SiO/AIO (SAR) do zedlito Y foi obtida pela técnica ED
XRF. Para isso, duas curvas analiticas foram construidas a partir da medida
das intensidades das linhas AlKa e SiKa em fungdo da concentracdo de uma
mistura binaria de SiO, e Al,O;. As misturas, apdés trituracdo e
homogeneizagao, foram analisadas em equipamento Shimadzu (modelo EDX-
720) com fonte de radiacédo de 50 KV (Ti a U), e fenda de colimac¢éo de 10 mm.

Espectroscopia de absor¢édo na regido do infravermelho (FTIR) do zedlito
e das membranas

O espectro de FTIR do zedlito Y calcinado foi obtido no modo
transmitancia por meio em espectrometro Shimadzu (modelo IR Prestige-21)
utilizando pastilhas de KBr. As aquisicbes foram feitas em temperatura
ambiente, acumulando 20 leituras, apodizacdo Happ-Genzel, resolucédo de 2

cm™, em uma faixa de 4000 a 400 cm™.

55



Os espectros de FTIR das membranas foram obtidos em espectrémetro
Perkin Elmer (modelo Spectrum Two). A membrana foi inserida em um
acessorio para filme que permite que o feixe de luz atravesse diretamente a

amostra.

Analise termogravimétrica (TG)

Uma termobalanca Perkin EImer (modelo Pyris 1-TGA) foi utilizada para
a obtencdo das curvas termogravimétricas. O equipamento foi calibrado para
as seguintes condi¢des: vazdo de N, = 50 mL min™, razdo de aquecimento =
10 °C min™, no intervalo de temperatura de 25 a 900 °C. Uma massa de
aproximadamente 5 mg da amostra foi analisada em cadinho de platina.

A concentracdo experimental de zeolito Y na amostra foi determinada
pela subtracdo do percentual de massa residual para as membranas
PBAT/ZYC do percentual de massa residual para a membrana de PBAT,
ambas em 890°C.

Microscopia 6ptica (MO)

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas em microscépico eletrénico de varredura
TESCAN (modelo VEGA 3 L. M.,), utilizando uma tensao de 5 kV. As amostras
foram recobertas de ouro.

Para as analises da secdo transversal, as amostras foram imersas em

nitrogénio liquido, fraturadas e entdo recobertas de ouro.

Espessura das membranas

A espessura das membranas foi determinada utilizando um micrémetro
digital, Digimess (modelo Outside Micrometer) de ponta plana (de 0-25 mm,
com resolucdo de 0,00lmm) e determinada pela média de 10 medidas

aleatdrias em diferentes partes de uma mesma amostra de 4 cm?.

Opacidade aparente
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A opacidade dos compdésitos foi determinada em um espectrofotébmetro
Perkin Elmer (modelo Lambda 35) (SHI et al., 2013). As membranas foram
cortadas em quadrados e aderidas a parede interna da cubeta de modo a
permanecerem posicionadas perpendiculares ao feixe de luz. Uma cubeta
vazia foi usada como referéncia. A opacidade foi calculada para cada
membrana no comprimento de onda de 600 nm, conforme a Equagao (3):

opacidade = @ (3)

em que: A600=Absorbancia medida em 600 nm; e T=espessura do filme, em

mm.

Atividade de agua (aw)

As medicbes de atividade de agua (aw) das membranas foram
realizadas no equipamento AQUALAB (modelo LITE). Como padrbes para
calibracdo do equipamento foram utilizados a agua pura (aw 1,000% + 0,001) e
LiCl (aw 0,500% =+ 0,015). As amostras foram acondicionadas a 60% UR e a 25
°C.

Permeabilidade das membranas ao vapor de agua

O método dessecante, conforme a metodologia ASTM E 96/E 96M — 05
(ASTM, 2009), com algumas modificacdes, foi empregado para determinacao
da permeabilidade das membranas. Em recipientes plasticos foram
adicionados 15 g de cloreto de calcio anidro. Esses recipientes foram
hermeticamente vedados com as membranas produzidas deixando exposta
uma &rea circular para permeacdo de 1,96 mm? Os recipientes foram
acondicionados em camara dessecadora (temperatura média de 25,7°C e
umidade relativa média de 63,6%), contendo solucdo saturada de cloreto de
sédio em seu interior. A massa foi registrada em duas pesagens diarias até
obtencdo de uma massa constante. O ganho de massa, associado a umidade
permeada pelo filme, em funcdo do tempo foi representado graficamente, e 0os
pontos correspondentes ao trecho linear foram usados para calculo da taxa de
transmissdo ao vapor de agua obtido (TTVA), permeancia e permeabilidade,
conforme a Equacéao (4):
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G
TTVA(g/h.m?) = —— 4
(g/hme) = @

em que: G/t = coeficiente angular do trecho linear da reta ganho de massa
versus tempo (g/h); e A = é&rea do filme por onde o vapor de agua pode

permear (m2)

TTVA  TTVA
AP S(Ri-R2)

Permeancia (g/h.m?.mmHg) =

(5)

em que: TTVA = taxa de transmissdo ao vapor de 4gua obtido (g/h.m3);

AP = diferenga de pressao de vapor (mmHg);

S = presséo de vapor de saturacao na temperatura do teste (mmHg);

R1 = umidade relativa na camara dessecadora expressa como uma fracao;

R, = umidade relativa no interior dos potes vedados com o filme, expressa

como uma fracéo (0% para umidade do cloreto de calcio inferior a 10%).

Permeabilidade (g/h.m.mmHg) = permeéncia x e (6)

em que: e = espessura do filme (m)

Ensaio mecanico de tragéo

As membranas foram caracterizadas através de ensaios de tracdo
conforme a norma (ASTM) D-882-02. Corpos de prova retangulares (com 25
mm de largura e 100 mm de comprimento) foram submetidos a maquina de
ensaios da EMIC — DL-2000, com célula de carga de 500N. A partir do ensaio
foi determinado o médulo de Young (E), o limite de resisténcia a tracdo (LRT) e

o alongamento até a ruptura (¢).

2.2.4. Interacgao entre o rincoforol e as membranas

Os testes de interacdo entre as membranas e o rincoforol foram feitos
apos 3,9 g das membranas de PBAT e PBAT/ZYC10% ficarem em contato com
1 mL de rincoforol por 7 dias, em tubos de ambar a temperatura de 40°C em
estufan a auséncia de luz. Anteriormente as analises, as amostras foram secas
sob vazdo de N,. Apés o periodo de contato, tanto os residuos de rincoforol

guanto as membranas foram analisados por FTIR e TG. Em ambas as técnicas
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0s equipamentos e condicoes foram as mesmas utilizadas para a
caracterizagcdo do zedlito. No entanto, para a obtencdo dos espectros de
infravermelho foi usado o acessorio de reflectancia total atenuada (ATR).

2.2.5. Difuséo do rincoforol através das membranas

O perfil de difusdo do feroménio através das membranas foi feito em
uma estufa com ventilagdo constante de 8,2 Km h™, e monitorada através de
um anemometro Minipa (modelo MDA-20); temperatura média de 35,9°C *
2,4°C e umidade relativa do ar de 54,4% * 13,6%, monitorada através de um
termohigrometro Minipa (modelo MT-241). Aproximadamente 0,7 g de
feromonio foram acondicionados em tubos de vidro contendo um orificio de 0,5
cm de didametro na tampa onde as membranas foram dispostas para a difusao
do rincoforol. As andlises foram feitas em triplicata e as medicfes realizadas
diariamente, pesando-se as amostras em balanc¢a analitica Shimadzu (modelo
AY220) durante 35 dias.

2.2.6. Interacao entre o rincoforol e o zedlito

A interacdo entre o rincoforol e o ZYNa-C foi avaliada através de
adsorcao, seguida de recuperacdo do feromonio ap6s periodos de 1, 30, 60 e
90 dias com a matriz zeolitica, em cinco replicatas.

Para o processo de adsorcdo do rincoforol no zedlito, aproximadamente
50 mg de ZYNa-C e aproximadamente 7,5 mg de rincoforol foram transferidos
para um tubo de vidro. O tubo foi selado e a suspenséo agitada por 1 minuto. A
seguir, o sistema rincoforol-ZYNa-C obtido foi mantido em repouso pelo tempo
determinado, a temperatura de aproximadamente 25°C.

Para medir a recuperagdo do rincoforol, 2 mL de n-hexano grau
cromatografico (Mallinckrodt) foram adicionados ao tubo de vidro contendo o
sistema rincoforol-ZYNa-C. Entdo, o tubo foi selado, agitado por 1 minuto,
mantido em repouso por 4 horas e novamente agitado por 1 minuto. A
suspenséao foi filtrada usando uma membrana de nylon (13 mm Allcrom) de
0,45 pm.

Para determinar o rincoforol na solucdo de hexano foi usado um
cromatografo a gas Perkin Elmer (Clarus 680), acoplado a um espectrémetro

de massas (Quadrupolo 600 C). As seguintes condicbes foram utilizadas:
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coluna Elite-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um), vazdo de hélio de 1 mL min™,
volume de injecdo de 1 pL, split de 50 mL min™ e temperatura do injetor de
50°C. O programa de temperatura usado foi: temperatura inicial de 50 °C
durante 3 minutos, seguido por um aumento da temperatura com razao de
aquecimento de 10°C min' até 200°C, permanecendo por 1 minuto. Um
volume de 10 pL de 6-metil-5-hepten-2-ona foi usado como padré&o interno (1S).
Os dados cromatograficos foram analisados usando o software Turbomass,
versao 5.4.2.1617.

2.2.7. Andlise estatistica

Os resultados foram tratados pela ANOVA seguido pelo teste de Tukey
para identificar se as alteracdes nos parametros avaliados foram significativas
ao nivel de 95% de significancia, utilizando o software ASSISTAT Verséo 7.7
(Brasil).

3. Resultados e Discusséao

3.1. Caracterizagdo do zeolito Y e membranas
As amostras ZYNa-S e ZYNa-C foram analisadas por
difratometria de raios-X. Como pode ser observado na Figura 1-a, tanto a
amostra ZYNa-S, quanto a amostra ZYNa-C sdo consistentes com o padrao de
difratometria  descrita pela International Zeolite Association (1ZA)
(BAERLOCHER et al., 2007 e ARLETTI et al., 2016), confirmando a topologia
faujasitica (FAU). Além disso, constatou-se que a calcinacdo ndo afetou a
estrutura cristalina do material.
A influéncia do zedlito na cristalinidade das membranas PBAT/ZYC foi
avaliada através dos resultados de IC e CR (Tabela 1), sendo avaliada a partir
dos difratogramas de raios-X das amostras PBAT/ZYC (Figura 1-b) em véarias

concentracoes.
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Figura 1 — Difratogramas de raios-X das amostras (a) ZYNa-S e ZYNa-C em
comparacao ao padrdo FAU-IZA, e (b) membranas de PBAT e PBAT/ZYC.

Tabela 1 — indice de Cristalinidade (IC) e Cristalinidade relativa ao PBAT (IR)
para as amostras de PBAT e PBAT/ZYC.

Membrana IC IR (%)
PBAT 30 100,0
PBAT/ZYC1,0% 33 110,0
PBAT/ZYC2,5% 34 1133
PBAT/ZYC5,0% 38 126,7
PBAT/ZYC7,5% 40 133,3
PBAT/ZYC10,0% 45 150,0

Os picos 16,4°, 17,7°, 20,6°, 23,5° e 25,3° presentes na membrana de
PBAT (Figura 1-b) sdo caracteristicos da fase cristalina desse polimero
(CHIVRAC et al., 2006, FUKUSHIMA., et al 2012). Esses picos sdo também
observados nos difratrogramas das membranas PBAT/ZYC (Figura 1-b),
sugerindo que ndo houve importante alteracado na estrutura cristalina do PBAT
com a adicdo do zedlito. No entanto, picos adicionais referentes ao zedlito
(6,2°; 15,7°; 18,7; 23,7; 27,1°; e 31,5°) (ARLETTI et al., 2016) também estdo
presentes, indicando a dispersdo desse material nas membranas.
A adicdo do zedlito conferiu maior cristalinidade a membrana. Verificou-
se que o aumento de cristalinidade ocorreu de forma proporcional (IC = 30,685
+ 1,38 [ZYNa-C], r* = 0,976) ao aumento da concentracdo do zedlito (Tabela 1),

indicando uma boa dispersdo homogénea do zedlito no PBAT.
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A razdo molar SiO,/Al,O3 do zedlito Y foi determinada por EDXRF, e
resultou em 4,2, dentro da faixa esperada para o zedlito Y (SiO,/Al,O3 = 3-6)
(ASADOLLAHI et al., 2010).

Para avaliar a interacdo entre o zeolito e o PBAT, foram obtidos os
espectros de infravermelho para a membrana contendo zedlito Y
(PBAT/ZYC10,0%) e seus precursores (ZYNa-C e PBAT).
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Figura 2 — Espectros de infravermelho: (a) ZYNa-C; e (b) Membrana de PBAT
e PBAT/ZYC10,0%.

Bandas referentes ao PBAT foram observadas no espectro de
infravermelho da amostra PBAT/ZYC10,0%:
i. A banda em 3065 cm™ esta relacionada ao estiramento do =C-H
(YANMING et al., 2013);
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i. Bandas em torno de 3000 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento C-H
em porcdes alifaticas e aromaticas (AL-ITRYET al., 2012). As bandas
em 2954 cm™, 2874 cm™ e 1363 cm™ ocorrem tanto na membrana de
PBAT pura quanto na membrana adicionada de zeodlito, sendo atribuida
as vibracOes devido ao estiramento e flexdo dos grupos CHj3 (SIGNORI
et al., 2015). No entanto, uma banda larga com pico em 2942 cm™ pode
ser observada no espectro da membrana PBAT,; enquanto que na
membrana PBAT/ZYC10,0% esse pico esta deslocado para 2960 cm™.
AL-ITRY et al., 2012, em estudos de PBAT puro e processado
verificaram por titulagdo, um aumento dos grupos —COOH do PBAT
apos o processo de extrusdo. Uma vez que o estiramento da carbonila
do grupo &acido carboxilico ocorre entre 2900-2940 cm™ (SANTOS et al.,
2014) e o estiramento assimétrico dos grupos CH, ocorre préximo a
2960 cm™ (CASTRO et al., 2016) é possivel que o deslocamento na
membrana PBAT/ZYC10,0% tenha ocorrido devido a interacdo dos
grupos carboxilas com o zedlito.

iii. Bandas caracteristicas da carbonila do adipato e tereftalato apresentam-
se como bandas sobrepostas centralizadas em 1746 e 1710 cm™
(SIGNORI et al., 2015);

iv. As bandas em 1578 e 1505 cm™ referem-se & vibracdo do esqueleto do
anel benzénico (YANMING et al., 2013);

v. A banda em 1458 cm™ pode ser atribuida ao modo de flex&o no plano do
CH, (YANMING et al., 2013);

vi. A banda em 1410 cm™ pode ser atribuida a0 modo de flexdo do O-CH.
(YANMING et al., 2013);

vii. A banda em 1363 cm™ pode ser atribuida aos modos de vibragéo de
flexdo fora do plano das ligacbes CH, (YANMING et al., 2013 e
CASTRO et al., 2016);

viii.As banda em 874 e 734 cm™ refere-se ao modo de flex&o fora do plano
do = C-H em anel benzénico (YANMING et al., 2013);

Por outro lado, bandas referentes ao zedlito também estdo presentes no
espectro de infravermelho da membrana adicionada de zedlito:

i. As bandas concentradas na regido entre 3000-4000 cm™ estdo

relacionadas as vibra¢des dos grupos hidroxila (DAS et al., 2014). No
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entanto, a presenca dessas bandas, em menor intensidade na

membrana PBAT/ZYCO pode atribuida a interagbes de hidrogénio

ocorridas durante o processo de extrusao (SANTOS et al., 2014).

i. Um ombro em 1638 cm™ caracteriza o estiramento e deformacéo
angular das hidroxilas das moléculas de agua de hidratacdo do zedlito
(PENA et al., 2013);

iii. Abandaem 579 cm™ refere-se & vibracées dos anéis duplos;

iv. A banda em 455 cm™ é atribuida & ligacéo T-O.

As bandas caracteristicas do zedlito que ocorrem em 1143 cm™ e 1024
cm™, que se referem ao estiramento assimétrico interno (T-O-T) e estiramento
assimétrico das ligacBes externas (entre tetraedros), respectivamente
(ASADOLLAHI et al.,, 2010), ndo foram observadas na membrana
PBAT/ZYC10,0%. No entanto, verifica-se a influéncia dessas bandas na regiao
entre 930-1100 cm™. As bandas caracteristicas do PBAT que ocorrem em 1078
cm™ (vibracdes do estiramento simétrico C-O (CASTRO et al., 2016) e em
1018 cm™ (modo de flex&o no plano do = C-H em anel benzénico (YANMING
et al., 2013) ndo sédo observadas na membrana PBAT/ZYC10%. A banda que
ocorre em 938 cm™ (flexdo de benzeno substituido (AL-ITRY et al., 2012) teve
intensidade bastante reduzida. No entanto, uma banda em 1002 cm™ é
verificada nessa regido na membrana PBAT/ZYC10,0%, sugerindo
sobreposicao de bandas.

Na amostra PBAT/ZYC10,0% a banda de 734 cm™ aparece deslocada
para 730 cm™. Isso pode ter ocorrido devido & sobreposicdo da banda do
zedlito que ocorre em 723 cm™’ (estiramento simétrico externo, entre
tetraedros) (ASADOLLAHI et al., 2010).

Diante do exposto, verifica-se que houve interacdo quimica entre o
PBAT e o zedlito Y. Embora a natureza das interagcdes entre polimeros e
zedlitos ainda sejam objetos de estudo, é conhecido que essas iniciam na
superficie externa do zedlito devido a limitacdo da abertura do poro para
acesso aos sitios reativos (ALMEIDA & MARQUES, 2016).

Para avaliar a influéncia do zeolito no comportamento térmico das
membranas, a analise das curvas TG e dTG. A Figura 3-a mostra as curvas TG
(linha sdlida) e dTG (linha tracejada) obtidas para o zedlito (ZYNa-C). Dois

eventos térmicos sdo observados nessa figura: o primeiro inicia a temperatura
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de 25 °C e termina proximo a 285 °C. Esse evento é atribuido a desidratagéo
(CHANDWADKA & KULKARN, 1980) e 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 atribuido a desidroxilacéo.
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Figura 3 — Curvas (a) TG e dTG da amostra ZYNa-C e (b) TG das amostras de
PBAT e PBAT/ZYC.

A Figura 3-b mostra as curvas TG obtidas para o PBAT e para as
membranas produzidas com diferentes concentracdes de zeolito (PBAT/ZYC).
A membrana de PBAT apresentou uma Unica etapa de degradacao iniciando
em 428°C (Tonset). ESte perfil € compativel com a curva obtida por Al-Itry et al.,
2012 e Olivato et al.,, 2015. Pode-se verificar que na regido onde a
decomposicao de PABT ocorre ndo h4 nenhuma perda de massa relacionada
ao ZYNa-C.

As curvas TG para as diferentes amostras foram muito semelhantes ao
PBAT puro. No entanto, foi observado um aumento na estabilidade térmica
proporcional a concentracdo do zedlito nas membranas com quantidade de
zeolito de até 5,0%. As amostras PBAT/ZYC7,5% e PBAT/ZYC10,0%
apresentaram valores de Tonset inferiores ao PBAT (424°C e 414°C,

respectivamente).
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O aumento da estabilidade térmica observado nas membranas com
concentragdo de zeolito de até 5% pode ser atribuido ao efeito de barreira
proporcionado pelo zeolito (VENKATESAN & RAJESWARI, 2016). A boa
linearidade obtida para relacdo entre Tonset referente ao evento de
decomposicdo e a concentracdo sugere que as particulas do zedlito estdo
homogeneamente dispersas nessas membranas, pois a diminui¢édo do efeito de
barreira é observada quando ocorre aglomeracdo (VENKATESAN &
RAJESWARI, 2016).

A massa residual a 890°C da membrana de PBAT subtraida da massa
residual de cada membrana de PBAT/ZYC foi relacionada a quantidade de
zellito nas membranas compdsito. Apesar do método em questdo incluir a
perda de massa referente a desidroxilacdo do zedlito, os resultados mostrados
na Tabela 2 podem ser considerados uma boa estimativa da concentracao de

zedlito incorporado nas membranas.

Tabela 2 — Comparacéo entre as concentracdes teoricas de zedlito Y e

experimentais obtidos por TG

Concentracdo tedrica de  Concentracdo experimental

zedlito na membrana (%) de zedlito na membrana (%) Erro (%)
1,0 11 10
2,5 3,0 20
5,0 3,6 28
7,5 6,3 16
10,0 9,1 9

A Figura 4 mostra as microscopias Oticas obtidas para as membranas de
PBAT e dos compdsitos com zedlito Y. Diferente da membrana de PBAT
(Figura 4-a), que apresentou superficie lisa, bolhas esféricas foram observadas
na superficie das membranas de PBAT/ZYC (Figura 4-b e c). Apesar disso,

abertura entre as duas faces da membrana nao foram encontradas.
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(c) (d)

Figura 4 — Micrografia Otica obtida para as membranas (a) PBAT, (b)
PBAT/ZYC7,5% e (c) PBAT/ZYC10,0%.

A Figura 5 exibe a morfologia obtida por MEV das amostras ZYNa-C, da
membrana de PBAT e das membranas PBAT/ZYC. A micrografia do zedlito Y
(Figura 5-a) revelou aglomerados de particulas de forma poliédrica regular que
variam de 1,2 — 4,7 um (BOSCHETTO et al., 2012, AMOOGHIN et al., 2015).
A membrana de PBAT (Figura 5-b) apresentou-se como uma matriz compacta,
sem defeitos apreciaveis e auséncia de macroporos. As membranas contendo
de 1,0 a 5,0% de zedlito apresentaram superficie similar a membrana de PBAT;
enquanto que as membranas de PBAT/ZYC7,5% (Figura 5-c) e
PBAT/ZYC10,0% (Figura 5-d) apresentaram particulas zeoliticas na superficie.
Esses resultados podem explicar a diminuicdo da estabilidade térmica
observadas para essas amostras. Como apontado no espectro de FTIR obtido
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para a amostra PBAT/ZYC10,0%, pode estar ocorrendo a degradacdo do

PBAT catalisada pela presenca de alta concentracéo do zedlito.
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IFBA-DTMM-LCM IFBA-DTMM-LCM
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(© (d)

Figura 5 — Microscopia eletrénica de varredura obtida para as amostras: (a)

ZYNa-C, (b) PBAT, (c) PBAT/ZYC7,5%, e (d) PBAT/ZYC10,0%.

A microscopia eletrbnica de varredura da seccdo transversal das
amostras mostrou que as particulas do zedlito foram uniformemente
distribuidas na matriz polimérica, sem apresentar sedimentacdo, para todas as
concentracbes. As microscopias obtidas para as amostras PBAT/ZYC5,0%
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(Figura 6-b) e PBAT/ZYC10,0% (Figura 6-c) ilustram essa observacdo. A
presenca das bolhas observadas na microscopia Optica também pbéde ser
observada, com maiores detalhes na MEV (area circular, Figura 6-d). As bolhas
foram mais frequentes nas amostras de maior concentracdo de zeolitos e
podem ocorrer devido a expanséo do ar dos poros dos zedlitos no aquecimento
em uma extrusora e seu aprisionamento no resfriamento (OZMIHCI, et al.,
2001). Além disso, a falta de aderéncia devido a incompatibilidade quimica
entre o polimero hidrofébico e o zedlito hidrofilico também pode ser outra causa

da formacéo de bolhas.
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Figura 6 — Microscopia eletronica de varredura (2500x) da secgao transversal
obtidas para as amostras: (a) PBAT, (b) PBAT/ZYC5,0% e (c)
PBAT/ZYC10,0%; e (d) PBAT/ZYC10,0% com magnitude de aumento de
10000x.

Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados das espessuras e
propriedades mecanicas das membranas. Observa-se que ndo houve diferenca
significativa nas espessuras entre a membrana de PBAT e as membranas

adicionadas de zedlito Y, indicando um processo de producéo estavel.

Tabela 3 — Valores de espessura, modulo de Young (E), limite de resisténcia a
tracdo (LRT) e alongamento até a ruptura (¢) das membranas de PBAT e
PBAT/ZYC

E LRT £
Membrana Espessura (mm) (MPa)  (MPa) (%)
PBAT 0,0872 44,3° 9,8  421,3%
PBAT/ZYC1,0% 0,0842 43,9¢ 9,6° 420,72
PBAT/ZYC2,5% 0,083 50,1 10,3 401,3?
PBAT/ZYC5,0% 0,083 57,3 11,6° 334,5°
PBAT/ZYC7,5% 0,0872 66,1 15,84% 343,8°
PBAT/ZYC10,0% 0,0882 67,6 16,10° 319,7°

Os valores com a mesma letra na mesma coluna indicam que ndo ha
diferenca estatistica significante (p > 0,05).

O mddulo de Young (E) corresponde a razdo entre a tensao de tragcéo e
a deformacdo correspondente, determinando a rigidez dos polimeros
desenvolvidos. Por representar duas propriedades, tensdo e deformacao, é a
medida mais utilizada e empregada para a selecdo de materiais com
propriedades mecanicas superiores (GALICIA-GARCIA et al., 2012). A adicéo
do zedlito ao PBAT ocasionou um aumento na rigidez das membranas
resultando em mudanca significativa (p < 0,05) no médulo de Young (E)
(Tabela 3), implicando em um aumento de aproximadamente de 52,6% nesse
parametro. A Figura 7-a mostra um incremento proporcional no modulo de
Young obtido para a membrana de PBAT em funcédo da adicéo do zedlito.

Alteracdes significativas também foram observadas no limite de
resisténcia a tragdo, com um aumento linear de 64,3% entre as membranas de
PBAT e PBAT/ZYC10,0% em funcédo da incorporacédo do zeolito(Figura 7-b).
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O alongamento a ruptura é uma medida da flexibilidade que é definida
como a capacidade que o filme tem para deformar antes de romper (PIYADA et
al., 2013). A redugao no alongamento até a ruptura (¢) de todas as formulagdes
adicionadas de zeodlito (Figura 7-c) pode ser devido a presenca de aglomerados
de zedlito. Mesmo em baixas concentracfes, quando as interacbes com o
zeollito sdo menos expressivas, eles podem causar uma desorganizacdo local
no empacotamento da cadeia polimérica do PBAT fazendo com que a
membrana se torne mais fragil préximo aos pontos onde esses aglomerados se
encontram (YASSUE-CORDEIRO et al., 2015).

Diferengas significativas foram observadas para a opacidade entre as
membranas (p < 0,05). A membrana de PBAT foi a que apresentou menor valor
na opacidade, que aumentou proporcionalmente a adicdo do zedlito (Figura 7-
d). Esse acréscimo pode estar relacionado com o aumento da cristalinidade
verificado para as membranas adicionadas de ze6lito. Quando os cristalitos dos
polimeros apresentam didmetro menor que o comprimento de onda da luz
incidente, o material sera transparente. Entdo, quanto menor a cristalinidade,
menor a sua transparéncia; e por consequéncia, maior sera sua opacidade
(MALI et al., 2004). A opacidade também pode variar em relagdo a temperatura
na matriz da extrusora, pois a saida de agua na forma de vapor, provoca
expansao e formacao de pequenas bolhas de ar aumentando a opacidade das
membranas (OLIVATO et al., 2015).

A rugosidade é outro parametro que deve ser considerado em relacao a
opacidade, pois pode desviar a luz emitida as membranas. A analise
morfologica revelou o aumento da rugosidade na superficie da membrana em
funcdo da adicdo do zedlito, podendo também esse fator contribuir para o
aumento da opacidade. Em geral, a opacidade oferece uma fotoatividade como
protecdo eficiente ao sistema, capaz de absorver grande parte da radiacao
incidente, incluindo UV (MALI et al., 2004), podendo nesse caso proteger a
fotodegradacdo do feromdnio rincoforol e aumentar sua estabilidade durante
liberacdo do dispenser.

Os valores de umidade atingiram no maximo 1,49% (Tabela 4), ndo
sendo representados por nenhum pico na dTG. No entanto, tiveram uma
tendéncia a aumentar seguindo um comportamento polinomial (Figura 7-e).

Perfil semelhante foi obtido por Pehlivan et al., 2003 quando estudou a
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influéncia da adicdo da clinoptilolita em compdsito clinoptilolita:polipropileno.

Esse aumento pode ser explicado pela presenca de canais e cavidades onde

se podem alojar moléculas de dgua (ARLETTI et al., 2016).
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Figura 7 — Influéncia da adigdo do zedlito Y nas propriedades mecéanicas e de

barreiras nas membranas de PBAT
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Tabela 4 - Opacidade, Umidade, Atividade de agua (aw) e Permeabilidade ao
vapor de agua (PVA) das membranas de PBAT e PBAT/ZYC.

Membrana Opacidade Umidade AW PVA ,

(%) (%) (g.mm/h*m")
PBAT 0,558¢ 0,92° 0,527° 3,536°
PBAT/ZYC1,0% 0,602¢ 0,83°  0,528% 3,260°
PBAT/ ZYC2,5% 0,625 0,95°  0,524%* 2,788
PBAT/ ZYC5,0% 0,678° 0,00° 0,523%* 2,310°
PBAT /ZYC7,5% 0,733? 1,216° 0,523 2,617¢
PBAT/ ZYC10,0%  0,758% 1,49%  0,515° 2,946°

Os valores com a mesma letra na mesma coluna indicam que nao ha diferenca estatistica
significante (p > 0,05).

Apesar do pequeno aumento observado na umidade em funcao
da adicdo do zedlito, a atividade de &gua teve uma tendéncia a diminuicéo,
indicando que a agua adsorvida permanece imobilizada nos poros dos zedlitos,
ficando indisponivel para reacdes quimicas.

A PVA tendeu a diminuir com a adicdo do zedlito em relacdo a
membrana de PBAT (Figura 7-f) até a concentracdo de 5,0%. No entanto,
efeito inverso foi observado para as maiores concentracdes de zedlito (Figura
7-f), de forma que a curva da PVA em funcdo da concentracdo do zedlito
seguisse um comportamento polinomial. A diminuicdo da permeabilidade é um
fato esperado e ocorreu devido a natureza microporosa complexa do zedlito Y,
que aumenta as propriedades de barreira das membranas por diminuir a
difusibilidade do vapor de &agua. (SANTOS et al., 2014). Ja o aumento da
permeabilidade para maiores concentracdes de zeolito pode ser devido a
presenca das bolhas. Nesse caso, elas podem funcionar como caminho
preferencial. As moléculas de agua preferem atravessar através das bolhas, ao

invés da matriz polimérica (hidrofébica).

3.2. Teste de interagéo rincoforol/membranas
A amostra PBAT/ZYC10% foi selecionada para o teste de
interacdo entre a membrana e o rincoforol devido ao seu maior potencial de
causar reacdes com o feromdnio.
ApoGs 7 dias de contato com o rincoforol, as membranas de PBAT e
PBAT/ZYC10,0% n&o apresentaram nenhuma alteracdo no espectro de
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infravermelho. Entretanto, bandas referentes as ligac6es éster do PBAT foram
encontradas no rincoforol residual.

Um pequeno deslocamento em relagdo a membrana de PBAT é
observado na banda referente aos estiramentos do grupo C-O em ligacao éster
na amostra de rincoforol residual, apresentando-se em 1242 cm™. A banda
referente & carbonila em ligacdo éster manteve-se em 1728 cm™ nessa
amostra, (WENG et al., 2013, AL-ITRY et al., 2012). A presenca dessas bandas
€ um indicativo de que a solubilizacdo da membrana de PBAT esta ocorrendo.

A analise térmica também foi utilizada para avaliar a interacdo entre o

rincoforol e a membrana PBAT/ZYC10,0% (Figura 9).

PBAT/ZYC10,0% antes

PBAT/ZYC10,0% apo6s

Rincoforol residual apés

678
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Transmitancia (%)

T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
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Figura 8 - Espectros de infravermelho das membranas de PBAT e
PBAT/ZYC10,0% ap0s contato de 7 dias com o rincoforol.
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Figura 9 — Curvas termogravimétricas obtidas para as membranas PBAT e

PBAT/ZYC10,0% apds contato com o rincoforol.

A curva termogravimétrica obtida para a membrana de PBAT apds o
contato com o feroménio apresentou uma perda de massa inicial de
aproximadamente 10% na faixa de 25-155°C, que pode ser atribuida a
dessorcdo do rincoforol adsorvido pela matriz polimérica. O evento térmico
referente a degradacdo do PBAT iniciou em temperatura 10°C menor apés o
contato com o rincoforol. Como a técnica de FTIR indicou a presenca de
bandas do PBAT no residuo de rincoforol, é possivel que o rincoforol esteja
provocando a quebra da cadeia polimérica por reacao de transesterificacdo e
por isso ocorreu a diminuicdo da estabilidade térmica da membrana de PBAT.
Além disso, um evento térmico que iniciou proximo de 458°C foi verificado para
a membrana de PBAT apds o contato com o rincoforol. Essas etapas
representam a decomposi¢cado térmica do PBAT, a primeira, entre 340-400°C
(Tpico), pode estar relacionada a decomposi¢cdo do copoliéster alifatico; e a
segunda, entre 520-600°C (Tpico), representa a decomposicdo do copoliéster
aromatico.

Um comportamento térmico similar foi observado para a membrana
PBAT/ZYC10,0%. No entanto a perda de massa inicial foi de aproximadamente

20%, na faixa de 25-225°C. A maior perda de massa, em maior faixa de
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temperatura na membrana de PBAT/ZYC10,0% em relacdo a membrana de
PBAT esta relacionada a dessorcdo de rincoforol e/ou agua no interior dos
poros dos zedlitos. O evento térmico referente & decomposi¢édo do copoliéster
alifatico iniciou em aproxidamente 382°C, assim como ocorreu na membrana
de PBAT. Porém o evento térmico devido a decomposicdo do copoliéster
aromatico ocorreu em 606°C (Tonset), provavelmente devido a presenca do
zeolito.

Os resultados obtidos por FTIR e TG mostrou que o rincoforol provoca a
quebra da cadeia polimérica das membranas PBAT/ZYC. Entdo, para a
avaliacdo do impacto dessa degradacdo, a determinacdo das propriedades
mecanicas ap0s o contato com o rincoforol para a membrana PBAT/ZYC10,0%
foi realizada.

N&o houve diferenca significativa nos valores de espessura tanto na
membrana de PBAT quanto na membrana PBAT/ZYC10,0% apés 7 dias de
contato com o rincoforol. Em relagdo ao modulo de Young (E), uma diminuicdo
de 3,7% foi verificada ao comparar a membrana de PBAT antes e depois do
contato com o rincoforol, sem diferenca estatisticamente significativa.
Comparando a amostra de PBAT/ZYC10,0% essa diminuicdo foi de 52,7%,
chegando a um valor estatisticamente igual ao médulo de Young encontrado
para membrana de PBAT apds interagdo com o feromonio. Considerando o
limite de resisténcia a tracdo, ambas as amostras (PBAT e PBAT/ZYC10,0%)
apresentaram uma reducdo de aproximadamente 80%. Finalmente, na
avaliacdo de alongamento a ruptura, ambas as amostras nao romperam,
indicando que e interacdo das membranas com o rincoforol conferiu uma maior
elasticidade ao material.

Apesar das alteracbes das propriedades mecéanicas apresentadas nas
membranas devido a interagcdo com o rincoforol, a degradacdo do feromdnio
nao foi observada em teste cromatografico, ndo comprometendo, entédo, sua

eficacia.

3.3. Difuséo do rincoforol através das membranas
A permeagéao do rincoforol através das membranas produzidas pode ser
caracterizada por um perfil bifasico, em que ocorre uma liberacédo rapida inicial

(6 dias), devido ao periodo de alcance do equilibrio termodinamico entre as
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fases liquido-vapor; seguida por uma fase consideravelmente mais lenta, com
velocidade de permeacdo constante (cinética de ordem zero). Em relacdo a
amostra controle, uma volatilizag&do bifasica também é verificada. No entanto, a
etapa mais lenta é observada somente a partir do 16° dia (Figura 10), quando
provavelmente a area superficial do rincoforol diminuiu. A Figura 10 mostra
esses perfis, exemplificado pelas membranas de PBAT, PBAT/ZYC1,0% e
PBAT/ZYC10,0%.
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Figura 10 — Percentual de rincoforol volatilizado através das membranas de
PBAT, PBAT/ZYC1,0% e PBAT/ZYC10,0%.

Os

produzidas, expresso em termos e massa de rincoforol liberada; bem como a

resultados da difusdo do rincoforol através das membranas
taxa de permeabilidade do rincoforol através das membranas, calculadas a
partir da etapa linear de difuséo lenta estdo apresentados na Tabela 5. Verifica-
se que a massa de rincoforol difundida através das membranas nao foi
estatisticamente diferente para as diferentes concentracbes de zeolito na
membrana. No entanto, verifica-se que 100% da massa de rincoforol foi
volatilizada em 22 dias a partir do tubo de vidro sem membrana (amostra
controle); enquanto que apds 67 dias apenas 39% do rincoforol havia sido

volatilizada.
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Tabela 5 — Taxa de permeabilidade ao rincoforol através das membranas

durante 67 dias de estudo

Taxa de permeabilidade

Membrana (mg diaL mm'z)
Controle* -

PBAT 3,15
PBAT/ZYC1,0% 3,84
PBAT/ZYC2,5% 3,46
PBAT/ZYC5,0% 3,39
PBAT/ZYC7,5% 3,35
PBAT/ZYC10,0% 3,48

*Tubo de vidro sem membrana, durante 22 dias
completa volatilizag&o do rincoforol)

Assim como ocorreu para a permeacao ao vapor de &agua, um
comportamento polinomial também foi verificado para a permeacdo do
rincoforol através das membranas de PBAT/ZYC, conforme ilustra a Figura 11.
Esse fato reforca os indicativos de que a alta concentracdo do zedlito catalisou

reacoes de degradacdo do PBAT.
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Figura 11 — Influéncia da concentragédo do zeolito na taxa de permeabilidade

das membranas PBAT/ZYC ao rincoforol

Apesar do zeolito ndo contribuir significativamente para a diminuicdo da

permeabilidade, as membranas produzidas permitiram uma velocidade média
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de liberacao similar aguelas obtidas por Duarte & Lima et al., 2001 (4,3 mg dia’
Y e Alpizar et al., 2002 (3 mg dia™).

3.4. Interacao entre o rincoforol e o zedlito

O zeodlito Y é conhecido ndo s6 devido as suas propriedades
adsorventes como também como eficientemente catalisador para
craqueamento catalitico (SACEDA et al., 2012). Além disso, a transformacéao
do etanol para outros hidrocarbonetos superiores utilizando zedlito Y como
catalisador ja foi relatado (MADEIRA et al., 2009). Entdo, para garantir a
integridade do rincoforol durante o contato com a membrana, o estudo da
interacdo entre o feroménio e o zedlito foi realizado.

O percentual de recuperacao do rincoforol ap6s a adsorcédo no zedlito Y
foi de 99,6%; 59,0%; e 20,2% dias apos 1, 30 e 60 dias de contato,
respectivamente. No entanto, conforme pode ser observado no cromatograma
da solucdo de hexano resultante da extragéo do rincoforol (Figura 12), nenhum
produto de degradacdo foi gerando durante esse periodo. Isso revela que a
perda do rincoforol foi somente devido a volatilizacdo, pois o tubo utilizado no

teste ndo foi hermético.

/

) L
g — |
~ coforol

rincoforol
% 99'6\0/2 Padr&o interno
@®© 59,0% 20.2% (6-metil-5-hepten-2-ona)
i) N , N
e
3 /<J
c

---- 60 dias
---- 30 dias
--- anlise imediata

Figura 12 — Cromatogramas obtidos apoés recuperacédo do rincoforol adsorvidos
no zeolito Y.
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4. Conclusbes

Membranas de PBAT e de compoésito PBAT com zedlito Y foram
produzidas com sucesso pelo processo de extrusdo. A adicdo do zedlito nao
diminuiu significativamente a difusdo do rincoforol através das membranas; e
ainda, as analises de FTIR, TG e MEV mostraram que o zedlito contribuiu para
catalisar reacbes de degradacdo do PBAT, particularmente observadas nas
maiores concentracdes de zeolito. Os resultados de interacdo entre o rincoforol
com as membranas mostraram que o feromonio potencializa a degradacdo do
material, mas com pouca magnitude no periodo estudado. Assim, a membrana
de PBAT, por apresentar velocidade de liberacdo similar aos dispositivos
comerciais e por ser biodegradavel pode ser uma alternativa viavel para reduzir

a difusao do rincoforol.
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CONCLUSAO GERAL

Através da revisdo de literatura foi possivel observar a importancia da cultura
do coco em escala mundial e nacional, bem como os impactos provocados pelo
besouro Rhynchophorus palmarum na cultura das palmeiras, alertando para a
necessidade de investimento em ciéncia e tecnologia como uma agédo determinante
para 0 sucesso dos produtores. Nota-se a importadncia de técnicas modernas que
reduzam custos, aumentem a produtividade, agreguem valores a exploragdo agricola
e promovam o desenvolvimento agroindustrial.

A analise prospectiva demostrou que a tecnologia em estudo constitui um
amplo campo ainda pouco explorado. Sao necessérios avan¢os no desenvolvimento
de tecnologia no controle de pragas que assegurem a produtividade da cultura sem
causar maleficios ao meio ambiente e riscos a saude humana.

O Brasil ndo aparece como depositario da tecnologia de liberadores de
ferombnio, o que é contraditério, tendo em vista que o pais detém uma grande
biodiversidade que é utilizada nas indUstrias alimenticias. Esse fato provavelmente
decorre da falta de parcerias entre industrias, empresas e universidades, além do
baixo investimento em pesquisa, desenvolvimento e inovacdo. Para o emprego desta
tecnologia ha necessidade de dispositivos que liberem o feroménio por um periodo,
com velocidade adequada durante todas as estagfes na captura do inseto.

Através das andlises nota-se que membranas de PBAT adicionadas de zedlito
Y, produzidas pelo processo de extrusdo, sdo viaveis na elaboracdo de sistemas
liberadores de feromonio

As taxas de liberacdo das membranas de PBAT adicionadas de zedlito Y
produzidas foram similares aos sistemas disponiveis no mercado, mas tendo como
vantagem a utilizagdo de materiais que ndo causam impactos ambientais, indicando
potencial na aplicagdo como sistemas de liberacdo do rincoforol.

Portanto, é possivel a elaboracdo das iscas para liberacdo do feroménio que
contribuem com o aumento da vida util do rincoforol, permitindo que sua substituicao
seja realizada em intervalos de tempo maiores, facilitando a aceitacdo do produto
ambientalmente correto e possivelmente com menor custo aos produtores. Por fim, é
importante ressaltar a necessidade de estudos posteriores em campo, para avaliar a
eficiéncia das membranas como iscas na captura do besouro Rhynchophorus

palmarum.
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Apéndice 1. Fotos do experimento: Figura 1- Foto da extrusora, producéo das
membranas; Figura 2- Foto da andlise de difusdo do rincoforol através das
membranas; Figura 3- Foto do feromonio rincoforol; Figura 4- Foto dos besouros
Rhynchophorus palmarum capturado no laboratério durante o estudo.

Figura 1

Figura 2

Figura 3

Figura 4

86



