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Inovagcdo e Empreendedorismo no Agronegécio

O cenario atual aponta para mudancas de comportamento dos consumidores, assimilagdo de novas
tecnologias e para a identificacdo de oportunidades em meio a crise sanitaria e econdmica, e 0 agronegocio
ndo pode estar a margem dessas mudancas de paradigmas. Desta forma, questiona-se: como O
conhecimento cientifico pode ajudar a atender as demandas de mercado das cadeias produtivas no
agronegocio e fomentar a inovacdo e o empreendedorismo? Como inovar e empreender para a criacdo de
um sistema eficiente de producdo de alimentos adequado aos atuais desafios econdmicos, ambientais e
gerenciais? Como efetuar o gerenciamento do aumento da demanda, de forma sustentavel e utilizando altas
tecnologias?

A agenda do VIII CIENAGRO, o Simpdsio da Ciéncia do Agronegdécio abrange esses tépicos, na busca de uma
convergéncia e sinergia entre a Universidade e os atores do Agronegocio. O isolamento social, ocasionado
pela pandemia do Covid-19, proporcionou uma conjuntura de superac¢do neste ano de 2020, bem diferente
daguela a qual o produtor rural, o mercado, os consumidores, as cadeias produtivas e 0s académicos
estavam acostumados. Porém, a pujanca do agronegocio brasileiro se evidenciou pela capacidade de
adaptacdo as tecnologias digitais e a conectividade, impostas pela necessidade, que se mostraram
dominadas conforme o0s nuUmeros impressionantes que estdo sendo apresentados pela produc¢do
agropecuaria de alimentos patria, em franca expansdo de crescimento em exporta¢des. Estes relevantes
fatores de Inovacdo, ou seja, da capacidade de conceber ideias, produtos, processos, ferramentas ou
sistemas produtivos, ou de se reinventar, ao adotar inteligéncia high-tech, mas também ao abranger valores
modernos e conceitos inéditos, que espelham o empreendedorismo dos agentes do agronegocio brasileiro,
traduzido no talento nato da busca pela solug¢do de problemas, ao transformar situac8es complicadas em
oportunidades negociais lucrativas.

F exatamente com este core thinking, sob a perspectiva de superacao, diante da capacidade de absorcdo de
novas conectividades e desenvolvimento tecnoldgico, que o Programa de Pds-graduacdo em Agronegocios
do Centro de Estudos e Pesquisas em Agronegocios - CEPAN, na Universidade Federal do Rio Grande do Sul
- UFRGS, firmou a determinacdo de realizar, de forma inédita, tanto para o corpo docente, quanto discente,
dos recém egressos ao programa, o VIII CIENAGRO no formato virtual, mediante acesso remoto on-line
aberto a todos os inscritos.

Assim, o VIII Simpdsio da Ciéncia do Agronegocio ocorreu entre os dias 05 e 06 de novembro de 2020, de
forma on-line, com o uso das Plataforma Elos e Mconf, e transmissdes via Youtube. O Simpdsio contou com
0s seguintes palestrantes: Alsones Balestrin, Aurora Carneiro Zen, Camila Corréa Vargas, Carlos Alberto
Oliveira de Oliveira, Diego Agostini, Dieisson Pivoto, Everaldo Daronco, Joana Colussi, Jorge Luis Nicolas Audy,
Lidiane Raquel Eloy, Luis Humberto de Mello Villwock, Marcia Dutra de Barcellos e Pedro Dusso.

Destaca-se, também, que simposio teve 1571 artigos submetidos e 85 artigos aceitos e, pela primeira vez,
contou com fast tracks de 13 Revistas Cientificas. Tais revistas selecionaram 65 artigos para fast track, sendo
que 3 dessas revistas irdao fazer Edicdo Especial com os artigos do Simpdésio. O simpdsio contou com
divulgacdo intensa realizada pela equipe, no Instagram @agronegocioufrgs - no Facebook
(https://www.facebook.com/SimposioAgronegocio/) e no Canal do Youtube
(https://www.youtube.com/channel/UCTgdQOpudFSPKkATZMQHS5Iug).

Comissdo Cientifica do VIII Simpdsio da Ciéncia do Agronegocio
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IMPORTANTE

Todo conteldo, direitos autorais, formato de publicagdo, eventuais erros e divergéncias de conceitos
sdo de plena responsabilidade dos autores. A comissdo organizadora deste evento esta apenas
reproduzindo de forma integral os arquivos submetidos
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Sistema polimérico liberador de feroménio para protecédo de plantas
Pheromone-releasing polymeric system for plant protection

Silvana Pereira Rempel®, Otavio Bianchi?

Resumo

Os feromdnios tém sido aplicados no controle de insetos-praga na agricultura, reduzindo a utilizacdo de
pesticidas. Entretanto, o controle da liberacdo dos principios ativos é uma barreira para tornar esta tecnologia
eficiente. A Larva-minadora-dos-citros é um inseto-praga comumente encontrado nas plantac@es de citros. Este
trabalho propde utilizar fibras de EVA produzidas por fiacdo por sopro para liberacdo do feromdnio sexual
sintético da Larva-minadora-dos-citros (Phyllocnistis citrella) em condigdes in vitro. Estudos in vitro, utilizando
a anélise termogravimétrica (TG), revelaram que a quantidade de feromdnio incorporada nas fibras foi de 20%
em peso, ou seja, 80% em relacdo a quantidade inicial adicionada & solucdo de fiagdo. A liberacdo do feromdnio
ocorreu linearmente ao longo de dez semanas, com liberacdo total em aproximadamente 399 dias. Estimamos
que 1 g da fibra produzida apresenta cerca de 1,55 x 10°* moléculas ou 0,608 g de feroménio, o que poderia
proteger as plantas de 1,2 hectares por estagdo de crescimento. Esta condi¢do é satisfatdria, uma vez que
sistemas convencionais necessitam de 0,5 g/hectare ao dia de feroménio. Este sistema fibra/feromoénio proposto
é relevante, pois pode ser aplicado em vérios ciclos de plantio, podendo inclusive ser reutilizado. A incorporagao
e liberagdo prolongada do feroménio a partir de micro/nanofibras de EVA produzidas por meio da fiagdo por
sopro em solugdo podem superar sistemas convencionais de liberagdo de feromdnios, reduzindo os problemas e
dificuldades desses sistemas.

Palavras-chave: fiagdo, EVA, feromonio, polimero, fibra.

Abstract

Pheromones have been used to control insect pests in agriculture, reducing the use of pesticides. However,
controlling the release of active ingredients is a barrier to making this technology efficient. The Citrus leafminer
is a pest insect commonly found in citrus plantations. This work proposes to use EVA fibers produced by solution
blow spinning to release the synthetic sexual pheromone of the Citrus leafminer (Phyllocnistis citrella) in vitro
conditions. In vitro studies, using thermogravimetric analysis (TG), revealed that the amount of pheromone
incorporated in the fibers was 20% by weight, that is, 80% in relation to the initial amount added to the spinning
solution. The pheromone release occurred linearly over ten weeks, with total release in approximately 399 days.
We estimate that 1 g of the fiber produced has about 1.55 x 10** molecules or 0.608 g of pheromone, which
could protect plants of 1.2 hectares per growing season. This condition is satisfactory, since conventional
systems require 0.5 g/hectare per day of pheromone. This proposed fiber/pheromone system is relevant, as it can
be applied in several planting cycles, and can even be reused. The incorporation and prolonged release of the
pheromone from micro/nanofibers of EVA produced by means of solution blow spinning can overcome
conventional pheromone release systems, reducing the problems and difficulties of these systems.

Keywords: spinning, EVA, pheromone, polymer, fiber.

1 Introducao

A agricultura mundial encontra um grande desafio nos proximos anos, haja vista que a
estimativa é de que, se o ritmo atual de consumo permanecer, a demanda por alimentos
aumentara em 60% até 2050 (FAO, 2015). Assim, a producdo de alimentos pelo setor
agropecuario devera aumentar a medida que ocorre o crescimento populacional, 0 aumento no
consumo per capita e na renda per capita, e a expansao das cidades nas proximas décadas
(SAATH; FACHINELLO, 2018). Dessa forma, a intensificacdo agricola é frequentemente
vista como uma abordagem adequada para atender a crescente demanda por produtos
agricolas e para melhorar a seguranca dos alimentos. A seguranca alimentar engloba préticas
que garantem a qualidade do alimento desde a producgéo até o consumo, de tal forma a nao
apresentar riscos a satde do consumidor.

IMestre em Engenharia e Ciéncia dos Materiais/UCS'- silvanarempel @yahoo.com.br*
2Doutor em Ciéncias dos Materiais/UFRGS?- otavio.bianchi@gmail.com?

Av. Bento Gongalves, 7712 — Prédio Central — Porto Alegre — CEP 91.540-000 - Tel. 3308-6586
E-mail: simposioagronegocio@gmail.com
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Os impactos na saude pablica sdo extensos, atingem vastos territorios e envolvem diferentes
grupos populacionais, como trabalhadores em diversos ramos de atividades, moradores do
entorno de fabricas e fazendas, além de toda a populacdo que consome os alimentos
contaminados (CARNEIRO et al., 2015).

O processo produtivo agricola brasileiro esta cada vez mais dependente dos
agrotoxicos. Enquanto nos ultimos dez anos o mercado mundial de agrotdxicos cresceu 93%,
0 mercado brasileiro cresceu 190%. Em 2008, o Brasil ultrapassou os Estados Unidos e
assumiu o posto de maior mercado mundial de agrotdxicos. De acordo com o estudo realizado
pelo Programa de Andlise de Residuos de Agrotdxicos em Alimentos (PARA) da ANVISA,
um terco dos alimentos consumidos cotidianamente pelos brasileiros esta contaminado pelos
agrotoxicos (CARNEIRO et al., 2015).

Em termos de préticas e diretrizes globais, a Agenda 2030 da Organizacéo das Nacgdes
Unidas (ONU), através dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), define
algumas acOes globais para as pessoas e 0 planeta. Em termos de agricultura e alimentos,
temos como referéncia o objetivo n® 2 — Fome Zero e Agricultura Sustentavel: acabar com a
fome, alcangar a segurancga alimentar e melhoria da nutricdo e promover a agricultura
sustentavel, de tal forma a garantir sistemas sustentaveis de producdo de alimentos e préaticas
agricolas resilientes, e o objetivo n® 12 — Consumo e Producdo Responsaveis: assegurar
padrdes de producdo e de consumo sustentaveis, alcancando um manejo ambientalmente
saudavel de produtos quimicos e todos os residuos, visando reduzir significativamente a
liberacdo destes para o ar, &gua e solo e para minimizar seus impactos negativos sobre a saude
humana e o meio ambiente.

Diante da adversidade do crescimento populacional mundial e, consequentemente, do
consumo e da demanda por alimentos, algumas alternativas devem ser consideradas. Entre
elas, 0 uso continuo e intensivo de agroquimicos, incluindo pesticidas, para que possam ser
desenvolvidos pesticidas mais seletivos com melhores técnicas de aplicacdo, além de outros
sistemas adequados e efetivos no controle de pragas agricolas (CARVALHO, 2017).

Os feromonios utilizados em armadilhas tém alta especificidade e seu uso tem pouco
impacto no meio ambiente quando comparado aos métodos tradicionais baseados no uso de
inseticidas e pesticidas. Essas substancias sdo especificas para cada espécie de inseto-praga e,
assim, permitem a protecdo de plantas de maneira altamente seletiva. No entanto, uma das
restricdes quanto ao uso de feroménios estd em seus meios de liberagcdo, uma vez que sao
compostos altamente volateis. A liberacdo destes compostos a partir de sistemas poliméricos
tais como micro/nanofibras, pode ser uma alternativa adequada, uma vez que podem liberar
0s compostos por um longo periodo. Devido as suas propriedades Unicas, tais como: grande
area superficial especifica, alta razdo de aspecto, permeabilidade seletiva e propriedades de
adsorcdo de superficie, micro/nanofibras representam uma classe de material com amplas
possibilidades de aplicagdo (REMPEL et al., 2019).

Neste trabalho propde-se a utilizagdo de micro/nanofibras de EVA produzidas por
fiacdo por sopro em solugdo como suporte para liberacdo prolongada do feroménio sexual
sintético da Larva-minadora-dos-citros. O perfil de liberacdo foi determinado por anélise
termogravimetrica (TG). O sistema fibra/feroménio proposto é relevante, pois pode ser
aplicado em varios ciclos de plantio e pode até ser reutilizado. A incorporagdo e a liberacéo
prolongada de feroménio nas micro/nanofibras de EVA podem superar sistemas
convencionais de liberacdo de feroménios, reduzindo os problemas e dificuldades desses
sistemas.
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2 Referencial Tedrico
2.1 Fiacgao por sopro em solucéo

O sistema de fiagdo por sopro em solucdo é constituido de um bocal através do qual
uma solugdo de polimero é bombeada e 0 gas pressurizado é fornecido por um bocal externo
concéntrico. O gas pressurizado produz uma forca de conducdo e, quando supera a tenséo
superficial da solucdo, a solugdo de polimero é direcionada para um coletor. Durante o
percurso entre 0 bocal e o coletor, o solvente evapora, originando uma estrutura ndo tecida
(DIAS et al., 2020).

Como alternativa aos sistemas convencionais de fiacdo por sopro em solucgéo,
airbrushes comerciais tém sido aplicados com éxito para a producdo de fibras de polimero,
com base nos mesmos principios. Neste caso, jatos de liquido intensamente viscoso se
deslocam com uma velocidade elevada em relacdo ao gas circundante, com forca distribuida,
ampliando as perturbacdes de flexao. Esta abordagem € de facil configuracao e acessivel em
termos de custo, quando comparado a outros métodos de fiagdo (DIAS et al., 2020).

No processo de fiacdo por sopro em solucdo, durante a formacdo da fibra, um jato de
solucdo polimérica é sujeitado a resisténcia aerodindmica. No deslocamento do jato pelo ar, 0
solvente evapora, formando as fibras de polimero. As condi¢6es de alongamento das fibras e a
distribuicdo do diametro das mesmas é consequéncia das forcas de cisalhamento que agem
sobre as solugdes poliméricas (DIAS et al., 2020).

A morfologia das fibras é dependente da concentracdo de polimero na solugdo. O
comportamento das moléculas poliméricas em solucdo depende de vérios fatores, dentre o0s
quais da concentracdo do polimero (c). O intervalo de concentracdo do polimero pode ser
dividido em trés regimes: diluido, semidiluido e concentrado (como ilustrado na Figura 1). No
regime diluido, as moléculas estdo separadas e comportam-se independentemente uma das
outras. Quando a concentracao de polimero em solugdo € aumentada, a distancia média entre
as cadeias dos polimeros diminui e as interacdes intermoleculares aumentam de modo a surgir
interagBes topoldgicas, como entrelagamentos. Assim, quando as macromoléculas se tocam
umas nas outras, atinge-se um novo regime, o regime semidiluido. No regime semidiluido ha
uma sobreposicdo das moléculas e quando isto acontece diz-se que a solugdo atingiu a
concentracdo critica (c*). Dessa maneira, quando se atinge a concentracdo critica, ocorre a
formacdo de uma rede polimérica transitéria que pode ser identificada pelo aumento
consideravel da viscosidade da solucdo polimérica. A viscosidade da solucdo € uma
propriedade fisica que reflete a existéncia da concentracdo critica. No regime semidiluido, ha
a possibilidade de formacdo de um gel se houver uma forte interacdo fisica ou quimica entre
as moléculas. O regime concentrado é caracterizado pela elevada concentragcdo de polimero
em solucdo, o que resulta em entrelagamento das cadeias, no qual os segmentos das cadeias
poliméricas tém maior restricdo ao movimento (REMPEL et al., 2019).
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Figura 1 - Resultados de viscosidade em funcdo da concentracdo de EVA para o sistema solvente
xileno:cloroférmio (96:4)

Regime Regime Regime
0,4 - diluido semidiluido concentrado

n (Pa.s)

EVA (% em peso)
Fonte: REMPEL (2018); REMPEL et al. (2019).

A técnica de fiagdo por sopro em solucdo faz uso do principio de Bernoulli, no qual as
modificacdes na pressdo sdo convertidas em energia cinética. A pressao do gas na saida do
bocal tem papel importante na morfologia das fibras, com dependéncia parabdlica entre o
diametro da fibra e a pressdo, para baixas pressées e uma dependéncia linear para pressoes
mais altas. Esta condicdo ocorre porque o fluxo de gas que contorna a superficie do jato que
sai do bocal ndo possibilita o acimulo de moléculas de solvente imediatamente acima da
superficie do jato, provocando assim uma elevada taxa de evaporacdo (DIAS et al., 2020).

Estudos relatam que é interessante manter a taxa de alimentacéo da solucdo a um nivel
adequado, evitando interrup¢des do jato. Além disso, o valor apropriado da pressdo de gas no
processo de formacdo da fibra pode comprometer a morfologia das fibras e produzir mais
fibras alinhadas. Com uma taxa de alimentacdo 6tima, uma reducgdo do tamanho e do didmetro
da fibra € esperada, pois quando a taxa de alimentacédo € equivalente a taxa na qual o jato leva
a solucdo para fora, a forma c6nica na saida do bocal permanece estavel, contrario para o caso
de blogueio do bocal (taxa de alimentacdo elevada) ou instabilidade do jato (taxa de
alimentacéo inferior). Elevadas taxas de alimentagdo podem ocasionar a obstrucdo do bocal,
devido a formacdo de uma gota pendente que se acumula na ponta e comeca a solidificar,
blogueando o bocal. A instabilidade do jato acontece quando a solucdo é arrastada para o
coletor de forma mais rapida do que a taxa de alimentacdo. Taxas mais elevadas ampliariam
naturalmente a produtividade de fibras, pelo menos nos casos em que ndo ocorreria a
obstrucdo do bocal. O valor 6timo da taxa de alimentacdo é consideravelmente afetado pela
viscosidade da solucdo, a qual depende do peso molecular e da concentracdo de polimero
(DIAS et al., 2020).

A disténcia entre o dispositivo de fiagdo e o coletor é outro pardmetro relevante para
controlar o diametro das fibras. Em distancias maiores, o solvente evapora, sendo entdo
recolhidas no coletor micro/nanofibras solidificadas. Por outro lado, em pequenas distancias
micro/nanofibras semi-solidificadas sdo depositadas no coletor, formando aglomerados
(DIAS et al., 2020).
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2.2 Feromonios

As plantas tendem a desenvolver doengas muito semelhantes aos seres humanos,
reduzindo significativamente o rendimento e a qualidade dos produtos agricolas. Para
controlar uma doenca durante o estabelecimento e desenvolvimento das plantas, para
aumentar a produtividade e para reduzir manchas, pesticidas, isto €, fungicidas, herbicidas e
inseticidas s&o utilizados em grande quantidade. No entanto, a aplicagdo de pesticidas em
grande escala certamente tem seus inconvenientes relacionados com possiveis danos a
natureza. A protecdo das plantas baseada em feromonios foi considerada, por essa razéo,
como alternativa, pelo menos no que se refere aos danos causados por determinados insetos.
Os feromonios sdo substancias quimicas usadas por insetos para transmitir informacdes de um
individuo para outro. Entre os diferentes tipos de feromonios, os feroménios sexuais
desempenham o papel mais importante no campo da protecdo de plantas. Eles séo liberados
por insetos fémeas, sinalizando sua disposic¢éo para o acasalamento, permitindo assim que 0s
machos possam encontra-las. Diferentes abordagens baseadas em feromonios sdo conhecidas,
dentre elas a atragdo dos insetos para as armadilhas e o rompimento ou desorientacdo do
acasalamento. Esta ultima consiste em liberar uma grande quantidade de feroménios em toda
a area, protegendo-a contra insetos especificos e gerando uma concentracdo permanente e
suficientemente elevada de feromonio para que os insetos machos ndo consigam localizar as
fémeas, suprimindo a reproducdo. Os feromonios sdo basicamente espécies especificas e 0s
machos sdo atraidos pelas substancias que sdo liberadas apenas pela sua propria espécie. 1sso
permite proteger as plantas de forma altamente seletiva, em relagdo a tipos individuais de
insetos (REMPEL et al., 2019).

Desde o primeiro registro de ocorréncia da Larva-minadora-dos-citros (Phyllocnistis
citrella) no Brasil, em mar¢o de 1996, aumentaram os problemas fitossanitarios da cultura de
citros em nosso pais. A praga causa danos diretos, por atacar as folhas novas das brotacoes
citricas, provocando minas (galerias) tipicas em forma de serpentina e a atrofia do tecido
foliar, que assume uma coloracdo prateada, secando posteriormente e prejudicando
sensivelmente o desenvolvimento da planta. Estas galerias favorecem o aparecimento e
aumento da fonte de indculo da bactéria fitopatogéncia (Xanthomonas axonopodis pv. citri),
causadora da doenca do cancro citrico. O ciclo da praga é variavel de 11,5 a 32,7 dias, nas
temperaturas de 32°C e 18°C, respectivamente, podendo ser afetado pela variedade de citros.
Em funcdo da temperatura, no periodo de setembro a abril (periodo de brotacdes) coincidente
com o periodo de ocorréncia da praga, podem ocorrer até 14 geracGes de P. citrella, nas
regides mais quentes (ROBERTO et al., 2004).

2.3 Sistemas convencionais de liberacdo dos feromdnios

Alguns métodos tém sido utilizados para distribuir o feromonio selecionado no campo,
tais como: pulverizagdo de um fluido funcionalizado contendo o feroménio, distribuicdo
mecénica de particulas sélidas incorporando o feromdnio ou a evaporagdo do feroménio a
partir de dispensadores distribuidos em pontos especificos dentro do campo. Entretanto, estes
métodos apresentam alguns problemas quando aplicados na agricultura. Os feromdnios
distribuidos por pulverizacdo ou distribuicdo mecanica séo sensiveis a ventos e chuvas fortes,
0 que pode provocar a dispersdao dessa substancia. Além disso, é necessario que 0S
agricultores distribuam os feromonios diversas vezes, buscando garantir a concentracao
necessaria para o periodo de crescimento das plantas, que se estende durante varios meses. No
caso dos dispensadores, a concentragdo local de feromonios distribuido na vizinhanga do
dispensador tem de ser excessivamente elevada, visto que o dispensador atua como uma fonte
pontual com um perfil de concentracdo caracteristico em torno dele. A exigéncia é de que as
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ainda acima da quantidade critica necessaria para que 0 processo de rompimento do
acasalamento seja efetivo. Além disso, a distribuigcdo e o recolhimento dos dispensadores nos
campos ocorrem de forma manual, o que torna o processo demorado (REMPEL et al., 2019).

2.4 Sistemas poliméricos para liberacéo dos feroménios

Uma abordagem para reduzir muitos dos problemas associados aos sistemas
convencionais baseia-se na liberacdo dos feroménios por meio de portadores especificos que:
(a) protejam os feromonios de serem varridos durante as chuvas e tempestades, (b) controlem
a sua liberacdo continua durante varios meses e, finalmente, (c) distribuam de forma
homogénea os feromonios através dos campos, reduzindo assim consideravelmente a
quantidade total de feroménios a serem distribuidos (HELLMANN; GREINER;
WENDORFF, 2009).

Alguns estudos foram realizados para aplicagdo de micro/nanofibras poliméricas como
portadores de feromdnios para controle de insetos-praga. Hellmann e colaboradores
(HELLMANN; GREINER; WENDORFF, 2009) determinaram estimativas aproximadas para
validar esta abordagem. Uma destas estimativas considera que a concentracdo minima de
feromdnios necessaria para a desorientacdo dos insetos estaria na faixa de 100.000 a 1 milh&o
de moléculas por cm®. Além disso, a quantidade instantanea de moléculas de feroménio por
hectare seria em torno de 10*°-10%. Assumindo, além disso, que ocorre uma troca completa
destas moléculas por minuto, devido aos fortes ventos que as levam embora e assumindo que
a liberagdo de feromdnios tem de ser estavel durante 4 meses (2x10° min), estabeleceram que
a quantidade total de feromonios devesse ser distribuida homogeneamente, o que equivale a
menos de 0,5 g por estagdo de crescimento e hectare. Esta quantidade estaria bem abaixo da
guantidade necessaria para as distribuices dos dispensadores aplicados usualmente, que
totalizam 500 mg/hectare dia. Assumindo uma concentragdo de feromoénios nas fibras de
cerca de 33% em peso, também determinaram ser necessario 1 g de nanofibras por hectare e
por época de crescimento (HELLMANN; GREINER; WENDORFF, 2009).

3 Procedimentos Metodoldgicos

3.1 Sistema fibra-feromonio

As fibras foram produzidas utilizando-se o Copolimero de Etileno Acetato de Vinila
(EVA) (Braskem, HM728) com 28% em peso de acetato de vinila e MFI (190 °C/ 2,16 Kg)
de 6,0 g/10 min., Peso molecular médio de Mn = 146.000 g/mol; indice de polidispersdo de
Mw/Mn = 3,2 determinado por termogravimetria (TG) e cromatografia de permeacdo em gel
(GPC). Os solventes empregados na preparacdo das solucdes foram o cloroférmio (ACS)
(CHCIs, densidade: 1,48 g/mL, ponto de ebulicdo: 61,2 °C) e o xileno (ACS) (CsHuo,
densidade: 0,87 g/mL, ponto de ebulicdo: 140 °C), ambos utilizados como recebidos e
adquiridos da Dindmica Quimica Contemporanea Ltda., Diadema - SP.

O feromdnio sexual sintético da Larva-minadora-dos-citros, contendo (Z,2)-7,11-
Hexadecadienal (primario) e (Z,Z,E)-7,11,13-Hexadecadienal (secundario) foi doado pela
ISCA Tecnologias.

As solugdes para fiacdo foram preparadas considerando-se o parametro de solubilidade
(6) dos componentes puros (solventes, polimeros e feromonios), utilizando-se 0 método de
contribuicdo do grupo (aproximacdo de Fedors). Com base nos resultados de solubilidade,
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preparou-se uma solugéo inicial de 8% em peso de EVA, sendo posteriormente adicionados
2% em peso de feromonio (25% em relacdo ao EVA) a solugdo homogénea.

A fiacdo da solugéo contendo o feromonio foi realizada com pardmetros otimizados:
distancia do coletor de 25 cm, diametro do bocal de 0,3 mm, pressdo do ar de 5 bar e taxa de
alimentacéo da solucéo de 0,6 mL/min, utilizando um airbrush comercial.

Figura 2 — Esquema do processo de producéo do sistema fibra-feroménio

- i Solvente EVA

Feromaénio

S 9%

w‘ Bocal
"/‘ - . \ e —— " Airbrush
""*"ﬂr__. N | — *
A \ ﬁ Te— j\ Entrada de ar
Fibra o
Fonte: REMPEL et al. (2019).

3.2 Liberacao do feromdnio

O perfil de liberacdo do sistema de fibra/feromonio foi avaliado por analises
termogravimétricas (TG) baseadas no trabalho de Hellmann e colaboradores (HELLMANN;
GREINER; WENDORFF, 2009). As analises foram realizadas em um Perkin Elmer 4000,
usando ~ 10 mg de amostra a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min de 30-700 °C sob uma
atmosfera de nitrogénio (50 mL/min). A taxa de liberagdo e a quantidade de feromonio
incorporada na fibra foram avaliadas com base na determinacdo da quantidade de feroménio
evaporado (23 + 2 °C e 50 £ 5% UR) em cada semana de medigdo durante 10 semanas.

4 Resultados e Discussao

As fibras de EVA produzidas com feromonio incorporado apresentaram um diametro
médio de 0,431 + 0,132 um. Este didmetro médio é maior se comparado as fibras puras (0,113
+ 0,036 um) (Fig.3). Estes valores para o didmetro médio das fibras estdo de acordo com os
resultados obtidos com outros métodos de fiagcdo, utilizando diferentes polimeros e
feroménios. Fibras com didmetros menores teriam maior resisténcia devido ao critério
Griffith, e uma reducéo de sua resistividade em relacdo ao fluxo de ar/tempestade causada
pelo efeito Knudsen (HELLMANN; GREINER; WENDORFF, 2009).
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Fonte: REMPEL (2018).

Baseado nas medidas de TG foi possivel estabelecer o perfil de liberagdo do
feromonio. Os estudos de liberacdo do feromdnio, em condic¢des in vitro, mostram que o
feromonio da Larva-minadora-dos-citros inicia a perda de massa em aproximadamente 170°C
e possui perda de massa em multiplos estagios (trés), possivelmente devido a composicao e
possiveis reacBes que ocorrem nos compostos em funcdo do aquecimento. Na amostra com
CLM a terceira perda de massa sobrepGe a perda de massa do EVA. Entretanto o EVA possui
28% em massa de acetato de vinila. Assim, foi possivel corrigir a quantidade inicial do
feromonio em ~6,8% de acordo com as diferencas de massas.

A Fig. 4 (a) mostra as curvas de perda de massa para diferentes semanas. Como pode
ser visto, ndo ha sobreposicao de eventos. Por meio da relacdo de massas foi possivel estimar
a quantidade evaporada ao longo das semanas. Utilizando um ajuste linear, foi possivel
estimar a quantidade de feromonio incorporado nas fibras e a taxa de liberagéo a partir destas
fibras.

A taxa de liberacdo do feroménio foi de 0,05% em peso/dia. A quantidade inicial
incorporada na fibra foi de aproximadamente 20% em peso = 0,30, demonstrando uma
incorporacdo de 80% em massa em relacdo a quantidade inicial adicionada a solucdo de
fiacdo, como mostrado na Fig. 4 (b).
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Figura 4 — Curvas de perda de massa em fungdo da temperatura para os sistemas de liberacéo
fibra/feromoénio em diferentes semanas (10°C.min™) e (b) Quantidade de feroménio presente nas fibras em
funcéo do tempo de armazenamento.
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Fonte: REMPEL, 2018.

Considerando os resultados apresentados neste estudo, verificamos que o parametro de
solubilidade é o fator chave na incorporagio do feroménio nas fibras de EVA. E essencial
escolher uma combinacéo polimero-solvente apropriada para as solucdes.

Outro pardmetro importante é que € possivel estimar o tempo total de liberacdo do
feromo6nio sob condicGes controladas (in vitro). Para isso, basta extrapolar quando a
quantidade de feromonio tende a zero. O sistema EVA/ feromdnio avaliado neste estudo
atingira a liberacdo total em 399 dias.

Além disso, considerando as hipéteses elaboradas por Hellmann e colaboradores
(HELLMANN; GREINER; WENDORFF, 2009), podemos estimar que 1 g deste sistema
fibra/feroménio possui cerca 1,55 x 10** moléculas do feromonio da Larva-minadora-dos-
citros, o que equivale a 0,608 g deste feroménio. Assim, a aplicacdo de 1 g deste sistema
fibra/feromonio, em condigdes de campo, poderia proteger as plantas de 1,2 hectares por
estacdo de crescimento. Esta condigcdo parece ser muito satisfatéria se compararmos com a
quantidade de feromonio necessaria nos sistemas convencionais de liberagdo, os quais
totalizam 0,5 g/hectare dia (HELLMANN; GREINER; WENDORFF, 2009).

5 Conclusotes

Os resultados mostram um potencial funcional para estes materiais, com a
possibilidade de aplicacdo das micro/nanofibras de EVA na liberacdo de feromoénios em
condicBes de campo. Além disso, a partir de suas propriedades especificas, mostramos que
tempos de liberacdo longos sdo possiveis para atingir um potencial funcional para esses
materiais.

A guantidade de moléculas e a taxa de liberagdo do feromonio, mesmo em condicGes
in vitro, fornecem informacdes importantes a respeito da possibilidade de aplicacdo destes
sistemas fibra/feromdénio em condicbes de campo. Obviamente, os efeitos adversos
provenientes das condigOes ambientais devem ser considerados.

Um estudo aprofundado destes sistemas de suporte para liberacdo de agentes ativos, de
tal forma que se possa estabelecer uma correlacdo entre a area superficial dos materiais e a
taxa de liberacdo destes agentes ativos, parece ser adequado.
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