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DE SEMIOQUIMICOS DE INSETOS E PLANTAS.
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Classificacdo: Novos materiais e processos em nanotecnologia e suas aplicages no agronegdcio
Resumo

Semioquimicos de plantas e de insetos foram formulados em septos de borracha, que é o método
amplamente utilizado para produtos comerciais na liberagcdo controlada de semioquimicos. Foram
formulados diferentes compostos com diferentes caracteristicas fisico- quimicas nos septos de
borrachas. Pretende-se formular esses mesmos compostos em particulas de silica preparadas em escala
nanométrica obtidas através da metodologia de sol-gel. Com o intuito de avaliar a aplicabilidade
dessas particulas para liberagdo controlada de semioquimicos, inicialmente utilizou-se o composto cis-
jasmona. Os resultados mostraram que os septos de borracha apresentam discriminacéo na liberacdo
de compostos, dependendo da pressdo de vapor dos mesmos. Compostos como 0s monoterpenos (R)-
limoneno e (E)-ocimeno apresentaram liberacdo de 10 a 20 % da massa total impregnada, ja
compostos com maior afinidade pelo substrato e maior peso molecular como o sesquigterpeno (E,E)-
a-farneseno liberou somente 0.7% da massa total impregnada. Quando utilizou-se as nanoparticulas de
silica calcinadas, a adsorcdo do composto foi alta, sendo menos de 1% da massa total impregnada
perdida nos primeiros 12 dias de liberacdo. J& nas particulas de lignina essa perda em torno de 1%
ocorreu nos nove dias avaliados.

Palavras-chave: feromonio, liberagdo controlada, lignina, silica, septos de borracha.

NANOPARTICLES FOR CONTROLLED RELEASE OF SEMIOCHEMICALS OF INSECTS
AND PLANTS.

Abstract

Semiochemicals of plants and insects have been formulated into rubber septa, which is the method
widely used in commercial products for the controlled release of semiochemicals. Different
compounds with different physical and chemical characteristics were formulated in order to evaluate
the applicability of nanoparticles to controlled release of semiochemicals, the compound cis-jasmone
was used as model in particles of silica and lignin. The results showed that the rubber septa present
discrimination in the release of compounds depending on their vapor pressure. Compounds such as
monoterpenes (R)-limonene and (E)-ocimene showed a release of 10 to 20% of the total impregnated
mass, on the other hand compounds with higher affinity for the substrate and higher molecular weight
as the sesquiterpene (E,E)-a-farnesene released only 0.7% of the total mass impregnated. When the
calcined silica nanoparticles were used, the adsorption of cis-jasmone was high, with less than 1 % of
the total impregnated mass being lost on the 12 days of release. In the lignin particles, this loss was
also low by around 1% in the nine days evaluated.

Keywords: Pheromone, Release control, Lignin, Silica, Rubber septa.

1 INTRODUCAO
Os semioquimicos, como os feromdnio sexuais dos insetos e 0s compostos organicos volateis

das plantas, vem sendo cada vez mais utilizados como ferramenta de controle no manejo integrado de
pragas (MIP). Os semioquimicos sdo moléculas naturais, produzidas pelos organismos, que sdo
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capazes de provocar uma mudanga no comportamento ou fisiologia de outro organismo. Os
semioquimicos podem ser divididos em feroménios, de acdo intraespecifica, e aleloguimicos, que tem
acdo interespecifica (Borges e Blassioli-Moraes, 2017). Os mais conhecidos e utilizados em diferentes
sistemas agricolas sdo os feromonios sexuais. Por exemplo, o feromonio sexual do percevejo da soja
Euchistus heros (Borges et al., 2011), que esta sendo usado na cultura da soja e o da mariposa Cydia
pomonella, que é usado ha mais de 20 anos no MIP da cultura da maga no sul do Brasil para seu
monitoramento. Os feromonios sdo importantes aliados no manejo das pragas, por que sdo especificos,
ndo sdo tdxicos, sdo moléculas que se degradam facilmente na presenca de radiagdo UV, reduzindo a
exposicdo de outros organismos, e sao altamente eficientes na atracdo de insetos. O desenvolvimento
de ferramentas para aplicacdo de semioquimicos na natureza, para um manejo de pragas mais
sustentavel e menos toxico ao homem e ao meio ambiente, é de grande interesse para a sociedade. Um
dos principais gargalos do uso de feromdnio no campo é a sua formulacéo; a eficiéncia dos feromonios
depende das taxas de liberacdo que precisam mimetizar a liberacdo dos insetos na natureza. Para a
aplicacdo destes feromonios, as moléculas séo sintetizadas em laboratério e formuladas em substratos
que fardo a liberacdo controlada, sendo usados no geral os septos de borracha. Quando o0s
componentes da mistura feromonal apresentam moléculas com caracteristicas fisico-quimicas
diferentes, como pressdo de vapor, por exemplo, o procedimento geralmente adotado para garantir a
propor¢do de liberacdo dos componentes, é formular cada componente em um septo de borracha
diferente. Os sistemas existentes no mercado atual funcionam muito bem quando se trabalha com um
Gnico componente ou com misturas complexas de moléculas com caracteristicas fisico-quimicas
semelhantes, mas ndo apresentam bons resultados quando essas moléculas apresentam caracteristicas
fisico-quimicas distintas. Assim, se faz necessario desenvolver sistemas inteligentes capazes de
controlar de forma eficiente a liberacdo dos compostos. Neste trabalho serdo apresentados estudos de
taxa de liberacdo de semioquimicos com diferentes caracteristicas fisico-quimicas usando septos de
borracha, bem como os trabalhos conduzidos pelo grupo usando substratos de nanoparticulas de silica
e lignina para a liberacdo controlada de semioquimicos.

IX Workshop de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegdcio

2 MATERIAL E METODOS

Liberacéo controlada de semioquimicos a partir de septos de borracha.

Quatro compostos (R)-limoneno, (E)-ocimeno, (R)-dauceno e (E,E)-a-farneseno foram
impregnados juntos em Unico septo ou separados, um em cada septo. Foi utilizada a seguinte
guantidade de cada composto: (R)-limoneno 230 pg, (E)-ocimeno 160 g, (R)-dauceno 80 ug e (E,E)-
a-farneseno 230 pg. A taxa de liberacdo ao longo de nove dias foi avaliada usando 50 mg de
adsorvente Tenax GR (Altech). O adsorvente foi eluido com hexano, concentrado a 50 puL e um
padrdo interno (B-cariofileno, concentragdo final de 0,01 mg/mL), foi adicionado a solucdo para
analise quantitativa. Os extratos foram analisados por GC-FID e as areas dos picos usadas para a
quantificagao.

Sintese das nanoparticulas de silica

As nanoparticulas de silica lamelar (NSL) foram preparadas sob agitacdo usando 0,13 g de
brometo de hexadecil-trimetil-aménio dissolvidos em 12 mL de agua, agitacdo por 1 min. Apds esse
periodo 1 g do composto cis-jasmona foi adicionado, antes da polimerizagdo da particula. Apés 3
minutos de homogeneizacdo foi adicionado o reagente de polimerizagdo, 1.5 g de ortosilicato de
tetraetila e ap6s mais 3 minutos adicionou-se 2.5 mL de hidréxido de amonio. A mistura ficou sob
agitacdo por 12 horas a temperatura ambiente. Desta reacdo obteve-se 668.8 mg de particula
impregnada com cis-jasmona. As particulas foram calcinadas antes da impregnacdo, para retirada de
agua. Cada 1 mg de particula foi impregnada com 2 mg de cis-jasmona.

Taxa de liberagdo do cis-jasmona da particula de silica

Para avaliar a taxa de liberacdo foram preparados liberadores contendo aproximadamente
2 mg de particula e os volateis liberados da particula foram capturados através da técnica de aeracdo.
Os volateis foram coletados a cada 24 horas através da coleta de volateis em polimero adsorvente
Tenax Gr (Altech) e os extratos obtidos da aeragdo analisados por CG-DIC para quantificacdo da taxa
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de liberacdo usando o método do padréo interno (16-hexadecanolactona, concentracdo final de 0,01
mg/mL).

Preparo nanoparticulas de lignina

A lignina (798 g/mol) foi lavada em banho de ultrassom com acetona e depois de seca foi
novamente redissolvida em acetona contendo o composto cis-jasmona. Impregnou-se 1mg de cis-
jasmona em 8 mg de lignina. A mistura foi deixada por 12 horas na solucdo, o excesso de solvente foi
rotaevaporado, e o0 solvente restante foi evaporado por 12 horas a temperatura ambiente. Apos esse
periodo as particulas de lignina impregnadas com cis-jasmona foram submetidas a aeracdo como
descrito acima e os extratos foram analisados por CG-DIC para quantificacdo de cis-jasmona sendo
liberada, usando o método do padrdo interno (16-hexadecanolactona, concentracdo final de 0,01
mg/mL).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Liberacéo de septos de borracha

A liberacdo dos compostos dos septos de borracha apresentou um perda inicial em torno de
10% da massa dos monoterpenos (E)-ocimeno e (R)-limoneno (Figura 1, Tabela 1); ja para o
composto (E,E)-a-farneseno a perda foi menor que 1%. Isso foi observado tanto quando 0s compostos
foram impregnados juntos em um Unico septo (Tabela 2), quanto individualmente em septos separados
(Tabela 1). Os sesquiterpenos (E,E)-a-farneseno e (R)-dauceno tém cinco carbonos a mais que 0s
monorterpenos e apresentam menor pressdo de vapor e maior afinidade pelo material do substrato.
Estes compostos foram liberados de forma mais lenta e uniforme ao longo dos nove dias avaliados do
que os dois monoterpenos, tanto nos septos impregnados com compostos individualmente (Figura 2),
como quando foram impregnados juntos (Figura 3).

9%%%@

limonene (E)-ocimeno dauceno (E.E)-o-farneseno

Figural. Estrutura quimica dos quatro compostos impregnados nos septos de borracha.

Tabela 1. Taxa de liberagéo de 4 semioquimicos impregnados individualmente em septo de borracha

Compostos Quargédade Dial Dia 2 Dia 3
(R)-limoneno 230 9.82+1.15a* 8.10%£0.63ab  6.83%x0.75b
(E)-ocimeno 160 10.07£0.74a  7.26 £0.27b 5.94 +0.61b
(R)-dauceno 80 1.63 £ 0.08a 1.31+£0.07ab  1.18+£0.12b

(E,E)-a-farneseno 230 0.37 £ 0.24a 0.81+0.19a 0.51+0.2%

Tabela 2. Taxa de liberagdo de 4 semioquimicos impregnados juntos em septo de borracha
Quantidade

Compostos ug Dial Dia 2 Dia 3
(R)-limoneno 230 10.54+£0.87a 9.51+1.04ab  6.66+0.47b
(E)-ocimeno 160 9.59 0.75a 7.11+0.78ab  4.90+0.33b
(R)-dauceno 80 1.89 £ 0.09a 1.59 £0.22a 1.31 £ 0.08a

(E,E)-a-farneseno 230 1.86 +0.41a 1.13+0.09a 1.33+0.22a
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Figura 2. Taxa de liberagdo de semioquimicos (pg/dia) impregnados individualmente em septo de borracha ao

longo de nove dias.
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Figura 3. Taxa de liberacdo de semioquimicos (ug/dia) impregnados juntos em septo de borracha ao longo de
nove dias.

3.2 Nanoparticulas de silica

A taxa de liberacdo das particulas foi avaliada ao longo de 23 dias consecutivos, 0 composto
cis-jasmona foi identificado em todos os extratos. Nos quatro primeiros dias de coleta a quantidade
média liberada foi alta (Figura 4) mostrando um decaimento exponencial até o vigésimo terceiro dia.
A liberacéo foi lenta com perda de menos de 1 % de todo material impregnado nos primeiros 15 dias.

0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6

0.5 -
04 - cis-Jasmona
0,3 -
0.2

0.1

Quantidade liberada de cis-jasmona em
pg/24 horas

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
Dias
Figura 4. Taxa de liberacdo em mg/24 horas do cis-jasmona da particula de silica, ao longo dos 23 dias
avaliados.
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3.3 Nanoparticulas de lignina
A taxa de liberacdo das particulas foi avaliada ao longo de 10 dias consecutivos, 0 composto
cis-jasmona foi identificado em todos os extratos. Nos quatro primeiros dias de coleta a quantidade

média liberada foi em torno de 1% massa total (Figura 5) mostrando um decaimento exponencial e
uniforme até o décimo dia.
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1

(98]
1
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o

Figura 5. Taxa de liberagdo em mg/24 horas do cis-jasmona da particula de lignina ao longo dos 10 dias
avaliados

4 CONCLUSAO

As nanoparticulas de lignina mostraram um comportamento de liberacdo do composto
continuo e uniforme e com menor perda inicial do material impregnado quando comparado aos septos
de borracha e as particulas de silica. Novos compostos e misturas complexas serdo testadas para
avaliar a viabilidade da lignina para liberagdo controlada de semioquimicos. As particulas de silica
calcinadas também mostraram uma liberacdo lenta dos semioquimicos, com perda uniforme ao longo
dos dias avaliados. Comparando as duas nanoparticulas, estas mostraram ser bem mais eficiente do
que o septo de borracha, apresentando uma liberagcdo mais lenta do composto. Nos septos de borracha
a perda de material nos primeiros dias ocorre provavelmente devido a ndo adsor¢édo ao substrato.
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