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RESUMO

O desenvolvimento de bioinsumos representa uma alternativa estratégica e
sustentavel para o controle de insetos-praga em cultivos agricolas. Assim, o objetivo
deste trabalho foi desenvolver formulagdes naturais, incluindo extratos de Azadirachta
indica (nim), lausona livre (de Lawsonia inermis) € complexada a ions magnésio, para o
controle de insetos-praga de grdos armazenados. A metodologia foi estruturada em
etapas: diagnostico das principais pragas do arroz; preparo de extratos vegetais in
natura e tratados; sintese e caracterizagdo de um composto de coordenacido de
magnésio com lausona (Mg-bisla); testes de toxicidade preliminar em Artemia salina;
e bioensaios de atividade inseticida e repelente contra Tribolium castaneum e
Sitophilus zeamais. Os dados analiticos e de caracterizagao espectroscépica indicam
a formacdo do composto Mg-bisla, apresentanto estabilidade térmica superior a
lausona livre. Ensaios biologicos revelaram que, embora n&o tenha sido observada
mortalidade significativa por ingestdo em T. castaneum, o p6 de folhas de nim in natura
mostrou efeito repelente, enquanto o nim tratado e o Mg-bisla exibiram
comportamento atrativo. A lausona livre apresentou repeléncia relevante contra T.
castaneum. Em testes de contato, tanto a lausona quanto o Mg-bisla apresentaram
baixa eficacia na mortalidade de S. zeamais (10%), sendo inferior ao 6leo de nim
comercial (30%). A toxicidade reduzida do Mg-bisla em A. salina sugere potencial de
aplicagao segura. Em conclusdo, os resultados evidenciam o potencial seletivo de
bioinsumos na protecdo de gréaos, reforcando a importdncia da quimica de

coordenagao como ferramenta para modulagéo de propriedades biolégicas.

Palavras-chave: bioinseticidas; bioeconomia; sustentabilidade.



ABSTRACT

The development of bioinputs represents a strategic and sustainable alternative for
controlling insect pests in agricultural crops. Thus, the objective of this work was to
develop natural formulations, including extracts of Azadirachta indica (neem), free
lausone (from Lawsonia inermis) and complexed with magnesium ions, for the control
of insect pests of stored grains. The methodology was structured in stages: diagnosis
of the main rice pests; preparation of natural and treated plant extracts; synthesis and
characterization of a magnesium-lausone coordination compound (Mg-bisla);
preliminary toxicity testing on Artemia salina; and bioassays of insecticidal and
repellent activity against Tribolium castaneum and Sitophilus zeamais. Analytical and
spectroscopic characterization data indicate the formation of the Mg-bisla compound,
which exhibits superior thermal stability to free lausone. Biological assays revealed
that, although no significant mortality due to ingestion was observed in T. castaneum,
fresh neem leaf powder showed a repellent effect, while treated neem and Mg-bisla
exhibited attractive behavior. Free lausone showed significant repellency against T.
castaneum. In contact tests, both lausone and Mg-bisla showed low efficacy in the
mortality of S. zeamais (10%), being lower than commercial neem oil (30%). The
reduced toxicity of Mg-bisla in A. salina suggests potential for safe application. In
conclusion, the results demonstrate the selective potential of bioinputs in grain
protection, reinforcing the importance of coordination chemistry as a tool for

modulating biological properties.

Keywords: bioinsecticides; bioeconomy; sustainability.
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1. INTRODUGAO

O desenvolvimento de bioinsumos, isto €, compostos bioldégicos e materiais
derivados de recursos renovaveis, constitui um vetor estratégico para a
competitividade e soberania tecnoldgica do Brasil, pois viabiliza produtos com maior
valor agregado e catalisa a inovagéao industrial. Segundo Mayrink e Cavalcante (2022),
investimentos consistentes em pesquisa, desenvolvimento e inovagdo geram
expressivos ganhos econdmicos e contribuem de forma decisiva para o crescimento

e o fortalecimento do pais.

O agronegocio € um dos setores de grande influéncia no crescimento
econdmico do Brasil, representando 48% das exportagbes e 27% do PIB (Produto
Interno Brasileiro) em 2020, o equivalente a R$ 1,98 trilhdo, sendo que 70% desse
valor (R$ 1,38 trilhdo) é proveniente do ramo agricola (CNA, 2021). No entanto, varios
fatores podem comprometer o bom desenvolvimento de uma cultura agricola, dentre
0s quais o principal é o ataque de insetos-praga no cultivo em campo e durante o
processo de armazenamento, sendo que no Brasil os gastos s&o na ordem de bilhdes
de ddlares por ano para custear controle e perdas de colheitas (Souza, 2019).
Segundo o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA, 2018), os
cultivos de soja, milho, feijao e arroz sdo os mais afetados por pragas de importancia
econdmica e de maior risco fitossanitario para as culturas agricolas no Brasil. No caso
de grdos armazenados, o ataque pode levar a reducdo de peso do grao, do valor
nutricional e da germinacao das sementes (Loeck, 2002). Além da perda quantitativa,
depreciacao qualitativa também ocorre a partir da fragmentagdes observaveis de

insetos, deterioragdo e contaminagao fungica dos graos (Lorini, 2005).

Uma das principais estratégias para a manutengdo da produtividade agricola
em campo e em sistema de armazenamento € o uso de agroquimicos. Porém, o uso
inadequado pode impactar a saude e o0 meio ambiente (Busato, 2019) e acarretar em
bioacumulagdo a partir da cadeia alimentar (Santos, 2017). Além de levar ao
desenvolvimento de espécies mais resistentes, alguns dos efeitos nocivos dos
inseticidas sintéticos inclui acumulo residual nas plantas, solo, ar e agua,
comprometendo o equilibrio do agroecossistema, com riscos a saude humana no que
se refere a problemas brénquicos, cancerigenos e neurotoxicos (Al-Zaidi et al., 2011).

Por isso, é crescente a busca por alternativas de controle que sejam eficazes
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(Nogueira, 2019). As vantagens dos biopesticidas incluem minimizacdo dos efeitos
colaterais, do desenvolvimento de espécies resistentes e do risco ambiental, e
maximizacao no custo-efetividade, na biodegradabilidade e na especificidade ao alvo
(Patidar e Khan, 2023).

Nesse sentindo, busca-se obter um formulado baseado em produtos naturais
para o controle de insetos-praga em cultivos de graos, em especial do arroz, com
caracteristica seletiva a insetos alvo. Para isso, primeiramente foi realizado um
diagnodstico visando identificar as principais pragas em cultivos de arroz. Também,
neste trabalho ja foram feitos estudos com pds de extratos de folhas de Azadirachta
indica (nim) inatura e tratada com magnésio, bem como da lausona natural livre e
coordenada ao magnésio, frente a adultos de Tribolium castaneum e Sitophilus

zeamais, insetos considerados pragas em graos armazenados.
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2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

Uma das grandes preocupacdes mundiais € a seguranga alimentar, sendo
necessario que o setor agricola se reinvente para suprir todas as demandas impostas,
incluindo atendimento as questdes relacionadas a protecdo ambiental, a
sustentabilidade e a seguranca (Owasa e Fall, 2024; Frilha, 2021). Quanto as
formulagdes, com predominancia em forma de pd, uma das principais lacunas ¢ a falta

de inovacao para melhorar estabilidade e eficacia (Kumar et al., 2025).

2.1. Agronegocio no Brasil e no Maranhao

O agronegacio corresponde a cerca de 30% de toda riqueza nacional de acordo
com o Centro de Estudos Avangados em Economia Aplicada (CEPEA, 2021) da
ESALQ/USP. Em 2016 o agronegdcio teve participacao em 21,26% do PIB brasileiro
e foi responsavel por 31,93% dos empregos (Montoya, 2016), contribuindo

significativamente na economia.

Ja no Maranh&o, em 2022 o indice de crescimento de 4,6% na safra de graos
do estado colaborou para o resultado positivo no ano, tendo em vista que a colheita
de cereais, leguminosas e oleaginosas encerrou 0 ano com uma estimativa de 5,9
milhdes de toneladas, de acordo com a estimativa do levantamento Sistematico da
Produgédo Agricola do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE, 2022).
Segundo o IBGE, em 2022 as produgdes de graos que mais se destacaram foram a
soja (8,1%), o algodao (9,6%) e o arroz (9,4%). Segundo a Federagao das Industrias
do Estado do Maranhao (FIEMA, 2017, p. 21), a cultura do arroz € um dos segmentos

do agronegdcio promissor na regido da Baixada Maranhense.

2.2. Cultura do arroz

O arroz (Oryza. sativa L.) se destaca como o cereal mais consumido e cultivado

no mundo, sendo de grande importancia econbmica pela produtividade por area


https://www.scirp.org/journal/articles?searchcode=Hellen+Abbo++Owasa&searchfield=authors&page=1
https://www.scirp.org/journal/articles?searchcode=Abdoulaye+Fofana++Fall&searchfield=authors&page=1
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cultivada. O Brasil é considerado um dos principais produtores de arroz, situado em
nono lugar mundialmente (EMBRAPA, 2021). Conforme o levantamento da Companhia
Nacional de Abastecimento (CONAB, 2023) a safra brasileira 2022/23 indicou produgéo
de arroz em cerca de 10,356 milhdes de toneladas, sendo o estado do Rio Grande do

Sul o principal produtor no Brasil, seguido de Santa Catarina.

O arroz faz parte da familia das poaceas, classificada no grupo de plantas com
sistema fotossintético C3 e adaptada ao ambiente aquatico, devido a presenga de
aerénquima no colmo e nas raizes das plantas, que favorece a passagem de oxigénio
do ar para a rizosfera. Sua escala de desenvolvimento €& dividida por subperiodo em

trés fases; plantula, vegetativa e reprodutiva com duragao de 140 dias (Lopes, 2018).

No Brasil o arroz é plantado em dois principais sistemas de cultivo, terras altas
ou sequeiro e varzea ou irrigado. O arroz de terras altas é cultivado em areas
favorecidas pelo regime de chuvas ou, em algumas situagdes, sob sistema de
irrigacao por aspersao. No sistema de varzeas, em geral, as condigbes variadas de
drenagem e topografia plana, favorecem o cultivo do arroz. Esse sistema de cultivo
caracteriza-se pelo cultivo irrigado por inundagdo permanente da lavoura,

assegurando alta produtividade (Costa, 2014; Santos 2014).

Conforme dados do IBGE (2020) o Maranhao foi o0 maior produtor de arroz da
regido Nordeste do Brasil, sendo o grao cultivado em 212, dos 217 municipios
maranhenses. O Instituto Maranhense de Estudos Socioeconémicos e Cartograficos
(IMESC) e Secretaria de Estado de Programas Estratégicos (SEPE) registrou que em
2020 a produgao média de arroz no Maranhao foi de 159 mil toneladas, duas mil a
mais do que no ano anterior, sendo as maiores quantidades produzidas nos

municipios de Sdo Mateus do Maranh&o, Grajau e Arari.

2.3. Pragas agricolas

Conforme estudos de Chicuta (2021), cerca de 10% da produgdo anual de
graos € desperdicada nas culturas brasileiras, tanto em quantidade quanto em
qualidade. Por ser um pais tropical o Brasil possui um clima que contribui para
propagacao de diversas pragas. Acredita-se que cerca de 67.000 espécies afetam

culturas de interesse econémico.


https://www.ibge.gov.br/
http://imesc.ma.gov.br/portal/Home
https://sepe.ma.gov.br/
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Na regidao do norte do estado do Maranhao, a alta pluviosidade durante os
meses de janeiro a maio favorece o cultivo do arroz, mas também favorece o ataque
de diversas pragas, um fator limitante ao crescimento e desenvolvimento da cultura
na regido (EMBRAPA 2021; Costa, 2014).

O ataque de insetos a lavouras causa perdas de bilhdes de délares por ano no
Brasil, em que os principais custos estdo associados aos gastos com controle de
pragas e as consequentes perdas de colheita (Souza, 2019). Mundialmente, cerca de
45% da produgéo anual de alimentos é perdida devido a infestagdo de pragas e ao
manejo inadequado das mesmas, impulsionando o aumento no uso de pesticidas ao
longo dos anos. De acordo com Pignati (2017), o principal meio para combater os
insetos pragas dos cultivos s&o os inseticidas (Santos, 2021). S6 nos paises em
desenvolvimento o uso ja atinge 20% dos pesticidas e a tendéncia é de aumento diario
(Patidar e Khan, 2023). Segundo Al-Zaidi et al. (2011):

A utilizagdo de pesticidas sintéticos causa efeitos nocivos, como
residuos de pesticidas em plantas, solo, ar e agua, o que produz um
efeito ameagador na saude humana (problemas brénquicos,
cancerigenos, neurotoxicos, causa amnésia em seres humanos),
causa o reaparecimento de pragas em usos multiplos, erupc¢ao
secundaria de pragas e resisténcia a pragas e desequilibrio do

agroecossistema (Al-Zaidi et al., 2011).

O uso persistente de pesticidas sintéticos e as suas propriedades de
bioacumulagao e toxicidade aos organismos vivos (Sharma, Kumar e Shahzad, 2019)
sao preocupantes, impulsionando a busca por biopesticidas, isto é, formulacdes

baseados em produtos naturais.

2.4, Bioinseticida

O uso de bioinseticidas, produtos de origem de fontes naturais, € uma
alternativa que visa mitigar as desvantagens apresentadas pelos sintéticos. As
vantagens dos bioprodutos incluem minimizagédo dos efeitos colaterais e ambientais
negativos e do desenvolvimento de insetos persistentes, além de apresentar melhor
custo-efetividade, biodegradabilidade e seletividade ao alvo (Patidar e Khan, 2023).
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Estudos apontam que bioprodutos derivados de fitoconstituintes séo eficazes quando
aplicados a produtos alimenticios organicos e em sistemas de protecéo pds-colheita
(Chandler, 2018).

Globalmente, o mercado de biopesticida (constituido por cerca de 1.400
produtos) movimentou cerca de US$ 7,7 bilhdes em 2021 (Ruiu, 2018; Genc et al.,
2022; Krestonoshina et al., 2022). E esperado que na india a movimentacdo de US$
69,62 milhdes no ano de 2022 aumente para US$ 130,37 milhdes até 2029 (Patidar e
Khan, 2023). Segundo estes autores, os principais fatores que estdo impulsionando o
crescimento do mercado sao: i) o aumento do uso de herbicidas e ii) a expansao das

aplicagdes de nanoinseticidas.

No entanto, Patidar e Khan (2023) alertam para a necessidade de melhorias
nas tecnologias existentes e implementacao de novas técnicas de protec¢ao de cultivos

contra pragas, visando fornecer produtos seguros, eficientes e econémicos.

Inseticidas boténicos sdo amplamente utilizados por agricultores de
subsisténcia e de transicdo em paises de baixa renda. Segundo Dougoud et al. (2019),
dentre os botanicos mais recomendados em diversos paises estdo: alho (Allium
sativum), nim (Azadirachta indica), pimenta (Capsicum spp.), erva-do-Siam
(Chromolaena odorata), mae-do-cacau (Gliricidia sepium), moringa (Moringa oleifera),
tabaco (Nicotiana tabacum), manjericao-cravo (Ocimum gratissimum) e caléndula
(Tithonia diversifolia). Tais botanicos contém ingredientes ativos com propriedades
inseticidas e/ou antialimentares e/ou repelentes, porém a eficacia na mortalidade de
insetos geralmente € variavel e menor do que as dos pesticidas sintéticos, o que pode
estar associado a variagcbes no conteudo e concentracdo dos principios ativos
presentes no material vegetal e a variagdes nos métodos de preparagao (Dougoud et
al., 2019).

2.4.1. Azadiractina e Lausona

Dentre os ingredientes ativos com propriedade inseticida presentes na planta
de nim, destaca-se a azadiractina, um tetranortriterpendide da familia Meliaceae, ativo
no controle de diversas pragas, sendo resistente ao ataque de muitos insetos. A
Azadiractina causa diversos efeitos sobre insetos, agindo como inibidora de

alimentacgao, reguladora de crescimento e esterilizante (Bernardi, 2012; Silva, 2003).
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Contudo, armazenagem prolongada sob condi¢des umidas e quentes pode estragar
os graos devido a disseminacgao de fungos transmitidos pela semente de nim (matéria-
prima usada na extragéo a frio do 6leo) da espécie Aspergillus (Pereira e Wohlgemuth,
1982). Por isso, € importante o desenvolvimento de tecnologias que melhore a eficacia

do nim em periodos prolongados de estocagem.

Da Lawsonia inermis (Lythraceae), popularmente chamada de hena, é extraido
das folhas o corante lausona, uma naftoquinona que possui propriedades
antibacterianas (Jord&o et al., 2015; Mastanaiah et al., 2011) e antifungicas (Adedeji,
Ogunsanwo e Elufioye, 2017). A lausona (2-hidroxi-1,4-naftoquinona) também é
bastante utilizada em produtos para cabelo e pele (Heo et al., 2011). Com base em
estudos realizados com pés de extratos de folhas de Lawsonia inermis, contra o inseto
Tribolium castaneum, Onoja (2015) recomenda o seu uso para o controle pés-colheita
em amendoim armazenado para plantio. A Figura 1 apresenta as estruturas da

azadiractina (a) e da lausona (b).

A OH___ \/ Azadiractina
< 7{ N
\" H/ZoH

Lausona
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o
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Figura 1. Estruturas das moléculas azadiractina e lausona.

As plantas tém aptidao para produzir varias substancias bioativas e metabdlitos
secundarios como alcaloides, glicosideos, terpenoides, taninos, fenodis e flavonoides
(Hassam, 2022; Najaf, 2021), os quais tém potencial para integrar métodos de controle

de insetos-praga.
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2.4.2. Compostos de coordenagao com produtos naturais

Varios compostos organicos utilizados em sistemas bioldgicos requerem ions
metalicos para a ativagdo ou a biotransformagéo a fim de alcangar o seu modo de

agao, como as metaloproteinas, por exemplo.

Pesquisas tém mostrado que a quelacdo de produtos naturais a metais, em
geral, melhora a biodisponibilidade e as varias atividades bioldgicas antes
apresentadas pelos produtos naturais livres (Souza e Giovani, 2004). Um exemplo é
a complexagao de antrocianinas ao ion magnésio, Mg(ll), produzido no metabolismo
das plantas, cujo complexo é fundamentalmente importante para a protecdo das
plantas contra organismos patogénicos e predadores (Sharvelle, 1961), sendo que na

sua forma livre a antocianina é pouco eficiente.

A quelacéo (isto é, a ligagao coordenada) de compostos bioativos com metais
pode potencializar a eficacia, aumentando a estabilidade e biodisponibilidade.
Quinonas como a lausona, por exemplo, que podem se ligar potencialmente a ions
metalicos possuem propriedades redox que sao de consideravel interesse na Quimica
Bioinorganica (Pierpont e Lange, 1994). Composto de coordenagdo a base de
quinonas com diferentes estados de oxidacdo reflete em diferencas em suas
propriedades estruturais, fisico-quimicas, tendo grande importadncia em sistemas

bioldgicos (Pierpont, 2001).

Nesse contexto, além de levar em consideragao as propriedades inerentes ao
préprio centro metalico, também é interessante agregar moléculas bioativas, via
ligacbes coordenadas, a fim de melhorar a estabilidade, lipofilicidade e/ou
biodisponibilade e, consequentemente, a atividade. Assim, a utilizacdo de um
bioinseticida a base de produtos naturais, como extratos botanicos associados ao
Mg(Il) surge como uma perspectiva de estudo em busca de uma solugdo promissora
para o manejo de pragas no cultivo de arroz, contribuindo para a sustentabilidade da
producdo e a seguranca alimentar, em conformidade com os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) de numeros 2 e 9 da agenda 2030 das

Organizagdes das Nacgdes Unidas.
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3. OBJETIVOS

3.1 Geral

Desenvolver bioinsumo para uso na agricultura no cultivo do arroz (O. sativa L.)

3.2 Especificos

a) Investigar as principais pragas de cultivos de arroz, em campo e em
armazenamento;

b) Elaborar formulagdes baseadas em extrato de Azadirachta indica e lausona de
Lawsonia inermis, livre e complexada a metais;

c) Caracterizar os bioinseticidas por técnicas analiticas espectroscopicas e
térmicas;

d) Investigar a atividade inseticida dos produtos realizando ensaios in vivo com os
insetos-praga de armazenamento;

e) Avaliar a ecotoxicidade dos bioinseticidas frente a espécie aquatica Artemia

salina.
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4. MATERIAL E METODOS
4.1. Materiais

O acetato de magnésio, Mg(CH3COO)2.4H20(s), e o solvente alcool etilico
foram utilizados no pré-tratamento de p6 de folha de Azadirachta indica. O ligante
natural lausona, de Lawsonia inermis, também foi utilizado juntamente com
Mg(CH3COO0)2.4H20(s) na sintese de um novo composto de coordenagao (Mg-bisla).
Todos os produtos quimicos e reagentes usados sdo de grau analitico.
Dimetilsulfoxido (DMSQO) foi usado na preparagdo de solugdes para medigdes
espectroscopicas e agua destilada, obtida com o uso do destilador do laboratério de

quimica da UFMA/Campus Balsas, foi usada nas diluicées para os ensaios bioldgicos.
4.2. Etapas Metodoldgicas

Os procedimentos realizados neste trabalho foram divididos em seis etapas

principias, conforme apresentado no fluxograma (Figura 2).
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composto de
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e BIOENSAIOS:
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IS‘!_E atividade
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coordenacao:
condutividade,
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Figura 2. Etapas metodoldgicas.
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Conforme ilustrado na Figura 2, as etapas metodolégicas sdo: ETAPA 1
(diagndstico de insetos-praga em arroz e métodos e controle), ETAPA 2 (preparagao
dos extratos de material vegetal), ETAPA 3 (sintese de composto de coordenagao),
ETAPA 4 (caracterizagdo do composto de coordenagao), ETAPA 5 (avaliagdo da
atividade inseticida e repelente), ETAPA 6 (avaliagdo da toxicidade a organismos nao-

alvo).

4.2.1. Diagnéstico dos principais insetos-praga nos cultivos de arroz e os
métodos de controle

Os dados foram obtidos a partir de pesquisa bibliografica, cujo acervo utilizado
€ constituido por livros, artigos cientificos e notas técnicas. As principais fontes foram
as bases de dados do Peridodicos Capes via cafe (Comunidade Académica Federada),
repositérios institucionais e sites especializados. Segundo Oliveira (2007), a pesquisa
bibliografica é o tipo de estudo em que a coleta de dados tem como fonte documentos

cientificos de dominio publico.

4.2.2. Preparacao dos extratos

As folhas de Azadirachta indica (nim) foram coletadas na zona rural do
municipio de Arari-MA (3° 27' 24.73" S, 44° 46' 37.12" W) com o uso de tesoura de
poda, colocadas em sacos de polietileno e transportadas para o laboratério de
Quimica da Universidade Federal do Maranhdao, Campus Balsas. As folhas sadias
foram selecionadas, lavadas com agua destilada, secas em estufa a 45 °C por 48
horas e, posteriormente, trituradas em um liquidificador industrial de alta velocidade
(25000rotagdes/min, rpm) e passadas em peneira com abertura de 254 um. Em
seguida, uma parcela das amostras em pé (nim in natura) foram armazenadas em
sacos de polietileno a 4 °C até ser usadas, conforme o método de Gasmalla et.al.
(2014).

A outra parcela da amostra em p6 foi tratada com uma solugao etandlica de
acetato de magnésio (0,25 mol/L) na proporgéo de 50g de p6 para 25 mL de solugéo.
O sistema permaneceu sob agitagdo constante, a temperatura ambiente, por uma
hora. Depois o solvente foi evaporado e o extrato (nim tratado) foi seco em estufa a
45°C.
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4.2.3. Sintese do composto de coordenagao

Para a sintese do composto [Mg(H20)4(bislau)(H20)sMg](OAc)2,, Mg-bisla, em
um baldo de fundo redondo de duas bocas e capacidade de 50 mL, contendo 25 mL
de etanol, adicionou-se 0,107 g (0,5 mmol) de Mg(CH3COO)2:4H20. Apds completa
solubilizagéo, adicionou-se 0,087 g (1,0 mmol) de lausona com 5% de excesso. O
sistema reacional permaneceu por uma hora a temperatura ambiente e agitagdo com
o auxilio de um agitador magnético da EVEN. O precipitado foi recolhido em um funil
de vidro sinterizado, lavado com 10 mL de etanol gelado (5 vezes de 2 mL), seco sob
vacuo usando-se a bomba SL60, e armazenado em dessecador. A Figura 3 apresenta
imagens de algumas etapas do processo sintético e a Figura 4 mostra a rota sintética

realizada.
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Figura 3. Imagens de algumas etapas da sintese de Mg-bisla.
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Figura 4. Rota sintética realizada para a formacao do [Mg(H20)4(bislau)(H20)4Mg](OAc)2.

Para o calculo do Rendimento Percentual do composto, pesou-se a amostra
em uma balanga analitica, calculou-se a massa tedrica a partir da estequiometria da

reagao e aplicou-se a Equacao (1):
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Rendimento (%) = (massa pratica / massa tedrica) x 100 (1)

4.2.4. Caracterizagdo do composto [Mg(H20)4(bislau)(H20)sMg](OAc)2

4.2.4.1. Condutividade molar

As medidas de condutividade do composto em concentragédo de 1,0 x 10-3 mol
L-" em agua foram realizadas em triplicata no condutivimetro Meter iON, modelo DDS-

12DW (Figura 5), equipado com uma cela de platina com constante igual a 0,089 cm™'.

dven | i

Figura 5. Condutivimetro marca Meter iON, modelo DDS-12DW.

Os valores da condutividade elétrica (Ke) foram determinados a partir da
Equacgao (2) (em que Ksolucao € Ksolvente COrrespondem as condutividades da solugéo
do composto teste e da agua, respectivamente, ambas em uS cm'); ja a condutividade
molar (Am) foi determinada usando a Equacao (3) (onde Ke € a condutividade elétrica

em S.cm™ e C é a concentragdo do composto em mol cm-3).

Ke = Ksolugéo—KsoIvente (2)
Am = Ke (S cm™)/C(mol cm™3) (3)

4.2.4.2. Anélise Térmica

A partir da técnica Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) as medidas
termoanaliticas permitem identificar mudancas que envolvem variagdes de entropia,
podendo ser acompanhadas as alteragdes fisicas e/ou quimicas da amostra com base
nas transicdes/transformacdes de fase, processo de desidratagdo, dissociagao,

decomposicéo, oxido-redugao, etc. (Giolito, 2004). Assim, a analise DSC permite
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quantificar a diferenca de energia fornecida a amostra em relagdo a um material de
referéncia, em funcéo da variagao de temperatura sob um programa de aquecimento
controlado (Haines, 2012). Para a realizagdo das medidas de DSC utilizou-se um
analisador térmico da Shimadzu Instruments, modelo DTA-60 (Figura 6), do
laboratério de Materiais de UFMA/Campus Bom Jesus, utilizando 2,00 mg da amostra
em cadinho de platina, e como referéncia um cadinho vazio de mesma composigao.
A analise foi realizada em atmosfera de gas nitrogénio com vazao de 100 mL/min e

razao de aquecimento de 10 °C/min e temperatura de 27 a 400 °C.

W -

Al ¢

Figura 6. Analisador térmico (DSC) da marca Shimadzu, modelo DSC-60.

4.2.4.3. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho das amostras no estado
solido, diluidas em KBr (previamente mantido em estufa a 120 °C) na proporg¢ao 1:100,
foram obtidos com o uso do espectrofotobmetro FT-IR Vertex 70V da Bruker na regiao
compreendida entre 4000 e 200 cm™', no laboratério de Materiais da UFMA/Campus
Bom Jesus. Para obtencgao das pastilhas, misturas foram realizadas em um almofariz
de agata a fim de torna-las homogéneas e depois transferidas para um pastilhador e,
utilizando uma prensa hidrulica, foram compactadas a uma pressdo de 10 Kgf/cm?
durante 3 minutos, para posterior leitura no espectrofotobmetro FT-IR. A Figura 7
mostra alguns registros de imagens durante a preparagao das pastilhas para medicao

espectrofotométrica no infravermelho.
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Figura 7. Imagens de etapas de preparagao das pastilhas para medigdo em espectrofotdmetro.

4.2.4.4. Espectroscopia eletrénica na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Os espectros eletronicos na regido do ultravioleta-visivel, faixa de 300 a 800,
foram obtidos em um espectrofotometro UV-5100S do Laboratério de Quimica da
UFMA (Figura 8(a)), Campus Balsas. Para as leituras de absor¢ao, as amostras
previamente dissolvidas em dimetilsulféxido, foram colocadas em cubetas de vidro de

caminho 6tico de 1 cm e 4,0 mL de capacidade (Figura 8(b)).

Figura 8. Imagens de etapas de medi¢des no espectrofotdmetro (a) com uso das cubetas (b).

4.2.5. Avaliagcao do potencial inseticida

Primeiramente, insetos da espécie Tribolium castaneum foi coletado em sacos
de tecido de algoddo em um armazém de arroz na zona rural de Loreto-MA e
transportados para o laboratério de Quimica de UFMA/Campus Balsas, em Balsas-
MA, onde foram mantidos em espaco de criagao (Figura 9). Para os bioensaios, foi
feita a coleta dos insetos Tribolium castaneum adultos emergidos de graos de arroz.
Ja o gorgulho-de-milho (Sitophilus zeamais) foi coletado no Laboratério de Produtos
Naturais (LQPN) da UFMA/Campus Dom Delgado, Sao Luis-MA.
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Figura 9. Sistema de criagao de insetos Tribolium castaneum no laboratério de Quimica do
CCBL/UFMA.

4.2.5.1. Bioensaio de toxicidade por ingestdo sobre Sitophilus oryzae

Primeiramente, em placas Petri de tamanho de 90x15 mm foi colocado 1 grama
de arroz triturado em cada. Em seguida, para os ensaios com as amostras aquosas
(lausona, Mg-bisla e acetato de magnésio em concentragdes de 0,01% m/v), foi
adicionado 500 uL de cada uma delas em placas individualizadas, sendo misturados
por agitacdo manual durante dois minutos seguida de secagem ao ar livre. Assim, o
teor resultante destas amostras no arroz foi de 0,01%. No caso das amostras solidas
(p6 de folhas de nim inatura e tratada com acetato de magnésio), a 1 grama de arroz
triturado foi adicionado 0,05 gramas do pd (5% m/m) e misturados como descrito
acima. Depois, em cada placa foram adicionados 10 adultos de Tribolium castaneum,
n&o-sexados, com 10 a 20 dias de idade. Agua destilada pura foi usada como controle
negativo (testemunha) e cada ensaio foi realizado em triplicata, de modo que as placas
de Petri foram tampadas e mantidas em temperatura ambiente (27+2°C) no laboratério
(Figura 10).

Figura 10. Aspecto geral das arenas utilizadas no experimento de toxicidade com Tribolium castaneum
por ingestdo: (a) solugdes de lausona e Mg-bisla e extratos em p6 de nim (inatura e tratado) antes da
montagem dos experimentos; (b) placas de Petri montadas para o teste de mortalidade.
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A contagem dos insetos mortos (os individuos que apresentaram auséncia total
de movimentos) foi realizada em 24 apds o tratamento. A porcentagem de mortalidade

foi calculada a partir da Equacéo (4):
Porcentagem de mortalidade = (n° de insetos mortos / n° de insetos introduzidos) x 100 (4)

4.2.5.2. Bioensaio de repeléncia e atratividade

A avaliagdo da repeléncia e atratividade das amostras em relagéo aos insetos
adultos de Tribolium castaneum foi conduzida em delineamento inteiramente
casualizado (DIC) com 3 repeticdes, utilizando uma arena contendo trés espacos A,
B e C, sendo o espaco A central e interligado aos espacgos B e C. Nos recipientes B
(testemunhas) adicionou-se apenas o substrato alimentar, 1,0 g de arroz, ja no
recipiente C foi adicionado 1,0 g de arroz misturados com 0,05g da amostra de extrato
(p6 vegetal de nim inatura ou nim tratado, a 5% de teor em m/m). No caso das
amostras liquidas, utilizou-se solugbes aquosas em concentragdo de 0,01% de
lausona e Mg-bisla (0,5mL/g de arroz), que foram misturadas por agitacdo manual
durante dois minutos seguida de secagem ao ar livre. Assim, o teor resultante destas
amostras no arroz foi de 0,01% (m/m). Depois, no recipiente A foram liberados 10
adultos nao sexuados com 10 a 20 dias e, apds 24 h foi contabilizado o numero de
insetos presentes nos recipientes B e C para cada caso. Para fins de comparativos da
acdo dos diversos tratamentos, utilizou-se o indice de Preferéncia (I.P.), a partir do
qual uma amostra pode ser classificada como repelente (valores entre -1,00 a -0,10),
neutra (entre -0,10 a +0,10) e atraente (+0,10 a +1,00). O calculo de IP foi realizado

com o uso da Equacéo (5), conforme proposto por Procépio et al. (2003):

__ %IRC-%ITB

p=2—""2"" (5)

%IRC+%ITB

em que: |.P. = indice de preferéncia; %IRC = % de insetos no recipiente C; %ITB = %

de insetos na testemunha recipiente B.

4.2.5.3. Bioensaio de toxicidade por contato sobre Sitophilus zeamais

O ensaio de Contato em Superficie contaminada prosseguiu a metodologia

proposta por Huang et al. (1997), Huang e Ho (1998) com modificagcdes de Tavares e
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Vendramim (2005). As amostras utilizadas foram a lausona e o Mg-bisla em
concentragbes de 5% (massa por volume, m/v) e Oleo de nim comercial como
inseticida organico de referéncia, também na mesma concentragdo de 5% (volume
por volume, v/v). Foram utilizadas placas de Petri (90 mm de diametro x 10 mm de
altura) forradas com papel filtro com 90 mm de didmetro. Com auxilio de uma pipeta
automatica, foi aplicado sobre os discos de papel filtro 2,0 mL das amostras em cada
placa. Para cada amostra foi feita trés repetigdes. Ja no grupo controle (testemunha)
foram utilizados apenas o solvente das solucdes testes. As placas ficaram expostas a
temperatura ambiente até a secagem dos solventes que foram utilizados nos
tratamentos e aplicados no papel-filtro. Apds este periodo, foi realizada a transferéncia
de 10 insetos de S. zeamais adultos ndo-sexados com 10 a 20 dias para cada placa
de Petri utilizada no bioensaio. Posteriormente, as placas foram identificadas e
tampadas, para evitar a fuga dos insetos. Apds 72 horas da montagem do bioensaio,
os individuos que apresentaram auséncia total de movimentos foram considerados
mortos e descartados e os vivos foram contabilizados.
Para a analise da eficacia dos extratos e do p6 sobre os insetos utilizou-se a

Equacéo (6) de Abbot (Prates et al., 2019):

Eficacia (%) = mortalidade no tratamento (%) - mortalidade na testemunha (%) (6)

4.2.6 Toxicidade

A toxicidade das amostras foi analisada com o uso de cistos do crustaceo
Artemia salina, adquiridos comercialmente na forma de kit, juntamente com os sais,
cloro e fermento bioldgico para o preparo da solugdo salina e ecloséo dos nauplios.
Os ensaios foram baseados nos métodos descritos por Meyer et al., (1982) e OECD
(2004), com modificagdes. Primeiramente, preparou-se a solugdo salina com os
reagentes do kit solubilizados em agua destilada e depois de 12 horas adicionou uma
pequena quantidade cistos para eclodir (Figuras 11(a) e 11(b)). Assim, apds 24 horas
da adic¢ao dos cistos na solucéo salina, foram transferidos 10 nauplios para cada tubo
de ensaio e o volume de 4 mL foi completado com a solugao salina e, em seguida foi
adicionado 10 uL da amostra solubilizada em DMSO, em diferentes concentra¢des
finais (0, 4, 20, 40 e 80 ug/mL) e o sistema foi homogeneizado (Figura 11(c)). No

ensaio testemunha foi utilizada apenas a solugéo salina e 10 uL de DMSO para
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incubacao dos nauplios. O tempo de exposicao foi de 24 horas, sendo que a contagem
dos nauplios iméveis (considerados mortos) foi realizada a cada 6 horas utilizando

iluminagao e anotando os dados.

Figura 11. (a) Sistema artemilheiro; (b) nauplios apos ecloséo; (c) Incubagdo com as amostras.

4.2.7. Anadlise de dados

Utilizou-se o programa Oring Pro para analises dos dados, sendo esses
expressos como média + desvio-padrao e considerou-se p<0,05 como significativo.

Os testes foram realizados uma unica vez em triplicata.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Diagnéstico dos principais insetos-praga nos cultivos de arroz e os métodos

de controle

Para este diagnéstico, foi feita uma pesquisa bibliografica em que foram
analisadas notas técnicas da EMBRAPA e artigos em plataformas de bases de dados

LT3

cientificas, utilizando diferentes combinag¢des das palavras-chave “Arroz”, “Pragas”,

“Inseticidas”, “Cultivo”, “Graos armazenados”, “Repelentes” e “Insetos”.

5.1.1. Principais pragas do cultivo em campo e métodos de controle

Segundo a EMPRAPA (2021), a cultura do arroz abriga diversos insetos, com
mais de 800 espécies vivendo em interagdo direta, das quais apenas 20 sao
responsaveis pela perda de até 30% da produtividade da safra. As pragas sao
classificadas de acordo com a parte da planta que atacam. Pragas do solo como larvas
e insetos adultos afetam as raizes e a parte basal das plantas. Dentre estas estdo a
broca do pé de milho (Elasmopalpus lignosellus), besouro preto (Eutheola humilis),
pulgdo da raiz do arroz (Rhopalosiphum rufiabdominale) e gorgulho-da-agua

(Oryzophagus oryzae).

Insetos aéreas como raspador, mastigadores e sugadores afetam folhas,
paniculas, sementes e caule (Martins et al., 2009) e sao representados por lagarta-
do-cartucho (Spodoptera frugiperda), lagarta-caso (Nymphula depunctalis), percevejo

pequeno do arroz (Oebalus poecilus) e percevejo-do-colmo (Tibraca limbativentris).

Segundo Ferreira et al. (1997), o percevejo-do-colmo, Figuras 12(a) e 12(b), é
a principal espécie que ataca o colmo do arroz, e sdo predominantes nas baixadas
inundaveis do Maranh&o. No Estado, no ano de 2016, foi identificada uma outra
espécie, a Glyphepomis dubia (Figura 12(c)), que também se alimenta do colmo
(Bianchi et al., 2016).
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| D)
Figura 12. Adulto novo (a) e velho (b) de Tibraca limbativentris. Fonte: Hickel, Prando e Eberhardt
(2016); adulto de Glyphepomis dubia sp. nov. Fonte: Bianchi et al. (2016).

Segundo Hickel, Prando e Eberhardt (2016), o ciclo biolégico, no periodo
primaveril, dura em torno de 71 dias, sendo 64 dias de periodo ninfal (constituido por
5 fases) e 7 dias de incubagao dos ovos (Figura 13), em que a quantidade depositada

varia de 270 a 930 ovos por fémea adulta durante a sua vida.

Figura 13. Ciclo de vida do percevejo-do-colmo. Fonte: Hickel, Prando e Eberhardt (2016)

O colmo do arroz é atacado tanto por adultos com por ninfas de Tibraca
limbativentris, Figura 14(a), em que os danos observaveis incluem: pontos de
coloragao marrom onde sugaram a seiva (Figura 14(b)), que internamente coincidem
com o estrangulamento do colmo e, consequentemente, comprometimento do fluxo
de seiva; morte de tecido vegetal, principalmente das folhas centrais (Figura 14(c));
desenvolvimento de paniculas brancas com espiguetas vazias, Figura 14(d) (Hickel,
Prando e Eberhardt, 2016).
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Figura 14. Percevejos no colmo da planta de arroz (a); mancha no ponto de sucgéo da seiva (b); plantas

com as folhas centrais mortas (c); paniculas brancas, de espiguetas vazias (d). Hickel, Prando e
Eberhardt (2016).

Segundo Hickel, Prando e Eberhardt (2016), no caso do arroz irrigado, em
terras altas, o percevejo-do-colmo torna-se praga devido a praticas tradicionais nos
cultivos como drenagem no periodo de perfilhamento do arroz e o uso indiscriminado
de inseticidas nao seletivos que elimina os parasitoides de ovos, como a mosca peluda
Cylindromyia brasiliana, de modo a favorecer a reprodugcao dos percevejos. No
entanto, no cultivo em varzeas, como comumente acontece na Baixada Maranhense,
0 surgimento € mais recorrente.

Conforme o boletim técnico n° 173 da empresa de Pesquisa Agropecuaria e
Extensao Rural de Santa Catarina, dos autores Hickel, Prando e Eberhardt (2016),
para um manejo integrado de percevejos-do-colmo e minimizar os danos nas
plantagdes de arroz, algumas alternativas inclui:

¢ manter alavoura a uma certa altura de lamina de agua durante o perfilhamento;

e realizar vistorias periodicamente quando as plantas atingirem altura de
aproximadamente 30 cm;

e introduzir de 5 a 8 marrecos-de-pequim por hectare, com idade entre 18 a 25
dias, na area infestada, sendo que as aves devem ser mantidas em abrigo
préximo a lavoura para se acostumarem a buscar alimento no arrozal,

e realizar controle com moscas que se alimentam dos ovos do percevejo-do-
colmo, como as da espécie Cylindromyia brasiliana (Townsed) e vespas das
espécies Telenomus podisi (Ashmead) e Trissolcus urichi (Crawford) (Riffel,
Prando e Boff, 2010);

e em caso de realizar controle com uso de inseticidas, geralmente, as aplicacdes

com produtos registrados no Ministério da Agricultura, Pecuaria e
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Abastecimento podem ocorrer em caso de ser verificada a presenca de pelo
menos dois ou mais percevejos/m? de lavoura. No entanto, para arroz de
sequeiro as proporgdes sédo de 0,5 percevejo/m? e 1 percevejo/m? de lavoura
nas fases de perfilhamento e emborrachamento pleno, respectivamente. Para
melhores resultados de controle, a aplicacdo do inseticida deve ser por
pulverizagdo a uma altura entre 40 a 50cm a partir das plantas, feitas

preferencialmente depois das 16h.

Segundo Dallegrave (2017), existem quatro classes de agrotéxicos mais
utilizadas como inseticidas para o controle de insetos-praga do arroz, sendo que os
mais utilizados sdo os piretréides. Este grupo quimico possui modo de agéo
neurotdxica, cujo mecanismo € baseado na interferéncia da geragdo e propagacao
dos impulsos elétricos, o que altera o funcionamento dos canais de sodio e levam a
paralisia do inseto.

No entanto, a Lei n. 7.802/1989 (Brasil, 1989) e o Decreto n. 4.074/2002 (Brasil,
2002) determinam que é competéncia do Ministério da Saude determinar os Limites
Maximos de Residuos de agrotdxicos nos alimentos, e cabe a Agencia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA), contribuir de forma colaborativa e fiscalizadora quanto

o cumprimento dessa Resolugao.

5.1.2. Pragas de grdos armazenados e métodos de controle

O processo de armazenamento € uma etapa importante para preservar a
qualidade dos graos e garantir melhores oportunidades comerciais.

Segundo dados de Lorini et al. (2015), publicados pela Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria, diversas pragas atacam graos armazenados, dentre as quais
destacam-se as espécies: Rhyzopertha dominica, Sitophilus oryzae, Sitophilus
zeamais, Tribolium castaneum, Lasioderma serricorne, Oryzaephilus surinamensis,
Cryptolestes ferrugineus, Acanthoscelides obtectus, Sitotroga cerealella, Plodia
interpunctella e Ephestia kuehniella. Estas Pragas sao classificadas em dois tipos:
primarias e secundarias.

As pragas primarias da subclasse interna perfuram e penetram os graos e as
sementes sadias para continuarem seus ciclos, como € o caso da Rhyzopertha

dominica, Sitophilus oryzae e Sitophilus zeamais (Lorini et al., 2015). Ja as pragas
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primarias externas sao aquelas em que o desenvolvimento ndo depende de deposi¢ao
de ovos na cavidade interna dos graos, por isso os destroem em seu exterior para se
alimentarem.

Segundo Lorini e Schneider (1994), os gorgulhos (Sitophilus zeamais e
Sitophilus oryzae) possuem alta capacidade de multiplicagdo em diversos
hospedeiros, incluindo arroz, milho e trigo. Ambas as espécies sao bastante
semelhantes e podem estar presentes concomitantemente em um mesmo lote de
graos. No caso das fémeas de S. zeamais, o periodo de oviposi¢cédo € de 104 dias, 0
mesmo da sua longevidade, com 282 ovos/fémea em média, de modo que o periodo
de incubacgao € de 3 a 6 dias, com ciclo de 34 dias para emergéncia do adulto. Na
fase adulta possuem comprimentos de 2 a 3,5 milimetros, coloragcdo castanho-escura
e cabeca projetada a frente na forma de tromba, com a qual as fémeas abrem
cavidades nos graos para depositar seus ovos e desenvolver as larvas. Com
capacidade de propagacao e infestacdo na massa de graos armazenados a mais de
um metro de profundidade, conforme estes autores, a depreciacdo da quantidade e
qualidade dos graos se da tanto pela agdo das larvas como dos insetos adultos,
levando a reducao de peso e ma qualidade do produto. A Figura 15 ilustra o ciclo de
vida de Sitophilus oryzae, em que o embrido se desenvolve sequencialmente em larva
e pupa, concluindo a metamorfose apés trés dias, tornando-se adulto (Parisot et al.,
2021).

(a)

Larva

Embrido Dia0

Adulto

25

O

Figura 15. Sitophilus oryzae: (a) Ciclo de vida; (b) Fotos. Fonte: Parisot et al. (2021).
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Em geral, o controle de Sitophilus zeamais em sistemas de armazenamento de
graos é feito com o uso de inseticidas sintéticos, como piretrdides e organofosforados
(PEREIRA et al., 2003), fosfina (CASELLA et al., 1998), e terra de diatomacea
(Marsaro Junior et al., 2007). A fosfina, por exemplo, € um gas altamente toxico capaz
de matar os insetos em qualquer fase (ovo, larva, pupa e adulto). Segundo estudos
de Duong et al. (2016), o uso indiscriminado de inseticidas em unidades
armazenadoras aumenta o risco de resisténcia, como detectado em Sitophilus oryzae
pelos autores.

Com relagdo as pragas secundarias de graos armazenados, estas se
alimentam de graos avariados ou descascados e se multiplicam rapidamente. Um
exemplo é a espécie Tribolium castaneum, a qual pode ser encontrada em locais de
armazenamento de arroz, de milho, de trigo, farinha, especiarias, etc. (Liang et al.,
2020), com potencial de causar prejuizos em torno de 30% da produgao (Lohar, 2001).

A Figura 16 mostra imagens de Tribolium castaneum nas fases larval, pupa e adulto.

Figura 16. Tribolium castaneum: larva (a) e (b), pupa (c) e adulto (d). Fonte: Parisot et al. (2021).

Segundo Lorini et al. (2015), “o uso de inseticidas sintéticos ainda € um dos
métodos de controle de pragas de graos e sementes armazenadas mais empregados
na atualidade”. Para o controle de T. castaneum, inseticidas sintéticos
organofosforados e carbamatos tém sido bastante utilizados, mas estudos realizados
por Zettler e Cuperus (1990) indicam que o uso generalizado leva ao desenvolvimento
de insetos resistentes a multiplas drogas, além de contaminagdo ambiental e danos a

saude humana.

Dentre as recomendacbes da Embrapa (2021) para o manejo de pragas em

graos armazenados estao:

e manter o local sempre higienizado e organizado, com exclusividade para um

unico tipo de gréo;
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¢ monitorar constantemente a temperatura e a humidade do local, de modo a
manté-los em condi¢cbes adequadas;

e eliminar os graos contaminados ou danificados antes de serem depositados
no local;

e monitorar periodicamente a incidéncia de pragas e doengas, de modo a

realizar o manejo sempre que necessario.

5.2. Caracterizagao do composto [Mg(H20)4(bislau)(H20)sMg](OAc)2, Mg-bisla

O composto [Mg(H20)a(bislau)(H20)4Mg](OAc)2, Mg-bisla, com rendimento de
65 %, foi obtido como p6 amorfo de coloragédo avermelhada e foi caracterizado por
condutividade molar, ponto de fusdo e espectroscopia no infravermelho e no

ultravioleta-visivel.

5.2.1. Condutividade molar

Com relacdo as medidas de condutividade molar das solugbes do composto,
realizado em triplicata na concentragédo de 1,0 x 103 mol L-' em agua, o valor médio
obtido foi de 229 uS/cm a 26,0 + 0,1 °C e sugere uma condutividade referente a um
eletrdlito 2:1. Este dado esta em coeréncia com estudos estatisticos realizados por
Velho (2006), em que um composto de coordenacédo eletrolitico nessas propogdes
idbnicas em agua apresenta condutividade molar média de 237,37 + 38,89 uS cm™,
conforme a Tabela 1. Tal resultado corrobora com a a formulacéo proposta para um
complexo catiénico [Mg(H20)4(bislau)(H20)4Mg]?>* neutralizado por dois ions acetato,
(OAC)e.

Tabela 1. Estatistica descritiva das condutividades molares de eletrdlitos, em agua.

Tipo de Numero de Média Mediana Desvio-

eletrélito compostos (uS cm) padrao
1:1 34 116,42 110,00 19,70
2:1 65 237,37 238,00 38,89

Fonte: Velho (2006)
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5.2.2. Curva DSC

A curva DSC da lausona livre (Figura 17(a)) mostra um evento endotérmico
bem definido em torno de 200 °C, indicando fus&o e inicio de decomposicao térmica,
em concordancia com informacgdes previamente documentadas para a 2-hidroxi-1,4-
naftoquinona, cujo ponto de fusdo é conhecido entre 190-196 °C (Pallipurath et al.,
2015; ACS, 2024).
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Figura 17. Curvas DSC da lauosona (a) e do composto Mg-bisla (b).

Ja o composto Mg-bisla (Figura 17(b)) demonstrou um padrao térmico distinto,
com um amplo evento endotérmico inicial em 170 °C, relacionado a liberagdo de
moléculas de agua ligadas ao ion magnésio. A liberagdo de moléculas de agua ligadas
ao ion metalico € comum em complexos de coordenacgao hidratados, geralmente
ocorrendo entre 150-250 °C (Lever, 1984; Nakamoto, 2009). Além disso, foi
observada um evento secundario em torno de 237 °C, possivelmente em razao da
reorganizagao estrutural apos a desidratagéao, bem como do inicio da degradagao
parcial do ligante ou de grupos residuais, como acetatos provenientes da sintese. A

temperaturas mais elevadas, novos eventos térmicos surgiram em cerca de 320 °C e
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380 °C, os quais nao foram detectados na lausona livre. Esses eventos podem ser
associados ao inicio da decomposicdo do esqueleto organico coordenado, a
decomposicido/oxidacado de anions acetato e possivelmente a formagao de residuos
inorganicos estaveis, como MgO, um fenémeno documentado para acetatos e
complexos de magnésio que se decompdem entre 300-360 °C (Niu et al., 2010; Tzima
et al., 2022). Dessa forma, os resultados sugerem que a coordenagao com o metal
causa alteragdes significativas na estabilidade térmica da lausona, resultando em um
processo de desidratagdo coordenada antes da decomposicdo do ligante e
deslocando algumas etapas de degradacao para temperaturas mais elevadas. Logo,
este resultado também ¢é indicativo da formacao do produto, uma vez que, conforme
a teoria do campo cristalino, ligantes bidentados conferem ligagdes coordenadas mais

fortes ao sistema complexo.

5.2.3. Espectros vibracionais na regidao do infravermelho

Os espectros do ligante livre lausona e do composto Mg-bisla sdo apresentados

na Figura 18.
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Figura 18. Espectro vibracional na regido do infravermelho da lausona (a) e de Mg-bisla, em pastilhas
de KBr na proporgéao 1:100.
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A lausona apresenta bandas nas regiées de 1660-1675 cm™, 1620-1500 cm™,
1280-1200 cm™ e 1100-1000 cm™ referentes aos estiramentos v(C=0), v(C=C), v(C—
O) fendlico e 6(OH) (em plano), respectivamente, em conformidade com a literatura
(Rostkowska et al., 1998; Pallipurath et al., 2015). No espectro vibracional de Mg-bisla
o pico da carbonila, que na lausona livre aparece em 1670 cm™!, foi deslocada para
menores frequéncias, aparecendo em 1642 cm™'. Este deslocamento indica que o
grupo C=0 perde suas caracteristicas originais ao formar ligagdo coordenada com o
metal (Zeng et al., 2003). Esta observagao também é confirmada pela presencga de
um pico agudo em 515 cm-', correspondente a frequéncia de alongamento do quelato
Mg-O (Tan et al., 2009). Também, o modo vibracional do estiramento do v(C-O )aromatico
do grupo 2-hidroxila da lausona livre que aparece em 1216 cm™' (Kathawate et al.,
2014), foi deslocada para 1240 cm™' em Mg-bisla, cujo aumento no valor da frequéncia
indica que a coordenacdo ao centro metalico levou a um fortalecimento dessas

ligacdes. Isto confirma a participagao do carbono da hidroxila na coordenacao.

5.2.4. Espectros eletrénicos no UV-Vis

Os espectros de absorgao eletrénica em dimetilsulfoxido (DMSO), a 25 °C, do

ligante livre lausona e do composto Mg-bisla sdo apresentados na Figura 19.
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Figura 19. Espectros eletrénicos na regido UV-Vis dos compostos lausona e Mg-bisla em DMSO a 25
+1°C.
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Nos espectros do ligante lausona € observada uma banda de absor¢ao em 336
nm, atribuida a transigdo menos permitida n—n* (Mahkam et al., 2014). Ja no espectro
eletrénico de Mg-bisla observa-se uma banda em 487 nm referente as transigdes do
ligante coordenado. Apesar dos baixos valores de absortividade molar em ambos
casos, nota-se no espectro de Mg-bislau que as transi¢des sdo mais permitidas. O
desvio para o vermelho observado no espectro de absorg¢ao da lausona pode ser em
razao da sua dimerizacado in situ formando a bislausona que, com a adi¢gdo de
Mg(OAc)2 coordenou-se ao centro metalico levando a quebra da ligagao de hidrogénio
intramolecular em bislausona, permitindo a deslocalizacdo da molécula por
isomerizacao (Kathawate et al., 2014; Ahmed et al., 2000). Tal fenébmeno também foi
observado por Miroshnikov et al. (2018) na reacao de lausona com acetato de litio,

corroborando com a formag&o do complexo [Mg(H20)a(bisla)(H20)sMg]?*.

5.3 Toxicidade

Os percentuais de mortalidade de nauplios de Artemia salina na presencga dos
compostos lausona e Mg-bisla, nas concentragdes de 0, 4, 20, 40 e 80 ug/mL, por um

periodo de 24 h é apresentado na Tabela 2.

Tabela 2. Percentual de mortalidade de nauplios de Artemia salina na testemunha e quando expostos
aos compostos Lausona e Mg-bisla, em diferentes concentragdes.

Mortalidade
Y [ELED Concentragdes (ug/mL)
0 4 20 40 80
6 horas 0% 0% 0% 0% 0%
Lausona 12 horas 0% 0% 0% 0% 0%
18 horas 0% 0% 0% 10% 30%
24 horas 0% 0% 10% 40% 50%
6 horas 0% 0% 0% 0% 0%
Mg-bisla 12 horas 0% 0% 0% 0% 0%
18 horas 0% 0% 0% 0% 10%

24 horas 0% 0% 0% 10% 20%


https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AMikhail%20Miroshnikov
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A analise da toxicidade em relagdo a Artemia salina revelou disparidades
notaveis entre os produtos examinados. Foi observado que o efeito toxico da lausona
variava conforme a concentracéo e o periodo de exposi¢céo, alcancando uma taxa de
mortalidade de 50% a 80 ug/mL apos 24 horas, ao passo que em niveis inferiores (4
e 20 pg/mL), a mortalidade foi praticamente inexistente nas primeiras 12 horas. Esse
padrdo sugere uma reagao demorada e progressiva, em conformidade com a natureza
lipofilica da substancia e sua interagdo gradual com sistemas bioldgicos. A lausona &
mencionada na literatura por seu alto potencial biolégico, com mecanismos que
incluem geracdo de espécies reativas de oxigénio (ROS) e inibicdo de
topoisomerases, essenciais para a viabilidade celular (Pereyra et al., 2019; Angulo-
Elizari et al., 2024). Essa atividade pode ser um dos fatores que levaram a mortalidade
observada em nauplios expostos, especialmente em exposi¢gdes prolongadas ou
concentracdes elevadas.

Ja o composto de coordenacédo Mg-bisla exibiu uma toxicidade reduzida, com
um maximo de apenas 20% de mortalidade mesmo na concentracdo mais elevada
testada (80 ug/mL). Isso sugere que a formagédo do complexo entre 0 magnésio e a
lausona diminui consideravelmente sua atividade bioldgica, provavelmente devido a
alteracbes nas propriedades eletrénicas e estéricas que restringem a interagdo do
ligante com os alvos celulares, respaldando as pesquisas que destacam a
complexagdo de metais como uma estratégia eficaz para modular a toxicidade e a
seletividade de compostos bioativos (Tzima et al., 2022). Consequentemente, as
informacgdes indicam que o Mg-bisla demonstra uma toxicidade reduzida em A. salina,
talvez devido a ajustes estruturais, 0 que sugere sua viabilidade para uso em

aplicagdes biotecnolégicas com maior segurancga.

5.4. Atividade Inseticida

5.4.1. Efeito de toxicidade por ingestao sobre Tribolium castaneum

Ap6s 24h de tratamento, os resultados mostraram que na presenca dos
extratos em po6 de nim inatura e nim tratado, em teor de 5% (m/m) na dieta alimentar,
a taxa de sobrevivéncia foi de 100% de adultos de T. castaneum. Este resultado &
coerente com o relatado por Pereira e Wohlgemuth (1982), em que a semente de nim

nao causou mortalidade a Tribolium castaneum, embora téxica para adultos
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de Sitophilus oryzae, Sitophilus zeamais, Cryptolestes ferrugineus e Rhizopertha
dominica. No entanto, estudos de Singh et al. (2022) confirmam que apds 15 dias de
tratamento o p6 de folhas de nim a 1,5 g/100 g de graos é eficaz contra adultos de T.
castaneum, levando a mortalidade de 67,22% destes insetos em trigo armazenado.
Estudos de Onoja (2015) também apontam que p6 de folhas de Azadirachta indica
(nim) a 8% (20 g/250 g de sementes de amendoim) frente a adultos de T. castaneum
provoca a mortalidade de 53,33% destes insetos apds 28 dias de tratamento.

A lausona e Mg-bisla, em teor de 0,01% (m/m) na dieta alimentar, também
tiveram atividade nula por ingestao frente a este inseto, sem causar mortalidade nesse
periodo. No entanto, ao estudar a eficacia de p6 de folha de Lawsonia inermis (fonte
primaria de lausona) a 8% (20 g/250 g de sementes) testada contra adultos de T.
castaneum apos 28 dias de aplicagédo, Onoja (2015) verificou 33,33% de mortalidade,
sendo considerado um resultado significativo em comparacao ao controle (0% de
mortalidade).

Contudo, ressalta-se que, estudos apontam que um mesmo produto pode
apresentar eficacia inseticida diferenciada conforme a variagdo da sua dosagem
(Albiero et al., 2020), o que pode estar associado ao modo de agao e aos mecanismos
de resisténcia desenvolvidos pelos insetos. Por isso, ensaios posteriores serao
realizados em diferentes dosagens e por periodos mais prolongados para melhor

elucidacao da atividade inseticida das amostras em estudo.

5.4.2. Atividade de repeléncia e atratividade

Varios estudos tém sido realizados com uso de pds de origem vegetal para
aplicacéo no controle de pragas de produtos armazenados (Procépio et al., 2003;
Albiero et al., 2020; Conceigao et al., 2024). Na avaliagao da repeléncia e atratividade
em relagédo ao T. castaneum, foram testadas folhas de nim em po6 (inatura e tratado)
em concentragao de 5% (0,5g/g de arroz), assim como o produto natural lausona e o
seu derivado Mg-bisla, utilizando 0,5 mL das suas solugbes aquosas (em
concentracéo inicial de 0,01%) para cada grama de arroz. Na Figura 20 constam os
indices de preferencia (IP) para os extratos em pé de folhas de nim inatura e tratado,
da lausona natural livre e coordenada (Mg-bisla) sobre T. castaneum.
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Figura 20. Indices de preferencia (IP) para os extratos pos vegetais (folha) de nim inatura e tratado,
da lausona natural livre e coordenada (Mg-bisla) sobre adultos de T. castaneum.

O resultado do extrato das folhas de nim inatura a 5% apresentou repeléncia a
100% dos insetos testados, sendo consistente com os dados obtidos por Albiero et al.
(2020) ao avaliarem o efeito do p6 de sementes Azadirachta indica frente a Sitophilus
zeamais. Ja o nim tratado com acetato de magnésio apresentou IP de 0,25, indicando
agao atrativa moderada. Com a lausona, o valor de Pl (-0,67) revela potencial
repelente significativo na concentragéo estudada (0,01%). Ao contrario, o valor de IP
(+0,75) apresentado por Mg-bisla indica seu alto efeito atraente pelos insetos T.
castaneum em baixas concentragdes (0,01%).

Em termos comparativos, a lausona em teor de 0,01% apresentou efeito
repelente similar aos extratos das plantas capim-liméo (IP = -0,62) e eucalipto-
cheiroso (IP = -0,60) frente a adultos de Zabrotes subfasciatus (dos Santos et al.,
2023).

Em sistemas de desinsetizagao de pragas de graos armazenados, a repeléncia
€ uma propriedade importante a ser considerada (Coitinho et al., 2006), de modo que
quanto maior o potencial repelente menor é a ocorréncia de infestagao e proliferagcao
dos insetos. No entanto, € possivel que um mesmo produto apresente efeito
diferenciado (repelente, neutro ou atraente) conforme a dosagem utilizada, como
verificado por Albiero et al. (2020) ao avaliarem a repeléncia do extrato bruto e do p6
de sementes de Anethum graveolens (endro) e Azadirachta indica (nim) frente a

Sitophilus zeamais, apresentando efeitos repelentes em concentragdes mais altas e
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atrativas concentragbes mais baixas. Logo, € importante a realizagao de bioensaios

em uma faixa de concentragdo mais ampla para os materiais estudados neste
trabalho.

5.4.3. Efeito de toxicidade por contato sobre Sitophilus zeamais

O contato direto de um inseticida com a cuticula de um inseto pode incapacita-
lo ou mata-lo, dependendo do seu modo de agdo e carreadores utilizados. Neste
trabalho realizou-se bioensaios de contato com a lausona e o Mg-bisla sobre adultos
de Sitophilus zeamais ap6s 72h de contato, bem como do éleo de nim comercial e do

controle (testemunha), cujos resultados de sobreviéncia sdo apresentados na Figura
21.

Controle
(Testemunha)

Lausona Mg-bisla
(5%) (5%)

Oleo de Nim
(Referéncia)
(5%)

Sobrevivéncia (%)

Figura 21. Percentual de sobrevivéncia para a lausona e o Mg-bisla sobre adultos de Sitophilus
zeamais apos 72h de contato, comparados ao 6leo de nim e o controle.

Em geral, a eficacia de um inseticida é entendida como sua capacidade de
matar os insetos-praga alvo (Dougoud et al., 2019). Na concentragao de 5%, os dados
apontam eficacias de 10% para a lausona e o Mg-bisla, apoés 72h de contato. Ja o
inseticida organico de referéncia utilizado, o 6leo de nim comercial, apresentou valor
de 30%.

Na literatura ndo foram encontrados estudos relacionados a atividade inseticida

de lausona frente a espécie Sitophilus zeamais. Com relagéo ao nim, segundo Pereira



44

e Wohlgemuth (1982), esta protege efetivamente o milho armazenado por um periodo
de trés meses contra Sitophilus zeamais (gorgulho de milho), mas néo
contra Sitophilus oryzae (gorgulho de arroz).

No caso do éleo de nim, a azadiractina € o principal principio ativo, cujo modo
de acado sobre Sitophilus zeamais inclui alteragdo da atividade neuroenddcrina
reduzindo os niveis hormonais morfogenéticos, como a ecdisona (Smith e Mitchell,
1988), inibindo o desenvolvimento larval, além de ser fagoinibidora (Lai et al., 2014;

Timmins e Reynolds, 1992).
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados deste trabalho, seguem algumas consideragdes.

« Foi sintetizado e caracterizado um composto de coordenacéo, cuja formula
sugerida é [Mg(H20)4(bislau)(H20)4sMg](OAc)2, Mg-bisla, com rendimento
de 65 %.

e A coordenacdo com o metal Mg melhora significativamente a estabilidade
térmica da lausona.

e O po de folhas de nim (inatura ou tratado) e a lausona (pura e complexada
com Mg(ll)) nao apresentaram atividade inseticida por ingestao frente a
Tribolium castaneum apés 24h de contato nas concentracdes testadas. No
entanto, é crucial destacar que a eficacia inseticida pode variar conforme a
dosagem e o tempo de exposigao.

e O po6 de folhas de nim inatura demonstrou ser um repelente eficaz contra
T. castaneum, enquanto o p6 tratado com acetato de magnésio exibiu um
efeito atrativo.

e Alausona apresentou um efeito repelente significativo contra T. castaneum,
enquanto o composto Mg-bisla exibiu um efeito atrativo. Esse contraste
sugere que a complexacdo com Mg(ll) pode influenciar as propriedades
bioldgicas da lausona.

e Tanto a lausona quanto o Mg-bisla demonstraram baixa eficacia inseticida
por contato contra Sitophilus zeamais (10% de eficacia) em comparagao ao
6leo de nim comercial (30% de eficacia).

e A toxicidade reduzida apresentada pelo composto Mg-bisla frente a A.
salina sugere sua viabilidade para uso em aplicagdes biotecnolégicas com

maior seguranca.
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7. CONTRIBUIGOES ATRELADAS A DISSERTAGAO

7.1 Importancia Social

O desenvolvimento de bioinsumos seletivos para o controle de insetos tem
impacto social direto ao promover maior seguranga alimentar e reduzir riscos a saude
das populagdes rurais. Ao substituir ou reduzir o uso de agrotoxicos sintéticos com
efeitos sistémicos e persistentes, bioinsumos diminuem a exposi¢cdo ocupacional de
trabalhadores agricolas e das comunidades proximas, contribuindo para a diminuigao
de problemas respiratorios, neurolégicos e intoxicagdes agudas. Além disso, a
producado e difusdo de tecnologias baseadas em recursos locais (extratos vegetais,
microrganismos) favorecem a capacitagao técnica de pequenos produtores, ampliam
a autonomia das comunidades e potencialmente geram novas fontes de renda local,

fortalecendo arranjos produtivos locais e praticas de manejo sustentaveis.
7.2 Importancia Econémica

Economicamente, bioinsumos seletivos podem agregar valor a cadeia
produtiva do arroz por meio da reducao de perdas de safra, da diminuicdo de custos
com insumos sintéticos e da abertura de nichos de mercado para produtos com menor
residuo quimico. Produtos formulados a partir de matérias-primas renovaveis e de
baixo custo logistico possibilitam internalizar cadeias de valor e estimular a inovagao
industrial nacional, gerando emprego qualificado em Pesquisa e Desenvolvimento,

producao e formulagao.
7.3 Importancia Ambiental

A adocido de bioinsumos contribui para a conservagdo da biodiversidade
funcional dos agroecossistemas. A biodegradabilidade e menor persisténcia de
compostos naturais reduz o acumulo de residuos em solo e corpos hidricos, mitiga
contaminagdes da cadeia alimentar e minimiza impactos sobre organismos nao-alvo,
incluindo espécies aquaticas. A utilizagdo de fontes renovaveis e a integragdo com
praticas de manejo integrado de pragas favorecem a circularidade de recursos € a
reducao da pegada ambiental da producdo agricola. Além disso, formulacbes e
estratégias que aumentem a estabilidade e seletividade dos bioinsumos (por exemplo,
por quimica de coordenagao ou encapsulagao) podem otimizar eficacia sem sacrificar

vantagens ecologicas, alinhando protecéo de culturas e conservagao ambiental.
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