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RESUMO

OLIVEIRA, Ana Rita, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa - Campus Rio Paranaiba,
fevereiro de 2022. Biofilmes de acetato de celulose incorporados com laponita e
aleloquimicos para o controle de Tuta Absoluta. Orientador: Frederico Garcia Pinto.

A praga do tomateiro, Tuta Absoluta, € uma praga severa que causa grandes prejuizos em
cultivos de tomate. Os inseticidas sintéticos t€m sido, atualmente, o principal meio utilizado
para combater a proliferacio da praga, todavia, o seu uso intenso, além de danoso ao
ambiente, pode ser prejudicial a saide humana, bem como contribuir para a evolugdo
acelerada de populagdes de insetos resistentes as substincias ativas. Desta forma torna-se
necessdria a investigacao de novas alternativas que sejam capazes de mitigar efeitos danosos
dos inseticidas sintéticos no controle de pragas. O objetivo deste trabalho foi de sintetizar e
caracterizar biofilmes de acetato de celulose, incorporados (FACL) ou ndao (FAC) com
laponita e diferentes aleloquimicos: 2-TD (2-tridecanona), 3-TD (3-tridecanona), 2-UD (2-
undecanona) e CAR (B-cariofileno) para aplica¢do no controle da praga do tomateiro chamada
de Tuta Absoluta. As técnicas de caracterizagdo dos materiais produzidos utilizadas foram:
Difracdao de Raios X no P6 (DRXP) e Espectroscopia de absorcdo molecular na regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR-ATR). Bioensaios foram realizados com
os biofilmes produzidos, e estes trouxeram informacdes a cerca da repeléncia/atratividade
exercida sobre os insetos, visando o controle da Tuta Absoluta. Os resultados mostraram que
o FAC incorporado com a 3-tridecanona apds 6 dias apresentou 1,8 vezes mais atratividade
pela praga do que o controle. J4 os FACL incorporados com 2-undecanona e 3-tridecanona
mostraram 3,8 e 2,5 vezes menos atratividade que o controle, respectivamente. Ou seja, 0s
filmes FACL com 2-UD e 3-TD indicaram que podem ser potenciais repelentes da praga do
tomateiro. Entdo a presenca da laponita sugere que a mesma pode ter exercido um papel
importante para diminuir a velocidade de saida dos gases, contribuindo significativamente

para que a repeléncia do filme ocorra de forma mais lenta.

Palavras-chave: Laponita. Aleloquimico. Biofilme



ABSTRACT

OLIVEIRA, Ana Rita, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa - Campus Rio Paranaiba,
February, 2022. Cellulose acetate biofilms incorporated with laponite and allelochemicals
for the control of Tuta Absoluta. Adviser: Frederico Garcia Pinto

The tomato pest, Tuta Absoluta, is a severe pest that causes great damage to tomato crops.
Synthetic insecticides have currently been the main means used to combat the proliferation of
the pest, however, their intense use, in addition to being harmful to the environment, can be
harmful to human health, as well as contributing to the accelerated evolution of insect
populations. resistant to active substances. Thus, it is necessary to investigate new alternatives
that are capable of mitigating the harmful effects of synthetic insecticides in pest control. The
objective of this work was to synthesize and characterize cellulose acetate biofilms,
incorporated (FACL) or not (FAC) with laponite and different allelochemicals: 2-TD (2-
tridecanone), 3-TD (3-tridecanone), 2- UD (2-undecanone) and CAR (B-caryophyllene) for
application in the control of the tomato pest called Tuta Absoluta. The characterization
techniques of the materials used were: X-Ray Powder Diffraction (XRD) and Molecular
Absorption Spectroscopy in the Fourier Transform Infrared region (FTIR-ATR). Bioassays
were carried out with the produced biofilms, and these brought information about the
repellency/attractiveness exerted on the insects, aiming at the control of Tuta Absoluta. The
results showed that FAC incorporated with 3-tridecanone after 6 days was 1.8 times more
attractive to the pest than the control. The FACL incorporated with 2-undecanone and 3-
tridecanone showed 3.8 and 2.5 times less attractiveness than the control, respectively. That
is, the FACL films with 2-UD and 3-TD indicated that they may be potential repellents of the
tomato pest. Therefore, the presence of laponite suggests that it may have played an important
role in reducing the exit velocity of gases, significantly contributing to the slower repellency

of the film.

Keywords: Laponite. Allelochemical. Biofilm.
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1. INTRODUCAO

O cultivo do tomateiro (Solanum lycopersicum L.) enfrenta muitas adversidades
fitossanitdrias, as quais decorrem, sobretudo, pelo ataque de insetos (BOTTEGA, 2018). A
praga Tuta absoluta, popularmente conhecida como traca do tomateiro, destaca-se como
sendo a responsavel por gerar significativas perdas na producdo de tal hortalica (BUENO,
2016). A espécie se caracteriza por ser um lepidoptero pertencente a familia Gelechiidae. As
lagartas iniciam sua alimentag@o nas folhas, haja vista o habito minador, alimentando-se do
parénquima foliar, todavia também sdo capazes de perfurarem frutos e ramos (BOTTEGA,
2013).

Segundo Muszinski et al. (1982), no ano de 1979 ocorreu o primeiro incidente da
praga nas plantacdes brasileiras. Pouco tempo depois, a Tuta Absoluta ja havia se espalhado
por todos os campos de producdo de tomate no pais (FRANCA,1993). Nesse sentido, a
infestacdo da praga ocorre, geralmente, durante todo o ciclo da cultura, principalmente
durante os periodos quentes e secos, danificando, a excecdo das raizes, toda a planta
(SOUZA; REIS, 2003).

Os inseticidas sintéticos tém sido atualmente, o principal meio utilizado para combater
a proliferacdo da Tuta Absoluta. Todavia, o seu uso intenso, além de danoso ao ambiente,
pode ser prejudicial a satide humana, bem como pode contribuir para a evolucdo acelerada de
populacdes de insetos resistentes as substancias ativas (TROPEA-GARZIA et al., 2012). A
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria (Anvisa, 2006) editou uma portaria a fim de
regulamentar o registro de inseticidas utilizados no combate a traca-do-tomateiro.

Nao obstante, faz-se necessdrio a utilizagdo de novas medidas para controle da praga,
almejando o aumento da produtividade agricola, o fornecimento de alimentos nao
contaminados com residuos téxicos e a redu¢do de danos ambientais, como a contaminagao
do solo e lencol fredtico, podendo prejudicar a saide humana.(MARONEZE; GALLEGOS,
2009).

Uma alternativa plausivel que pode ser usada para conter os danos da Tuta absoluta é
o uso de aleloquimicos. De acordo com os estudos de Pires e Oliveira (2011), os
aleloquimicos sdo conceituados como um individuo, uma planta ou um micro-organismo
capaz de exercer influéncia sobre o outro, causando-lhe beneficios ou prejuizos. Os autores

apontam que a interacdo alelopdtica caracteriza-se por ser uma série de processos envolvendo



produtos secunddrios de plantas, bactérias, algas e virus, de sorte a influenciar no
desenvolvimento de sistemas agricolas e biologicos.

Os aleloquimicos sao biomoléculas intermedidrias atuantes na comunicagdo
interespecifica de organismos pertencentes a espécies diferentes, comumente observadas na
interacdo entre plantas e insetos. (TURCHIN, 2014).

Nesse sentido, com relacdo as plantas, os aleloquimicos por elas produzidos estimulam
a defesa contra o ataque de herbivoros ou fitopatdgenos, bem como a invasdo de outras
plantas. Assim, a utilizagdo dessas substancias quimicas possibilita 0 manejo e controle de
pragas (THOMAZINI, 2009).

Os estudos de Moliterno (2017) demonstram a efetividade da utilizacdo do
aleloquimico 2-undecanona (2-UD) na acdo contra insetos. A referida substancia caracteriza-
se como um oleoso organico liquido que pode ser encontrado, de forma natural, na banana, no

cravo, na goiaba, bem como em tomates. Sua estrutura quimica esta representada na Figura 1.
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Figura 1. Estrutura quimica da 2-undecanona (2-UD)

Fonte: Adaptado de Orlanda (2011).

Por seu turno, o metabdlito secundério 2-tridecanona (2-TD), produzido pelos
tricomas glandulares tipo VI das folhas do tomateiro Lycopersicon hirsutum L. é responsdvel
por lhe promover uma resisténcia a diversos insetos e pragas, dentre os quais a Tuta absoluta
(GILARDON et al. 2001). A 2-tridecanona € uma metil-cetona, derivada de um hidreto de um
tridecano, que atua como metabolito vegetal e agente aromatizante. As pesquisas de Dimock
et al. (1982) ja4 demonstravam sua eficidcia no combate a larva do tomate A substincia é
isolada a partir de 6leos vegetais, como o de palma e o de coco, mas também pode ser
encontrada em frutas e legumes, a exemplo da framboesa e da cebola, respectivamente

(Heliothis zea). Sua estrutura quimica esta representada na Figura 2.

HSC\/\/\/\/\/YCHS
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Figura 2. Estrutura quimica da 2-tridecanona (2-TD)
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Fonte: Adaptado de HMDB (2012).

O B-cariofileno (CAR) é um sesquiterpeno biciclico que pode ser encontrado em 6leos
essenciais de uma ampla variedade de plantas e geralmente apresenta-se como uma mistura de

1sOmeros com isocariofileno e a-cariofileno. Podem ser encontrados em o6leos essenciais de

uma grande variedade de plantas. Sua estrutura quimica estd representada na Figura 3.

CH;

Figura 3. Estrutura quimica do B-cariofileno (CAR)

Fonte: Adaptado de Fernandes et al. (2015)

De acordo com Haslam (1996), dentro da medicina tradicional, o B-cariofileno pode
ser utilizado no tratamento de diversas moléstias organicas. Outrossim, a literatura apresenta
que o composto possui as seguintes propriedades: fagorrepelente, antiedémico, anti-
inflamatdrio, bactericida, antitumoral e espasmolitico (KEELER et al., 1991; SHIMIZU,
1990; KANG et al., 1992; ZHENG et al., 1992; DUKE, 1992).

A 3-tridecanona (3-TD) é uma cetona da mesma familia da 2-UD e 2-TD, com
estrutura e caracteristicas semelhantes, diante disto a potencialidade da mesma existe para ser

testada como repelente da Tuta Absoluta.

O

HaC
? \)kCHg(CHg)gCH;;

Figura 4. Estrutura quimica da 3-tridecanona (3-TD)
Fonte: www.sigmaaldrich.com
Os compostos citados acima podem apresentar capacidade para controle da praga Tuta
Absoluta, porém possuem alto grau de volatilidade, o que dificulta a aplicacdo dos mesmos no
campo. Dessa forma, os estudos dessa dissertacdo trouxeram uma alternativa de sintese de
uma material hibrido orginico-inorganico, a fim de reter por mais tempo essas substancias, e

assim, ser utilizado de forma eficiente para o controle da praga.
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1.1 Biopolimeros

Os polimeros sdo uma classe de materiais multifuncionais, que t€m sido utilizados em
muitas aplicagdes agricolas, como cobertura de solos, resisténcia as intempéries, liberacao
controlada, entre outros. Baixo custo, durabilidade, facilidade de serem moldados e baixa
toxidade sdo algumas caracteristicas que os tornam tdo versdteis. Entretanto, o fato de serem
inertes ao ataque de micro-organismos faz com que apresentem um maior ciclo de vida util,
sendo resistentes a degradacdo. Isto tem resultado no aumento de residuos desse material, os
quais, muitas vezes, sdo descartados incorretamente ou se acumulam em aterros, gerando
danos ao ambiente (Kumar et al. 2010). Assim, pesquisadores tém empreendido esfor¢os no
sentido de desenvolver solucdes para tal problema. Dentre as alternativas observadas, destaca-
se a utilizacdo de biopolimeros em razdo de possuirem um ciclo de vida mais curto, serem
provenientes de fontes renovaveis, além de sofrerem decomposicao através de agdo bioldgica,
diminuindo assim, seu tempo de vida no meio ambiente (BRITO et al. 2011).

Nesse sentido, os biopolimeros podem ser produzidos a partir de matérias-primas,
como o milho, celulose, amido, quitosana, alginato, glucomanano, entre outras (MAMANN et
al. 2020). Os estudos de Ray e Bousmina (2005) mostram que uma das vantagens dos
polimeros biodegraddveis se materializa na reducdo do impacto ambiental, pois existe a
possibilidade de formag¢ao de um ciclo de vida fechado e mais curto, representado na Figura 5.
Além disso, a reducdo do custo de produgdo também € um fator extremamente vantajoso na

utilizacao dos biopolimeros.
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Figura 5. Ciclo de vida ideal dos polimeros biodegradaveis

Fonte: Brito et al. (2011).

Uma excelente alternativa de biopolimero € o acetato de celulose (AC), que é um
polimero termopléstico, biodegraddvel, derivado da esterificacio da celulose, a qual é o
polissacarideo natural mais abundante no meio ambiente, pois € o principal constituinte da
maioria das plantas (Puls et al., 2011). Dependendo de seu grau de substitui¢ido (GS), o AC é
utilizado na fabricacdo de diferentes produtos comerciais, como tecidos, pldsticos, filmes

fotograficos e filtros de cigarro (Moraes et al., 2017).

OH

OH
] O HO o+
HO O e)
OH

OH J.

Figura 6. Estrutura representativa da celulose.

Fonte: Perotti, 2013
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1.2 Biofilmes

A utilizacdo de plasticos na agricultura se dd de vérias formas, mas de forma notdria,
ocorre através dos filmes de cobertura de solo. A utilizacdo destes como barreiras externas no
solo podem trazer inimeros beneficios a uma cultura, como: inibir o desenvolvimento de
plantas invasoras, reduzir a aplicacdo de herbicidas e a capina manual, reduzir a evaporacao
de dgua no solo, evitar a lixiviacdo de fertilizantes, erosdo do solo, além de aumentar a
qualidade e rendimento das culturas (SANTAGATA et al. 2014). Ao utilizar-se biofilmes, ou
seja, filmes compostos por biopolimeros a remoc¢do dos mesmos nao gera tantos custos, pois
podem ser depositados no solo sem danos ao meio ambiente, servindo como fonte de
alimentos para os micro-organismos (SANTAGATA et al. 2014).

Estudos da literatura mostraram bons resultados da utilizacao de biofilmes associados
a extrato de fumo, cinamomo e alho para controle de carrapatos na pecudria bovina (LUNS,
2015). Assim, este estudo € um caso de que a incorporagdo de substiancias em filmes
biodegraddveis € uma alternativa, uma vez que os compostos ativos podem ser utilizados em
menor concentragdo, pois sao liberados gradativamente pelo biofilme.

Todavia, os biofilmes ainda possuem algumas limitagdes técnicas que dificultam sua
processabilidade e, portanto, seu uso como produto final. Assim, estudos t€m sido realizados
a fim de melhorar algumas de suas propriedades mecanicas, Opticas, além de outros fatores,
como resisténcia térmica, permeabilidade a gases e taxa de degradacido (FECHINE, 2010).

Diante desta problematica, tem-se como possivel solucdo a incorporacao de argilas
silicatadas como a montmorilonita, a saponita e a hectorita, todas da classe das smectitas, na
estrutura dos biofilmes. A laponita possui uma estrutura em camadas, no qual cada camada é
constituida por trés folhas, duas folhas externas compostas de tetraedros de silicatos e uma
folha interna central composta de octaedros de magnésio, conforme € mostrado na Figura 6. A
substitui¢do isomorfica de fons magnésio da folha interna central por fons litio produz uma
deficiéncia de cargas positivas nas folhas. Para que a estrutura global da argila permaneca
eletricamente neutra, entre as camadas ocorre a insercdo de cétions solvatados por moléculas
de 4gua. De modo geral, a laponita apresenta a seguinte composi¢do quimica: M*,, [Mgs.
Li,I[Sig]O2(OH)s. nH,O, na qual M representa um cédtion metdlico monovalente,
geralmente o Na®, x é o grau de substituicdo isomérfica (normalmente entre 0,5 e 1,3).

(PEROTTT, 2013)



14

v

Folha octaedrica

Figura 7: Representacdo esquemadtica da estrutura de uma laponita.

Adaptada de Pinto et al. 2017

A laponita apresenta algumas propriedades peculiares, como baixa reatividade e
facilidade de perda de estrutura de empilhamento, devido a sua baixa densidade de carga em
um processo conhecido como esfoliagdo. Nesse processo de esfoliacdo de argilas em meio
aquoso, ocorre a hidratacdo dos ions presentes no dominio interlamelar, como o sédio e o
potdssio, devido a sua alta hidrofilicidade. Durante a incorporagdo do solvente no dominio
interlamelar, o 4tomo de oxigénio da dgua se coordena aos fons Na®*, enquanto os dtomos de
hidrogénio da molécula formam ligagdes de hidrogé€nio e interacdes do tipo dipolo-dipolo
com os dtomos de oxigénio da superficie da argila (HESEN et al., 2002). A pressdo osmotica
causada pela solvatacdo dos cdtions na intercamada entao se torna suficientemente maior que
as forcas que mantém a estrutura empilhada por interacdo eletrostiatica do cition com a
lamela, o que permite a separagdo das lamelas. (BURGENTZLE et al., 2004; PANDEY et al.,
2005). Portanto, materiais lamelares que possuem essa caracteristica de facil esfoliagdo
podem contribuir significativamente para o melhoramento das propriedades dos biofilmes,
além de promover uma liberagado lenta dos aleloquimicos.

O biofilme do nosso trabalho foi produzido utilizando como biopolimero o acetato de
celulose, incorporado com laponita e os aleloquimicos: 2-TD, 2-UD, 3-TD e CAR. Sabendo
das limitacdes da utilizacdo direta no campo desses compostos, devido a sua facilidade de
volatizac@o e alta hidrofibicidade a possibilidade de aprisiona-los no filme de AC torna-se
interessante. Além disso, a incorporacdo da laponita nesses filmes pode proporcionar a
formagdo de um material hibrido organico-inorganico do tipo esfoliado, que contribui com o
efeito “labirinto”, o qual aumenta o caminho difusional das moléculas gasosas. (PEROTTI,

2013)). Através disso, € possivel decorrer em uma liberagdo lenta dos aleloquimicos para o
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controle da praga. Por isso, acredita-se que os biofilmes sintetizados poderdo ser uma solugdo
segura e eficiente para o manejo da praga Tuta Absoluta.

Portanto, este trabalho tem como finalidade investigar a utilizagdo de biofilmes de
acetato de celulose, incorporados com laponita e aleloquimicos para o controle da Tuta

Absoluta, praga do tomateiro.

2. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como principais objetivos: (i) o desenvolvimento de biofilmes de
acetato de celulose e laponita com a incorpora¢do de aleloquimicos. (ii) Utilizar os

materiais formados para repelir ou atrair a praga do tomateiro, Tuta Absoluta.

2.1. Objetivos Especificos

1. Sintetizar biofilmes de acetato de celulose contendo ou ndo laponita pelo método de
casting;

2. Incorporar os diferentes aleloquimicos nos biofilmes: 2-TD, 3-TD, 2-UD e CAR;

3. Realizar a caracterizagdo dos diferentes tipos de biofilmes sintetizados pelas técnicas
difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia de absor¢do molecular na regido do
infravermelho com transformada de Fourier com acessorio de refletancia total atenuada
(FTIR-ATR);

4. Realizar bioensaios em laboratério com os biofilmes sintetizados para o estudo do

controle da praga do tomateiro em gaiolas pelos biofilmes.

3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Materiais

Em todos os procedimentos de sintese dos biofilmes foram utilizados reagentes com
grau de pureza analitica.

Na sintese dos biofilmes foram utilizados os seguintes reagentes: Acetona (Isofar, 99,5
%), Hectorita Sodica RD, 2-Undecanona (Sigma-Aldrich, 97%), 2-Tridecanona (Sigma-
Aldrich, 97%), 3- Tridecanona (Sigma-Aldrich, 97%), p-Cariofileno (Sigma-Aldrich, 80%) e

acetato de celulose.
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3.2 Sintese de biofilmes

3.2.1 Biofilmes de acetato de celulose

Para a obtencdo do biofilme de acetato de celulose foram suspensos em 30 mL de
acetona, 3 g do polimero acetato de celulose. Essa suspensdo foi deixada em repouso na
geladeira por 24 horas. Apds esse periodo, a mistura foi deixada sob agitacdo mecénica por
aproximadamente 15 minutos. Em seguida foram adicionados 300 pL do aleloquimico (2-
TD, 3-TD, 2-UD ou CAR) permanecendo em agitagdo por cerca de 30 minutos. A solugdo
resultante foi deixada em descanso até as bolhas desaparecerem, e em seguida verteu-se a
mesma sobre uma superficie de vidro plana, espalhando-a com um bastdao de vidro. Por fim,

apos a evaporagdo do solvente o filme foi formado.

3.2.2 Biofilmes de acetato de celulose e laponita

Para a obtencdo do biofilme de acetato de celulose e laponita foram suspensos em 25
mL de acetona, 3 g do polimero acetato de celulose. Essa suspensdo foi deixada em repouso
na geladeira por 24 horas. Ap6s esse periodo, a mistura foi deixada sob agitagdo mecanica por
aproximadamente 15 minutos. Em seguida foram adicionados 300 pL do aleloquimico (2-TD,
3-TD, 2-UD ou CAR), permanecendo em agitagdo por cerca de 30 minutos.
Concomitantemente, em uma suspensio 2 foram colocados 0,1 g de laponita em 5 mL de
dgua, que sob agitacdo magnética foi esfoliada a 80°C. Apds a esfoliacdo completa, foi
adicionado 5 mL de acetona na solucdo esfoliada de laponita, e entdo a suspensdo 2 foi
adicionada a suspensdo 1, formando um unico sistema, que foi deixado em agitacdo mecanica
por 30 minutos. A solucdo resultante foi deixada em descanso até as bolhas desaparecerem, e
em seguida verteu-se a mesma sobre uma superficie de vidro plana, espalhando-a com um

bastdo de vidro. Por fim, apds a evaporagdo do solvente o filme foi formado (Figura 8).
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Figura 8. Fotografia de um biofilme de acetato de celulose incorporado com

laponita e repelente.

3.3 Métodos de caracterizagdo

3.3.1 Difracdo de raios X (DRX)

Para as andlises de DRX, as amostras foram recortadas de forma retangular e coladas
no porta amostra do instrumento. Os resultados foram registrados em um equipamento
Shimadzu XRD-6000, que utiliza como monocromador um cristal de grafite para selecionar a
regido de emissdo do Cu-ka;, com comprimento de onda de 1,5406 A. O potencial da fonte
foi de 30 kV e corrente de 30 mA. A velocidade de varredura foi feita com um passo de 0,02°

a cada 1,2 s. A faixa de varredura (260) foi de 4 a 70°.

3.3.2 Espectroscopia de absor¢cao molecular na regidao do infravermelho com Transformada

de Fourier com acessorio de refletdancia total atenuada (FTIR-ATR)

As andlises de FTIR-ATR foram conduzidas em um aparelho Jasco 4100 com acessorio
de ATR (Refletancia total atenuada). Os espectros foram obtidos com 256 varreduras, com

resolugdo de 4 cm™ em uma faixa de comprimento de onda de 4000 a 400 cm .
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3.2 Obtencao da planta e do inseto

O experimento foi conduzido no laboratério do Grupo de Pesquisa em Horticultura
(GPH) na Universidade Federal de Vicosa, Campus Rio Paranaiba (UFV-CRP). Para tanto
foram utilizadas mudas de tomate da variedade suscetivel a T. absoluta ‘Santa Clara’.

Foram semeadas trés sementes por célula em bandeja de isopor de 128 células,
contendo substrato comercial Maxfertil. Aos 30 dias apds a semeadura, as mudas de tomate
foram transplantadas para vasos de 8 L contendo solo Latossolo vermelho-amarelo, com 0,13
g de calcario dolomitico de poder relativo de neutralizacdo total (PRNT) de 85%. A irrigacdo
foi feita diariamente, e a fertilizacdo foi realizada com 3,14 g de NPK 4-14-8 por vaso, em
duas aplicacdes (1* — transplantio e 30 dias apds). Os demais tratos culturais como capinas
manual e desbrota dos tomateiros foram realizadas segundo Almeida et al. (2017).

A populacado de Tuta absoluta foi iniciada a partir de lagartas, sem defini¢do do instar,
coletadas junto com folhas de tomateiro ‘Santini’ em fase reprodutiva, localizadas em Rio
Paranaiba, MG, Brasil (19°14'45,7" S 46°11'02,6" O). As coletas foram feitas no més de
setembro de 2019 e a criagdo foi realizada no laboratério do Grupo de Pesquisa em Hortalicas

da UFV-CRP.

3.3 Bioensaios

Para iniciar os bioensaios, folhas de tomateiro ‘Santa Clara’, foram cortadas e tiveram
seu peciolo imersos em 4dgua no interior de frascos de 50 mL, no gargalo dos frascos foi
inserido algodao hidrofilico para evitar perdas evaporativas de 4gua, mantendo a folha tdrgida
por mais tempo (7 dias). Em seguida foram aplicados os tratamentos a estas mudas. Os
tratamentos foram os compostos quimicos 3-TD, 2-TD, CAR e 2-UD submetidos a dois tipos
de filmes: filme de acetato de celulose e filme de acetato de celulose com laponita. Além
disso, um tratamento controle filme sem compostos quimicos foi utilizado. O delineamento
experimental foi em blocos casualizados com trés repeti¢oes. Os filmes foram presos a folha
de tomate, colocando em cada gaiola uma folha com o filme e o controle. Estas folhas foram
acondicionadas em gaiolas e em seguida liberado 10 adultos de 7. absoluta. Os adultos foram
alimentados com solucdo de mel a 10% embebidas em algoddo hidrofilico presos na parte
superior da gaiola por um alfinete. Apds 48 h (2 dias) e 144 h (6 dias) avaliou-se o nimero de

ovos por folha. Os dados foram submetidos ao teste t pareado a p<0,05.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacdo dos materiais

4.1.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos biofilmes oriundos do acetato de celulose, laponita e

aleloquimicos sao apresentados na Figura 9.
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Figura 9. Difratogramas de raios X para (a) laponita; (b) acetato de celulose (c) filme de
acetato de celulose; (d) filme de acetato de celulose com laponita; (e) filme de acetato de
celulose com laponita e aleloquimico (2-UD). O = picos referentes ao porta-amostras de

aluminio; @ = pico referente a laponita



20

A Figura 9(a) apresenta o DRX da laponita. Devido a alta natureza hidrofilica dessa
argila o difratograma apresenta um pico largo acima do pico do espacamento basal,
relacionado 2 presenca de fons Na® (20 = 6,75°; dyy=1,31 A). Esse fendmeno é ocasionado
pela presenca de uma pseudo-camada de moléculas de dgua (valor préximo a 2,5 A de
espessura) que rodeiam os cdtions presentes no dominio interlamelar, acarretando um
aumento no espacamento basal detectado (BRIGATTI et al., 2006). Para o AC (Figura 9b), o
difratograma mostrou dois picos extremamente largos e de baixa intensidade 2 @ entre 8 a 25°.
Este padriao de difragcdo € referente ao aparecimento de uma desordem no material devido a
acetilacdo da celulose (*). No difratograma da Figura 9(c) do filme de AC n@do se observou
nenhuma varia¢do em relacdo ao seu precursor. No filme de AC com a presenga da laponita,
Figura 9(d), também ndo houve variacio no DRX, a presenca matriz polimérica pode ter
ocultado o pico referente a laponita. No difratograma da Figura 9(e), como ja era esperado, a
presenca da 2-UD ndo apresentou padrdo de cristalinidade, pois estes compostos carbonicos
apresentam uma estrutura amorfa. Nao foi apresentado o DRX dos outros aleloquimicos, pois

este padrdo se repetiu para todos.

4.1.2 Espectroscopia de absor¢do molecular na regido do infravermelho com acessorio de

reflectincia total atenuada (FTIR/ATR)

Os espectros de FTIR/ATR para os materiais em estudo sdao apresentados na Figura

10.
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Figura 10. Espectroscopia de absor¢do molecular na regido do infravermelho com

acessorio de reflectancia total atenuada (FTIR/ATR) para os padrdes dos repelentes (a) 2-TD,

(b) 2-UD, (c) 3-TD, (d) CAR (e) laponita.

As Figuras 10(a), 10(b) e 10(c) apresentam espectros de FTIR/ATR bastante similares,

tendo em vista que estes compostos pertencem a mesma familia. Ha a presenca de cetonas,

. e 1 .
por isso seus espectros possuem uma banda na regido de 1710 cm™ referente ao estiramento

vibracional do grupo carbonila (C=0). A absor¢do em 2916 cm™ e 2842 cm™ é caracteristica

de carbonos sp3 que fazem ligacdo com o hidrogénio. A Figura 10(d) apresenta uma banda em

1 . . . . -1
1448 cm™ referente aos movimentos vibracionais do grupo CH,, e em 876 cm™ refere-se a
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ligagdo dupla caracteristica a estrutura do B-cariofileno. A Figura 10(e) referente a andlise
FTIR da laponita mostraram bandas associadas ao alongamento de Mg;OH (3684 cm™),
alongamento OH (3450 e 1630 cm‘l) de moléculas de H,O adsorvidas na hectorita e
alongamento de Si-O (1012 e 652 cm'l) (BERNARDINO; CONSTANTINO; FARIA, 2018;
HERRERA et al., 2004)

Os espectros dos filmes de acetato de celulose incorporados com os repelentes e
laponita (FACL) s@o mostrados na Figura 11. Nao houve diferencia¢do nos espectros para os
FAC sem a presencga da laponita, isso pode ser dado pelo fato de ter ocorrido um efeito de
diluicdo na matriz polimérica, assim as bandas da laponita podem ter sido suprimidas pelas

bandas do composto organico.
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Figura 11. Espectroscopia de absor¢do molecular na regido do infravermelho com
acessorio de reflectancia total atenuada (FTIR/ATR) para os filmes: (a) FACL, (b) FACL-2-
TD, (¢) FACL-2-UD, (d) FACL-3-TD, (e) FACL-CAR.

O espectro de FTIR/ATR para o FACH (Figura 11a) mostra uma banda em 1.741 cm’
" tipica da formagdo das cadeias de AC, atribuida ao estiramento vibracional de grupos
carbonila (C=0) de ésteres presentes na molécula do AC. Outras bandas caracteristicas para
este material também foram observadas, dentre elas podem-se destacar duas, uma em 1.037
cm’ relacionada a modos vibracionais da ligacdo C-O-C e outra em 1.225 cm™ pelo
estiramento da ligagdo C-O, ambos presentes na molécula de AC. Uma pequena banda foi
observada em 1.371 cm™ que pode ser associada ao estiramento da ligacdo C-H de grupos —
CH; presentes em radicais do acetato. Nas Figuras 11(b), 11(c), 11(d) e 11(e), referente aos
biofilmes contendo os aleloquimicos (2-TD, 3-TD, 2-UD, CAR) h4 o aparecimento em todos
os espectros de uma banda na regido de 2978 cm”. O aparecimento dessa banda pode ser

associado a presenca dos mesmos nos biofilmes. na Figura 9.
5. Bioensaio

O tratamento com o FAC contendo 3-tridecanona proporcionou maior atratividade (p-
valor < 0,001) aos 6 dias apds a liberagdo dos adultos. O nimero de ovos de T. absoluta foi
1,8 vezes maior em comparacdo ao filme controle. Os demais compostos nao apresentaram
diferenca significativa (Figura 11). O tratamento com FACH contendo 2-undecanona e 3-
tridecanona proporcionaram repeléncia significativa (p-valor < 0,001). O nimero de ovos de
Tuta Absoluta foi 3,8 e 2,5 vezes menor nos filmes contendo 2-undecanona e 3-tridecanona,
respectivamente, do que o controle. Os demais compostos nao apresentaram diferencga
significativa entre os tratamentos e o controle (Figura 12).

Os resultados evidenciaram que, quando ocorre alteracdo da composi¢cdo do filme de
AC, a funcionalidade dos compostos quimicos repelentes se alteram. Quando se utiliza o
filme de AC com laponita, dois compostos apresentaram diferencga significativa em repeléncia
em relacdo ao controle. A 3-tridecanona apresentou efeito de atratividade associada ao filme
de AC normal e de repeléncia quando associada ao filme de AC com a laponita. Esta
diferenca pode ser devida a taxa de liberacdo dos terpendides ser diferente entre os filmes
afetando de forma diferenciada o comportamento de oviposi¢cdo de Tuta Absoluta. Essa teoria

pode ser verdadeira, porque insetos sao afetados diretamente pela concentragdo de compostos
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volateis (Boncan et al. 2020; Navia-Giné et al. 2009, Dudareva et al. 2004). Um mesmo
volatil pode ter efeito repelente ou atraente a depender da espécie de insetos e concentracao
no ar (Boncan et al. 2020).

Assim, este estudo direciona o uso do filme de AC para ser utilizado associado a 3-
tridecanona em aplicacdes no campo para serem repelentes a Tuta Absoluta, e associado a
laponita com 3-tridecanona ou 2-undecanona para serem utilizados em armadilhas atrativas

para adultos de Tuta absoluta.
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Figura 12. Bioensaio com FAC. Média + erro padrio do numero de ovos de Tuta
absoluta/folha de tomateiro em funcdo dos tratamentos com e sem compostos quimicos. O
simbolo de (*) mostra diferenca significativa entre o tratamento controle (filme sem composto
quimico) e o tratamento de filme com composto quimico pelo teste t (p-valor < 0,05). ns= ndo

significativo pelo teste t (p-valor < 0,05).
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Neste ensaio, com 2 dias de tratamento ndo houve resultados significativos em
nenhum dos tratamentos. J4 com 6 dias de estudo, o FAC contendo a 3-TD mostrou um
resultado significativo, havendo maior nimero de ovos no foliolo contendo o biofilme com o
tratamento. Desta forma, este biofilme atuou como um atrativo para a Tuta Absoluta,
demonstrando que este resultado, pode ser uma excelente opcdo de aplicacio do FAC
contendo 3-TD, podendo afastar os insetos da plantag@o através de armadilhas. Uma busca na
literatura mostrou que ja existem estudos que revelam o emprego de armadilhas luminosas na
captura de adultos desta praga. Armadilhas luminosas sdo destinadas a atrair e capturar
insetos de voo noturno fototrépicos positivos (OLIVEIRA, 2008). Diante disto, seria possivel
o emprego de uma armadilha com a presen¢a de um FAC contendo 3-TD, o qual demonstrou

potencial para atrair a praga do tomateiro.
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Figura 13. Bioensaio com FACL. Média + erro padrdo do nimero de ovos de Tuta
absoluta/folha de tomateiro em funcdo dos tratamentos com e sem compostos quimicos. O
simbolo de (*) mostra diferenca significativa entre o tratamento controle (filme sem composto
quimico) e o tratamento de filme com composto quimico pelo teste t (P<0,05). ns= nao

significativo pelo teste t (P<0,05)
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Os resultados deste bioensaio demonstraram que a presenca da laponita deu outra
funcionalidade ao biofilme. Neste caso, a funcdo do mesmo € repelir os insetos, podendo ser
utilizado diretamente na lavoura de tomates. Com isso, vale ressaltar a utilidade que os
biofilmes em estudo demonstraram, podendo ser utilizados tanto como atrativo, tanto como
repelente. E notério que a utilizacio dos biofilmes sdo ambientalmente mais favoraveis que
inseticidas sintéticos utilizados no mercado, afinal o descarte dos mesmos pode ocorrer no

proprio ambiente de plantio.
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6. CONCLUSOES

O método casting possibilitou a sintese de biofilmes de acetato de celulose
incorporados com laponita e os aleloquimicos: 2-undecanona, 2-tridecanona, 3-tridecanona e
B-cariofileno.

As técnicas de caracterizacdo utilizadas (DRXP e FTIR-ATR) forneceram
informagdes sobre cristalinidade, composicao e estrutura dos precursores e do produto final
indicando a presenca dos mesmos apds a sintese dos biofilmes. Foi verificado ainda, que nio
foi possivel notar a presenca de bandas relativas a laponita no biofilme ap6s a sua esfoliagao.

O bioensaio foi esclarecedor e trouxe informacoes a cerca da efetividade dos biofilmes
para o controle da Tuta Absoluta. Os resultados mostraram que o FAC incorporado com a 3-
tridecanona apresentou comportamento de atratividade e os FACL,incorporados com 2-
undecanona e 3-tridecanona exibiram uma finalidade de repeléncia. Dessa forma, apresenga
da laponita sugere que a mesma pode ter exercido um papel importante para diminuir a
velocidade de saida dos gases, através do seu efeito “labirinto” contribuindo
significativamente para que a repeléncia do filme ocorra de forma mais lenta.

Portanto, com base nos resultados foi possivel concluir que os biofilmes contendo 2-
tridecanona e [-cariofileno ndo apresentaram resultados de repeléncia/atratividade
estatisticamente significativos, em nenhum dos filmes. O FAC contendo 3-TD apresentou
atratividade satisfatéria. O FACH contendo 2-UD e 3-TD mostraram-se competentes para a

repeléncia da praga do tomateiro.
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