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RESUMO

SANTOS, Ruth Hellen Silveira dos, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro

de 2025. Filmes hibridos de acetato de celulose/Laponita RD® associados a fenpropatrina: liberacdo
gradual e toxicidade a Brevicoryne brassicae (Hemiptera: Aphididae). Orientador: Jairo Tronto.

Brevicoryne brassicae (Linnaeus, 1758) (Hemiptera: Aphididae), € um inseto
sugador, que ao se alimentar ocasiona em danos a diversas culturas de interesse
agricola. O controle de espécies-praga por meio da pulverizacdo de inseticidas
sintéticos, gera grandes impactos ao meio ambiente. A crescente demanda pela
mitigacdo dos danos ocasionados por moléculas inseticidas, tem impulsionado o
setor para o investimento em novas tecnologias. Materiais hibridos organico-
inorganicos associados a ativos fitossanitarios tem apresentado excelentes
resultados para o setor agricola. Este estudo teve como objetivos produzir um filme
hibrido de acetato de celulose e Laponita RD® contendo o inseticida/acaricida
fenpropatrina (AF e AFL) para o controle de B. brassicae e observar a capacidade de
liberacado do ativo fenpropatrina, por meio do nanocomposito formado. Os filmes AF
e AFL, assim como os tratamentos que ndo continham o inseticida (AC e AL) foram
preparados pelo método casting. Os filmes foram caracterizados por meio das
técnicas de difracdo de raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier- reflectancia total atenuada (FTIR- ATR), espectroscopia de
Raman e analise termogravimétrica com calorimetria exploratéria diferencial (TGA-
DSC). A eficacia do nanocompésito assim como da forma comercial do inseticida,
fenpropatrina 300 E.C, foi verificada por meio de bioensaios, onde B. brassicae foi
colocado em contato com os materiais contendo o inseticida. A capacidade de
liberacdo bem como a quantificacdo do ativo por meio do nanocompdésito também
foram investigadas. O preparo dos filmes resultou em membranas homogéneas. As
técnicas de caracterizacao, confirmaram a presenca do inseticida fenpropatrina nos
filmes obtidos. A exposicdo de B. brassicae aos filmes contendo fenpropatrina em
uma concentragdo de 0,2 mg mL" resultou em uma mortalidade corrigida de 71,5 %
em um periodo de avaliagdo de até 31 horas. Também foi realizada uma curva dose-
resposta com concentragdes de 0,1; 0,2; 0,5 e 1,0 mg mL™" a partir de uma solugéo
estoque de fenpropatrina 300 C.E, onde obteve-se mortalidade corrigida de até
81,4% em 31 horas de avaliacao, além de obter as concentracdes letais para causar
mortalidade de 50%, 80% e 90% (CL.,, CL,, e CL;) dos individuos, por meio da
analise de Probit. Nao foi possivel quantificar fenpropatrina no nanocompésito
formado, devido a uma possivel degradacgéao da molécula.



Este estudo contribui para um manejo mais sustentavel de pragas agricolas, pois a
liberagdo gradual do inseticida e a mortalidade obtida em baixas concentragdes do
ativo, sugerem eficacia no controle e a possibilidade de aplicacdo do nhanocompdésito
no manejo de B. brassicae.

Palavras-chave: Nanocompdsitos poliméricos; nanoinseticidas; manejo de pragas



ABSTRACT

SANTOS, Ruth Hellen Silveira dos, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
February, 2025. Hybrid films of cellulose ccetate/Laponite RD® associated with fenpropathrin:
gradual release and toxicity to Brevicoryne brassicae (Hemiptera: Aphididae). Adviser: Jairo
Tronto.

Brevicoryne brassicae (Linnaeus, 1758) (Hemiptera: Aphididae) is a sucking insect
that causes damage to various crops of agricultural interest when feeding. The
control of pest species through the spraying of synthetic insecticides generates
significant impacts on the environment. The increasing demand for the mitigation of
damage caused by insecticide molecules has driven the sector towards investment in
new technologies. Organic-inorganic hybrid materials associated with phytosanitary
active ingredients have shown excellent results for the agricultural sector. This study
aimed to produce a hybrid film of cellulose acetate and Laponite RD® containing the
insecticide/acaricide fenpropathrin (FA and LFA) for the control of B. brassicae and to
observe the release capacity of the active ingredient fenpropathrin through the
formed nanocomposite. The FA and LFA films, as well as the treatments that did not
contain the insecticide (CA and LA), were prepared by the casting method. The films
were characterized using X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared
spectroscopy with attenuated total reflectance (FTIR-ATR), Raman spectroscopy,
and thermogravimetric analysis with differential scanning calorimetry (TGA-DSC).
The efficacy of the nanocomposite, as well as the commercial form of the insecticide,
fenpropathrin 300 EC, was verified through bioassays, where B. brassicae was
placed in contact with the materials containing the insecticide. The release capacity,
as well as the quantification of the active ingredient through the nanocomposite, were
also investigated. The preparation of the films resulted in homogeneous membranes.
The characterization techniques confirmed the presence of the insecticide
fenpropathrin in the obtained films. The exposure of B. brassicae to films containing
fenpropathrin at a concentration of 0,2 mg mL™ resulted in a corrected mortality of
71,5% over an evaluation period of up to 31 hours. A dose-response curve was also
performed with concentrations of 0,1; 0,2; 0,5; and 1,0 mg mL"' from a stock solution
of fenpropathrin 300 EC, where a corrected mortality of up to 81,4% was obtained in
31 hours of evaluation, in addition to obtaining the lethal concentrations to cause
mortality of 50%, 80%, and 90% (LC,,, LC,,, and LCy,) of the individuals through
Probit analysis. It was not possible to quantify fenpropathrin in the formed
nanocomposite due to possible degradation of the molecule. This study contributes to
a more sustainable



management of agricultural pests, as the gradual release of the insecticide and the
mortality obtained at low concentrations of the active ingredient suggest efficacy in
control and the possibility of applying the nanocomposite in the management of B.
brassicae.

Keywords: Polymeric nanocomposites; nanoinsecticides; pest management
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Introducgao Geral
Fenpropatrina

Fenpropatrina € uma molécula pertencente as classes de inseticida e
acaricida, grupo piretroide e de amplo espectro de agdo. Os piretroides sao
substancias sintéticas oriundas das piretrinas, ocorrendo naturalmente em
algumas espécies de crisantemo, que apresentam toxicidade para insetos
(SANTOS; AREAS; REYES, 2007). Assim como os demais piretroides, a
fenpropatrina apresenta propriedades quimicas como baixa solubilidade em
agua, baixo ponto de fusdo, € moderadamente volatil, e com baixa mobilidade
em solos (PPDB, 2025) (Figura 1).

CH, Co, CN
> ‘ - \CH %
CH, H O

CH,

Figura 1- Representagao da estrutura de fenpropatrina.

Fonte: A autora (2025)

Seu modo de acdo, tem inicio a partir do momento em que entra em
contato com o inseto, migrando para a regido do sistema nervoso central, onde
ficam localizados os canais de sédio. Ao se ligar aos canais de sédio, provoca
modificagdes, afetando a polaridade da membrana, ocasionando a abertura
duradoura dos canais, resultando em uma superexcitacdo das células nervosas
e consequentemente morte do organismo (CHOI; SODERLUND, 2006; DAVIES
et al., 2007; SILVER et al., 2018).

O uso de fenpropatrina, esta vinculado ao amplo espectro de registro para
diversas culturas de interesse econdmico no pais, como café, algodao, tomate,
citros e feijdo. Dessa forma, apresenta controle registrado para cerca de 28
pragas, no Brasil (AGROFIT, 2025).



Apesar da eficiente acdo contra organismos-praga, os inseticidas
piretroides possuem uma classificagdo de toxicidade moderada para humanos,
e alta para o meio ambiente (PPDB, 2025). Quando se trata da contaminagéo
ambiental, os corpos d’agua sdo os mais afetados, revelando alto grau de toxidez
pelos organismos aquaticos, principalmente em areas proximas a cultivos
(GALADIMA et al., 2021). A contaminacado e consequente danos aos organismos
do solo, também estdo associados a fenpropatrina e seu principal metabdlito
secundario, 3-PBA (ZHANG et al., 2024). Outro agravante, esta relacionado aos
danos causados em insetos benéficos, como os polinizadores e inimigos
naturais, onde apresenta alta toxicidade para estes organismos (RASULI,
RAFIE; SADEGHI, 2017; RUGNO; QURESHI, 2023).

Dessa forma, o investimento em pesquisas voltadas a mitigacdo dos
impactos ocasionados por essa substancia é de fundamental importancia, visto

que a utilizagao em plantios convencionais ainda é bastante reportada.
Materiais Hibridos Organico-lnorganicos

Os materiais hibridos orgéanico-inorganicos sao descritos como
combinagbes de componentes organicos e inorganicos que, ao serem
integrados, resultam em materiais com propriedades unicas e diferenciadas dos
componentes originais. Esses materiais sdo homogéneos em nivel molecular,
geralmente em escalas que variam de nanémetros a submicrémetros (GARCIA-
MARTINEZ; COLLAR, 2020). A combinacdo de componentes, resulta em
materiais versateis, estaveis, funcionais e sinérgicos (LIU et al., 2021).

Polimeros organicos, atuando como fase continua, servem de matriz em
materiais hibridos, estabilizando a fase dispersa, que pode ser composta por
microparticulas, nanoparticulas ou outras estruturas particuladas. A interagao
entre o polimero e a fase dispersa ndo apenas impede a aglomeragao das
particulas, mas também pode aprimorar as propriedades estruturais, mecanicas,
térmicas e funcionais do compdsito resultante, tornando-o adequado para
aplicagbes especificas, como liberagdo gradual, reforgo mecanico, modificagéo
de superficie etc. (ARYA et al., 2024). Entre os polimeros organicos, o acetato
de celulose é um polimero derivado da reacao de esterificacdo ocorrente entre

a celulose e o acido acético, onde os grupos “OH” sdo substituidos por grupos



acetil, o que resulta em modificagdes nas propriedades do polimero (TEIXEIRA
et al., 2023).

A utilizagdo do acetato de celulose € comumente reportada devido ao seu
baixo custo, ndo toxicidade, disponibilidade, excelentes propriedades quimicas,
mecanicas, e de formacgéao de filmes. Além disso, destaca-se principalmente por
ser um polimero biodegradavel (OPREA; VOICU, 2020; VATANPOUR et al.,
2022; TEIXEIRA et al., 2023). Tais caracteristicas favorecem o seu uso em
diversos setores, incluindo o setor agricola, pois ha pesquisas relatando o uso
deste polimero com a finalidade de aplicagao na agricultura (CALLAGHAN et al.,
2023; CASTRO et al., 2023; CHEN et al., 2025).

A funcionalizagcdo do acetato de celulose pode ser aprimorada com a
adicdo de nanoparticulas a sua matriz, uma vez que sua dispersdo na fase
polimérica amplia a zona de interagdo, resultando em modificagcbes nas
propriedades fisico-quimicas do material (HASSAN et al., 2021). As nanoargilas,
sdo materiais apresentados em escala nanométrica (<100 nm), apresentando
em suas estruturas silicatos, éxidos metalicos e outros minerais (BEITOLLAHI et
al., 2024). Esses minerais vem sendo amplamente utilizados como componentes
inorganicos em materiais hibridos devido as interagcdes positivas que ocorrem
entre suas cargas e a matriz do polimero (PERERA et al., 2023). Dentre essas,
a argila sintética Laponita RD® tem se destacado em muitos estudos como
componente inorganico de diversos tipos de materiais hibridos (GOLAFSHAN et
al., 2017; KIAEE et al., 2022; BESSA et al., 2024).

A Laponita RD® (Na*o.7[(SisMgs.sLi0.3)O20(OH)4]-0.7) € uma argila sintética,

com estrutura semelhante a das argilas naturais da familia das esmectitas,
apresentando duas camadas tetraédricas formadas por silicatos e uma camada
intermediaria octaédrica, formada por magnésio (Figura 2). Possui a estrutura
em formato de discos, em escala nanométrica, o que confere alta area superficial
e capacidade de troca de ions (TOMAS; ALVES; RODRIGUES, 2017; BRUNCHI;
MORARIU, 2024).
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Figura 2- Representacao da estrutura da Laponita RD®.

Fonte: Adaptado de Das et al. (2019)

Para otimizar sua interacdo com outros componentes dos compésitos, a
Laponita RD® passa por um processo de esfoliagdo. Esse processo promove a
desagregacao de seus cristais, aumentando a area superficial e expondo mais
sitios ativos para interagdes iOnicas. Além disso, a esfoliagdo melhora a
dispersao das particulas na matriz do compésito, favorecendo a homogeneidade
e aprimorando suas propriedades funcionais. (KARPOVICH et al.,, 2016;
TOMAS; ALVES; RODRIGUES, 2017; TIWARI et al, 2020). Entre as
nanoargilas, Laponita RD® é a que apresenta maior facilidade para realizagéo do
processo de esfoliacao, pois possui interagdes eletrostaticas e de Van der Waals
que sao ligagbes mais fracas, e as forgas intercamadas mediadas por ions de
sdédio e agua, que unem as plaquetas na estrutura empilhada (LAPASIN et al.,
2020).

Aplicagado de materiais hibridos organico-inorganicos na agricultura
O uso de materiais hibridos organico-inorganicos para a incorporagao de
moléculas de componentes ativos tem sido amplamente estudado no campo das

ciéncias agrarias. Esses materiais buscam mitigar os impactos ambientais
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causados pelo uso de agroquimicos, reduzir perdas de ativos para o meio
ambiente por processos como lixiviagdo e volatilizacdo, além de atuar como
carreadores de substancias benéficas ao desenvolvimento vegetal, incluindo
aminoacidos, nutrientes e pesticidas (AN et al., 2022).

Diversos estudos tém explorado a aplicagdo de materiais hibridos
organico-inorganicos na agricultura. Bessa et al. (2024), por exemplo, obtiveram
maiores taxas de brotacdo e crescimento das plantas de alho, assim como
reducdo no crescimento dos micélios do fungo Stromatinia cepivora (Berkeley,
1841) (=Sclerotium cepivorum), e mitigagdo dos sintomas relacionados a
podriddo branca quando utilizaram os ativos tebuconazol e triadimenol
incorporados a um revestimento hibrido de carboximetilcelulose (CMC) e
Laponita RD®.

No estudo de Ding et al. (2024), foi utilizado um revestimento de
polidopamina modificada com manganés e nanoparticulas de ZnO, onde
apresentou excelentes propriedades antibacterianas contra a espécie
Pseudomonas syringae pv. Actinidiae (Psa) (Van Hall, 1902), por meio de
bioensaios In vitro, obtiveram quase 100% de mortalidade de Psa, apés um
periodo de 8 horas de exposi¢ao, e ao ser aplicado In vivo, as propriedades
antibacterianas e curativas do nanocompdsito se sobressaiu a dos demais
tratamentos testados.

Poornima et al. (2024) observaram as caracteristicas apresentadas por
um nanocompdésito de poliuretano a base de d6leo de ricino, incorporado com
diferentes concentracdes de sulfeto de cobre (CuS), para aplicagdo como filmes
para cobertura morta verde de solo. As plantas de feijao que tiveram o solo em
que estavam plantadas cobertas pelo nanocompdsito (PU-CuS) apresentaram
um aumento de 43% na altura e de 62,5% na largura das folhas com 7 dias de
avaliagcdo, além de apresentar maior taxa de biodegradagcdo em relagdo ao
poliuretano puro. Dessa forma o nanocompdsito (PU-CuS) permitiu melhores
resultados na producgao de plantas de feijao, por permitir uma nutricao indireta,
além de aumentar as taxas de biodegradagao do polimero poliuretano.

Qin et al. (2025), estudaram um sistema de liberagé&o sustentada para o
inseticida clorpirifds, utilizando um revestimento de polidopamina, um surfactante
oligomérico catiénico e nanotubos de haloisita, visando reduzir a fotodegradacao

da molécula e permitir maior disponibilidade do inseticida em folhas de
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algodoeiro. Apds 60 horas de avaliagao, foi possivel observar uma taxa de
liberacdo maxima do inseticida de cerca de 61% e apos 24h a taxa de
degradagdo da molécula nanocarreada foi de 62,76%, evidenciando uma
liberagdo sustentada de clorpirifés, assim como protegcédo a fotodegradagao do
ativo em relagao a outro tratamento sem a presenca de um nanocarreador.

Esses estudos justificam o uso de materiais hibridos orgéanico- inorganicos
para a aplicacdo de ativos na agricultura. Dessa forma, pesquisas voltadas ao
desenvolvimento dessas tecnologias sao essenciais para impulsionar a inovacgao
e promover a sustentabilidade no setor agricola.

O presente estudo apresenta a preparagao e caracterizacdo de um
material hibrido organico-inorganico composto por acetato de celulose,
fenpropatrina e a argila sintética Laponita RD®. O material foi caracterizado por
difracéo de raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier- reflectancia total atenuada (FTIR- ATR), espectroscopia Raman e
analise termogravimétrica (TGA-DSC).

Também foi investigado a liberagdo gradual e a quantificacdo da
fenpropatrina, um inseticida/acaricida, por meio de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC). Além disso, foi conduzido um bioensaio em laboratério para

avaliar a eficacia dos filmes hibridos na mortalidade de Brevicoryne brassicae.
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Resumo

O uso de materiais hibridos organico- inorganicos com foco na liberagao gradual
de ativos tem se tornado uma excelente alternativa para a aplicagdo na
agricultura. Moléculas sintéticas como a do inseticida/acaricida fenpropatrina
vem sendo comumente intercaladas a materiais nanocompdsitos, visando a
liberagao prolongada do ativo, otimizagao do uso e redugéo das perdas de ativos
para o ambiente e mitigagdo dos impactos ambientais. Pensando nisso, o
presente estudo visou o preparo de filmes hibridos de acetato de celulose, com
a argila sintética Laponita RD® e o inseticida fenpropatrina, além de observar a
capacidade de liberacao do ativo por meio dos nanocompdsitos formados. Os
filmes hibridos foram sintetizados por meio do método casting, resultando em
quatro tratamentos, filmes de acetato de celulose (AC), filmes de acetato de
celulose e Laponita RD® (AL), filmes de acetato de celulose e fenpropatrina (AF),
e filmes filmes de acetato de celulose, Laponita RD® e fenpropatrina (AFL). A
eficacia dos materiais contendo o inseticida foi testada por meio de bioensaios

em laboratério. A espécie estudada foi Brevicoryne brassicae (Linnaeus, 1758)
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(Hemiptera: Aphididae), onde investigou-se a capacidade de mortalidade da
espécie por meio do contato com os filmes hibridos contendo fenpropatrina e
solugdes a base de fenpropatrina 300 C.E (formula comercial), no intervalo de 6,
24 e 31 h de avaliagdo. Também foi estudada a capacidade de liberagao do ativo
pelos nanocompdsitos, por meio de um estudo de liberagdo em meio aquoso
(solugao tampéo a pH 6,0). Os filmes foram caracterizados por meio das técnicas
de difragc&o de raios X (DRX), espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier- reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), espectroscopia de Raman e
analise termogravimétrica com calorimetria exploratéria diferencial (TGA-DSC).
As analises de caracterizacdo confirmaram a presencga de fenpropatrina, onde
foi possivel observar eventos e substancias caracteristicas da molécula. Os
bioensaios demonstraram que a exposicao de B. brassicae aos filmes contendo
fenpropatrina resultou em mortalidade corrigida de 71,5% em 31 horas. A curva
dose-resposta obtida por meio de uma solugao de fenpropatrina 300 C.E obteve
mortalidade de até 81,4% com a concentragdo de 1 mg mL" e permitiu a
determinacao das concentragdes letais para mortalidade de 50% (CLso), 80%
(CLso) € 90% (CLoo) dos individuos. A quantificagdo da fenpropatrina no
nanocompodsito nédo foi observada, devido a uma provavel degradagdo da
molécula. Contudo, as altas taxas de mortalidade em baixas concentracdes e a
potencial liberacdo gradual do inseticida sugerem que o0 nanocompdsito
desenvolvido representa uma alternativa promissora para o manejo sustentavel

de B. brassicae em culturas agricolas.

Palavras-chave: Nanocompdsitos; inseticidas; controle de pragas
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Abstract

The use of organic-inorganic hybrid materials focusing on the gradual release of
active ingredients has become an excellent alternative for application in
agriculture. Synthetic molecules such as the insecticide/acaricide fenpropathrin
are commonly intercalated into nanocomposite materials, aiming at the prolonged
release of the active ingredient, optimization of use, reduction of active ingredient
losses to the environment, and mitigation of environmental impacts. With this in
mind, the present study aimed at the preparation of hybrid films of cellulose
acetate with the synthetic clay Laponite RD® and the insecticide fenpropathrin, in
addition to observing the release capacity of the active ingredient through the
formed nanocomposites. The hybrid films were synthesized using the casting
method, resulting in four treatments: cellulose acetate films (CA), cellulose
acetate and Laponite RD® films (LA), cellulose acetate and fenpropathrin films
(FA), and cellulose acetate, Laponite RD®, and fenpropathrin films (LFA). The
efficacy of the materials containing the insecticide was tested by means of
laboratory bioassays. The species studied was Brevicoryne brassicae (Linnaeus,
1758) (Hemiptera: Aphididae), where the mortality capacity of the species was
investigated through contact with the hybrid films containing fenpropathrin and
solutions based on fenpropathrin 300 C.E (commercial formula), at the interval of
6, 24 and 31 h of evaluation. The release capacity of the active ingredient from
the nanocomposites was also studied through a release study in an aqueous
medium (buffer solution at pH 6.0). The films were characterized using X-ray
diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy with attenuated total
reflectance (FTIR-ATR), Raman spectroscopy, and thermogravimetric analysis
with differential scanning calorimetry (TGA-DSC). The characterization analyses
confirmed the presence of fenpropathrin, where it was possible to observe events
and characteristic substances of the molecule. The bioassays demonstrated that
the exposure of B. brassicae to the films containing fenpropathrin resulted in a
corrected mortality of 71.5% in 31 hours. The dose-response curve obtained
using a solution of fenpropathrin 300 EC achieved mortality of up to 81.4% with
a concentration of 1 mg mL"' and allowed the determination of the lethal
concentrations for mortality of 50% (LCso0), 80% (LCso), and 90% (LCo0) of the

individuals. The quantification of fenpropathrin in the nanocomposite was not
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observed due to probable degradation of the molecule. However, the high
mortality rates at low concentrations and the potential gradual release of the
insecticide suggest that the developed nanocomposite represents a promising

alternative for the sustainable management of B. brassicae in agricultural crops.

Keywords: Nanocomposites; insecticides; pest control
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Introducgao

A aplicacao de inseticidas sobre as culturas para defender dos artrépodes
fitofagos é atividade comum em cultivos agricolas (MACFADYEN et al., 2014).
As aplicagbes podem ser via solo ou pulverizagdo com uso de pulverizadores
terrestres ou aéreos. Independente da forma de pulverizagéo todas elas tem algo
em comum e problematica, proporciona deriva das moléculas pelo ar (XUE et
al., 2021). A deriva ou transporte da molécula no ar pode entrar em contato com
homem, reduzir a eficacia de controle, aumentar os custos de producgao,
contaminar o ambiente e reduzir a populagdo de organismos n&o alvo, como
polinizadores, inimigos naturais e outros organismos (BUENO; DA CUNHA,
2020; CECH et al., 2023).

Por outro lado a demanda pelo controle de pragas agricolas requer
frequentemente o uso de aplicagdes (VALBON et al., 2015). Um exemplo de
praga que precisa constantemente de aplicacbes de inseticidas é Brevicoryne
brassicae (Linnaeus, 1758) (Hemiptera: Aphididae), uma praga comumente
encontrada em culturas como repolho, couve-flor e brocolis (PATEL et al., 2024).
Ao se alimentar da seiva das plantas, causa danos como deformacdes foliares,
reducdo do crescimento, transmissdo de virus e a produgdo de fumagina,
prejudicando a fotossintese (GOULART et al., 2023). O controle quimico é
frequentemente utilizado, havendo registro para varias classes de inseticidas
para o controle de B. brassicae, entre eles os piretroides (AGROFIT, 2025).

Os inseticidas piretroides sdo muito utilizados em pulverizagéo, pois tem
a carateristica de atuarem por contato e por ingestdao (PPDB, 2025). Dentre os
piretroides, a fenpropatrina, apresenta eficacia comprovada no controle de
pragas, assim como registro para diversas culturas de interesse agricola
(SADEK et al.,, 2024). Por outro lado, estudos indicam baixa seletividade
fisiologica a organismos nao alvo como polinizadores (RIAZ; RAHMAN;
HASSAN, 2022), inimigos naturais (PAKYARI; ENKEGAARD, 2013) e outros
grupos como, peixes (YU et al., 2022), aves aquaticas (THATHEYUS; SELVAM,
2013) e mamiferos (MANGLANI et al., 2021), além de apresentarem riscos
significativos a saude e ao meio ambiente, como contaminacgao de solos e aguas,
sendo fundamental a adogao de estratégias mais sustentaveis para a gestao de
pragas (PATHAK et al., 2022).
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Uma alternativa ao uso convencional de inseticidas, € a utilizagao de
materiais hibridos organico-inorgénicos, pois atuam como uma ferramenta
promissora para a liberagdo gradual de agroquimicos, como os compositos
formados por acetato de celulose e Laponita RD®. Esses materiais tém se
destacado por apresentarem propriedades para a intercalagdo de ativos, sendo
capazes de mitigar os efeitos que a pulverizagdo excessiva destas substancias
podem causar ambientalmente, além de aumentar a eficacia da aplicacao
(CHAUD et al., 2021).

O acetato de celulose, € um polimero biodegradavel e biocompativel,
vastamente usado na fabricacdo de membranas por possuir excelentes
propriedades mecanicas e de formacéo de fiimes (OPREA; VOICU, 2020). A
incorporagdo de nanoparticulas de argila, como a Laponita RD®, proporciona as
membranas hibridas uma maior area superficial e capacidade de interagdo com
moléculas orgénicas, o que faz com que o material formado apresente
propriedades promissoras para a liberagao controlada de pesticidas (HASSAN
et al., 2021).

Dessa forma, o presente trabalho objetiva desenvolver e caracterizar
filmes hibridos de acetato de celulose e Laponita RD® contendo o inseticida
fenpropatrina, investigar a capacidade de mortalidade de B. brassicae por meio
do contato com os filmes nanocompdsitos, e observar a capacidade de liberacao
do ativo inseticida apresentada pelos filmes.

Por meio deste estudo, espera-se que o desenvolvimento dos filmes
hibridos contendo o pesticida, possam contribuir com tecnologias mais
sustentaveis para a agricultura, reduzindo a aplicagao de pesticidas e mitigando

0s impactos ao meio ambiente.

Material e métodos

Reagentes

Todos os reagentes utilizados possuem grau de pureza analitica. A H20
utilizada foi destilada e deionizada através do sistema Millipore MilliQ®. Na
sintese dos filmes os reagentes utilizados foram: acetato de celulose (Sigma-

Aldrich); Laponita RD® (Buntech); acetona P.A (CRQ Quimica); fenpropatrina p.a
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(Sigma-Aldrich); Danimen® 300 EC, 300 g de i.a. kg™', (fenpropatrina 300 C.E)

(Sumitomo Chemical do Brasil, Sdo Paulo).

Esfoliagao da argila

A Laponita RD® foi esfoliada na concentracdo de 2% em massa por
volume de solvente (H20). A esfoliagdo da argila sintética ocorreu por meio de
uma dispers3o de Laponita RD® em 100 mL de H20, submetida a aquecimento
(80°C) sob agitagao vigorosa em agitador magnético (Fisatom—650 W—-60 HZ-
752 A) por 12 h. Apds o tempo de esfoliagdo, a Laponita RD® foi acondicionada
em frascos devidamente vedados e conservada sob refrigeracdo, para uso
posterior.

Para a caracterizacdo dos materiais hibridos, usou-se a concentracéao de
2% de Laponita RD®. Esta concentragdo foi adotada a partir de estudos
preliminares com as concentrag¢des de 0,25%, 0,5%, 0,75%, e 1%, onde obteve

resultados superiores as demais concentragoes.

Preparo dos filmes de acetato de celulose

Para a obtencdo dos filmes foi utilizado o método casting (OLIVEIRA,
2022). O método consiste na suspensao de 3000 mg de acetato de celulose em
30 mL de acetona. A suspensao é acondicionada sob refrigeragao pelo periodo
de 24 h. Apds o tempo de repouso, a suspensao foi submetida a agitacéo
mecéanica por 15 min. em temperatura ambiente. Em seguida, o inseticida
fenpropatrina p.a foi adicionado a suspensao, e mantido sob agitagdo mecanica
por 30 min. Depois disso, ela € espalhada com o auxilio de um bastédo de vidro
sob uma superficie plana de vidro. Apds a evaporagao do solvente, tem-se a

obtencéo do filme (Figura 3).
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Figura 3 - Esquema de preparo de filmes de acetato de celulose.

Preparo dos filmes de acetato de celulose e Laponita RD®
Os filmes utilizados nas analises de caracterizagdo, nos bioensaios e no
estudo de liberagao, sao descritos na tabela 1.

Tabela 1- Descrigao dos filmes hibridos de acetato de celulose, fenpropatrina e
Laponita RD®.

Quantidade dos reagentes usados na
preparacgao de cada filme
Tratamento
Acetato de
Laponita RD® | Fenpropatrina
celulose
AC 3000 mg - -
AL 3000 mg 100 mg -
AF 3000 mg - 30 mg
AFL 3000 mg 100 mg 35 mg

Para a obtencdo dos filmes de acetato de celulose e Laponita RD®
utilizou-se o método casting (OLIVEIRA, 2022). O método consiste na
suspensao de 3000 mg de acetato de celulose em 25 mL de acetona. A
suspensao é acondicionada sob refrigeragao pelo periodo de 24 h. Apds o tempo
de repouso, a suspensao foi submetida a agitagdo mecanica por 15 min. em
temperatura ambiente. Em seguida, o inseticida fenpropatrina p.a foi adicionado

a suspensao, e mantido sob agitagdo mecanica por 30 min.
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Paralelamente, em uma segunda suspensao, foram adicionados 5,0 mL
de acetona a 5,0 mL da suspensao de Laponita RD®, esfoliada anteriormente, e
mantida sob agitacdo mecanica por 15 min. Em seguida, a suspensao de
Laponita RD® foi vertida na suspenséo de acetato de celulose e fenpropatrina, e
mantida sob agitacdo magnética por 30 min. Depois disso, ela & espalhada com
0 auxilio de um bastao de vidro sob uma superficie aplainada de vidro. Apés a

evaporacgao do solvente, ha a formagao do filme (Figura 4).

Figura 4- Filmes obtidos pelo método casting (a) Filme de acetato de celulose;
(b) Filme de acetato de celulose e Laponita RD®.

Métodos de caracterizagao
Difracédo de raios X (DRX)

As amostras foram analisadas no Centro Integrado de Pesquisa da
Universidade Federal de Vigosa, Campus Rio Paranaiba.

As amostras dos reagentes na forma de po, acetato de celulose,
fenpropatrina e Laponita RD®, assim como os filmes obtidos, foram preparados
em um porta amostra de aluminio (3,5 cm x 5,5 cm). As amostras foram
analisadas em um aparelho Shimadzu XRD-6000, que tem como monocromador

um cristal de grafite para obter a regido de emissao do Cu-Ka1, com comprimento
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de onda de 1,5406 A, a poténcia da fonte utilizada foi de 30 kV e corrente de 30
mA, e a faixa de varredura (20) de 4 a 70°.

Os resultados obtidos foram analisados pela “lei de Bragg”, para se obter
o espacgamento basal dos discos de Laponita RD®.

Leide Bragg: n-A=2-dsenb

Em que: n € um numero inteiro que representa a ordem do pico de
difracao;

A = é o comprimento de onda;

d = é o espagamento dos planos da Laponita RD®;

6 = angulo que é medido entre as normais dos planos.

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier-
Reflectancia Total Atenuada (FTIR- ATR)

As anadlises de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier- reflectancia total atenuada (FTIR- ATR) foram realizadas pelo
Departamento de Ciéncias Naturais (DCNAT) da Universidade Federal de Sao
Joéo del-Rei (UFSJ).

As amostras dos reagentes utilizados e os filmes obtidos, foram
analisadas por FTIR-ATR, onde foram analisadas por meio de um Espectrémetro
de infravermelho (modelo Bruker INVENIO) com acessorio ATR acoplado. Os
espectros foram obtidos com resolugdo de 4 cm', 64 varreduras, e com faixa de
comprimento de onda 4000 a 400 cm-', utilizando para isto, como detector um
cristal de diamante.

A utilizagdo desse método permite identificar os grupos funcionais nos
compostos, além de possibilitar a verificacdo da presenga ou auséncia de
matéria organica nos materiais sintetizados, com base em suas bandas

caracteristicas.

Espectroscopia de Raman
As anadlises de espectroscopia vibracional Raman foram realizadas no
Laboratério de Nanoestruturas Plasmoénicas (LabNano), da Universidade

Federal de Juiz de Fora.
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Para a realizacio das analises, foi utilizado um espectrémetro FT-Raman
(MultiRAM, da marca Bruker Optics®). Foi utilizado um laser Nd:YAG com
excitagdo em 1064 nm, com poténcia de 100 mW, resolugédo de 4 cm™ e 1024

varreduras.

Analise Termogravimétrica com Calorimetria Exploratéria Diferencial (TGA-
DSC)

As anadlises termogravimétricas foram realizadas no departamento de
Quimica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto
(FFCLRP-USP). As analises de TGA-DSC foram realizadas utilizando o
equipamento STD Q600 V20.9 Build 20 (TA Instruments. As amostras foram
submetidas a uma taxa de aquecimento de 10°C, iniciando com a temperatura

ambiente até 1000°C. O fluxo de ar sintético (N2) foi de 100 mL min-'.

Para a plotagem dos graficos referente as analises de caracterizagdo dos
materiais foram realizados por meio do programa Origin Pro® Graphing &
Analysis (2018).

Curva de dose-resposta de fenpropatrina para B. brassicae

Fenpropatrina ndo possui registro para controle de B. brassicae. Afim de
conhecer as concentragdes letais deste inseticida para a praga estudada,
utilizou-se uma curva dose-resposta, utilizando o inseticida fenpropatrina 300
C.E.

Inicialmente, foi preparada uma solugao estoque na concentragao de 3,0
mg mL-" de fenpropatrina para 100 mL de agua destilada. A partir desta solugéo
foram retiradas aliquotas correspondentes as concentragoes de 0,1; 0,2; 0,5 e 1
mg mL™" e diluidas em 100 mL de agua destilada. As solugbes provenientes das
diluicées foram distribuidas em placas de Petri. Discos de papel filtro com 3,0 cm
de didmetro foram imersos nas solugdes inseticidas. Os discos foram imersos
por 1 min, com volume de solugcado suficiente para total cobertura. Essa
metodologia foi adapatada de Rémon et al. (2017), e visou simular a forma de
aplicagao do inseticida fenpropatrina p.a por meio do nanocompdésito, pois a acao
do inseticida ocorreria por meio do contato com B. brassicae ao caminhar sobre

o filme.
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Apos o tempo de imersdo, os discos de papel foram posicionados
verticalmente em uma placa de Petri por 5 min, a fim de que o excesso de
solucao fosse eliminado. Apds essa etapa, os discos foram colocados em tubos
cilindricos com dimensdes de 3,5 x 5,5 cm. Em seguida, os pulgdes foram
adicionados aos tubos contendo os discos de papel com solugao inseticida.

A mortalidade dos insetos foi avaliada com 6, 24 e 31 h de experimento.
O estudo foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado, com 5
tratamentos, correspondente as concentragbes do inseticida utilizadas e o
controle (discos de papel sem o inseticida). Cada tratamento contou com quatro
repeticbes, 10 pulgbes em cada repeticdo, totalizando 20 unidades
experimentais.

A mortalidade corrigida foi obtida por meio da férmula de Abbott (1925).
Os resultados encontrados foram submetidos a analise de variancia (ANOVA),
por meio do software estatistico SPEED STAT versédo 3.0, e ao apresentarem
significancia estatistica foram avaliados pelo teste de Tukey (p < 0,05). Os dados
obtidos também foram submetidos a analise de modelo Probit, a fim de avaliar a
probabilidade de morte de B. brassicae, a partir das concentragdes do inseticida

estudadas, para esta analise utilizou-se SAS/STAT® Software.

Mortalidade de B. brassicae com filmes de acetato de celulose,
fenpropatrina e Laponita RD®

Este estudo buscou analisar a capacidade de toxicidade do ativo
fenpropatrina p.a por meio do uso de materiais hibridos de acetato de celulose e
Laponita RD® na concentracdo de 2%. A espécie utilizada neste estudo, foi B.
brassicae, uma praga agricola, comumente encontrada em espécies olericolas.
Para os estudos de mortalidade foram utilizadas ninfas de B. brassicae (em torno
do 5° instar). Os pulgdes foram coletados em cultivos de couve (Brassica
oleracea) encontrados em residéncias da cidade de Rio de Paranaiba- MG.
Plantas de couve foram infestadas com os pulgbes e foram criados em
laboratério até o final dos experimentos.

Os filmes foram preparados conforme a metodologia de (OLIVEIRA,
2022). A concentragao de fenpropatrina p.a utilizada neste estudo foi de 0,2 mg

mL-1.
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O experimento foi conduzido em delineamento inteiramente casualizado,
com 5 tratamentos e 4 repeticdes. Cada repeticdo foi formada por 10 pulgdes
por repeticdo. Os tratamentos consistiram em controle (C), flme de acetato de
celulose (AC), filme de acetato de celulose e Laponita RD® (AL), filme de acetato
de celulose e fenpropatrina (AF) e filme de acetato de celulose, fenpropatrina e
Laponita RD® (AFL).

Apods o preparo dos filmes, foram confeccionados discos, com 3,0 cm de
didmetro. Os discos de papel (controle) e os filmes foram colocados em
recipientes cilindricos de acrilico, com auxilio de uma ping¢a. Os pulgdes foram
colocados em frascos contendo os discos de papel ou filmes, sem o fornecimento
de alimento para o inseto. A mortalidade de B. brassicae foi avaliada no intervalo
de 6, 24, e 31h. Os frascos contendo os tratamentos e os pulgbes foram
armazenados em incubadora BOD (temperatura de 25°C).

Os dados de mortalidade foram corrigidos pela mortalidade encontrada
no controle usando a formula de Abbott (1925). Os resultados obtidos por meio
dos estudos de mortalidade foram submetidos a analise de variancia (ANOVA),
e apos atenderem os pressupostos da ANOVA e apresentarem significancia
estatistica foram avaliados pelo teste de Tukey (p < 0,05). O software utilizado

para esta analise foi o SPEED STAT versao 3.0.

Curvas analiticas para fenpropatrina

Inicialmente, construiu-se uma curva analitica padrao para fenpropatrina.
A curva foi feita em solugcdo tampao fosfato a pH = 6,0 e em acetonitrila,
preparada a partir de uma solugéo estoque de 10 mg mL™". Os valores de area
correspondente a cada concentracdo foram obtidos por meio de um
Cromatografo Liquido de Alta Performance, Agilent Technologies, modelo 1260
Infinity 11, com detector de ultravioleta, modelo G7117, com comprimento de onda
de 210 nm e tempo de retencdo de 5.64 min, para a curva feita em acetonitrila;
para a curva feita em solugao tampao, foi utilizado o tempo de 5.7 min; e para a
leitura das amostras, utilizou-se o tempo de 5.7 min. Foram estabelecidas as
seguintes condi¢gées cromatograficas: Coluna C-18, modelo Eclipse Plus (4,6
mm x 25 cm x 5 pm), acetonitrila-agua (C2H3sN:H20) na proporcéao 90:10, e &cido
fosforico 0,1% como fase moével, temperatura de 35 °C, Fluxo de 1,0 mL min' e

volume de injecao de 20 pL. As curvas de calibragao foram obtidas com diluicdes
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sucessivas de uma solugéo estoque de fenpropatrina e acetonitrila (10 mg mL™")

com concentragdes entre 0 e 1,0 mg mL™".

Estudo de liberagao “in vitro”

Para este estudo utilizou-se 10 mg dos filmes AC, AL, AF, e AFL,
suspenso em 40 mL de solugdo tampdo. A concentracdo de fenpropatrina
estabelecida para este estudo foi de 1 mg de fenpropatrina p.a, este valor foi
adotado por ser a maior concentracdo utilizada nos bioensaios. A solugao
utilizada como meio de liberagéo do ativo foi a solugdo tampao fosfato, a pH 6,0.
O pH adotado para este estudo, teve como base a média do pH dos solos
agricultaveis no Brasil (TEIXEIRA et al., 2020).

Os filmes foram colocados em tubos falcon com capacidade de 50 mL, a
solugdo tampéao foi adicionada, e submetida a agitagdo em uma incubadora
SHAKER (SL-223 SOLAB) programada com rotagao de 120,5 rpm a 25 °C. O
estudo foi conduzido em quadruplicata, sendo fenpropatrina quantificado nos
seguintes tempos: 15, 30, 45 mine 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 24, 48 e 72 h. Dessa
forma, objetivou-se conhecer a capacidade de liberagao do ativo fenpropatrina a

partir dos filmes hibridos de acetato de celulose, fenpropatrina e Laponita RD®.

Resultados e Discussao

Difragao de raios X
Os difratogramas dos precursores acetato de celulose, fenpropatrina e

Laponita RD®, assim como os filmes produzidos, s&o apresentados na Figura 5.
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Figura 5- Difratogramas para (a) acetato de celulose; (b) Laponita RD®; (c)
fenpropatrina; (d) Filme AF; (e) Filme AFL. (*) Sao referentes ao porta-amostra

de aluminio.

Os picos de difracéo de raios X observados para o acetato de celulose em
aproximadamente 20 = 9,95° e 17,37°, indicam a presenca de regides
semicristalinas na estrutura do material. De maneira geral, esses picos sao
indicativos de regides semicristalinas no acetato de celulose, refletindo a
organizacgao das cadeias poliméricas em arranjos ordenados. A presencga desses
picos, juntamente com halos amorfos, sugere uma estrutura que combina areas
cristalinas e amorfas, caracteristica comum em materiais poliméricos
semicristalinos.

O difratograma da Laponita RD®, destaca a presenga de um pico
alargado, apresentando espacamento basal do1)=13,1 A, com 2 6 = 6,78 A.
Este pico esta relacionado a baixa organizacao no eixo de empilhamento lamelar
¢, além da presencga de moléculas de H20 proximas aos cations encontrados no

dominio interlamelar, onde estes materiais tendem a apresentar picos alargados
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com baixa intensidade, caracteristicos de materiais pouco cristalinos (BESSA et
al., 2024).

A partir dos difratogramas dos filmes produzidos, Figura 5 (d) e (e), €
possivel observar a presenga dos picos relacionados ao polimero. Além disso,
observa-se uma reducao na intensidade dos picos apresentados, possivelmente
devido a modificagdes na estrutura e composicdo da matriz polimérica
decorrente da prépria sintese dos filmes, principalmente quando se adiciona
nanoparticulas (ALHASSAN et al., 2023; SOLIMAN; ABOUHASWA, 2024). O
plano de atomos (001) da Laponita RD® n3o foi observado, tais resultados
podem estar associados ao processo de esfoliagdo, o que constitui na
desorganizagao do empilhamento das lamelas da argila. Nao foi possivel
observar picos de difragdo referentes ao inseticida fenpropatrina nos filmes
formados, este comportamento pode estar relacionado a interacdo ocorrente
entre a molécula do inseticida e os demais componentes dos filmes, além do

processo de diluicdo dos ativos na matriz polimérica (BESSA, 2022).

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier-
Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

Os espectros de FTIR-ATR do acetato de celulose apresentaram uma
banda em 3500 cm™', essa banda esta relacionada ao estiramento das ligagoes
O-H das moléculas de H20 presentes na composi¢ao de acetato de celulose. Em
1731 cm™', observa-se uma banda que esta relacionada as vibragdes de
estiramento do grupo carbonila (C=0) caracteristicos da estrutura do acetato de
celulose. Também foram observados nos espectros de acetato de celulose, uma
banda em 1373 cm-', associada ao estiramento da ligagdo C-H, presentes nos
grupos CHs. Em 1222 cm- ocorre o estiramento da ligagdo C-O, e em 1037 cm-
', tém-se os modos vibracionais das ligagées de C-O-C, corroborando com os
dados apresentados na literatura (NAMJOUFAR; FARZI; KARIMI, 2021;
PRAKASH et al., 2021; OLIVEIRA, 2022; CASTRO et al., 2023) (Figura 6).
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Figura 6- Espectros FTIR-ATR para (a) acetato de celulose; (b) Laponita RD®;
(c) fenpropatrina; (d) Filme AF; (e) Filme AFL.

Nos espectros da Laponita RD®, podem ser observadas bandas em 3400
e 1638 cm’', ambas relacionadas ao estiramento das ligagdes O-H das
moléculas de H20 (BESSA et al., 2024). Em 968 cm!, ha uma banda relacionada
a vibragdo de estiramento de Si-O que ocorre proximo a 1000 cm-! (Zhao; Peng;
Ke, 2021; BESSA et al., 2024). A banda observada em 645 cm™', é decorrente
das vibrac¢des de alongamento das ligagbes Mg-OH-Mg (BESSA et al., 2024).

Na regido de 2955 cm™, a presengca de uma banda relacionada as
vibragdes de alongamento simétrico C-H, é observada na amostra precursora de
fenpropatrina e no filme AF, Figuras 6 (c) (d) (e), essa banda esta relacionada a
presencga de grupos metila (CHs), contidos na molécula de fenpropatrina. Estes
resultados s&o similares aos encontrados por Mohamed & Janaki (2021), que ao
pesquisar sobre residuos de cialotrina (inseticida piretroide), detectaram a
presenca de alongamento simétrico na regido de 2900 cm-'. Fenpropatrina
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possui bandas bem definidas entre as regides de 550 a 1750 cm-', corroborando
com os resultados encontrados por (COLUME; DIEWOK; LENDL, 2004). As
demais bandas relacionadas a fenpropatrina ndo foram observadas nos
espectros dos filmes, onde possivelmente podem ter sido sobrepostas por
bandas de acetato de celulose e/ou Laponita RD®, ou o efeito de diluigéo
causado pela matriz polimérica.

No filme AFL, Figura 6 (e), a banda relacionada a presenca de
fenpropatrina ndo €& observada no espectro. Esse resultado pode estar
relacionado a interagdo da molécula do inseticida com a estrutura da argila, ou
mais provavel, como descrito anteriormente, o efeito de diluicdo causado pela
matriz polimérica.

Todas as bandas de acetato de celulose apresentadas nos
espectros do precursor, podem ser observadas nas membranas produzidas.
Assim como a banda caracteristica de fenpropatrina em 2955 cm-'. Ao contrario
dos demais componentes, as bandas caracteristicas de Laponita RD® nao
puderam ser observadas no filme hibrido, o que pode ser explicado devido a
aproximacao das bandas com o polimero, e consequentemente as bandas

caracteristicas da argila foram sobrepostas pelas bandas do acetato de celulose.

Espectroscopia de Raman

As analises por espectroscopia Raman podem ser observadas na figura
7. Acetato de celulose apresenta bandas discretas em 656 e 834 cm-!, podendo
estar relacionadas as ligagdes O-H e C-OH, respectivamente. Uma banda mais
destacada pode ser observada em 905 cm-!, podendo estar relacionada as
ligagbes C-H. Em 976 cm™!, tem-se uma pequena banda associada as ligagbes
C-O. A banda presente em 1084 cm-!, pode estar relacionada ao sinal de um
anel de piranose, presente na estrutura do acetato de celulose, assim como a
presenca de uma banda em 1268 cm', possivelmente relacionada as ligagdes
C-OH que estédo presentes nos anéis. A banda presente em 1125 cm™', esta
possivelmente relacionada a vibracdo de alongamento assimétrico da ligagao
glicosidica C-O-C. Em 1381, 1434 e 1737 cm’, tem -se as bandas

correspondentes ao grupo acetil, estando relacionadas as vibragdes simétricas
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e assimétricas de C-H, assim como a vibragédo do grupo C=0, respectivamente
(SANCHEZ-MARQUEZ et al., 2015).
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Figura 7- Espectros Raman para (a) acetato de celulose; (b) Laponita RD®; (c)
fenpropatrina; (d) Filme AF; (e) Filme AFL.

O espectro da Laponita RD® ndo esfoliada, apresenta uma banda que se
destaca na regido de 684 cm', relacionada as vibragdes pertencentes as redes
de SiO4 que estao presentes na estrutura da argila (BESSA et al., 2024). Outras
bandas foram observadas no espectro da Laponita RD® como a banda em 1089
cm', associada as ligagcdes assimétricas de Si-O; em 360 cm™', tem-se uma
banda relacionada as vibragdes das ligagdes Si-O e Mg-O e em 186 cm™', tem-
se vibragbes provavelmente relacionada aos grupos MgLiOs (ITURRIOZ-
RODRIGUEZ et al., 2021; BESSA et al., 2024).

Em relagdo ao inseticida fenpropatrina, foi possivel identificar uma banda

na regido de 1000 cm™', essa banda esta relacionada ao modo de respiragao do
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anel benzénico. A presencga desta banda esta relacionada a outros inseticidas
do grupo dos piretroides (HAO et al., 2015; LEUNG et al., 2020).

Nao foi possivel observar a banda do inseticida nos compadsitos formados,
possivelmente devido a menor quantidade do inseticida utilizada na preparagao

dos filmes, onde provavelmente foram sobrepostas pelas bandas do polimero.

Analise Termogravimétrica com Calorimetria Exploratéria Diferencial (TGA-
DSC)
Os termogramas obtidos nas analises termogravimétricas com

calorimetria exploratoria diferencial sdo apresentados na Figura 8.
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Figura 8- Termogramas TGA, DTG e DSC para (a) acetato de celulose; (b)
Laponita®; (c) fenpropatrina; (d) Filme AC; (e) Filme AL; (f) Filme AF; (g) Filme

AFL.
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Nos termogramas analisados, o evento ocorrido proximo a 100°C, é
caracterizado por um processo endotérmico, corresponde a saida das moléculas
de H20 do precursor, acetato de celulose, Figura 8 (a), assim como dos
componentes dos filmes, este evento acarretou em uma reducéo de 5% na
massa de acetato de celulose, e nos filmes hibridos, a redu¢ao de massa foi para
AC (3,44%), AL (3,96%), AF (3%) e AFL (3,7%), corroborando com os dados
encontrados por Santos et al. (2020) e Refaat et al. (2023). De acordo com Ratri
et al. (2024), este evento também pode estar relacionado a ebulicdo de solventes
com baixo ponto de ebulicdo, como a acetona utilizada para solubilizar o
polimero utilizado na preparacao dos filmes.

Por volta de 270°C a 300°C ocorreu a fusdo do polimero, apresentando
um processo endotérmico nesta regidao. O polimero apresentou uma reducgao de
massa de 1%, enquanto que os filmes tiveram reducdo de massa para AC
(2,07%), AL (3,57%), AF (0,76%) e AFL (0,37%), em relagdo ao evento anterior.
Essa faixa de fusdo do acetato de celulose é reportada nos estudos de Santos
et al. (2020) e Refaat et al. (2023), onde a faixa de temperatura de fusdo variaram
de 282 a 310°C.

Na regido de 300°C a 370°C, o polimero apresentou uma redugéo de
massa de 76%, assim como os filmes, acarretando em uma redugédo de massa
para AC (77,26%), AL (73,43%), AF (71,53%) e AFL (67,10%), apresentando um
pico endotérmico na curva DSC, sendo relacionado ao inicio da degradagao do
polimero. A decomposicdo do acetato de celulose ocorreu por volta de 500°C,
onde um segundo evento de degradagéo pode ser observado nas curvas DSC,
apresentando um processo endotérmico no intervalo de temperatura de 370°C a
aproximadamente 500°C. Nesse segundo evento, relacionado a decomposicao
polimérica, o polimero perdeu toda a massa restante, cerca de 18%, enquanto
que os filmes apresentaram redug¢ao na massa para AC (15,17%), AL (15,07%),
AF (14,2%) e AFL (11,11%). A decomposi¢cédo do polimero esta relacionada a
quebra das cadeias poliméricas, degradacao dos grupos acetato e a
fragmentagao das ligagdes que unem os carboidratos na estrutura da celulose
(CELUPPI et al., 2023).

Ao final da analise, os filmes apresentaram valores de massa restante
para AC (1,37%), AL (3,57%), AF (4,5%) e AFL (9,2%) (Figura 9). Os filmes
contendo fenpropatrina e Laponita RD®, apresentaram maior porcentagem de
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massa apos 500°C. Estes dados possivelmente estio relacionados aos produtos
formados apds a degradagéo das estruturas do inseticida e da argila, visto que
o filme que apresentou maior massa é o que apresenta ambos em sua

composicao (AFL).
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Figura 9- Termograma da analise de TGA para os filmes AC; AL; AF e AFL.

O termograma da amostra precursora de Laponita RD® apresenta um
evento endotérmico no intervalo de temperatura entre 50°C e 150°C,
caracterizado pela saida de H20 da argila. A redugdo de massa foi
correspondente a 17,5%, onde este evento esta relacionado a perda de agua
adsorvida e presente na intercamada da estrutura da argila, ocorrendo até 150°C
(TRONTO et al., 2009). Apds a temperatura de 150°C, a redugao de massa da
argila ocorreu gradualmente, apresentando redugdo de massa de 3,75% no
intervalo de temperatura de 150°C a 700°C, sem evidenciar um evento térmico

até a temperatura de 700°C, onde tem inicio seu processo de degradacao.

Laponita RD® quando submetida a altas temperaturas apresenta sinais de

degradagao a partir de 600°C, mas torna-se evidente por volta de 700°C,
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apresentando um pico endotérmico e redugdo de massa de 2%, sendo
caracteristico do processo de desidroxilagdo (TRONTO et al., 2009). A partir de
700°C, tem-se a perda total da estrutura original de Laponita RD®, originando
novas estruturas como enstatita e fortsterita (GREEN; MACKENZIE; SHARP,
1970). Ao fim da analise e exposicdo a temperatura maxima utilizada neste
estudo, 1000°C, a massa resultante da amostra precursora de Laponita RD® foi
de 77%.

Para fenpropatrina, dois eventos se destacaram, o primeiro evento é
apresentado na amostra precursora, Figura 8 (c), e no filme AF, Figura 8 (f), é
um pequeno evento endotérmico caracterizado pela fusdo da molécula de
fenpropatrina, indo do estado sélido ao liquido, localizado préximo a 50°C. Nesse
intervalo de temperatura, os filmes contendo fenpropatrina, AF e AFL,
apresentaram redug¢ao na massa de 3,0%, e 3,7%, respectivamente. A amostra
precursosra de fenpropatrina, ndo apresentou valores significativos na reducao
de massa relacionada a este evento térmico. Fenpropatrina é reportado na
literatura por possuir baixo ponto de fusdo, normalmente em torno de 48°C (TAN
et al., 2001; PPDB, 2025).

Na regido de 180°C a 325°C nota-se a presenga de um processo
endotérmico para a amostra precursora e para os filmes contendo fenpropatrina,
estando possivelmente relacionado a degradacdo da molécula do inseticida.
Nessa regido, os filmes AF e AFL, apresentaram uma redugéo de massa de 4,5%
e 8,52%, respectivamente, enquanto que a amostra de fenpropatrina, foi
degradada em 100%. A degradacgao da fenpropatrina € visivelmente observada
na amostra de fenpropatrina, Figura 8 (c), e na amostra do filme AF, Figura 8 (f),
sendo estes resultados similares aos encontrados em estudos anteriores com
esse inseticida (TAN et al., 2001).

Curva de dose-resposta de fenpropatrina para B. brassicae

O tempo de avaliacao de 31 h apresentou os melhores resultados quanto
a mortalidade de B. brassicae. As quatro concentracbes da solucdo de
fenpropatrina 300 C. E estudadas, foram submetidas a analise de variancia, e

apresentaram diferenga estatistica em relagdo ao controle (Figura 10). Apesar
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de diferirem do controle, ndo apresentaram diferenca entre si pelo teste de Tukey
(p <0,05).
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Figura 10- Média + erro padrdo da mortalidade corrigida de B. brassicae por
meio das solugdes de fenpropatrina 300 C.E, nas concentragées de 0,1; 0,2; 0,5
e 1 mg mL', em 31h de avaliagdo. Médias seguidas da mesma letra acima das
barras nao diferem entre si de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).

As concentragdes utilizadas neste estudo apresentaram excelentes
resultados quanto a mortalidade de B. brassicae, alcangando mortalidade
corrigida de 81,4%.

As concentragcbes de fenpropatrina 300 C.E estudadas, permitiram
determinar as concentragdes letais para B. brassicae. A partir da curva de
probabilidade de morte (Figura 11), conseguimos observar a efetividade na
mortalidade ao serem adicionadas maiores valores de concentragao até o ponto
que atinge os 90% de mortalidade, e a curva tende a estabilizar.
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Figura 11- Curva de probabilidade de morte a partir das concentragbes (mg mL"
1) de fenpropatrina 300 C.E para B. brassicae.

As concentragbes letais para matar 50, 80 e 90% dos individuos foram
0,066 mg mL", 0,925 mg mL-' e 3,67 mg mL-', respectivamente. Os valores
encontrados para a CLso aproximam-se da concentracdo maxima estudada, 1
mg mL-". Os resultados apresentados para esta analise possuem um intervalo
de confianga de 95%, apresentando valores minimos e maximos no indice de
confianga, p= 0,58 e X?>= 2,36. Os valores p e de qui-quadrado(X?) apresentaram
significancia e ajuste nos dados de mortalidade ao modelo de Probit onde p >
0.05 (CARVALHO; VIANNA; PRATISSOLI, 2017).

As baixas concentragdes estudadas e o efeito na mortalidade de B.
brassicae, sugerem o potencial de fenpropatrina em aplicagdes voltadas para
esta espécie. Estudos como o de Maklakov et al. (2001), que obtiveram
mortalidade de 40% sob Dacus ciliatus (Loew, 1862) (Diptera: Tephritidae), com
concentracdes baixas de fenpropatrina, comprovam a eficacia desta molécula
em baixas concentragdes. Raga & Sato (2006), ao realizarem pulverizagoes e
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aplicagcédo de iscas para Anastrepha fraterculus (Wiedemann, 1830) (Diptera:
Tephritidae) e Ceratitis capitata (Wiedemann, 1824) (Diptera: Tephritidae),
obtiveram menores tempos letais em comparacdo com outros pesticidas, quando
usaram a concentragao de 12gi.a/100L de fenpropatrina.

A probabilidade obtida, apresentou resultados aproximados dos valores
obtidos no estudo. Apesar disso, a necessidade de estudar maiores numeros de
concentracbes € de fundamental importancia, visto que as concentragdes

extremas foram obtidas fora do intervalo de concentra¢gdes estudadas.

Mortalidade de B. brassicae com filmes de acetato de celulose,
fenpropatrina e Laponita RD®

Foram estudados filmes que nao continham fenpropatrina em sua
composi¢cdo, com o objetivo de avaliar se os demais elementos do compdésito
poderiam causar mortalidade aos insetos. Como pode ser observado na Figura
12, os tratamentos AC e AL, apresentaram taxas de mortalidade semelhantes ao
controle (cerca de 10%), nos tempos de avaliagao de 24 e 31h.

A mortalidade de B. brassicae aumentou com o tempo de exposicao aos
filmes AF e AFL, em comparagao com os filmes sem inseticida e ao controle. Os
filmes contendo o inseticida apresentaram altos valores de mortalidade corrigida,
alcangando o valor maximo de 71, 5% de mortalidade pelo filme AF no tempo de

avaliacéo de 31 h (Figura 12).
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Figura 12- Média + erro padrdo da mortalidade corrigida de B. brassicae apos
contato com filmes hibridos contendo fenpropatrina, no intervalo de 6, 24 e 31h.
AC- Filme de acetato de celulose, AL- Filme de acetato de celulose e Laponita
RD®, AF- Filme de acetato de celulose e fenpropatrina, AFL- Filme de acetato de
celulose, fenpropatrina e Laponita RD®.

Apesar de apresentarem mortalidade nas avaliagdes de 6 e 24 h, a
avaliacao de 31 h destacou-se com os maiores valores de individuos mortos.
Isso pode estar relacionado ao tempo de exposicdo que os pulgbes (B.
brassicae) estiveram em contato com o inseticida.

Os dados de mortalidade por fenpropatrina, corroboram com os
encontrados na literatura, pois nos estudos de Jana et al. (2006), ao estudarem
a eficacia de fenpropatrina no controle de Aphis gossypii (Glover, 1877)
(Hemiptera: Aphididae), obtiveram uma redugéo na populagao de 90%, além de
aumentarem o rendimento da pimenta (Capsicum annuum L.). Ahmed et al.
(2015), ao combinarem fenpropatrina com outros piretroides, obtiveram bons
resultados em toxicidade de Lipaphis erysimi (Kaltenbach, 1843) (Hemiptera:
Aphididae). Ao estudarem a eficacia de fenpropatrina, em Lipaphis erysimi
(Kaltenbach, 1843) (Hemiptera: Aphididae), Brevicoryne brassicae (Linnaeus,

1758) (Hemiptera: Aphididae), Myzus persicae (Sulzer, 1776) (Hemiptera:
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Aphididae), obtiveram mortalidade de 80% nas primeiras 24h apds a
pulverizagao (ZAFAR; KHAN; ASMATULLAH, 2016).

O filme AF, apresentou maiores valores de mortalidade no tempo de 31h,
e consequente significancia estatistica aos demais tratamentos, isso deve-se ao
fato de nao conter a presenca da nanoargila, dessa forma a liberagéo do ativo
ocorreu de forma livre ocasionando em uma disponibilidade mais rapida do

inseticida (Figura 13).
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Figura 13- Média + erro padrdo da mortalidade corrigida de B. brassicae apos
contato com filmes hibridos contendo fenpropatrina, em 31h de avaliagdo. AC-
Filme de acetato de celulose, AL- Filme de acetato de celulose e Laponita RD®,
AF- Fillme de acetato de celulose e fenpropatrina, AFL- Filme de acetato de
celulose, fenpropatrina e Laponita RD®. Médias seguidas de letras diferentes
acima das barras diferem entre si de acordo com o teste de Tukey (p < 0,05).

O tratamento AFL, apresentou cerca de 42% de mortalidade no tempo de
estudo de 31 h. Estes resultados estdo relacionados a uma possivel interagcao
da molécula do inseticida com os demais componentes do filme, o que justifica
a capacidade de liberacao gradual do ativo que a argila proporcionou aos filmes.
Com isso, fenpropatrina se apresenta como uma boa opgéo para o controle de

B. brassicae tanto na forma comercial quanto nos materiais hibridos produzidos.



Curvas analiticas para fenpropatrina

As curvas analiticas para fenpropatrina sdo apresentadas a seguir.
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Figura 14- Curva analitica padrao para fenpropatrina em acetonitrila.
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Figura 15- Curva analitica padrao para fenpropatrina em solu¢gao tampao fosfato
a pH 6,0.

O formato linear e a reta crescente da curva, sugerem uma relagéo de
proporcionalidade entre as variaveis apresentadas a partir das concentragcdes de
fenpropatrina (eixo X) e a area observada (eixo Y).

O valor apresentado de R? indica um bom ajuste da reta aos dados
experimentais, pois o valor se aproxima de 1, significando que a reta representa
muito bem a relacao entre as variaveis.

A partir do padréo observado para as curvas analiticas, pode-se mensurar
as areas apresentadas pelos filmes hibridos de acetato de celulose,

fenpropatrina e Laponita RD®.

Estudo de liberagao “in vitro”

Nao foi possivel quantificar as areas dos filmes contendo o inseticida. Os
dados apresentaram valores incondizentes. As areas dos filmes contendo
fenpropatrina foram medidas por varios dias, apresentando reducéo da area do
inseticida nos filmes, ao invés de aumento. Utilizou-se o método de adicao
padrao, com o intuito de evidenciar os picos de liberagdo, pois nos maiores
intervalos do experimento (24, 48 e 72h) n&do foram observados, mas nao se
obteve éxito, pois mesmo com a adigao padrao nao foi possivel observar indicios
de liberacao do inseticida pelos filmes.

Estes resultados sugerem uma possivel interagdo entre a molécula do
inseticida e a solugcdo tampao utilizada, provavelmente devido a presenca de
NaOH na solugao tampéo utilizada neste estudo, o que possivelmente resultou
na degradacdo gradual da molécula de fenpropatrina (SANTOS; AREAS;
REYES, 2007). Além disso, o estudo de Takahashi et al., (1985) que ao
estudarem a capacidade de degradacao de fenpropatrina, obtiveram resultados
de fotodegradacgao e redugao do tempo de meia-vida do inseticida em diferentes
meios aquosos, sugerindo que a presenga de um meio aquoso potencializa a

degradacao da molécula.
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Conclusoes

O presente estudo obteve éxito no desenvolvimento de filmes hibridos de
acetato de celulose e Laponita RD®, contendo o inseticida fenpropatrina. As
analises de caracterizagdo dos materiais por DRX, FTIR-ATR, espectroscopia
de Raman e TGA-DSC, permitiram conhecer a estrutura, composi¢cao quimica e
eventos térmicos dos materiais precursores e dos filmes formados, assim como

confirmar a presenca da molécula de fenpropatrina nos nanocompésitos.

A curva dose-resposta, por meio da analise de Probit, apresentou as
concentragdes letais para ocasionar a mortalidade para 50% (0,066 mg mL"),
80% (0,925 mg mL") e 90% (3,670 mg mL™") dos individuos, além de apresentar
uma alta taxa de mortalidade de até 81,4% na maior concentracédo estudada, o
que sugere a eficacia do uso de fenpropatrina 300 C. E no controle de B.

brassicae.

A mortalidade corrigida de B. brassicae por meio do contato com os filmes
nanocompositos alcangou 71,5%, em uma concentragéo de 0,2 mg mL"' do
inseticida presente nos filmes, em um intervalo de 31 h de avaliagdo, o que

evidencia a eficiéncia da molécula no controle do pulgéao.

Nao foi possivel observar a liberagdo gradual do ativo fenpropatrina por
meio dos filmes nanocompdsitos, devido a uma possivel degradagdo da

molécula durante o estudo.

Os resultados obtidos neste estudo conferem o potencial para a aplicagao
dos filmes hibridos de acetato de celulose e Laponita® com o inseticida
fenpropatrina incorporado, pois confere um material inédito na literatura e
apresenta eficacia no controle da espécie B. brassicae, na qual o inseticida ainda

nao possui registro oficial.
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