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RESUMO

Nanomateriais tém sido empregados em diversas funcdes nas mais
variadas areas do conhecimento. Um campo de aplicagdo que ganha
espaco nos Ultimos anos é o uso da nanotecnologia na agricultura,
visando amenizar os impactos do avango populacional e a escassez dos
recursos naturais atuando no controle de pragas e gerenciamento de
agroguimicos. Neste estudo foram avaliadas duas nanoestruturas para o
carregamento de feroménios repelente de abelhas, sendo essas
nanoestruturas nanoparticulas de silica mesoporosas e do tipo Stéber. Os
nanomateriais foram sintetizados via método Sol-Gel e caracterizados
por difracdo de raios-X, microscopia eletrbnica de varredura e de
transmissao, analise termogravimétrica, espectroscopia de infravermelho
e método BET. As nanoparticulas mesoporosas apresentaram-se com
area superficial quase 5 vezes maior que a do tipo Stober. A
nanoestrutura mesoporosa apresentou a fungdo desejada para a proposta
do trabalho se tornando o principal alvo do estudo para os testes
cinéticos dos feromdnios acetato de octila e 2-heptanona. Os ferdmonios
foram encapsulados nos percentuais de 10, 20 e 40% e 0s ensaios
cinéticos ocorreram por dois métodos apresentando diferencas nas
caracteristicas de liberacdo para os feroménios. As nanoparticulas
influenciaram de forma significativa na cinética de liberagdo dos
feromdnios retardando a taxa de liberacdo dependendo também das
caracteristicas moleculares dos feroménios, como tamanho de cadeia e
polaridade. O acetato de octila demonstrou ser mais eficiente em seu
encapsulamento na nanoestrutura, devido a sua polaridade que favorece
a interacdo com grupos silandis encontrados na superficie da
nanoparticula. Dos testes cinéticos concluiu-se que as nanoparticulas
mesoporosas prolongaram a atividade de liberagdo dos feromonios
permanecendo essa fungdo por varios dias.

Palavras-Chaves: nanoparticulas de silica, mesoporosas, feromonio,
liberacdo controlada, acetato de octila, 2-heptanona.






ABSTRACT

Nanomaterials have been employed in several functions in the most
variable areas of knowledge. An area of application that has gained
ground in recent years is the use of nanotechnology in agriculture,
aiming to decreases the impacts of population advancement and the
scarcity of natural resources acting in pest control and agrochemical
management. In this study two nanostructures were evaluated for the
loading of bee repellent pheromones, these nanostructures being
mesoporous and Stober silica nanoparticles. The nanomaterials were
synthesized by Sol-Gel method and characterized by X-ray diffraction,
scanning electron microscopy and transmission, thermogravimetric
analysis, infrared spectroscopy and BET method. The nanoparticles had
sizes smaller than 100nm, spherical geometry and the mesoporous ones
presented a surface area almost 5 times larger than the Stober type. The
mesoporous nhanostructure presented the desired function for the work
proposal becoming the main target of the study for the kinetic tests of
octyl acetate and 2-heptanone pheromones. The pheromones were
loaded in percentages of 10, 20 and 40% and the Kinetic tests occurred
by two methods showing differences in the release characteristics for the
pheromones. Nanoparticles significantly influenced the release kinetics
of pheromones by retarding the rate of release depending also on the
molecular characteristics of pheromones, such as chain size and polarity.
Octyl acetate has been shown to be more efficient in loading into the
nanostructure because of its polarity that favors interaction with silanols
groups found on the surface of the nanoparticle. From the kinetic tests it
was concluded that the mesoporous nanoparticles prolonged the activity
of releasing the pheromones having their function for several days.

Keywords: silica nanoparticles, mesoporous, pheromone, controlled
release, octyl acetate, 2-heptanone.
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1 INTRODUCAO

A nanotecnologia vem chamando a aten¢do no mundo todo pelas
suas aplicacdes que variam desde aplica¢Oes farmacéuticas (CARDOSO
et al.,, 2014; DOHNERT et al., 2014), catdlise e geracdo de energia
(GROUP, 2003; PARK et al., 2004; YAN et al., 2013;JIA et al., 2016;
KILIC et al., 2014; SOLIMAN et al., 2016), semicondutores para
circuitos eletrdnicos em miniatura, biosensores (ANSARI et al., 2016;
BAGHERYAN et al., 2016), entre tantas outras aplicaces.

Com 0s recursos escassos e 0 aumento populacional, com
expectativas de 9 bilhdes de pessoas em 2050 (SEKHON, 2014), é
importante 0 melhor aproveitamento nas atividades de producdo e
cultivo de alimentos. E cada vez mais recorrente o uso da
nanotecnologia na &rea agricola, atuando como nano fertilizantes e nano
herbicidas diminuindo a porcdo de agentes quimicos causadores de
danos ao meio ambiente (ALI et al., 2014).

Nanomateriais funcionalizados também s&o utilizados no
combate as pragas, que destroem lavouras causando impactos
econdmicos e sociais (PARISI; VIGANI; RODRIGUEZ-CEREZO,
2015), atuando como inseticidas e/ou pesticidas (DEBNATH et al.,
2012; GUL et al., 2014; KAH; HOFMANN, 2014; LI et al., 2006b;
PARK et al., 2006).

A literatura apresenta diversos casos usando a nanotecnologia no
combate aos mosquitos (BAE et al., 2009; BARIK; KAMARAJU;
GOWSWAMI, 2012; MARIMUTHU et al., 2011;
SANTHOSHKUMAR et al., 2011), porém a respeito de repelentes para
abelhas é muito escassa, podendo ser uma area de oportunidades.

Em alguns cultivos, como o do maracuja e da uva, as abelhas sdo
consideradas por agricultores uma espécie de praga, pois nesses cultivos
ha uma destruicdo parcial ou total do fruto. Para evitar com que haja
dano no cultivo, frequentemente os agricultores aplicam pesticida, que
em decorréncia de sua atividade, ocasionam morte de abelhas (
MALERBO-SOUZA; NOGUEIRA-COUTO, 2004; SANFORD, 2011,
SOUZA et al., 2003).

Outra vertente considerada de importancia é o mal estar que as
abelhas imp8em quando invadem ambientes publicos (cantinas, parques,
etc) ou locais privados (companhias, residéncias, etc) colocando em
risco a sade publica principalmente em casos de pessoas alérgicas.
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Os nanomateriais vém com o intuito de melhorar a eficicia na
aplicacdo. Repelentes para abelhas tém sido registrados em patentes e
descritos na literatura, porém com o uso da nanotecnologia, 0s
principios ativos repelentes podem ter seu tempo de efeito prolongado e
um uso menor de sua por¢do, sendo constatado que o tamanho
nanométrico da particula possui forte influéncia na potencializagdo do
efeito (KAH; HOFMANN, 2014).

O aumento da eficiéncia nas propriedades decorre das
caracteristicas de adsor¢do quimica e fisica que 0s nanomateriais
apresentam. Superficies de nanomateriais modificados, por exemplo,
sdo capazes de controlar a liberacdo de agentes ou biomoléculas. O atual
trabalho teve como proposta sintetizar e caracterizar duas nanoestruturas
de silica com alta area de superficie e carregar com principios ativos
com acdo repelente de abelhas e avaliar sua aplicagdo atuando como
carreadora na liberagdo controlada feromonios.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar nanoestruturas de silica de alta area superficial com
capacidade de armazenar os feromonios, repelentes de abelhas, acetato
de octila e 2-heptanona.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar e caracterizar duas nanoparticulas de silica, uma do tipo
Stdber e outra mesoporosa.

Avaliar o encapsulamento de ferombnio armazenada na
nanoparticula e as caracteristicas de cada feroménio.

Realizar ensaios de liberacdo e avaliar o desempenho da
nanoparticula no controle de liberagéo dos feromdnios.

Determinar a taxa de liberacdo dos feromdnios na nanoparticula.
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3 RERENCIAL TEORICO
3.1 NANOTECNOLOGIA

A nanotecnologia lida com estruturas na escala nanométrica,
variando de elementos pouco acima do subatbmico até de algumas
centenas de nandmetros. Compreende-se por nanotecnologia o projeto
de fabricacdo e aplicacdo de nanoestruturas ou nanomateriais € o
entendimento fundamental das relagBes entre propriedades fisicas dos
fendbmenos e a dimenséo dos materiais. (CAO, 2004).

Um nanometro possui 10° micrometros ou 10 metros sendo que
um nanomaterial tém pelo menos em uma de suas dimensdes um
tamanho que pode variar de 1nm & 100nm (COMISSAO EUROPEIA,
2011). Nessa escala os materiais adquirem novas propriedades fisicas e
quimicas, tendo diversas aplicages devido ao seu caracter nano.

Tais propriedades sdo oriundas do alto nimero de atomos
presentes em sua superficie, que aumenta de forma significativa nessa
escala. Esse efeito é ilustrado na Figura 1 que mostra a relagdo entre o
percentual de atomos e tamanho de particula para aglomerados de
paladio. Verifica-se um grande aumento no percentual de atomos na
superficie de particulas de paladio quando o didmetro diminui. Atomos e
moléculas em uma superficie possuem niimero de coordenagdo menores,
apresentando ligacdes pendentes ou insatisfeitas (CAO, 2004). Muitos
atomos estdo alocados na superficie permitindo interagcbes atomo a
atomo que ndo é observado em materiais de escala macro. Alguns
materiais nanoparticulados, como os metais, apresentam o fenémeno de
ressonancia plasmdnica devido a nuvem eletrbnica localizada na
superficie da nanoparticula, implicando em propriedades Opticas
possibilitando aplicagcdes em sensores (EUSTIS; EL-SAYED, 2006).
Isso é um fendmeno de efeito quantico, assim como também encontrado
nos quantum dot que tem sua coloracdo modificada pelo tamanho da
particula.
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Figura 1- Relacdo entre percentual de &tomos na superficie e
didmetro de um aglomerado de paladio

100 ¢

80
(1.2nm, 76%)

(Snm, 45%)
(7nm, 35%)

Atomos na
superficie (%)

(63 um, ~0%)

Ot, o ;

0.1 1 10 100 10* 10°

Diametro (nm)
Fonte: Adaptado de (CAO,2004).

Nanomateriais apresentam diversas morfologias que podem ser
de natureza orgénica ou inorganica ilustrada na Figura 2. Dentre essas
morfologias pode-se citar os nanotubos, nanorods, core-shells e
nanoparticulas esféricas. A morfologia esférica é termodinamicamente a
forma mais estavel.

Figura 2 - Exemplos de nanoparticulas organicas e inorganicas

Core-Shell Nanorod Nanotubo
QA7 o~
NG % \
g}\‘)\‘éé
7oA 1S
77 oY
UN AN .
NP Polimero  Lipossoma Dendrimero Silica Quantum dot Ouro
NPs Orginicas NPs Inorginicas

Fonte: Adaptado de (COUTINHO, 2014)
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3.1.1 Nanoparticulas de silica

Nanoparticulas de silica sdo materiais inorganicos robustos de
alta area superficial que podem conter estruturas tridimensionais com
espacos abertos entre si possuindo altas concentragcdes de grupos
silandis (Si-OH) que auxiliam na funcionalizacdo e na adsor¢do de
espécies quimicas. Sdo biocompativeis, ndo tdxicas, estaveis
termicamente, possuem elevado potencial de adsor¢do, sdo
eletroinativos em meio aquoso entre outras propriedades que as tornam
excelente substrato para as mais diversas aplicacbes (ESCOTO-
VIVERO, 2012).

Nanoparticulas de silica podem ser nanomateriais sélidos ou
porosas. No primeiro caso ndo apresentam porosidade. Quando porosa
sdo classificadas em trés categorias segundo a IUPAC (CIESLA;
SCHUTH, 1999):

Microporosa: com poros menores do que 2nm;
Mesoporosa: com poros de 2 a 50nm;
Macroporosa: com poros maiores do que 50nm.

Dependendo do tamanho e da geometria da nanoestrutura porosa
é possivel ser seletivo frente a hospedagem de moléculas (JUNBAI L1,
2010). Nanoestruturas de silica sdo amplamente aplicadas como
carreadoras de biomoléculas, em especial as do tipo mesoporosa
(FUERTES; VALLE-VIGON; SEVILLA, 2010; LU et al., 2007;
SUMMERLIN et al., 2016; TANG; CHENG, 2013).

A silica mesoporosa possui flexibilidade na adsor¢do de
moléculas com variados tamanhos, como também na sua geometria. A
Figura 3 ilustra trés tipos de nanoparticulas de silica mesoporosa de
acordo com sua geometria e forma, da familia M41S desenvolvida pela
Mobil Oil Corporation (HOFFMANN et al., 2006). Em a) 0s mesoporos
adquirem uma geometria organizada em hexagonal, em b) uma
nanoestrutura do tipo cibico com poros interconectados e em ¢) uma
forma lamelar.
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Figura 3 - Estruturas mesoporosas de silica comuns a)yMCM-41
b)MCM-48 c)MCM-50

As do tipo MCM-41 sdo as mais comuns, sintetizadas em meados
de 1992 pela Mobil Oil Corporation, sendo das primeiras silicas
mesoporosas a serem usadas. Posteriormente as MCM-48 comegaram a
ganhar espaco pelas suas propriedades de adsor¢do e de difusdo que sdo
superiores quando comparadas com a do tipo MCM-41. Isso se da pelos
poros que estdo interconectados, aumentando a taxa de carregamento e
de liberagcdo dos principios ativos incorporados nas nanoestruturas,
porém para a sintese dessa nanoestrutura requer surfactanates
especificos, em geral um co-polimero tribloco, dessa forma 0 MCM-41
acaba sendo ainda uma alternativa mais facil e barata (WANG et al.,
2015).

3.2 OBTENCAO DE NANOPARTICULAS

A obtengdo de nanoparticulas se faz por dois modos: (1) Top-
Down ou (2) Bottom-Up.

3.2.1 Top-Down

O Top-Down é a aproximagdo a escala nano indo no sentido do
maior ao menor tamanho. Sdo usados diversos tipos de processos que
podem ser mecanico, térmico ou quimico. Esse tipo de processo induz
defeitos na superficie da nanoparticula limitando assim a aplicacdo da
mesma, pois depende fortemente das condi¢cbes da superficie da
nanoparticula (MITTAL; CHISTI; BANERJEE, 2013). Outro ponto
negativo gerado por este tipo de processo sdo os danos a estrutura
cristalina do material , o que interfere no comportamento fisico. Num
exemplo tipico, uma superficie danificada pode reduzir a condutividade
térmica, devido a inelasticidade superficial, ocasionando um
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superaquecimento, dificultando muito o desenvolvimento no projeto de
fabricacdo de dispositivos (CAO, 2004). Em alguns casos esses pontos
negativos tiveram melhorias devido aos desenvolvimentos de novos
processos, como é o caso da nanolitografia, que possui tecnologia para
desempenhar precisdo na construcdo de circuitos eletrénicos e ranhuras
superficiais na ordem de nanometros.

3.2.2 Bottom-Up

Método de obtencdo de nanoparticulas por meio da construgao
atomo a atomo no sentido de partes menores para partes maiores. O
controle é maior permitindo obter diversos tamanhos e geometrias de
nanoparticulas, rapido e energeticamente mais eficiente, além de muitos
pesquisadores estarem trabalhando no aperfeigoamento de técnicas do
tipo Bottom-Up (SINGH et al., 2014). Os processos usados que
encaixam nesta categoria sdo em geral deposi¢do fisica/quimica de
vapor, eletrodeposicdo, processo de aerossol e via reagdo quimica
(MITTAL; CHISTI; BANERJEE, 2013).

Para nanoparticulas metalicas, € muito comum o uso de agentes
redutores, como o borohidreto de sddio, borohidreto de potassio, citrato
de sodio, hidrogénio (PARK et al., 2004; YAN et al., 2013), levando
fons metalicos em solucéo para estados de valéncia zero. Processo Sol-
Gel é usado frequentemente para sintetizar nanoparticulas de 6xidos
metélicos, principalmente sintese de nanoparticulas de dioxido de silicio
(SiOy) (SINGH et al., 2014).

3.2.2.1 Sol-Gel

Sol Gel é um processo quimico muito usado em sintese de
nanoparticulas de 6xidos metalicos devido ao facil controle, pureza e
por ndo requerer altas temperaturas, sendo possivel a sintese em
temperaturas quase ambiente, tornando-a viavel (OWENS et al., 2016).
As etapas do processo, ilustrados na Figura 4, consistem na
hidrolizagdo, condensacdo, crescimento e agregagdo do precursor que
pode ser tanto inorganico (cloretos, nitratos, sulfetos, etc) como
organicos (alcoxidos). Na etapa de hidrolizagdo, causada em presenca de
agua catalisada por um meio basico ou acido (o pH depende do 6xido
metalico a ser sintetizado, no caso de SiO; a hidrolizacdo é favorecida
em um meio alcalino (SINGH et al., 2014)), formando grupos silanois
(R-Si-OH) e posteriormente a condensacdo (eliminacdo de agua). Nesta
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etapa ha a formacdo de um polimero inorganico ([RO]s-Si-O-Si-[RO]s)
em uma rede tridimensional. Na policondensacdo a fase liquida (Sol)
passa para uma fase sélida (Gel) (CORRIU; LECLERCQ, 1996).

Figura 4 - Mecanismo do processo Sol-Gel na formacdo de
nanoparticulas de silica
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Fonte: Adaptado de (SINGH et al., 2014)

Na formagdo de particulas de SiO, pelo método sol-gel, pode-se
usar dois tipos de precursores:

1 — Inorgéanicos (cabendo aqui os cloretos, nitratos e sulfatos)

2 — Organicos (os alcéxidos incluindo o ortossilicato de tetraetilo
- TEOS).

Alcdxidos de silicio, como o TEOS, é comumente usado em rotas
sintéticas na fabricacdo de nanoparticulas de silica (ESCOTO-VIVERO,
2012). O processo Sol-Gel possibilita a sintese em baixas temperaturas e
a eficiéncia que esse tipo de precursor apresenta se da pela sua
decomposicdo em presenca de agua, iniciando uma hidrolizacéo, etapa
inicial da policondensagéo formando a fase gel.

Na Figura 5 estd esquematizado 0 mecanismo do processo
quimico. Em (a) a introducdo de agua no TEOS, causando a
hidrolizagdo formando um substrato hipervalente (b). Posteriormente a
transferéncia de préton (c) iniciando a etapa de condensacdo, da qual
finaliza com uma desalcoolizagdo (OWENS et al., 2016).
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Figura 5 - Hidrolizagéo e condensacéo do TEOS.
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Fonte: Adaptado de (OWENS et al., 2016).
3.2.2.2 Método Stober

Em 1956 Kolbe et al. j& descrevia a formacgdo de particulas de
silica por meio de uma reagdo quimica a partir de tetraéster de &cido
silicico em meio béasico. Baseado neste estudo, Stober em 1968,
desenvolve um método de sintese de particulas esféricas sem porosidade
monodispersas em suspensdo (STOBER; FINK; BOHN, 1968).

O método consiste basicamente em uma mistura de um alcdxido
de silicio, alcool etilico, agua e uma base como catalisador (neste caso
hidréxido de amonia). Stober investigou de que forma a concentragdo de
agua, alcool e de hidroxido de ambdnia interfere no tamanho final das
particulas.

O hidroxido de aménia ndo somente age na velocidade de
hidrdlise e condensacdo do TEOS como também age no suplemento de
OH" que aderem na superficie das nanoparticulas, controlando a
estabilidade de suspensdo coloidal. Em altas concentra¢Bes tende a
aglomerar e em baixas concentracdes de aménia, o sistema requerera um
longo periodo de tempo para formacdo das particulas. Dessa forma
alguns estudos apontam que hd uma faixa de concentracdo correta de
amoénia (NH3) no meio reacional para obter nanoparticulas estaveis
(WANG et al., 2010). Uma concentracdo menor do que 100mM de NH;
na mistura pode ndo ocasionar a formacdo da particula de silica. Em
concentracBes maiores que 250mM de ambnia, pode haver uma
aglomeracdo e formacgdo de particulas grandes (ZHANG et al., 2016).
Com base nestes dados, a concentracdo de aménia deve estar
intermediando estes valores para obtencdo de particulas de
aproximadamente 50nm.

Outro fator determinante para o tamanho final das particulas é o
tempo, que para baixas concentracdes de NH3z é maior para a formacgéo
das particulas em funcdo da cinética reacional da hidrélise e
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policondensacdo. Observa-se também que com decorrer do tempo o
crescimento das particulas aumenta linearmente (ZHANG et al., 2016).

Para obtencdo de nanoparticulas de silica porosas, utiliza-se o
método Stdber com algumas modificagdes. Surfactantes sdo utilizados
para que formem micelas, que servirdo de moldes no momento da
nucleacdo e crescimento da silica. Apds a sintese procedimentos para
remogdo do tensoativo sdo necessarios e assim se obtém estruturas
porosas.

3.3 NANOTECNOLOGIA APLICADA NA AGRICULTURA

Nanotecnologia tem sido usada em muitas areas da ciéncia como
a quimica, fisica, farmacéutica, ciéncia dos materiais e medicina. Um
novo campo de atuacdo que a nanotecnologia vem abrindo portas é no
campo da agricultura, que propde a precisdo e reducdo na aplicagdo de
agentes agroquimicos influenciando de forma positiva a produtividade
em cultivos do campo. Um esquema das muitas aplicagdes de
nanotecnologia na agricultura esta disponivel na Figura 6.

Figura 6 - Representagdo esquematica das aplicacBes da nanotecnologia
na agricultura

Nanobiosensores Corregdo de solos
Nanofungicida Nanoherbicidas

N ticid Gerenciamento de
anopesticidas pestese pragas

Fonte: Adaptada de (DUHAN et al., 2017).

Nanofertilizantes

Estima-se que em 2050 a populacdo mundial estard por volta de
9,8 bilhdes (DIVISION, 2017) gerando uma preocupacdo em relacdo a
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producdo de alimentos. Os nanomateriais podem ser aplicados na
protecdo de plantas, nutricdo e gerenciamento de praticas de agricultura
minimizando os insumos e aumentando a producdo devido as
propriedades que esses nanomateriais apresentam nessa escala.

Nanomaterias possuem efeito na germinagdo de sementes, como
as nano TiO, testados em espinafre. Os pesquisadores concluiram que as
nanoparticulas de TiO, aceleraram o tempo de germinacéo de espinafre,
enquanto que TiO, ndo nanoparticulados apresentaram resultados
insignificantes (ZHENG et al., 2005).

Fungos patogénicos sdo também problemas na agricultura
necessitando aplicacfes de fungicidas. Nanoparticulas de ZnO tem sido
avaliadas contra Aspergillus flavus e Aspergillus niger demonstrando
serem eficazes como fungicidas (RAJIV; RAJESHWARI;
VENCKATESH, 2013). Outro nanomaterial muito estudado como
fungicida é a nanoprata, que possui alta atividade antimicrobiana e
antifingica (DUHAN et al., 2017).

Outra aplicacdo de nanotecnologia no conceito de Agricultura de
Precisdo € como nanobiosensores, nanoherbicidas, nanofertilizantes e
nanopesticidas. Nanobiosensores sdo frequentemente utilizados para
monitorar as condi¢des de solos avaliando nutrientes (ureia, glicose,
pesticidas) e metabolismo (RAI; ACHARYA; DEY, 2012), controle de
pragas, deteccdo de virus e bactérias e outros microrganismos.

Herbicidas sdo meios de controlar proliferacdo de ervas daninhas.
Esse tipo de ervas causa o empobrecimento de solos retirando nutrientes
importantes para o cultivo. Entre os nanomateriais utilizadas com esse
propdsito estdo 0 ZnO, Ag, Cu e CuO (DUHAN et al., 2017) .

Nanofertilizantes refere-se a um produto que carreia nutrientes no

plantio de trés formas distintas:
1) O nutriente pode ser encapsulado dentro de nanomateriais como
nanotubos ou nanomateriais porosos.
2)Encapadas com filme fino de polimero; ou
3)Carreadas como particulas ou emulsdo de dimensdo nanométrica
(DEROSA et al., 2010).

A nanotecnologia pode providenciar dispositivos e mecanismos
para sincronizar liberacdo de nitrogénio a partir de fertilizantes.
Nanofertilizantes devem liberar os nutrientes sob demanda, impedindo-
os de converterem prematuramente em formas quimicas / gasosas que
ndo podem ser absorvidas pelas plantas.
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A liberagdo de nitrogénio advinda da hidrolise da ureia pode ser
controlada através da insercdo de enzimas em nanoparticulas de silica
porosas.

Os nanopesticidas sdo uma das formas de aplicagdo da
nanotecnologia na agricultura. Tem como objetivo diminuir a porcéo de
pesticidas toxicos aplicados em lavouras e também aumentar a
eficiéncia de aplicagdo, que vem sendo reportada por diversos estudos
nos Ultimos anos (KAH et al., 2013; KAH; HOFMANN, 2014;
SARLAK; TAHERIFAR; SALEHI, 2014). Verificou-se em um estudo
que o pesticida chlorfenapyr quando incorporado em nanoparticulas de
silica, possui duas vezes mais eficiéncia do que quando associados em
micro ou macro particulas (SONG et al., 2012).

Superficie de nanoparticulas de silica modificadas com 3-
Mercaptopropil trietoxisilano e com hexametildissilazano também se
mostrou efetiva contra Spodoptera litura (lagarta do cartucho), sendo
uma nova alternativa para substituir pesticidas que causam sérios danos
ao meio ambiente (DEBNATH et al., 2012).

Além de pesticidas e fertilizantes as nanoparticulas de silica
também podem ser aplicados como inseticidas contra mosquitos que
podem transmitir doengas. Pouco tem sido retratado sobre aplicagéo de
nanoparticulas de silica com esse aspecto e estudos demostram a
potencialidade desse material contra larvas e insetos (BARIK;
KAMARAJU; GOWSWAMI, 2012).

Diversos  estudos recentemente apontam  pesquisas e
desenvolvimento de repelentes contra insetos enfatizando o bem estar
social, principalmente devido aos surtos de doengas que podem
ocasionar (MAIA et al., 2015; PAVELA,; BENELLI, 2016).

O uso de repelentes possui diversas aplicacbes ndo se
restringindo apenas ao combate da proliferacdo de doengas em
humanos, mas também na agricultura, repelindo pragas e pestes, como é
o exemplo das abelhas em alguns cultivos (NAIK et al., 2014).

34 ABELHAS: ORIGEM, MALEFICIOS E MEIOS DE
REPELENCIA

Abelhas sdo insetos da Ordem dos Hymenoptera, da qual se
enquadram também as formigas e as vespas. As primeiras abelhas na
América Central vieram da Espanha e de Portugal no século XVIII. No
Brasil as abelhas europeias (Apis Mellifera e Apis Mellifera Carnica)
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foram introduzidas pelo padre Manoel Severino por volta de 1838
(BOLLIVIAN, 2008).

Na década de 1950 abelhas da Africa foram trazidas ao Brasil
com fins cientificos e acabaram miscigenando com abelhas europeias e
espalhando-se pela América (DINIZ et al.,, 2003; HALL; ZETTEL-
NALEN; ELLIS, 2014).

No Brasil as abelhas ficaram conhecidas como abelhas
africanizadas e nos Estados Unidos pelo nome de killer-bee, por serem
agressivas. Essas abelhas sdo responsaveis por grande parte dos
acidentes e mortes decorrentes de ataques sendo reportados em diversas
midias locais.

Em épocas escassas de néctar, as abelhas invadem espacos
particulares como residéncias, companhias e também ambientes
publicos, como confeitaria, cantinas e parques. No meio rural sdo
ameacas a animais, como cavalos e gados. Em plantacfes por vezes sao
consideradas pragas, como é o caso do cultivo da uva e do maracuja
(SOUZA et al., 2003).

Em decorréncia disso nas areas urbanas e rurais comegou-se a
tomar uso de inseticidas e pesticidas contra abelhas a fim de evitar tais
inconvenientes. Uma mistura constituida por 6leo da arvore do cha,
benzaldeido e alcool foi usado e testado como repelente de abelhas,
sendo posteriormente patenteada (M. SACKING; FISHMAN, 1998).
Carbosulfan, um inseticida usado contra pragas, também teve seu efeito
em abelhas investigado (THAKUR; KARNATAK; KARNATAKA,
2007) sendo seu uso proibido na Europa em 2007 (KYPRIANOU,
2007).

Para ambientes tratados com agrotéxicos e com a intencdo de
manter as abelhas a salvo de ambientes prejudiciais, esséncia de 6leo da
flor Swertia densifolia foi estudada como potencial agente repelente de
abelhas (NAIK et al., 2014).

As abelhas operdrias sdo as primeiras a sofrerem pela acdo dos
pesticidas (SANFORD, 2011). E importante que as abelhas ndo morram
devido ao seu importante papel na polinizacdo. Dessa maneira ha um
esforco para que o composto repelente ndo seja nocivo as abelhas,
atuando apenas na repeléncia local das mesmas. Outro aspecto
importante do composto € que ele ndo seja tdxico. Repelentes de insetos
ndo toéxicos, como é o caso do N,N-dimetil-meta-toluamida, mais
conhecido como DEET, sdo empregados no meio comercial atualmente.
Com o0 mesmo intuito, composicdes ndo toxicas foram desenvolvidas
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para atuar como repelentes de abelhas (M. SACKING; FISHMAN,
1998).

Para abelhas o n-acetato de octila e o 2-heptanona, Figura 7
respectivamente, possuem acdo repelente (MALERBO-SOUZA,
NOGUEIRA-COUTO, 2004; RIETH; WILSON; LEVIN, 1986). Por se
tratar de substdncias feroménias, ou seja, produzidas pelos préprios
insetos, atuam no comportamento desses alertando-os em situacGes de
perigo podendo dessa forma serem usados sem que causem danos aos
insetos (BLUM et al., 1978; FREE, J., FERGUSON, A., SIMPKINS, J.,
AL-SA’AD, 1983; FREE, 1961; MALERBO-SOUZA:; NOGUEIRA-
COUTO, 1998).

Figura 7 - Estrutura molecular dos ferom6nios (A) acetato de

octila e (B) 2-heptanona
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Fonte: Autor, 2018

Essas duas moléculas se caracterizam por terem grupos
funcionais distintos classificando o acetato de octila como um éster que
possui um forte odor utilizado na indudstria de alimentos como aroma
artificial de laranja. O 2-heptanona é uma cetona sendo encontradas em
alimentos como é o caso de alguns laticinios.

3.5 FEROMONIOS

O primeiro feroménio descoberto foi o bombicol em 1959. O
termo “feromonio” foi proposto por Karlson e Liischer e é derivado do
grego, pherin (transferir) e hormon (excitar) que significa “substincias
na qual sdo secretadas para fora por um individuo e recebido por outro
causando uma reagdo especifica”.

Os feromonios podem agir como atrativo assim como também de
forma repelente. Os atrativos sdo em geral aquelas substancias usadas
pelas fémeas para atrair o macho em época de acasalamento.

Feromoénios alarmantes servem para espantar e repelir, sendo
liberadas em situacdes de perigo alertando as demais da mesma espécie
que aquele local € uma area de ameaca. Dependendo da combinacao dos
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feromdnios pode resultar em recrutamento e agressividade. Um
ferombnio muito bem estudado é o isopentil acetato, liberado por
abelhas em situacBes de estresse. E uma substancia que possui odor
semelhante ao de banana, tal como o actetao de octila que possui odor
semelhante ao a laranja. Ja o 2-heptanona possui uma caracteristica de
gerar um comportamento mais agressivo nas abelhas incitando em um
ataque numa situacdo de perigo (YEW; CHUNG, 2015).



44



45

4 METODOLOGIA

O estudo consistiu em duas etapas, primeiramente na fabricacio
de uma nanoestrutura de silica que fosse capaz de armazenar grandes
guantidades de feromdnio, sendo avaliadas nesta etapa duas
nanoestruturas distintas: (1) uma nanoparticula de silica solida sem
porosidade denominada Stober e (2) uma nanoparticula de silica
mesoporosa (MSN). Posteriormente a estrutura mais eficiente aplicou-se
na segunda etapa o carregamento dos feroménios nas concentracfes de
10, 20 e 40%. Por ultimo, os nanorepelentes foram avaliados em
liberacdo controlada observando a taxa de perda da massa decorrente do
feromonio volatilizado.

4.1 MATERIAIS

Para a sintese de nanoparticulas de silica foram utilizadas o
Ortosilicato de tetraetila (TEOS) da Sigma Aldrich (St. Louis, Estados
Unidos), etanol absoluto fornecida pela Synth (Sdo Paulo, Brasil),
hidroxido de aménia fornecido pela Quimica Moderna (S&o Paulo,
Brasil) e o Brometo de Cetiltrimetilaménio (CTAB) foi adquirido da J.T
Baker (Center Valley, Estados Unidos). Os feromonios acetato de octila
e 0 2-heptanona foram adquiridos da Sigma Aldrich (St. Louis, Estados
Unidos).

42 ETAPAI
4.2.1 Sintese das nanoparticulas de silica

Foram primeiramente avaliadas dois tipos de nanoparticula de
silica no encapsulamento dos feroménios. A nanoparticula de silica mais
comum € aquela sélida sem porosidade, denominada tipo Stober. A
mesoporosa é outro tipo de nanoparticula que apresenta poros na ordem
de 2nm a 50nm, muito utilizadas no encapsulamento de farmacos. Para
averiguar e atestar o desempenho das duas nanoparticulas no papel de
carreador e liberacdo controlada de feroménio, foram sintetizadas,
encapsuladas e caracterizadas conforme descrito nas secdes
subsequentes.
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4.2.1.1 Tipo Stober

Foram sintetizadas seguindo o método de Stober (STOBER;
FINK; BOHN, 1968), hidrolizando o TEOS catalisado por uma base
adaptada por Bae e colaboradores (BAE et al., 2009). Duas solugdes
foram nomeadas de A e B. Em A foi misturado 0,039mol de TEOS com
0,235mol de etanol absoluto e entdo colocado em um erlenmeyer com
agitacdo magnética para completa homogeneizacdo. A solugdo B foi
preparada misturando 0,235mol de etanol absoluto, 0,294mol de &gua
destilada e 0,005mol de hidroxido de aménia. Em seguida foi
adicionada gota-a-gota na solucdo A no erlenmeyer. A mistura
permaneceu sob agitacdo magnética vigorosa em temperatura ambiente
por 24 h. O material foi entdo centrifugado e levado com agua e etanol
por trés vezes e seco em estufa a 100°C. O sistema montado para esta
sintese estd ilustrado na Figura 8.

Figura 8 - llustracdo do sistema de sintese para a hanoparticula de
silica do tipo Stober.
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4.2.1.2 Mesoporosa

As nanoparticulas MSN foram preparadas por método Sol-Gel
consistindo na hidrolizacdo do TEOS catalisada por uma base forte. Em
293,5ml de uma solucéo 0,5M de NH,OH foi dissolvido 1,46 mmol de
CTAB, sob agitagdo magnética com aquecimento até 50°C. Em seguida
na mistura foi adicionado gota-a-gota 12,5ml de uma solugdo 0,2M de
TEOS em etanol absoluto. Logo em seguida foi adicionado um volume
de 48,5ml de etanol absoluto. A mistura permaneceu sob agitagdo
magnética a 50°C por 5h e entdo foi adicionado mais 12,5ml da solucéo
de TEOS e 48,5ml de etanol absoluto. O sistema permaneceu em
agitacdo a 50°C por mais 1lh. ApoOs esse periodo, o material foi
centrifugado e lavado com agua e etanol diversas vezes e seco na estufa
numa temperatura média de 80°C. Para a remogdo do surfactante foi
utilizada uma solucdo 0,1M de HCI em etanol, e 0 nanomaterial foi
dispersado permanecendo em agitacdo magnética numa temperatura de
40°C por 2h. Apoés essa etapa o nanomaterial foi lavado diversas vezes
com etanol e seco na estufa (COUTINHO, 2014). O sistema dessa
sintese montada esta ilustrado na Figura 9.

Figura 9 - llustracdo do sistema de sintese montada.

Fonte: Autor, 2018
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Com as nanoestruturas  sintetizadas, ambas  foram
simultaneamente carregadas com feromdnio dispersando 250mg do
nanomaterial em uma solugdo 10% em volume de acetato de octila em
etanol absoluto. As nanoestruturas permaneceram em agitagdo por 24h
na temperatura de 60°C. Em seguida a mistura foi centrifugada e lavada
uma vez com etanol para remover excesso de feroménio no
nanomaterial e entdo levados para secar em estufa numa temperatura de
50°C por 3h. Quando secos, 0s nanomateriais foram armazenados em
baixas temperaturas para evitar a liberacdo prematura.

A avaliacdo da eficiéncia de armazenamento das nanoestruturas
foram realizadas com termogravimetria num equipamento TA modelo
Q600 na faixa de temperatura de 25-300°C com taxa de aquecimento de
5°C/min em atmosfera de nitrogénio.

4.3 ETAPAI
4.3.1 Encapsulamento dos feroménios na nanoestrutura

O encapsulamento inicial consistiu na dispersdo de 250mg do
nanomaterial sintetizado em 25ml de uma solugdo 10%, 20% e 40% em
volume dos respectivos repelentes em etanol. As amostras foram
identificadas como MSN/<respectivo feromonio> <respectivo % de
encapsulado>, sendo assim para amostra de MSN encapsulada na
solucdo 10% de acetato de octila 0 nome MSN/acetato de octila 10. A
mistura permaneceu em agitacdo magnética a 60°C por 24h (Figura 10).
Apds este periodo o material foi centrifugado e seco em baixa
temperatura para eliminacdo do solvente remanescente. Quando seco, 0
material foi armazenado em baixa temperatura para evitar a liberacdo
prematura do feromonio.
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Figura 10 - Imagem do carregamento dos feromdnios
simultaneamente nas nanoparticulas de silica.

Fonte: Autor, 2018.
4.4 CARACTERIZACAO

Os materiais sintetizados foram caracterizados por difragdo de
raios-X (DRX) em um equipamento Shimadzu, modelo XRD-6000
(radiagdao Cu Ka A= 0,15405 nm) equipado com filtro de Ni e uma taxa
de varredura de 2° por minuto, a fim de avaliar a cristalinidade das
particulas. Na espectroscopia no Infravermelho (FT-IR) os materiais
foram analisados usando pastilhas de KBr (propor¢do 1:100
massa/massa do material em relacdo ao KBr) com auxilio de um
equipamento Shimadzu, modelo IRPrestige, objetivando a avaliacdo da
formacdo de grupos SiO, e a confirmacdo da presenca dos principios
ativos adsorvidos na matriz de silica.

A morfologia das nanoparticulas foram avaliadas por microscopia
eletrénica de transmissdo (MET) e a area de superficie foi determinada
por método Brunauer-Emmett-Teller (BET) num equipamento
Quantachrome modelo NOVA-1200e. Para investigar o comportamento
térmico e percentual de carregamento foi utilizada a termogravimentria
(TGA) com acoplamento de Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC) num equipamento TA modelo Q600 na faixa de temperatura de
25-600°C com taxa de aquecimento de 5°C/min em atmosfera e
nitrogénio.
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4.5 TESTE DE LIBERACAO DOS FEROMONIOS

A avaliacdo da liberacdo e volatizacdo dos feroménios foram
realizadas de duas formas:

45.1 Modo 1

Para a avaliacdo da liberacdo neste método foi utilizado uma ultra
micro-balanga analitica (resolucdo de 0,1ug) ilustrada na Figura 11, em
temperatura ambiente controlada em 22,0°C com variacdo maxima de
+/- 0,9°C. Neste ensaio a quantidade do material carregada com 10% foi
monitorada ao longo de uma semana e para as demais amostras
carregadas com 20 e 40% foi realizado avaliagdo em um periodo de
tempo menor para efeitos de comparagdo cinético na liberacéo inicial.

Figura 11 - Balanga de ultra-micro preciséo utilizada no ensaio de
volatizacéo e liberagao dos feromonios.

Fonte: Autor, 2018.

4.5.2 Modo 2

Neste método uma quantidade fixa de 20mg do nanomaterial foi
colocada em um recipiente de polimero revestido com papel aluminio
para evitar absorcdo do feromdnio nos poros do polimero. Uma aliquota
equivalente a 20 e 50uL de 2-heptanona foi depositada nessa massa de
nanomaterial separadamente e entdo monitorada a perda de massa em
uma balanca analitica marca Bioprecisa modelo FA-2104N com
resolucéo de 0,1mg em temperatura ambiente de 22°C.



51
5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DOS FEROMONIOS

Os feromdnios sdo substancias liquidas e volateis com forte odor.
Essas substancias foram caracterizadas por espectroscopia de
infravermelho para identificar as caracteristicas moleculares para
posteriormente poder ser identificadas na matriz de silica.

O 2-heptanona (Figura 12 a esquerda) é uma cetona (R’ CO R’)
possumdo uma carbonila identificavel no espectro em 1720cm™. Em
2930cm™ a vibragdo de estiramento assimétrico da ligagdo C-H da
cadeia alquilica e em 1363cm™ e 1167cm™, vibragdes de estiramento
simétricas de C-H da metila.

Na Figura 12 a direita esta o espectro de infravermelho do acetato
de octila, caracterizada por ser um éster (R’-COO-R’). Em 2930cm™
bandas de vibragdo de estiramento assimétrico do C-H da cadela
alqumca em 1730cm™ da carbonila (C=0) do grupo éster e 1239cm™,
1047cm™ vibraco de estiramento de ligagdo C 0. A vibragdo assouada
ao CH, foi identificada nas bandas 1152cm™ da deformagao angular
assimétrica fora do plano (wag) e 1473-1373 cm™ da deformacéo
angular simétrica fora do plano (scissor).

As bandas de vibragdo identificadas nos espectros da Figura 12
estdo dispostas na Tabela 1.

Figura 12 - Espectro de infravermelho dos feromonios 2-
heptanona (esquerda) e acetato de octila (direita).
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Tabela 1- Bandas de vibracdo no espectro de Infravermelho
identificadas para os feromdnios 2-heptanona e acetato de octila.

Banda (cm™) Atribuigéo
2-heptanona 2944 - 2870 v C-H alifatico
1714 » C=0
1363 - 1167 6 C-H
Banda (cm™) Atribuiggo
2925 — 2959 v C-H alifatico
Acetato de 1788 _ 1740 vC=0
octila 14731373 5 CH,
1152 6 CH,
1047 v C-0
v = estiramento ; 3 = deformac@o angular

Fonte: Autor. 2018
52 ETAPAI
5.2.1 Formacé&o das nanoparticulas de silica

As nanoparticulas de silica tipo Stober e Mesoporosa foram
sintetizadas pelo mecanismo Sol-Gel, que consiste na hidrolizacdo de
um alcoxido de silicio em um meio aquoso basico. As etapas do
mecanismo da sintese estdo ilustradas de forma esquematica na Figura
13. A formacéo das nanoparticulas de silica mesoporosa ocorre de forma
similar a0 método Stdber, exceto pelo surfactante adicional que serve
para a formacdo dos mesoporos. As moléculas do CTAB formam
micelas, superficie onde a policondensacdo de silica corre durante a
hidrdlise do TEOS, formando a nanoestrutura mesoporosa da
nanoparticula de silica. O tipo de surfactante altera o formato dos
mesoporos, neste estudo o CTAB forma um tipo especifico de MSN
chamada de MCM-41.
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Figura 13 - Representacdo esquematica da formacao dos
diferentes tipos de nanoestruturas de silica.
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5.2.2 Caracterizagdo das nanoestruturas

Os materiais aqui desenvolvidos foram caracterizadas por MET,
MEV, DRX, FT-IR e DSC/TGA para avaliar caracteristicas fisicas e
quimicas.

5.2.2.1 Microscopia eletronica de varredura e de transmissdo

As nanoestruturas sintetizadas apresentaram-se com tamanho
inferior a 100nm, confirmando a natureza nanométrica dos materiais
aqui sintetizados. As nanoparticulas de silica mesoporosas (MSN) estdo
ilustradas na Figura 14 A e B, onde pode ser observada e confirmada a
sua natureza mesoporosa como pequenas cavidades através da matriz de
silica, por meio da microscopia eletronica de transmissdo. Para o tipo
Stober, na Figura 14 C, constatou-se sua morfologia esférica e sélida,
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conforme descrito neste estudo, foi analisada com microscopia
eletrénica de varredura.

Figura 14 - Imagens de TEM (A e B) para MSN e MEV (C) para
a nanoestrutura do tipo Stober.
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Fonte: Autor, 2018.

As nanoparticulas do tipo Stober apresentaram aglomeracdes e
suas caracteristicas morfoldgicas estdo de acordo com a literatura (BAE
et al., 2009; IBRAHIM; ZIKRY; SHARAF, 2010).

As nanoparticulas mesoporosas sdo do tipo MCM-41sendo
nanomateriais ndo esféricos, possuem formato lamelar em forma de
disco devido ao método de sintese em que utiliza o CTAB como
surfactante e apresentaram boa dispersdo como observado no MET. Os
poros ndo apresentaram uniformidade em sua distribuicdo apresentando
parcialmente organizacdo hexagonal caracteristico de MCM-41 e
parcialmente um arranjo do tipo wormhole (buraco de minhoca)
encontradas em alguns tipos de materiais mesoporosos (MOLLER;
KOBLER; BEIN, 2007; SI-HAN WU, 2013; TREWYN et al., 2007).
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5.2.2.2 Difracdo de Raios-X

Na Figura 15 os difratogramas das nanoestruturas mostram a
caracteristica amorfa das nanoestruturas, caracterizadas pelo halo
amorfo entre 15° e 35°. A nanoestrutura mesoporosa apresentou
difracdo em baixo angulo caracterizado pela organizagdo hexagonal dos
mesoporos (CIESLA; SCHUTH, 1999; DOADRIO et al., 2017).

Quando os mesoporos estdo bem organizados na forma hexagonal
é possivel observar difragdes em angulos entre 20 = 2° ¢ 5° associados a
planos (100), (110) e (210) (LI et al., 2006a; MELO et al., 1999;
SCHWANKE; LOPES; PERGHER, 2013). Algumas varia¢bes podem
ser encontradas na literatura, como angulos 26>1° indicando uma
estrutura de camada formadas por laminas mesoporosas com espessura
na ordem de nandmetros (NAIK et al., 2004). Algumas mesoestruturas
apresentam apenas uma difracdo proxima de 26= 4° que ¢ observado
como formacdo de mesoporos sem uma organizacdo definida
(HADIZADE; BINAEIAN; EMAMI, 2017).

Figura 15 - Difragdo de Raios-X para nanoestrutura de silica do
tipo MSN e Stober.
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Fonte: Autor, 2018.

A MSN sintetizada neste estudo é do tipo MCM-41 e foi
identificada a presenca de um pico de difracdo préximo a 4,33° podendo
ser associado ao plano (110) de estrutura mesoporosa organizada em
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hexagonal na nanoparticula (LARA et al., 2018). Na faixa de 0 & 2°
foram identificados 2 picos 26 em 0,7° e 1,4° (Figura 16) podendo ser
ocasionada pela formagéo de nanoestruturas em forma lamelar, como é
encontrado por Naik e colaboradores (NAIK et al., 2004).

Figura 16 - Difragdo de Raios-X com baixo angulo em destaque.
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Fonte: Autor, 2018.

5.2.2.3 Espectroscopia de Infravermelho

Nos espectros de Infravermelho da Figura 17 foi confirmada a
formacdo da matriz de silica nas duas nanoestruturas sintetizadas, pela
presenca das bandas vibracionais das principais regides que sdo em
3500cm™ associada a banda de estiramento do grupo —OH que também
é associada ao grupo silanol (Si-OH); 1640cm™ associada a vibracéo de
deformacdo angular de H-OH; 1100cm™ associada ao estiramento
assimétrico de Si-O-Si (ZULFIQAR; SUBHANI; WILAYAT HUSAIN,
2016); 960 — 790 cm™ das vibracdes de estiramento da ligacdo Si-OH
(TAO et al., 2014) e 450cm™ associado a deformacéo angular de Si-O-
Si fora do plano (SHOKRI; FIROUZJAH; HOSSEINI, 2009) .

Embora ambos os tipos de nanoparticula tenham apresentado
vibragdes nas mesmas regifes, houve pequenas diferencas entre 0s
espectros que estdo dispostos na Tabela 2. Na nanoparticula de silica
mesoporosa (MSN), a regido de 3500cm™ relacionada a banda de
estiramento do grupo —OH, a transmitancia foi menor que a do tipo
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Stéber, num nimero de onda de 3451cm™ para MSN e 3493cm™ para o
tipo Stober.

Na regido de 960-790cm™ a MSN apresentou as bandas de forma
mais intensa, concordando com a literatura onde se relata que as
nanoparticulas de silica mesoporosa possuem uma concentragdo maior
de grupo silanol na superficie que as do tipo Stober .

Figura 17 - Espectroscopia de Infravermelho, usando pastilhas de
KBr, das nanoparticulas de silica MSN e Stober.
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Fonte: Autor, 2018.

A principal diferenca nos espectros é que a MSN apresenta a
banda de 1100cm™ mais forte e intensa, provavelmente devido a grande
area de superficie. Outra hipétese que pode explicar essa discrepancia na
intensidade da banda é referente a natureza do tipo de grupo silanol que
pode ser encontrada na superficie da nanoparticula de silica. A Figura
18 ilustra os diferentes tipos e a forte banda de vibragdo pode indicar
alta concentracdo de grupo silanol do tipo vicinal e ligadas por pontes de
hidrogénio que contém a ligacdo Si-O-Si associada as hidroxilas
(CIESLA; SCHUTH, 1999).
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Figura 18 - Grupos diferentes de grupos silandis.
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Tabela 2 - Bandas de vibracdo no espectro de Infravermelho
identificadas nas nanoparticulas de silica MSN e do tipo Stober.

Atribuicéo MSN Stober
Banda (cm™) Banda (cm™)
v -OH de grupo Si-OH 3451 3443
e hidroxilas associadas
8 de H-OH 1639 1637
v Si-O-Si 1089 1100
§ Si-OH 956 956
d Si-OH 792 794
8 Si-O-Si 454 448
v = estiramento; 6 = deformagao angular

Fonte: Autor, 2018
5.2.2.4 Andlise TGA

Apds o carregamento com o feromdnio, que para a Etapa | foi o
acetato de octila, foi efetuada andlise termogravimétrica para avaliar a
nanoestrutura que melhor se adequasse ao estudo proposto, ou seja,
aquela que possuisse maior capacidade e eficiéncia de armazenamento
do principio ativo.

Na Figura 19 estdo dispostos os termogramas sobrepostos, onde
pode ser observada que a MSN teve maior capacidade de
armazenamento atingindo o valor de 11%. A nanoparticula de silica do
tipo Stober ndo apresentou armazenamento satisfatério do feroménio,
uma vez gque a amostra antes do encapsulamento apresentou maior perda
de massa, possivelmente proveniente da adsor¢do de umidade.

A presenca do feromdnio é evidenciada na perda significativa que
ocorre aproximadamente na faixa de 120°C até 225°C. Embora o
feromdnio seja um composto volatil, na condicdo de adsorcdo, a
molécula possui uma forte interacdo com grupo silanol (Si-OH) e sua
localizacdo na cavidade interna da nanoparticula, necessitando dessa
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maneira uma elevada quantidade de energia para ser liberada, como sera
discutida mais adiante com os resultados do DSC.

Figura 19 - Termogravimetria das nanoestruturas antes e apds o
encapsulamento do feroménio.
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Fonte: Autor, 2018.
5.2.2.5 Andlise de BET e isoterma de adsor¢édo

As nanoparticulas mesoporosas apresentaram maior adsorcao
justamente por sua porosidade a nivel nanométrico, adquirindo grande
area de superficie e cavidade interna para armazenagem, ao contrario da
do tipo Stober que apenas em sua superficie se dispde de sitios ativos
para a adsorcdo. Andlises de BET confirmam tal observacao resultando
uma érea de superficie igual a 1084 m?/g para MSN e 230m%/g para as
do tipo Stdber. A isoterma da MSN esta apresentada na Figura 20 que
apresenta um perfil do tipo IV caracteristico para materiais mesoporos,
porém ndo foi observado com nitidez o fenbmeno capilar que se
apresenta na isoterma com uma histerese.
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Figura 20 - Isoterma de adsorcéo de nitrogénio para amostra
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Fonte: Autor, 2018.

Nanoparticulas do tipo Stober sdo convencionalmente usadas em
funcionalizacdo, na qual consiste na mudanca quimica de superficie,
com diversas aplicagbes. As mesoporosas sdo convencionalmente
usadas como recipientes para carreamento de biomoléculas. Dessa
forma, com a avaliacdo da Etapa I, optou-se para prosseguir para a
Etapa Il usando as nanoparticulas de silica mesoporosas, as MSN.

5.3 ETAPAII

Essa segdo destina-se a discutir os resultados obtidos com o
encapsulamento de 10, 20 e 40% dos feroménios na nanoestrutura de
silica mesoporosa € a cinética de liberacdo nos dois métodos propostos
na se¢do da Metodologia.

A avaliacdo do encapsulamento dos feromdnios na nanoestrutura
foi mediante TGA/DSC e espectroscopia no infravermelho, para
determinar a quantidade de feromdnio na nanoestrutura e para confirmar
a presenca das moléculas carregadas na matriz de silica mesoporosa.
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5.3.1 Espectroscopia de Infravermelho

A Figura 21 mostra os espectros sobrepostos do acetato de octila,
das nanoparticulas de silica mesoporosa (MSN) nos diferentes
percentuais em massa do feromdnio carregadas na nanoparticula. O
acetato de octila possui bandas de vibracdo caracteristicas na regido de
2931cm™ associadas & ligagdo C-H da cadeia alquilica, em 1748cm™
vibracéo de estiramento da ligagdo C=0 e em 1235cm * do C-O do
grupo éster. No espectro da MSN/Acetato de octila aparece tanto as
bandas caracteristicas da silica como também do feromonio,
confirmando o carregamento. Com o aumento do percentual, a
caracteristica da vibracdo da regido de 3500cm™ alterou, apresentando
bandas definidas em 3566cm™ e 3413cm™. Essa alteragdo pode ser
ocasionada pela interagdo da hidroxila presente no grupo silanol (Si-
OH) com a molécula de ferombnio adsorvida na superficie da
nanoparticula.

Figura 21 - Espectros de Infravermelho sobrepostos das MSN
incorporadas com acetato de octila.
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Para as incorporacGes de 2-heptanona, o espectro da Figura 22
evidencia a presenca pelas vibraces na regido 2931cm™ e na mudanca
da caracteristica da vibracdo em 3500cm™ que apresenta 2 bandas de
vibracéo definidas em 3557cm™ e em 3413cm™ em alto percentual de
carregamento. Isso pode ser causado pela interacdo da hidroxila presente
no grupo silanol (Si-OH) com o feroménio adsorvido na superficie da
nanoestrutura, como também é observado com o acetato de octila.

Figura 22 - Espectros de Infravermelho sobrepostos das MSN
incorporadas com 2-heptanona.

MSN/2-heptanona 10%

MSN/2-heptanona 20%

MSN/2-heptanona 40%

Transmitancia (u.a)

e
o
o
D
o~

464cm’”

3557cm’”
3413cm’”
1090cm

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda ( 1/cm)

Fonte: Autor, 2018.
5.3.2 Analises Térmicas

A termogravimetria das amostras de MSN com diferentes
percentuais de acetato de octila (Figura 23) apresentaram diferentes
percentuais de massa adsorvida, obedecendo a ordem crescente, porém a
quantidade de massa adsorvida ndo foi proporcional ao fator de
carregamento, ou seja, fatores externos influenciaram na quantidade de
ferom6nio armazenada em sua nanoestrutura. A amostra incorporada
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com solucdo 10% de acetato de octila é identificada como 10, para a
amostra carregada com 20% nomeada de 20 e a de 40% de 40. A
amostra 10 teve percentual de massa armazenada de 53%, para a de 20
foi 75% e para 40 o valor de 80%.

Figura 23 - TGA para amostras de MSN incorporadas nos
percentuais de 10, 20 e 40% de acetato de octila.
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Fonte: Autor, 2018.

As nanoestruturas incorporadas com o feroménio 2-heptanona
(Figura 24) tiveram 0s menores percentuais de armazenamento, tendo o
maximo de 30% para a condic¢do de carregamento com solucdo 40% do
feroménio. A grande volatilidade do 2-heptanona proporciona uma
perda parcial e prematura durante as etapas de preparacdo da amostra,
fazendo com que tenha na analise menor percentual quando comparada
com o acetato de octila.



64

Figura 24 - TGA para amostras de MSN incorporadas nos
percentuais de 10, 20 e 40% 2-heptanona.
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No DSC das amostras de MSN carregadas com acetato de octila,
apresentado na Figura 26, foi possivel identificar um pico endotérmico
em 46°C referente a liberacdo de umidade na nanoparticula e picos
endotérmicos nas temperaturas proximas de 130°C, 194°C e 247°C
referente a liberacdo do acetato de octila adsorvida na nanoestrutura.
Isso da indicios de adsor¢do em multicamadas, sendo liberacfes em trés
fases de acordo com a sua localizagdo na nanoestrutura (ilustrado na
Figura 25).
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Figura 25 - Representacdo esquematica da difusdo do feromdnio
na nanoestrutura.
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Fonte: Autor, 2018.

As moléculas mais préximas a superficie possuem uma cinética
mais rapida de liberacéo, necessitando pouca energia térmica para poder
ser liberada e em decorréncia da difusdo apresentam maior dificuldade
para sair da nanoestrutura quando localizadas mais no interior,
necessitando uma temperatura maior para sua liberagdo. A area dos
picos sdo relacionadas a energia total das moléculas dessorvidas,
portanto a primeira carga de liberacdo possui uma maior quantidade de
feroménio liberada e para moléculas mais internas na nanoestrutura
necessitam de uma temperatura maior para liberacdo. Como ja
observado no TGA, a maior perda ocorre em 125°C, isso explica o
primeiro pico endotérmico ser mais acentuado.

No DSC da amostra carregada com 10%, 0s picos exotérmicos
em 273°C e 500°C podem ser associados a reorganizacdo dos
mesoporos por uma reacdo térmica, adquirindo maior cristalinidade dos
hexagonos formados pelos mesoporos. Essa caracteristica pode ser
confirmada com as difracfes de raios-X em baixo angulo da
nanoestrutura antes e depois de um processo térmico assim como a sua
area de superficie. Esses resultados adicionais estdo descritos no Anexo
deste estudo.
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Figura 26 - DSC para amostras de MSN carregadas nos
percentuais de 10, 20 e 40% de acetato de octila
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Fonte: Autor, 2018

As amostras de MSN carregadas com 2-heptanona n&o
apresentaram picos endotérmicos definidos (Figura 27), porém pode ser
identificada na temperatura de 177°C uma saliéncia associada a
liberacdo das moléculas do ferom6nio da nanoestrutura. Em decorréncia
de sua alta volatilidade e pico pouco definido, indica que para a
liberacdo do 2-heptanona é necessaria pouca energia para liberacdo
guando comparada com o acetato de octila. Na amostra com menor
percentual de carregamento, aparece dois picos exotérmicos, 0s mesmos
jadiscutidos no DSC do MSN/acetato de octila.
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Figura 27 - DSC para amostras de MSN carregadas nos
percentuais de 10, 20 e 40% de 2-heptanona.
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Fonte: Autor, 2018
5.3.3 Dessorcao e cinética de liberacao

No ensaio de liberagdo, a volatizacdo dos feromdnios puros foi
monitorada, € 0 comportamento estd representado na Figura 28. Os
feromdnios apresentaram-se muito volateis, indicando uma alta difusdo
na atmosfera e de forma linear. O 2-heptanona possuiu a taxa de
evaporacdo maior que o acetato de octila, em decorréncia das suas
caracteristicas quimicas de tamanho da molécula e por ter uma
polaridade menor. O tempo necessario para difundir todo o acetato de
octila foi de ~800 minutos, enquanto que o 2-heptanona difundiu
totalmente em apenas 70 minutos.

A taxa de evaporacdo para o acetato neste ensaio foi de 672ug/h e
para o 2-heptanona uma taxa de 17490ug/h. A taxa de evaporacdo dos
feroménios tem papel fundamental no tempo de acdo repelente, sendo
que uma das principais limitacfes de aplicacdo é a curta duracdo. Este
ensaio esta de acordo com analise de DSC onde prediz que o acetato de
octila necessitara de mais energia para liberacdo e desprendimento das
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moléculas, dificultando a difusividade da substancia para 0 meio gasoso
guando comparado com o 2-heptanona.

Com o carregamento dos feromdnios na nanoparticula de silica
mesoporosa, essa difusdo para 0o meio gasoso foi retardada e por
consequéncia necessitard de um periodo mais prolongado para a
liberacdo, demonstrado na Figura 30.

Figura 28 - Volatizacdo dos feromdnios em meio gasoso.
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Fonte: Autor, 2018.

O comportamento da MSN carregada com o maior percentual de
acetato de octila foi monitorado e esta apresentada na Figura 29. Na
Figura 29A estd plotada a liberacdo do feromdnio, contida na
nanoestrutura durante 120 minutos e observou-se que ha uma liberacédo
rapida nos primeiros minutos mudando o perfil de dessor¢do ap6s 40
minutos, adotando uma cinética mais lenta. Na primeira curva, de 0-20
min a taxa de liberacdo constatada foi de 912 ug/h, associado as
moléculas que se encontram na regido imediatas a superficie da
nanoparticula. Apés 40min a taxa muda para 36ug/h, associada as
moléculas que se encontram localizadas nas cavidades mais internas da
nanoparticula. Mesmo que a velocidade de liberacdo do feroménio na
nanoestrutura mude nos minutos iniciais, a taxa inicial € menor quando
comparada com a volatilidade natural do feromonio, ilustrado na Figura
29 B e Figura 29 C.
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Figura 29 — Comparacdo da liberacdo do ferom6nio 2-heptanona
puro e carregado na nanoestrutura mesoporosa. Em A) a cinética de
liberacdo do feromdnio carregada em MSN, B) comparagdo do
feromdnio puro e carregada em MSN e C) diferenca na taxa de liberagéo
inicial do feroménio puro e carregada em MSN.
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Na Figura 30 estd apresentado o comportamento cinético de
liberacdo da amostra de MSN/acetato de octila nos trés percentuais de
encapsulamento, onde mostra que quanto maior o percentual de
feromdnio incorporado na nanoestrutura, maior é a taxa. As duas
amostras com maior percentual do feroménio tiveram uma perda de
60% em até 7000min, isso equivale a 290h. De acordo com 0s
termogramas, o percentual total de feroménio que a nanoestrutura
possui foi de 80%, portanto pode-se supor que o0 nanomaterial
continuaria a liberar por mais um periodo de tempo até sua total
eliminacdo de acordo com as condi¢fes de experimentos.
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Figura 30 - Liberacdo do feroménio ao longo do tempo para a
amostra MSN/acetato de octila.
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Fonte: Autor, 2018.

Para efeito de comparacdo entre os diferentes feromdnios
carregadas nas nanoestruturas, as amostras carregadas com 10% tiveram
a perda de massa avaliada ao longo de 7 dias que é mostrado na Figura
31. O 2-heptanona na nanoestrutura apresentou uma menor perda
possivelmente por uma liberacdo parcial e prematura durante as etapas
de preparacdo de amostra tendo em consequéncia um menor
carregamento quando comparado ao acetato de octila. Para o acetato de
octila, a liberacdo é maior pela condicdo de ter um percentual maior de
ferombnio armazenada na nanoestrutura, favorecendo a taxa de
liberacdo que muda de acordo com a quantidade do volatil na matriz
mesoporosa. 1sso ocorre pela maior disposicdo de moléculas adsorvidas
em multicamadas. Para essas condi¢cbes, 0s termogramas apontam
armazenamento total de feroménio nos valores de 53% para o acetato de
octila e de 26% para o0 2-heptanona. Pode ser observado que no primeiro
ponto a perda é maior em relacdo aos demais pontos. Isso indica a
diferenca de difusdo devido ao gradiente de armazenamento e efeito de
multicamada como mostrado e comentado na Figura 26, sendo a
segunda etapa uma liberacdo retardada e linear até a Ultima etapa de
liberacdo responsavel pelas moléculas mais internas da nanoestrutura.
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Figura 31 - Comportamento da perda de massa de MSN
carregadas com feromonios, nas condi¢cdes ambientes por um periodo de
7 dias.
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A cinética de liberacdo do feromdnio é sensivel as caracteristicas
e & quantidade da substancia, sendo que, quanto maior o percentual de
feromdnio na nanoestrutura mesoporosa maior é a cinética de liberagédo
nos primeiros minutos. Esse efeito pode ser analisado na Figura 32 onde
as amostras carregadas com 10%, 20% e 40% de 2-heptanona
obedeceram a ordem crescente na cinética de liberacdo, obtendo
estabilizacdo posteriormente. Foi utilizado o 2-heptanona como modelo
para avaliar esse efeito justamente pela sua caracteristica de alta
volatilidade, permitindo observar isso em um curto espaco de tempo. A
amostra carregada com 10% teve uma perda durante esse periodo de
2,6%, a amostra 20% uma perda de 4,3% e a de 40% perda de 9,2%.
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Figura 32 - Cinética de liberacdo comparativa no periodo de 120
minutos entre os trés percentuais de carregamento do 2-heptanona em
MSN.
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Fonte: Autor, 2018.
5.3.4 Ensaio de liberagdo Modo 2

Nesse tipo de ensaio foi mantida uma massa fixa de 20mg de
MSN e entdo adicionada sobre o material volumes de 20 (identificada
como “20/20”) e 50uL (identificada como “50/50”) de feroménio. Foi
utilizado o 2-heptanona como modelo desse ensaio pela sua
caracteristica de alta volatilidade permitindo a avaliacdo em um periodo
de tempo relativamente curto. O comportamento de volatizacdo do
feromdnio sem e com presenca de nanoparticula estd apresentado na
Figura 33.

Em ambas as situacdes sem nanoparticulas, o feromdnio
apresentou volatilidade elevada como o esperado e na presenca de
nanoparticula o efeito de difusdo foi diminuido, retardando a liberacéo
para 0 meio gasoso.

140
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Figura 33 - Liberacdo do ferombnio 2-heptanona puro e na
presenca da nanoparticula.
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Fonte: Autor, 2018.

Nas Figuras 34 e 35 estd disposta a regressdao linear de cada
condicdo para discutir as taxas de liberacdo do feroménio puro e
depositada na nanoparticula. Na Figura 35 a taxa do feromonio puro na
guantidade de 20uL inicialmente foi de 0,778mg/min e depois de alguns
minutos mudou para 0,157mg/min. Com a nanoparticula, inicialmente a
taxa foi 0,197mg/min, tendo a mudanca da taxa depois de 85min para
0,021mg/min. Comparativamente, as nanoparticulas retardaram a taxa
nos primeiros 5 minutos em 4 vezes e 7,5 vezes para a segunda etapa da
liberacao.

Para a amostra com 50uL de feroménio a taxa inicial sem a
nanoparticula foi de 0,714mg/min e de 0,426mg/min depois de 15
minutos. Os 50uL do ferombnio depositado no nanomaterial teve nos
primeiros 15 minutos uma taxa de liberacdo de 0,430 mg/min e apds 95
minutos uma taxa de 0,053mg/min. As diferencas do estagio inicial e
final foram respectivamente 1,6 vezes e 8,0 vezes. Isso demonstra que a
taxa de liberacdo depende da carga de feroménio que é depositada na
nanoestrutura e que as nanoparticulas mesoporosas atuam de forma
significativa na cinética de difusdo do feroménio, podendo chegar a um
valor de até 8 vezes menor.
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puro e com nanoparticula para a aliquota de 20uL.

Figura 34 - Regressdo linear comparativa da taxa do feromdnio
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Figura 35 - Regressdo linear comparativa da taxa do feromdnio

puro e com nanoparticula para aliquota de 50uL.
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6 CONCLUSAO

Os resultados apresentados neste estudo dizem respeito a um
sistema de liberagdo controlada de dois feroménios repelente de abelhas,
aplicando nanotecnologia e principios de nanocarreadores. Foi realizado
a sintese de duas nanoparticulas distintas de silica caracterizadas por
diversas técnicas que demonstraram que uma é mesoporosa e a outra
ficou evidente que ¢ do tipo Stéber. Ambas se apresentaram amorfas e a
mesoporosa teve area de superficie 5 vezes maior que a o tipo Stober.

Neste estudo conclui-se que das distintas nanoestruturas de silica
sintetizadas neste trabalho, a mesoporosa é a mais adequada justamente
pela sua caracteristica de mesoporosidade, enquanto que as
nanoparticulas de silica do tipo Stdber ndo sdo adequadas neste sistema
de carreamento, uma vez que apenas a sua superficie externa possui
sitios ativos para adsorver as moléculas de feromdnio e pelas forgas de
atracdo envolvidas no mecanismo de adsor¢do serem muito fracas, ndo
corresponde ao perfil de carreamento e liberagdo desejado.

O encapsulamento dos feromdnios varia com as caracteristicas do
feromdnio, onde se obteve valores melhores com o acetato de octila que
por ser uma molécula mais polarizada que o 2-heptanona, tornando mais
favoréavel a interagdo com os grupos silanol presentes na superficie da
nanoparticula mesoporosa.

A liberacdo dos feromoOnios é sensivel as caracteristicas de
volatidade do feroménio e a carga contida na nanoestrutura, sendo que o
perfil de liberacdo possui estagios indicando adsor¢do das moléculas em
multicamadas. A cinética de liberacdo avaliadas na nanoestrutura
confirma que ha um retardo significante podendo diminuir a taxa de
liberacdo em até 8 vezes fazendo com que o sistema de liberacdo possa
durar por dias dependendo da carga aplicada no nanomaterial.
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7 SUGESTOES FUTURAS

Das nanoestruturas estudadas neste trabalho a mesoporosa foi o
alvo da funcéo de liberacéo controlada. Embora tenha desempenhado a
funcéo, esse tipo de nanomaterial possui o0 inconveniente de perda
imediata e continua do feroménio. Essa se¢do se propde em sugerir
alternativas e estudos futuros.

Uma alternativa para trabalhos futuros é o emprego de
nanoparticulas encapsuladas, neste tipo de nanomaterial geralmente
emprega-se um polimero que encapsula o principio ativo e a sua
liberacéo é efetuada mediante a estimulo externo.

Outra proposta é encapsular as MSN com um filme fino de
polimero por meio de emulsdo, fazendo dessa forma uma protecéo para
que ndo haja perda prematura do feromdnio antes da aplicagdo. Isso
evitard o armazenamento em baixas temperaturas.

Estudos de toxicidades podem ser realizadas no nanorepelente
desenvolvido neste estudo e avaliar possivel aplicagdo em cremes,
direcionando um produto para alérgicos a abelhas.

Embora os testes cinéticos realizados confirmam a aplicabilidade
do nanorepelente no controle de liberagdo dos feroménios, poder-se-a
realizar testes em campo para atestar a aplicacdo do nanomaterial
desenvolvido.
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9 ANEXO
9.1 METODO

Uma amostra de MSN foi tratada termicamente com a finalidade
de avaliar mudangas de propriedades e caracteristicas. Uma massa de
0,59 de MSN foi colocada em um forno mufla para um ciclo térmico
numa temperatura de 400°C por 3 horas com taxa de aguecimento igual
a 10°/min. O resfriamento ocorreu de forma natural dentro do forno
mufla até atingir temperatura ambiente. Apos o ciclo térmico o material
foi caracterizado por DRX e por BET e comparado com a amostra antes
do ciclo térmico.

9.2 CARACTERIZAGAO

Os materiais sintetizados foram caracterizados por difracdo de
raios-X (DRX) em um equipamento Shimadzu, modelo XRD-6000
(radiagdo Cu Ka A= 0,15405 nm) equipado com filtro de Ni e uma taxa
de varredura de 2° por minuto, a fim de avaliar a cristalinidade das
particulas. A area de superficie foi determinada por método Brunauer—
Emmett-Teller (BET) num equipamento Quantachrome modelo
NOVA-1200e.

9.3 RESULTADOS

As Figuras 36 e 37 apresentam os difratogramas da amostra antes
e depois do ciclo térmico. A difragdo em baixo angulo em 20 = 4,33°
associada a organizacdo hexagonal dos mesoporos teve um aumento na
sua intensidade depois do ciclo térmico e a éarea de superficie
inicialmente era 997.632 m&/g e apds o tratamento térmico atingiu um
valor de 1874.421 m?/g aumentado consideravelmente o seu valor.

Isso da indicios de que as caracteristicas das nanoparticulas
mesoporosas podem ser melhoradas com um tratamento térmico
posterior a sintese, podendo ter uma capacidade maior de adsorcdo e
controle na liberagdo de feromonios.



Figura 36 - DRX da amostra de MSN antes do ciclo térmico.
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Figura 37 - DRX da amostra de MSN apds o ciclo térmico.
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1. IDENTIFICACAO DO PRODUTO E DA EMPRESA
1.1 Identificadores do produto
Nome do produto : Octyl acetate
Referéncia do Produto ;05500
Marca :Aldrich
1.2  Outros meios de identificacdo
Acetic acid octyl ester
1.3  Utilizacoes identificadas relevantes da substancia ou mistura e utilizacoes desaconselhadas
S6 para utilizagdo R&D. N&o para utilizagdo farmaceutica, doméstica ou outras utilizagdes.
1.4 Identificacdo do fornecedor da ficha de dados de seguranca
Companhia : Sigma-Aldrich Brasil Ltda.
Rua Torre Eiffel, 100, galpdo 2 Parque Rincao
06705-481 COTIA - SP
BRAZIL
Telefone : +5511 37323100
Numero de Fax : +55 11 5522 9895
Email enderego : sigmabr@sial.com
1.5 Numero de telefone de emergéncia
0800-720-8000
IDENTIFICACAO DE PERIGOS
21 Classificacao GHS
Liquidos inflaméaveis (Categoria 4)
Toxicidade aguda, Oral (Categoria 5)
2.2  Elementos da Etiqueta GHS, incluindo declaracées de prevencao
Pictograma nenhum(a)
Palavra de adverténcia Atencao
Frases de Perigo
H227 Liquido combustivel.
H303 Pode ser perigoso por ingestao.
Frases de Precaugéao
Prevencéo
P210 Manter afastado do calor/faisca/chama aberta/ superficies quentes. -
Né&o fumar.
P280 Usar luvas de protecgédo/ protecgdo ocular/ proteccéo facial.
Resposta -
P312 Caso sinta indisposicéo, contacte um CENTRO DE INFORMACAO
ANTIVENENOS ou um médico.
P370 + P378 Em caso de incéndio: para extinguir utilizar areia seca, um produto
quimico seco ou espuma resistente ao alcool.
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Armazenagem

P403 + P235 Armazenar em local bem ventilado. Conservar em ambiente fresco.
Destruicéo
P501 Eliminar o contetido/ recipiente em instalagao aprovada de destruigao de
residuos.
2.3  Outros Perigos - nenhum(a)
COMPOSICAO E INFORMACOES SOBRE OS INGREDIENTES
3.1  Substancias
Sinénimos : Acetic acid octyl ester
Formula : Cq1gH2002
Peso molecular 1 172.26 g/mol
Componente [ Concentragdo
n-Octyl acetate
No. CAS 112-14-1 <=100 %
No. CE 203-939-6
MEDIDAS DE PRIMEIROS-SOCORROS
41 Descricao das medidas de primeiros socorros
Recomendacao geral
Consultar um médico. Mostrar esta ficha de seguranga ao médico de servigo.
Em caso de inalagao
Se for respirado, levar a pessoa para o ar fresco. Se nao respirar, dar respiragao artificial. Consultar um
médico.
Em caso de contacto com a pele
Lavar com sabao e muita 4gua. Consultar um médico.
Se entrar em contacto com os olhos
Lavar os olhos com dgua como precaugéo.
Em caso de ingestéo
NAO provoca vémito. Nunca dar nada pela boca a uma pessoa inconsciente. Enxaguar a boca com agua.
Consultar um médico.
4.2 Sintomas e efeitos mais importantes, tanto agudos como retardados
Até onde sabemos, as propriedades quimicas, fisicas e toxicolégicas nao foram minuciosamente
investigadas.
4.3 IndicacGes sobre cuidados médicos urgentes e tratamentos especiais necessarios
Dados nao disponiveis
MEDIDAS DE COMBATE A INCENDIO
5.1 Meios de extingao
Meios adequados de extin¢do
Utilizar 4gua pulverizada, espuma resistente ao alcool, produto quimico seco ou diéxido de carbono.
5.2  Perigos especiais decorrentes da substéncia ou mistura
Oxidos de carbono
5.3 Recomendacodes para o pessoal de combate a incéndios
Usar equipamento de respiragdo autbnomo para combate a incéndios, se necessario.
5.4  Outras informacées
Os jatos de agua podem ser utilizados para arrefecer os contentores fechados.
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6.2

6.3

6.4

MEDIDAS DE CONTROLE PARA DERRAMAMENTO OU VAZAMENTO

Precaucoes individuais, equipamento de protecao e procedimentos de emergéncia

Usar equipamento de protegao individual. Evitar a respiragdo do vapor/névoa/gas. Cortar todas as fontes
de ignigao. Ateng@o com a acumulagéo de vapores que pode formar concentragdes explosivas. Os
vapores podem-se acumular nas areas baixas.

Precaucoées a nivel ambiental
Prevenir dispers@o ou derramamento, se seguro. Nao permitir a entrada do produto no sistema de
esgotos.

Métodos e materiais de confinamento e limpeza

Controlar e recuperar o liquido derramado com aspirador protegido electricamente ou varrer a seco e por
o liquido dentro de contentores para a eliminagao de acordo com as regulagdes locais (ver secgao 13).
Manter em recipientes fechados adequados, para eliminagéo.

Remissao para outras sec¢oes
Para eliminagéo de residuos ver seccéo 13.

7.2

7.3

MANUSEIO E ARMAZENAMENTO

Precaucdes para um manuseamento seguro

Evitar a inalagao do vapor ou da névoa.

Manter afastado de qualquer chama ou fonte de ignicdo - Nao fumar.Tome medidas para impedir a
formagéo de electricidade estética.

Condicdes de armazenagem segura, incluindo eventuais incompatibilidades

Armazenar em local fresco. Guardar o recipiente herméticamente fechado em lugar seco e bem ventilado.
Utilizagoes finais especificas

Dados néo disponiveis

8.2

CONTROLE DE EXPOSICAO E PROTECAO INDIVIDUAL
Parametros de controlo

Limites de exposicdo ocupacional
Nao contem substancias com valores limites de exposi¢éo profissional.

Controlo da exposicao

Controlos técnicos adequados
Manusear de acordo com as boas praticas industriais de higiene e seguranga. Lavar as maos antes dos
intervalos e no final do dia de trabalho.

Protecao individual

Proteccéo ocular/ facial

Oculos de protecgdo com um lado protector de acordo com EN 166 Use equipamento de protegéo
ocular testado e aprovado de acordo com as normas governamentais adequadas, tais como NIOSH
(US) ou EN 166 (EU).

Proteccéo da pele

Manusear com luvas. As luvas devem ser inspeccionadas antes da utilizagdo. Use uma técnica
adequada para a remogéo das luvas (sem tocar a superficie exterior da luva) para evitar o contacto
da pele com o produto. Descarte as luvas contaminadas apds o uso, em conformidade com as leis e
boas praticas de laboratério . Lavar e secar as maos.

As luvas de protecc¢ao seleccionadas devem satisfazer as especificacdes da Directiva da UE
89/689/CEE e a norma EN 374 derivada dela.

Proteccéo do corpo
roupas impermeaveis, O tipo de equipamento de proteccédo deve ser escolhido de acordo com a
concentragdo e a quantidade da substancia perigosa no local de trabalho.
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Proteccéao respiratoria

Nos casos em que a avaliagé@o de risco mostrar que os respiradores purificadores do ar sdo
apropriados, use um respirador de cobertura facial total com cartuchos de combinagéo multi-
objectivos (E.U.A.) ou do tipo ABEK (EN 14387) como apoio a controlos de engenharia. Se o
respirador for o Unico meio de protecgao, usa um respirador de ar de cobertura facial total. Use
respiradores e componentes testados e aprovados por normas governamentais apropriadas, tais

como as NIOSH (E.U.A.) ou CEN (UE).

PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS

9.1 Informacdes sobre propriedades fisicas e quimicas de base
a) Aspeto Forma: liquido
Cor: incolor
b) Odor Dados nao disponiveis
¢) Limite de Odor Dados nao disponiveis
d) pH Dados nao disponiveis
e) Ponto de fusdo/ponto Dados nao disponiveis
de congelamento
f)  Ponto de ebulicdo inicial 211 °C - lit.
e intervalo de ebuligao
g) Ponto de fulgor 86 °C - camara fechada
h) Taxa de evaporagdo Dados nao disponiveis
i) Inflamabilidade (sélido, Dados néo disponiveis
gas)
j) Limites de Limite superior de exploséo: 8.14 %(V)
inflamabilidade superior Limite inferior de exploséo: 0.76 %(V)
/ inferior ou
explosividade
k) Presséo de vapor Dados nao disponiveis
) Densidade de vapor 5.95 - (Ar=1.0)
m) Densidade relativa 0.867 g/cm3 a 25 °C
n) Hidrossolubilidade Dados néo disponiveis
o) Coeficiente de partigdo  Dados néo disponiveis
n-octanol/agua
p) Temperatura de auto- Dados nao disponiveis
ignicao
q) Temperatura de Dados néo disponiveis
decomposicao
r) Viscosidade Dados néo disponiveis
10. ESTABILIDADE E REATIVIDADE
10.1 Reatividade
Dados néo disponiveis
10.2 Estabilidade quimica
Dados néo disponiveis
10.3 Possibilidade de reacées perigosas
Dados nao disponiveis
10.4 Condicoes a evitar

Calor, chamas e faiscas.
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10.5

Materiais incompativeis
Agentes oxidantes fortes, Bases fortes

10.6 Produtos de decomposicéo perigosos
Outros produtos de decomposigdo perigosos - Dados nao disponiveis
11. INFORMACOES TOXICOLOGICAS
11.1 InformagGes sobre os efeitos toxicologicos
Toxicidade aguda
DL50 Oral - Ratazana - 3,000 mg/kg
DL50 Dérmico - Coelho - > 5,000 mg/kg
Corrosao/irritacao cutanea
Pele - Coelho -
Lesoes oculares graves/irritacao ocular
Dados nao disponiveis
Sensibilizacao respiratdria ou cutanea
Dados nao disponiveis
Mutagenicidade em células germinativas
Dados nao disponiveis
Carcinogenicidade
IARC: Nenhum componente deste produto presente a niveis maiores ou iguais a 0.1% ¢ identificado
como carcinogénio provavel, possivel ou confirmado pelo IARC.
Toxicidade a reproduca e lactacao
Dados nao disponiveis
Toxicidade sistémica para 6rgaos-alvo especificos - exposicao unica
Dados nao disponiveis
Toxicidade sistémica para drgaos-alvo especificos - exposicao repetida
Dados nao disponiveis
Perigo de aspiragao
Dados nao disponiveis
Possiveis danos para a saude
Inalacéao Pode ser perigoso se for inalagdo. Pode causar uma irritacéo do aparelho
respiratério.
Ingestao Pode ser perigoso se for engolido.
Pele Pode ser perigoso se for absorto pela pele. Pode causar uma irritagéo da
pele.
Olhos Pode causar uma irritagao dos olhos.
Sinais e sintomas de exposicao
Até onde sabemos, as propriedades quimicas, fisicas e toxicolégicas nao foram minuciosamente
investigadas.
Informacéo adicional
RTECS: Dados néo disponiveis
12. INFORMACOES ECOLOGICAS
12.1 Ecotoxicidade
Dados nao disponiveis
12.2 Persisténcia e degradabilidade
Dados nao disponiveis
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12.3 Potencial biocumulativo
Dados nao disponiveis

12.4 Mobilidade no solo
Dados nao disponiveis

12.5 Resultados da avaliacdo PBT e mPmB
Dados nao disponiveis

12.6 Outros efeitos adversos
Dados nao disponiveis

13. CONSIDERACOES SOBRE TRATAMENTO E DISPOSICAO
13.1 Métodos de tratamento de residuos

Produto

Esse material combustivel deve ser queimado em um incinerador quimico equipado com um pés-
combustor e purificador de gases. Propor a entrega de solugdes excedentes e nao reciclaveis a uma
empresa idénea de tratamento de residuos.

Embalagens contaminadas
Eliminar como produto Néo utilizado.

14. INFORMACOES SOBRE TRANSPORTE

14.1 Numero ONU
ADR/RID: - DOT (US): 1993 IMDG: - IATA: - ANTT: -

14.2 Designacao oficial de transporte da ONU
ADR/RID: Mercadorias ndo perigosas
DOT (US):  Combustible liquid, n.o.s. (n-Octyl acetate)

IMDG: Mercadorias ndo perigosas

IATA: Mercadorias ndo perigosas

ANTT: Mercadorias ndo perigosas
14.3 Classes de perigo para efeitos de transporte

ADR/RID: - DOT (US): NONE IMDG: - IATA: - ANTT: -
14.4 Grupo de embalagem

ADR/RID: - DOT (US): Il IMDG: - IATA: - ANTT: -
14.5 Perigos para o ambiente

ADR/RID: ndo DOT (US): néo IMDG Poluente marinho: ndo  IATA: ndo

14.6 Precaugdes especiais para o utilizador
Dados nao disponiveis
14.7 Numero De Risco

15. REGULAMENTACOES

15.1 Regulamentacao/legislacdo especifica para a substancia ou mistura em matéria de saude, seguranca
e ambiente

Esta Ficha de Informagdes de Produtos Quimicos foi preparada de acordo com a NBR 14725-4/2012 da
ABNT (Associagao Brasileira de Normas Técnicas)

16. OUTRAS INFORMACOES

Outras informacées

Direitos exclusivos, 2015, da Sigma-Aldrich Co. LLC. Permissao concedida para fazer nimero ilimitado

de copias em papel, somente para uso interno.

Acredita-se que as informagdes acima estejam correctas, embora ndo pretendam ser totalmente

abrangentes, devendo ser usadas apenas como um guia. A informagéo contida neste documento esta

baseada no presente estado do nosso conhecimento e é aplicavel as precaugdes de seguranca

apropriadas para o produto. Nao representa nenhuma garantia das propriedades do produto. A

Corporagao Sigma-Aldrich e as suas companhias afiliadas, ndo responderao por nenhum dano resultante
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do manuseio ou do contato com o produto acima. Consultar www.sigma-aldrich.com e/ou o verso da
factura ou nota que acompanha o produto para tomar conhecimento dos termos adicionais e condi¢des
de venda.
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S I G M A'A L D R I C H - sigma-aldrich.com
FICHA DE INFORMACOES DE SEGURANCA DE PRODUTOS
QUIMICOS

Verséo 5.3
Data de revisao 07.04.2014
Data de impressao 01.03.2018

1. IDENTIFICACAO DO PRODUTO E DA EMPRESA

1.1 Identificadores do produto

Nome do produto : 2-Heptanone
Referéncia do Produto 1 W254401
Marca : Aldrich

1.2  Outros meios de identificacdo
Methyl pentyl ketone

1.3  Utilizacoes identificadas relevantes da substancia ou mistura e utilizacoes desaconselhadas
S6 para utilizagdo R&D. N&o para utilizagdo farmaceutica, doméstica ou outras utilizagdes.

1.4 Identificacdo do fornecedor da ficha de dados de seguranca

Companhia : Sigma-Aldrich Brasil Ltda.
Rua Torre Eiffel, 100, galpdo 2 Parque Rincao
06705-481 COTIA - SP

BRAZIL
Telefone : +5511 37323100
NUmero de Fax : +55 11 5522 9895
Email enderego : sigmabr@sial.com

1.5 Numero de telefone de emergéncia
0800-720-8000

IDENTIFICACAO DE PERIGOS

21 Classificacao GHS
Liquidos inflaméaveis (Categoria 3)
Toxicidade aguda, Oral (Categoria 4)
Toxicidade aguda, Inalagao (Categoria 4)

2.2  Elementos da Etiqueta GHS, incluindo declaracées de prevencao

Pictograma

Palavra de adverténcia Atencao

Frases de Perigo

H226 Liquido e vapor inflamaveis.
H302 + H332 Nocivo por ingestéo ou inalagdo

Frases de Precaucgao

Prevencao

P210 Manter afastado do calor/faisca/chama aberta/superficies quentes. - Ndo
fumar.

P233 Manter o recipiente bem fechado.

P240 Ligagao a terra/equipotencial do recipiente e do equipamento receptor.

P241 Utilizar equipamento eléctrico/ de ventilagdo/ de iluminagéo/ a prova de
exploséo.
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P242
P243
P261
P264
P270
P271
P280

Resposta
P301 + P312

P303 + P361 + P353
P304 + P340
P312

P330
P370 + P378

Armazenagem
P403 + P235

Destruicéo
P501

Utilizar apenas ferramentas antichispa.

Evitar acumulagao de cargas electrostaticas.

Evitar respirar as poeiras/ fumos/ gases/ névoas/ vapores/ aerossaois.
Lavar a pele cuidadosamente ap6s manuseamento.

Né&o comer, beber ou fumar durante a utilizagdo deste produto.
Utilizar apenas ao ar livre ou em locais bem ventilados.

Usar luvas de proteccéo/ vestudrio de protecgao/ protecgéo ocular/
protecgao facial.

EM CASO DE INGESTAO: caso sinta indisposigdo, contacte um
CENTRO DE INFORMAGAO ANTIVENENOS ou um médico.

SE NA PELE (ou no cabelo): Retirar imediatamente todo o vestuario
contaminado. Enxaguar a pele com &gua / chuveiro.

SE FOR INALADO: Deslocar a pessoa para o ar fresco e manter-la
confortavel para respirar. -
Caso sinta indisposicéo, contacte um CENTRO DE INFORMAGCAO
ANTIVENENOS ou um médico.

Enxaguar a boca.

Em caso de incéndio: utilizar areia seca, um produto quimico seco ou
espuma resistente ao alcool para extinguir.

Armazenar em local bem ventilado. Conservar em ambiente fresco.

Eliminar o contelido/ recipiente em instalagdo aprovada de destrui¢ao de
residuos.

2.3  Outros Perigos - nenhum(a)
COMPOSICAO E INFORMACOES SOBRE OS INGREDIENTES
3.1  Substancias
Sinénimos Methyl pentyl ketone
Formula C7H140
Peso molecular 114.19 g/mol
Componente [ Concentragdo
Heptan-2-one
No. CAS 110-43-0 <=100%
No. CE 203-767-1
No. de Index 606-024-00-3
MEDIDAS DE PRIMEIROS-SOCORROS
4.1 Descricdo das medidas de primeiros socorros

Recomendacao geral

Consultar um médico. Mostrar esta ficha de seguranga ao médico de servigo.

Se for inalado

Se for respirado, levar a pessoa para o ar fresco. Se nao respirar, dar respiragao artificial. Consultar um

médico.

No caso dum contacto com a pele
Lavar com sabao e muita &gua. Consultar um médico.

No caso dum contacto com os olhos
Lavar cuidadosamente com muita 4gua, durante pelo menos quinze minutos, e consultar o médico.
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Se for engolido
NAO provocar vémitos. Nunca dar nada pela boca a uma pessoa inconsciente. Enxaguar a boca com agua.
Consultar um médico.

4.2 Sintomas e efeitos mais importantes, tanto agudos como retardados
Até onde sabemos, as propriedades quimicas, fisicas e toxicolégicas nao foram minuciosamente
investigadas., Depressao do sistema nervoso central

4.3 Indicacoes sobre cuidados médicos urgentes e tratamentos especiais necessarios
dados nao disponiveis

MEDIDAS DE COMBATE A INCENDIO
5.1  Meios de extingao

Meios adequados de extincao
Utilizar 4gua pulverizada, espuma resistente ao alcool, produto quimico seco ou diéxido de carbono.

5.2 Perigos especiais decorrentes da substéncia ou mistura
Oxidos de carbono

5.3 Recomendacdes para o pessoal de combate a incéndios
Usar equipamento de respiragao autbnomo para combate a incéndios, se necessario.

5.4  Outras informacoes
Os jactos de agua podem ser utilizados para arrefecer os contentores fechados.

MEDIDAS DE CONTROLE PARA DERRAMAMENTO OU VAZAMENTO

6.1 Precaucoes individuais, equipamento de proteccéo e procedimentos de emergéncia
Usar equipamento de protecgao individual. Evitar a respiragcdo do vapor/névoa/gas. Assegurar ventilagao
adequada. Cortar todas as fontes de igni¢do. Atengdo com a acumulagéo de vapores que pode formar
concentragdes explosivas. Os vapores podem-se acumular nas areas baixas.

6.2 Precaucdes a nivel ambiental
Prevenir disperséo ou derramamento ulterior se for mais seguro assim. Nao permitir a entrada do produto
no sistema de esgotos.

6.3 Métodos e materiais de confinamento e limpeza
Controlar e recuperar o liquido derramado com aspirador protegido electricamente ou varrer a seco e por
o liquido dentro de contentores para a eliminagao de acordo com as regulagdes locais (ver secgéo 13).

6.4 Remissao para outras seccoes
Para eliminagéo de residuos ver seccéo 13.

MANUSEIO E ARMAZENAMENTO

74 Precaucdes para um manuseamento seguro
Evitar o contacto com a pele e os olhos. Evitar a inalagdo do vapor ou da névoa.
Manter afastado de qualquer chama ou fonte de ignicdo - Nao fumar.Tome medidas para impedir a
formagéo de electricidade estética.

7.2 Condigoes de armazenagem segura, incluindo eventuais incompatibilidades
Armazenar em local fresco. Guardar o recipiente herméticamente fechado em lugar seco e bem ventilado.
Os contentores abertos devem ser cuidadosamente fechados de novo e tém que ficar direitos para evitar a
disperséo.

7.3  Utilizagoes finais especificas
dados nao disponiveis
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8.2

CONTROLE DE EXPOSICAO E PROTECAO INDIVIDUAL
Parametros de controlo

Limites de exposicdo ocupacional

Controlo da exposicao

Controlos técnicos adequados
Manusear de acordo com as boas praticas industriais de higiene e seguranca. Lavar as maos antes de
interrupgdes, e no final do dia de trabalho.

Proteccéo individual

Proteccéao ocular/ facial

Mascaras de protecgéo e 6culos de seguranca. Use equipamento de protegao ocular testado e
aprovado de acordo com as normas governamentais adequadas, tais como NIOSH (US) ou EN 166
(EU).

Proteccéo da pele

Manusear com luvas. As luvas devem ser inspectadas antes da utilizagdo. Use uma técnica
adequada para a remocéo das luvas (sem tocar a superficie exterior da luva) para evitar o contacto
da pele com o produto. Descarte as luvas contaminadas apés o uso, em conformidade com as leis e
boas praticas de laboratério . Lavar e secar as maos.

As luvas de proteccdo seleccionadas devem satisfazer as especificacdes da Directiva da UE
89/689/CEE e a norma EN 374 derivada dela.

Contacto com salpicos

Substancia: borracha butilica

espessura minima da capa: 0.3 mm

Pausa através do tempo: 60 min

Material ensaiado:Butoject® (KCL 897 / Aldrich 2677647, Tamanho M)

fonte de dados: KCL GmbH, D-36124 Eichenzell, Telefone +49 (0)6659 87300, e-mail sales@kcl.de,
Método de ensaio: EN374

Se for utilizado em solugéo, ou misturado com outras substancias, e sob condigdes que diferem da
EN 374, contactar o fornecedor de luvas da CE. Esta recomendacéo é apenas desejavel e deve ser
avaliada por um responsavel de seguranga e higiene industrial familiarizado com a situagao
especifica de utilizagéo pretendida pelos nossos clientes. Nao deve ser interpretado como uma
oferta de aprovagao para qualquer cenario de uso especifico

Proteccéo do corpo

Fato completo de protecgao para produtos quimicos, Tecido protector anti-estatico retardador de
chama, O genero de equipamento de proteccédo deve ser escolhido de acordo com a concentragao
e a quantidade da substancia perigosa no lugar de trabalho.

Proteccéao respiratoria

Nos casos em que a avaliagé@o de risco mostrar que os respiradores purificadores do ar sdo
apropriados, use um respirador de cobertura facial total com cartuchos de combinacdo multi-
objectivos (E.U.A.) ou do tipo ABEK (EN 14387) como apoio a controlos de engenharia. Se o
respirador for o Uinico meio de protecgdo, usa um respirador de ar de cobertura facial total. Use
respiradores e componentes testados e aprovados por normas governamentais apropriadas, tais
como as NIOSH (E.U.A.) ou CEN (UE).

PROPRIEDADES FISICAS E QUIMICAS
InformacGes sobre propriedades fisicas e quimicas de base

a)

b)
<)

Aspecto Forma: claro, liquido

Cor: incolor
Odor dados néo disponiveis
Limite de Odor dados néo disponiveis
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d) pH dados néo disponiveis

e) Ponto de fusdo/ponto Ponto/intervalo de fusdo: -35 °C - lit.
de congelamento

f)  Ponto de ebuli¢ao inicial 149 - 150 °C - lit.
e intervalo de ebuligao

g) Ponto de fulgor 41 °C - camara fechada

h) Taxa de evaporagdo dados néo disponiveis

i) Inflamabilidade (sélido, dados néo disponiveis
gas)

j) Limites de Limite de exploséo, superior: 7.9 %(V)
inflamabilidade superior Limites de explosao, inferior: 1.11 %(V)
/ inferior ou
explosividade

k) Pressao de vapor 2.85hPaa20 °C

I)  Densidade de vapor 3.94 - (Ar=1.0)

m) Densidade relativa 0.82 g/cm3a25 °C

n) Hidrossolubilidade 4219g/1a20 °C

o) Coeficiente de partigdo  log Pow: 1.98
n-octanol/agua

p) Temperatura de auto- 358 °C a 99.63 hPa

ignicao
q) Temperatura de dados nao disponiveis
decomposicao
r) Viscosidade dados nao disponiveis
10. ESTABILIDADE E REATIVIDADE
10.1 Reactividade
dados nao disponiveis
10.2 Estabilidade quimica
dados nao disponiveis
10.3 Possibilidade de reaccoes perigosas
dados nao disponiveis
10.4 Condicoes a evitar
Calor, chamas e faiscas.
10.5 Materiais incompativeis
Agentes oxidantes fortes, Agentes redutores fortes, Bases fortes
10.6 Produtos de decomposicao perigosos
Outros produtos de decomposigdo perigosos - dados nédo disponiveis
11. INFORMACOES TOXICOLOGICAS
11.1 Informacdes sobre os efeitos toxicologicos
Toxicidade aguda
DL50 Oral - ratazana - 1,600 mg/kg
CL50 Inalagéo - ratazana - macho e fémea - 4 h - > 16.7 mg/|
DL50 Dérmico - ratazana - macho e fémea - > 5,000 mg/kg
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Corrosao/irritagdo cutanea
Pele - coelho - Leve irritagéo da pele - 4 h - OECD TG 404

Lesoes oculares graves/irritacdo ocular
Olhos - coelho - Ligeira irritagdo dos olhos - OECD TG 405

Sensibilizagao respiratoria ou cutanea
rato - OCDE Teste de Linha guia 429 - Nao provoca sensibilizagdo em animais de laboratério.

Mutagenicidade em células germinativas

Genotoxicidade in vitro - ensaios in vitro - linfécito - com ou sem activagdo metabdlica - negativo
Genotoxicidade in vivo - ratazana - fémea - Inalagéo - negativo

Carcinogenicidade

IARC: Nenhum componente deste produto presente a niveis maiores ou iguais a 0.1% € identificado
como carcinogénio provavel, possivel ou confirmado pelo IARC.

Toxicidade a reproduca e lactacdo
dados nao disponiveis

Toxicidade sistémica para 6rgaos-alvo especificos - exposicao unica
dados nao disponiveis

Toxicidade sistémica para orgaos-alvo especificos - exposicéao repetida
dados nao disponiveis

Perigo de aspiracao
dados nao disponiveis

Efeitos potenciais para a saiude

Inalacao Nocivo se for inalado. Pode causar uma irritagdo do aparelho respiratério.

Ingestao Nocivo por ingestao.

Pele Pode ser perigoso se for absorto pela pele. Pode causar uma irritagdo da
pele.

Olhos Causa uma irritagdo nos olhos.

Sinais e sintomas de exposicao
Até onde sabemos, as propriedades quimicas, fisicas e toxicolégicas ndo foram minuciosamente
investigadas., Depresséao do sistema nervoso central

Informacao adicional
RTECS: MJ5075000

12. INFORMACOES ECOLOGICAS
12.1 Ecotoxicidade
Toxicidade em peixes CL50 - Pimephales promelas (vairdo gordo) - 126 - 137 mg/l - 96 h
Toxicidade em déafnias e Ensaio semiestatico CE50 - Daphnia magna - > 90.1 mg/l - 48 h
outros invertebrados
aquaticos
Toxicidade em algas Ensaio estatico CE50 - Pseudokirchneriella subcapitata (Selenastrum
capricornutum) - 98.2 mg/l -72h
Método: OECD TG 201
12.2 Persisténcia e degradabilidade
Biodegradabilidade aerébio - Duragao da exposigdo 28 d
Resultado: 69 % - Rapidamente biodegradavel.
Método: OCDE Teste de Linha guia 310
12.3 Potencial biocumulativo
dados nao disponiveis
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12.4 Mobilidade no solo
dados nao disponiveis

12.5 Resultados da avaliacdo PBT e mPmB
dados nao disponiveis

12.6 Outros efeitos adversos
dados nao disponiveis

13. CONSIDERACOES SOBRE TRATAMENTO E DISPOSICAO
13.1 Métodos de tratamento de residuos

Produto

Queimar em um incinerador quimico equipado com pés-combustor e purificador de gases, mas tomar
precaugdes adicionais ao colocar esse material em ignigao, visto que é altamente inflaméavel. Propor a
entrega de solugdes excedentes e nao reciclaveis a uma empresa idénea de tratamento de residuos.

Embalagens contaminadas
Eliminar como produto Nao utilizado.

14. INFORMACOES SOBRE TRANSPORTE

14.1 Numero ONU
ADR/RID: 1110 DOT (US): 1110 IMDG: 1110 IATA: 1110

14.2 Designacao oficial de transporte da ONU
ADR/RID: n-AMILMETILCETONA
DOT (US):  n-Amyl methyl ketone
IMDG: n-AMYL METHYL KETONE
IATA: n-Amyl methyl ketone

14.3 Classes de perigo para efeitos de transporte
ADR/RID: 3 DOT (US): 3 IMDG: 3 IATA: 3

14.4 Grupo de embalagem
ADR/RID: 1l DOT (US): Il IMDG: Il IATA: NIl

14.5 Perigos para o ambiente
ADR/RID: nao DOT (US): néo IMDG Poluente marinho: ndo  IATA: ndo

14.6 Precaucdes especiais para o utilizador
dados nao disponiveis

15. REGULAMENTACOES

15.1 Regulamentacao/legislacao especifica para a substancia ou mistura em matéria de saude, seguranca
e ambiente

Esta Ficha de Informagdes de Produtos Quimicos foi preparada de acordo com a NBR 14725-4/2012 da
ABNT (Associagao Brasileira de Normas Técnicas)

16. OUTRAS INFORMACOES

Outras informacoes

Direitos exclusivos, 2014, da Sigma-Aldrich Co. LLC. Permissao concedida para fazer nimero ilimitado
de copias em papel, somente para uso interno.

Acredita-se que as informagdes acima estejam correctas, embora ndo pretendam ser totalmente
abrangentes, devendo ser usadas apenas como um guia. A informagéo contida neste documento esta
baseada no presente estado do nosso conhecimento e é aplicavel 4s precaugdes de seguranca
apropriadas para o produto. Nao representa nenhuma garantia das propriedades do produto. A
Corporagao Sigma-Aldrich e as suas companhias afiliadas, nao responderao por nenhum dano resultante
do manuseio ou do contato com o produto acima. Consultar www.sigma-aldrich.com e/ou o verso da
factura ou nota que acompanha o produto para tomar conhecimento dos termos adicionais e condi¢des
de venda.
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