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RESUMO

O agronegocio mundial enfrenta intensa pressdo em suprir as demandas de
alimentacdo da superpopulacao utilizando alternativas aos agroquimicos convencionais. Para
iss0, novas abordagens e tecnologias sdo necessarias para que a produgdo e o consumo global
sejam atendidos de forma ambientalmente sustentavel, sem comprometer a economia do setor.
Assim, o presente trabalho tem por objetivo o desenvolvimento de formulagdes de
nanopesticidas a base de C-dots, que possam ser aplicadas no controle de plantas daninhas em
cultivos de importancia econdmica ao mercado agroindustrial. Inicialmente, foram produzidas
nanoformulagdes contendo arbolina® como nanocarreador de 2,4-D, diuron, glifosato e calda
bordalesa. Entretanto, tais formulacfes ndo apresentaram atividades bioldgicas de interesse
herbicida. Logo, uma nova estratégia foi adotada a fim de sintetizar um novo nanocarreador de
tamanho 3,28 nm, que contém 18% de carbono (m/m) e 20% de nitrogénio (m/m) em sua
composicao elementar. Foram produzidas 3 formulacdes de nanopesticidas: 2,4-D (NF a),
glifosato (NF B) e diuron (NF &). Estas formulagdes apresentaram caracteristicas Unicas vistas
por meio das técnicas de espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis), de infravermelho
(FTIR), de fluorescéncia e por medicdo do potencial Zeta em diferentes faixas de pH. As
formulagcbes de nanopesticidas tiveram suas atividades bioldgicas mensuradas em bioensaios
de coledptilos de trigo e sementes de espécies alvo-padrdo. Nos resultados prévios, a
formulacdo contendo glifosato (NF ) apresentou a melhor atividade biol6gica dentre as
preparagdes produzidas (p<0,01). As formulacdes NF a e NF (3 foram testadas em bioensaio
de fitotoxicidade na planta daninha buva (Conyza bonariensis) por 14 dias, € essas preparagdes
apresentaram maior fitotoxicidade do que os herbicidas 2,4-D e glifosato aplicados (p<0,05).
A formulagdo NF B e glifosato foram avaliados em bioensaio de fitotoxicidade na planta
daninha capim-pé-de-galinha (Eleusine indica) por 28 dias e apenas o hanopesticida produzido
apresentou carater fitotoxico significativo (p<0,05). Dessa forma, as formulacdes de
nanopesticidas desenvolvidas mostraram carater herbicida para pragas agricolas. O presente
projeto resultou na producdo de uma patente depositada em 2024 intitulada “Potencializador
de herbicidas a base de nanoparticulas carbonaceas funcionalizadas e seus usos”, sob nimero
de registro BR1020240215397.

Palavras-chave: C-dots, herbicidas, nanopesticidas, fitotoxicidade.
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ABSTRACT

Global agribusiness faces intense pressure to meet the food demands of
overpopulation by using alternatives to conventional agrochemicals. To this end, new
approaches and technologies are necessary to meet global production and consumption in an
environmentally sustainable manner without compromising the sector's economy. Thus, the
present work aims to develop C-dots-based nanopesticide formulations that can be applied in
weed control crops of economic importance to the agro-industrial market. Initially,
nanoformulations containing arbolina® as a nanocarrier of 2,4-D, diuron, glyphosate, and
Bordeaux mixture were produced. However, such formulations did not show herbicidal
biological activities. Thus, a new strategy was adopted to synthesize a new nanocarrier with a
size of 3.28 nm, containing 18% carbon (w/w) and 20% nitrogen (w/w) in its elemental
composition. Three nanopesticide formulations were produced: 2,4-D (NF «), glyphosate (NF
B), and diuron (NF 8). These formulations exhibited unique characteristics through ultraviolet-
visible spectroscopy (UV-Vis), infrared spectroscopy (FTIR), fluorescence, and Zeta potential
measurement techniques at different pH ranges. The biological activities of the nanopesticide
formulations were measured in bioassays with etiolated wheat coleoptiles and standard target
species seeds. In preliminary results, the formulation containing glyphosate (NF ) showed the
best biological activity among the produced preparations (p<0.01). The NF o and NF j
formulations were tested in a 14-day phytotoxicity bioassay on the weed Conyza bonariensis,
and these preparations showed higher phytotoxicity than the applied 2,4-D and glyphosate
herbicides (p<0.05). The NF B and glyphosate formulations were evaluated in a 28-day
phytotoxicity bioassay on the weed Eleusine indica, and only the produced nanopesticide
showed significant phytotoxic character (p<0.05). Thus, the developed nanopesticide
formulations demonstrated herbicidal character for agricultural pests. This project derived a
patent filed in 2024 entitled “Herbicide enhancer based on functionalized carbonaceous
nanoparticles and their uses”, under registration number BR1020240215397.

Keywords: C-dots, herbicides, nanopesticides, phytotoxicity.
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1  INTRODUCAO

1.1  Sociedade contemporanea e debates atuais

A terceira década do século XXI iniciou-se de forma excepcional na historia.
Pandemia de COVID-19, populacdo mundial de 8 bilhdes de pessoas, mudancas climaticas,
crises politicas e socioecondmicas, conflitos geopoliticos, crises energética e hidrica, aumento
da fome e reaparecimento de doengas erradicadas ao redor do globo terrestre. 2 Dentre as
diversas problematicas a serem enfrentadas atualmente, a inseguranca alimentar e nutricional
é um dos principais empecilhos para a garantia do pleno desenvolvimento e da qualidade de
vida dos cidaddos de um determinado pais. 3

De acordo com a Organizacdo das Nagbes Unidas (ONU), os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) sdo 17 objetivos almejados (Figura 1) entre os 193
Estados membros, com o intuito de erradicar a pobreza, proteger 0 meio ambiente, garantir a
paz e a prosperidade em todos os lugares do planeta. Os ODS fazem parte da chamada “Agenda
20307, um pacto global assinado durante a Clpula da ONU em 2015. A agenda € composta por
17 objetivos e 169 metas, com finalidade de superar os principais desafios de desenvolvimento
enfrentados pelas pessoas nos diferentes paises, promovendo o crescimento sustentavel global
até 2030. 4

Figura 1. Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) propostos pela ONU. Fonte: Nag¢6es Unidas Brasil
<https://brasil.un.org/pt-br/sdgs>.
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De acordo com a edi¢do de 2024 do relatorio Situacdo de Seguranca Alimentar e
Nutricional no Mundo (do inglés, The State of Food Security and Nutrition in the World —
SOFI), o numero de pessoas afetadas pela fome globalmente estima-se em 733 milhdes em
2023, aproximadamente a mesma quantidade apontada na edi¢do 2023 do relatério, cerca de
735 milhdes de pessoas. >3 Para cumprir a Agenda 2030, muitos dos Estados membros da ONU
precisardo de maiores esforcos frente ao cenario socioeconémico atual. No Brasil, o desafio s6
aumenta, ja que o pais retornou ao Mapa da Fome no ano de 2022.

Conforme apresentado no relatério SOFI 2024, a inseguranga alimentar severa caiu
85% no Brasil em 2023. A FAO (Organizacdo das Nacdes Unidas para Alimentacdo e
Agricultura) conceitua a inseguranca alimentar severa como a condi¢cdo em que uma pessoa
esta sem acesso a alimentos e passa um dia inteiro ou mais sem comer, caracterizando a fome.
Essa condicdo pode acarretar prejuizos consideraveis a saude fisica e mental, sobretudo nos
primeiros anos de vida. >’ No entanto, a FAO conseguiu registrar que 14,7 milhdes de
brasileiros deixaram de passar fome. O governo brasileiro se mantém otimista na busca de
retirar todos os seus cidaddos do Mapa da Fome no triénio 2023-2025. 7

O ODS de numero 2 diz respeito a eliminacdo da fome para todos os povos,
alcancando a seguranca alimentar e uma melhor nutricdo, principalmente para os pobres e as
pessoas em situagBes de vulnerabilidade, além de promover a agricultura sustentavel. 4 A
resposta ao combate a fome esta intimamente ligada ao pleno desenvolvimento de préaticas
agricolas sustentaveis, aliadas a medidas planejadas pelos governos dos distintos paises. &

1.2 Agricultura e mudangas climaticas

A crise das mudancas do clima é um dos maiores desafios atuais para o planeta, sendo
responsabilidade de todas as na¢bes debater e buscar solucbes céleres e eficientes. A reunido
da Cuapula do G20, que ocorreu no Brasil em novembro de 2024, reuniu os chefes de Estado
ou de Governo dos paises membros das principais economias do mundo — 19 paises, mais a
Unido Europeia e a Unido Africana. O Brasil exerceu a presidéncia rotativa do grupo e se
empenhou na producéo e posterior aprovacdo unanime da declaracdo histérica dos lideres do
G20 do Rio de Janeiro. ® Tal documento aborda o enfrentamento a fome e a pobreza, a
tributacdo dos bilionarios, a transi¢do energética, a reforma da governanca global na ONU e a
agilidade nas acGes pelo clima.

Os paises membros do G20 se comprometeram a apoiar a COP 30 (Conferéncia das
Nacbes Unidas sobre as Mudancgas Climéticas), que acontecerd em novembro de 2025 na

cidade de Belém, no estado do Paréa. Este evento global anual retne lideres mundiais, cientistas,



19

ONGs (organizacdes ndo governamentais) e representantes da sociedade civil para discutir
acOes de combate as mudancas climaticas. ® A COP30 permitira ao Brasil, reafirmando seu
papel de lideranca global na temética, demonstrar seu empenho em areas de relevancia como
energias renovaveis, biocombustiveis e agricultura de baixo carbono.

A agricultura é uma das atividades mais antigas da humanidade, proporcionando ao
homem o manejo da natureza para producédo de alimentos e a utilizacdo dos recursos naturais,
ao mesmo tempo em que influenciou drasticamente o progresso das sociedades humanas. As
Nacdes Unidas estimam que a populacdo mundial ultrapasse 9,7 bilhdes em 2050 e atinja quase
11 bilhdes até o final do século. *° Sera por meio das praticas agricolas sustentaveis, aliadas a
tecnologia de ponta, que poderemos alimentar tantas pessoas de forma eficaz.

Agricultura de baixa emissdo de carbono diz respeito ao modo de producéo agricola
capaz de reduzir a emissdo de gases do efeito estufa (GEEs) por meio de praticas agricolas e
tecnologias que atenuem e/ou eliminem estas emissdes. * No Brasil, a agricultura sofreu
importantes transformacGes com a Revolucdo Verde desde a década de 1960, criando um
ambiente favoravel a inovacdo e implementacdo de novas tecnologias. A criacdo da
EMBRAPA (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéria) representou um avango na
realizacdo de melhorias significativas da agroindustria nacional na década de 1970 e,
concomitantemente, impactou a economia da nacao ao reforcar a producéo técnico-cientifica
da agricultura brasileira.

Segundo dados divulgados pelo IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica),
a agropecudria brasileira cresceu 15,1% em 2023, gerando um total de R$ 677,6 bilhdes. ** Este
resultado foi responsavel por impulsionar o crescimento da economia do pais, visto que a
agroindustria nacional obteve a maior alta dentre as atividades realizadas e impactou
positivamente o produto interno bruto (PIB) do Brasil, que aumentou 2,9% em relagéo ao ano
anterior, alcancando R$ 10,9 trilhdes. Esses dados revelam a poténcia do setor para nosso pais,
gue, mesmo com as intempéries climaticas e o0 achatamento dos precos das commodities no ano
de 2023, conseguiu ser, mais uma vez, um dos grandes produtores agricolas do mundo.

A Revolucdo Verde no século XXI visa desenvolver uma agricultura sustentavel que
exigird esforcos combinados para preservar 0s recursos naturais e minimizar o impacto
negativo sobre a natureza, ao mesmo tempo em que aumenta a produtividade agricola. O grande
desafio atual é aperfeicoar uma agricultura sustentavel, priorizando um novo padrdo de
producdo que ndo prejudique o meio ambiente e renove as caracteristicas dos sistemas agrarios

convencionais. *
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A agroindustria apresenta demandas relacionadas a infraestrutura, logistica e praticas
de gestdo para que o crescimento populacional mundial ndo comprometa a producdo em termos
de qualidade e quantidade. > Um aspecto preocupante envolve a crescente necessidade do uso
de agroquimicos (como fertilizantes e pesticidas) nas plantagdes, etapas que elevam os custos
de producéo. A utilizacdo de agroquimicos na agricultura moderna se caracteriza por proteger
as culturas plantadas, promover o crescimento das plantas e aumentar a produtividade das
culturas e a qualidade de producéo de alimentos.

O agronegdcio mundial enfrenta intensa pressdo para suprir as demandas de
alimentacdo da populacgéo, buscando alternativas aos agroquimicos convencionais. Para isso,
novas abordagens e tecnologias sdo necessarias para que a producéo e o consumo global sejam
atendidos de forma ambientalmente sustentavel, sem comprometer a economia do setor.
Simultaneamente, é preciso lidar com as adversidades causadas pelas mudancas climaticas,

como secas extremas, inundagdes e o aumento significativo da temperatura global. 1/

1.3 Plantas daninhas

Na natureza, os seres vivos vivem em uma relacdo ecoldgica de competicdo entre si,
que pode ocorrer entre organismos da mesma espécie (intraespecifica) ou de espécies diferentes
(interespecifica). No caso das plantas, ndo é diferente. Esses organismos competem por
recursos que podem ser limitados na biosfera, sendo a competi¢do por luz e/ou nutrientes a
mais observada pelos pesquisadores. * Este tipo de competicio esta intrinsecamente
relacionado as particularidades do organismo, como sua morfologia, capacidade de captar
nutrientes e dgua do solo, exigéncias por luz e determinadas faixas de temperatura, entre outros
aspectos.

As plantas interagem entre si e com outros organismos presentes no ambiente. Como
forma de defesa contra a predacdo de outros seres e a competicdo com outras plantas, elas
produzem compostos quimicos advindos do seu metabolismo chamados de metabdlitos
secundarios. Os metabdlitos secundarios sdo classificados quimicamente em terpendides,
compostos fendlicos e nitrogenados, os quais possuem ampla diversidade estrutural e uma
gama de aplicabilidades em sistemas biol6gicos. °

A liberagdo dos compostos quimicos produzidos pelo metabolismo vegetal no meio,
seja por lixiviacdo, volatilizacdo, exsudacao radicular ou decomposicéo de residuos vegetais,
chama-se alelopatia. 2° O termo alelopatia foi cunhado por Molisch em 1937 e significa, do
grego, Allelon = matuo e Pathds = sofrer. O conceito descreve a influéncia de um individuo

sobre o outro, seja prejudicando ou favorecendo o segundo, e sugere que o efeito é realizado
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por biomoléculas (denominadas aleloquimicos) produzidas por uma planta e lancadas no
ambiente, seja na fase aquosa do solo ou substrato, seja por substancias gasosas volatilizadas
no ar ao redor das plantas terrestres (Figura 2). 2! Essa é uma das varias estratégias utilizadas

pelas plantas daninhas para se estabelecerem em culturas agricolas.

Figura 2. Diagrama do processo de alelopatia nos sistemas bioldgicos Fonte: adaptado de AIN et al., 2023 22,
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A expansao da utilizacdo de areas destinadas as atividades agricolas e pecuérias
levou a uma evolucdo na agricultura, ocasionando uma ampla distribuicdo de pragas e
patdgenos nesses ambientes. Nesse contexto, sempre que uma cultura de interesse agrondémico
for semeada, uma planta indesejada aparecera neste plantio para competir por diversos fatores
de crescimento bioldgico. 2 Muitas pessoas, tanto na academia quanto fora dela, utilizam os
termos “ervas daninhas” e/ou “plantas invasoras” para se referirem as plantas daninhas. Porém,
0 uso de tais termos se mostra inapropriado. No primeiro caso, nem toda planta daninha é
herbacea; algumas plantas s&o arbustivas ou arbdreas, ocorrendo, neste caso, o0 uso indevido do
termo erva daninha. No segundo caso, uma planta daninha sé serd considerada uma planta
invasora se estiver invadindo uma éarea de interesse humano e causando algum tipo de
transtorno; caso contrario, ndo podemos dizer que se trata, propriamente, de uma planta
invasora. Assim, pode-se conceituar plantas daninhas como aquelas plantas que crescem

espontaneamente em areas de atividade humana e que causam prejuizos a essa atividade. 2*
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As plantas daninhas coevoluiram com as plantacdes de interesse e competem com
estas por recursos como agua, luz, nutrientes e espaco. Essas plantas apresentam varias
caracteristicas que as tornam dominantes em comparacao as plantas ao seu redor. Destacam-
se: a alta rapidez na germinacdo, o crescimento rapido e a resisténcia a outras espécies; 0
sistema radicular eficiente, que proporciona uma habilidade superior em absorver agua e
nutrientes presentes no solo; a elevada producio de sementes e a capacidade de disperséo. 23

Nos agroecossistemas, elas podem reduzir a produtividade, seja na qualidade dos
gréos da colheita, seja ao acarretar a maturacdo desuniforme da cultura, dificultando a colheita
desta. Além disso, podem servir como hospedeiras de pragas e doencas, 0 que ocasionara
enormes perdas financeiras. 2* Plantas daninhas s3o consideradas a fonte de estresse biotico de
maior relevancia na agricultura, sendo responsaveis por causar uma perda estimada de 34% na
produtividade agricola globalmente, ultrapassando, assim, as perdas de produ¢do causadas por
patdgenos (16%) e pragas animais (18%). 2> 26

Os métodos de controle e manejo de plantas daninhas mais utilizados sdo o controle
bioldgico (fungos, insetos, bactérias, virus, animais), o controle mecéanico (monda, campina,
rocada), o controle fisico (inundagéo, fogo, solarizagdo, temperatura) e o controle quimico. 2+
2" Dentre esses, 0 método quimico, representado pelo uso de herbicidas sintéticos, tem sido o
principal instrumento de controle de plantas daninhas pela agroindudstria desde a década de
1940, 0 que, com o tempo, gerou resisténcia nessas plantas indesejadas. 24

Segundo consta no Banco de Dados Internacional de Plantas Daninhas Resistentes a
Herbicidas (do inglés, The International Herbicide-Resistant Weed Database), 2 dentre os
grandes produtores de alimentos no mundo, os Estados Unidos da América (EUA) e os paises
da Europa enfrentam um crescente nimero de espécies de plantas daninhas resistentes
ameacando seus agrossistemas (Figura 3-A). Dos diferentes mecanismos de acdo que as
plantas daninhas adquiriram resisténcia, se destacam as espécies que resistem aos defensivos
contendo inibidores do fotossistema Il — PSII (HRAC 5) e inibidores da acetolactato sintase —
ALS (HRAC 2) (Figura 3-B). Dentre os cultivares que mais perecem com o aumento de plantas
daninhas resistentes, estdo o trigo, o milho, a soja e o arroz (Figura 3-C). Ja, de acordo com as
principais familias de plantas daninhas, ha grande nimero de representantes de Poaceae (86
espécies) e Asteraceae (44 espécies) (Figura 3-D).

Ainda de acordo com o referido banco de dados, ha 533 casos de plantas daninhas
resistentes a herbicidas globalmente, abrangendo 273 espécies (156 eudicotileddneas e 117
monocotiled6neas). As plantas daninhas desenvolveram resisténcia a 21 dos 31 mecanismos

de acdo de herbicidas conhecidos e a 168 herbicidas diferentes. 2 A resisténcia a herbicidas
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pode ser definida como a capacidade hereditaria de um bidtipo de planta daninha, dentro de
uma populacéo, de sobreviver a um controle quimico que, sob condigdes normais de uso, seria
eficaz no controle dessa populacdo. Essa resisténcia pode ser classificada em dois tipos com
base no mecanismo de acdo dos herbicidas: resisténcia multipla (quando a planta daninha é
resistente a dois ou mais herbicidas com diferentes mecanismos de acéo) e resisténcia cruzada
(a planta daninha € resistente a dois herbicidas com o mesmo mecanismo de agdo). 2°

Figura 3. Casos de espécies de plantas daninhas resistentes analisados em (A) paises selecionados (EUA,
Austrélia, Canadd, China, Brasil) e na Europa; (B) diferentes mecanismos de acdo de herbicidas; (C) cultivos de

interesse agrondmico selecionados (milho, trigo, soja, arroz, algoddo e canola); e (D) as dez principais familias
de plantas daninhas. Fonte: adaptado de HEAP, 2024. 28
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A resisténcia pode ser induzida ou conferida em uma espécie de planta daninha
segundo os seguintes mecanismos: i) resisténcia ao sitio alvo (do inglés, Target Site Resistance
— TSR): ocorre devido as mudancas na estrutura 3D da proteina alvo do herbicida e pela
substituicdo de aminoacidos na posicdo principal na proteina alvo; ii) resisténcia ao sitio ndo
alvo (do inglés, Non Target Site Resistance — NTSR): a resisténcia é conferida devido ao
metabolismo aprimorado do herbicida ou a sua quebra em produtos inativos, que podem
resultar na reducdo da absorcéao e/ou translocacao do defensivo e, assim, diminuir a quantidade

de ingrediente ativo que interagira com o alvo na planta daninha. 2% °
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No Brasil, algumas espécies de plantas daninhas se destacam pelos severos danos que
causam as culturas agricolas, como soja, milho, arroz e algoddo. Uma delas é a Conyza
bonariensis (L.) Cronquist, conhecida como buva, nome comum atribuido também as espécies
Conyza sumatrensis e Conyza canadensis. Estd entre as principais plantas daninhas
encontradas no mundo. E uma planta eudicotileddnea, pertencente & familia Asteraceae, de
ciclo anual, que apresenta autogamia incompleta, com polinizacéo cruzada de até 15%, sendo
reproduzida por sementes. 3! Sabe-se que a buva é reputada por causar perdas significativas na
produtividade de sistemas agricolas, visto que pode reduzir em 14% a producédo de soja por
metro quadrado. *

Para entender como essa espécie de planta daninha se desenvolve no ambiente, Streck
e colaboradores (2020) propuseram o modelo de estadios fenoldgicos para a buva apresentado
na Figura 4. ** Os estadios de plantula (emergéncia - EM) e vegetativo (Vn) da buva iniciam
quando as folhas do cotilédone estdo visiveis na superficie do solo. Durante o estadio de
plantula, surge a primeira folha verdadeira e, em seguida, as demais folhas surgem
sucessivamente, tornando-se alternadas no estadio da planta em formato de roseta (RS). O
inicio do estadio de alongamento do caule (EL) ocorre quando a distancia do &pice do
crescimento da planta até a superficie do solo é maior ou igual a 3 cm. Os estadios RS e EL
sdo determinantes importantes para as estratégias de manejo da buva, porque os herbicidas
sintéticos se mostram mais eficientes nesses estadios de desenvolvimento. 313334
Figura 4. Estadios de desenvolvimento da planta daninha buva (Conyza bonariensis): plantula, que vai da

emergéncia (EM) até a formac&o da roseta (RS); vegetativo, da emergéncia até o botéo floral visivel (EM até Vn);
e reprodutivo, da floracdo até a senescéncia (R1 até R6). Fonte: STRECK et al., 2020. 3

EM RS EL Vn R1 R2 R3 R4 RS R6

O estadio reprodutivo se inicia com o fim do estadio vegetativo (\Vn), quando ndo ha
mais aparecimento de novas folhas no caule principal, que podera alcancar entre 0,5 e 2 metros
de altura. Logo apds, ocorre a transicdo da floracdo até a senescéncia da planta daninha, como
visto nos estadios R1 a R6. E importante conhecer a biologia reprodutiva da buva porque a
espécie é caracterizada pela alta producdo de sementes, bem como pela disperséo por longas
distancias, tornando o seu controle um dos grandes desafios para os agricultores nos dias de

hoje 31,34
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A buva é encontrada com muita frequéncia nas regides Sul, Sudeste e Centro-Oeste
do Brasil. Suas sementes germinam no outono e no inverno, com encerramento do ciclo no
verdo. 3 A buva produz grande quantidade de sementes, cerca de 800 mil por planta, que
apresentam caracteristicas e estruturas que conferem facil dispersdo, caracterizando-a como
uma espécie agressiva. Estratégias de controle que reduzam a producdo e viabilidade de
sementes de buva podem ser Uteis para 0 manejo integrado dessa desafiadora planta daninha
nos sistemas agroindustriais. Atualmente, essa planta daninha tem apresentado problemas em
seu controle quimico devido a ocorréncia de biotipos resistentes a herbicidas, principalmente
ao glifosato e seus derivados. 3% 3% 34 Métodos alternativos de controle vém sendo pesquisados
em diversos locais do mundo, porém sem sucesso no efetivo manejo dessa praga agricola.

Outra espécie de planta daninha de extrema relevancia para o cenério agricola
nacional é Eleusine indica (L.) Gaertn, mais conhecida por capim-pé-de-galinha. E uma planta
monocotileddnea, diploide, anual, autbgama, com mecanismo fotossintético C4. 3! Essa planta
daninha pode produzir até 140 mil sementes por planta, que sdo disseminadas pelo vento e,
dependendo das condi¢es do ambiente (luz, nutrientes e 4gua), podem germinar em qualquer
época do ano. *°

O crescimento do capim-pé-de-galinha pode variar entre cespitoso, ereto e prostrado,
mediado pela disponibilidade de luz, possuindo um ciclo bioldgico de até 180 dias (Figura 5),
desde a emergéncia da plantula até a planta adulta altamente infestante. 3 Em todos os estadios
de desenvolvimento, essa planta apresenta colmos achatados na base e folhas sem pelos ou
ligeiramente ciliadas no apice. Do topo de cada colmo sai uma inflorescéncia com duas a sete
espiguetas lineares. Suas raizes sdo finas, fibrosas e abundantes. E uma espécie que tem se
alastrado nos ultimos anos, pertencente a familia Poaceae, tornando-se um sério problema nos
sistemas agricolas, pois, uma vez estabelecida, torna-se de dificil controle. 3!

No Brasil, o capim-pé-de-galinha é comumente encontrado nas regides Sul, Sudeste e
Centro-Oeste, afetando culturas como soja, milho, tabaco e algoddo. 3 Estima-se que as perdas
em produtividade devido a presenca desta planta daninha podem chegar a até 50% no caso da
cultura da soja, haja vista que, para essa espécie, a resisténcia a varios tipos de herbicidas
comerciais ja é conhecida ha anos. 37 Desde o ano de 2019, ndo ha no mercado agroindustrial
pesticidas, do tipo graminicidas, eficazes para o controle de plantas adultas ou em poés tardia

(que possua mais de 5 perfilnhos) de capim-pé-de-galinha. 3% 637
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Figura 5. Estadios de desenvolvimento do capim-pé-de-galinha (Eleusine indica), emergéncia da plantula (A),
planta com 3 perfilhos (B), planta adulta com mais de 5 perfilhos (C) e planta adulta com resisténcia mdltipla a
herbicidas sintéticos (D). Fonte: adaptado de CORREIA & ARAUJO, 2019. %

1.4 Defensivos agricolas

Desde a década de 1940, os defensivos agricolas conhecidos como herbicidas tém sido
utilizados por agricultores para o controle eficiente de infestagdes de planta daninhas. 3 Com
0 progresso exponencial da agricultura mundial, as plantas daninhas se apresentam como
pragas ubiquas em cultivos agricolas de interesse econémico, que necessitam de solu¢Ges
emergenciais e eficientes para ndo inviabilizar a producdo e alimentagdo mundial.
Globalmente, sdo registradas perdas econdémicas de 32 bilhdes de dolares por ano devido a
1800 espécies de plantas daninhas.*®

Os herbicidas, também conhecidos pelos termos agroquimicos, agrotdxicos,
praguicidas, pesticidas ou defensivos agricolas, sdo compostos quimicos utilizados para
manipular ou controlar o crescimento e/ou estabelecimento de vegetacdo indesejada em um
ambiente. % Segundo dados da FAO, em 2022, o uso total de herbicidas na agricultura foi de
1,9 milhGes de toneladas de ingredientes ativos. Desse montante, 69% foram usados nas
Américas, 15,5% na Asia, 9,6% na Europa, 3,4% na Africa e 2,5% na Oceania. O pais com
maior consumo de herbicidas foi o Brasil (492.445 toneladas por ano), seqguido pelos Estados
Unidos (405.497 toneladas por ano). #°

Segundo informacg6es divulgadas pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos
Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA), *! em 2022, os principais agroquimicos utilizados na
agricultura brasileira foram os herbicidas (61%), os fungicidas (16%) e os inseticidas (11%),
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totalizando mais de 800 mil toneladas de ingredientes ativos em circulacdo pelo territorio
nacional (Tabela 1). O maior uso de herbicidas no cenario agricola nacional justifica-se pelo
aumento da producdo agricola, elevacdo das extensbes das areas cultivadas e, assim, uma
crescente elevacdo de plantas daninhas com maior predominéncia de casos de resisténcia a
mais de um tipo de defensivo agricola em cada regido do pais.

Tabela 1. Os principais agroguimicos utilizados no Brasil em 2022, classificados por classe agronémica e
quantidade de toneladas de ingrediente ativo (IA). Fonte: IBAMA, 2022. 4

Ranking Classe de uso Quantidade (toneladas de IA) Composicao

1 Herbicida 492.350,20 61,49%

2 Fungicida 128.511,78 16,05%

3 Inseticida 88.827,00 11,09%

4 Inseticida/ Acaricida 28.266,15 3,53%

5 Fungicida/ Acaricida 27.214,06 3,40%

6 Outros 35.482,66 4,43%
Total 800.651,85 100,00%

De acordo com a autarquia federal, entre os agroguimicos mais comercializados para
os agricultores, destacam-se aqueles formulados com o0s seguintes ingredientes ativos:
glifosato, 2,4-D, atrazina, mancozebe, clorotalonil, acefato, diquate, clorpirifés, metomil e
malationa (Tabela 2). Tem-se que 0s herbicidas sdo os recordistas de vendas no pais, com mais
de 400 mil toneladas vendidas, representando mais de 50% do mercado de defensivos agricolas
comercializados. ** Ademais, o herbicida mais negociado é o glifosato, com mais de 266 mil
toneladas desse ingrediente ativo vendidas para as lavouras brasileiras em 2022. Logo, fica
perceptivel o papel crucial desses compostos quimicos na agricultura moderna brasileira.

Tabela 2. Ranking dos principais ingredientes ativos comercializados em 2022, classificados por vendas em
toneladas e por classe agronémica. Fonte IBAMA, 2022. 4

Ranking Ingrediente Ativo (IA)  Classe agronémica  Vendas (toneladas de 1A)

1° Glifosato e seu sais Herbicida 266.088,12
20 2,4-D Herbicida 65.356,52
3° Atrazina Herbicida 47.663,24
40 Mancozebe Fungicida 41.747,84
50 Clorotalonil Fungicida 36.845,33

6° Acefato Inseticida/ Acaricida 32.897,56
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7° Dibrometo de diquate Herbicida 23.822,62
8° Clorpirifos Inseticida 17.679,34
9 Metomil Inseticida 16.554,03
10°0 Malationa Inseticida 13.682,61

Como mostrado na Figura 6-A, o herbicida 2,4-D possui venda majoritaria superior
a 10 mil toneladas em todo o pais. Porém, o estado brasileiro que mais consome esse defensivo
é Mato Grosso (mais de 100 mil toneladas vendidas), o que esta claramente associado ao fato
de essa unidade federativa ser a maior produtora de graos do Brasil, como soja e milho. Ja na
Figura 6-B, o herbicida glifosato € amplamente consumido nas regides Centro-Oeste, Sudeste
e Sul do pais, com vendas superando a marca de 100 mil toneladas, sendo menos utilizado no
Amazonas (menos de 100 toneladas vendidas). 4
Figura 6. Vendas dos principais defensivos agricolas por unidade da federal em 2022, por tonelada de ingrediente
ativo vendido. Nos mapas apresentados, tem-se a distribuicdo dos herbicidas (A) 2,4-D e (B) glifosato em cada

regido do pais, variando de 100 a 100 mil toneladas. Mapas foram criados na plataforma online MapChart. Fonte:
adaptado de IBAMA, 2022. 4

A

O uso de herbicidas tem gerado intensos debates nos ambientes académicos e na

sociedade como um todo. A causa dessa preocupacao pode ser indicada pelo uso prolongado,
intenso e indiscriminado desses defensivos agricolas, que podem afetar prejudicialmente a
biodiversidade do solo, as dguas superficiais e subterraneas, a sustentabilidade agricola, a satde
humana e, sobretudo, a seguranca alimentar. *?> O uso excessivo de herbicidas pode levar a
resisténcia em plantas daninhas, tornando seu controle cada vez mais dificil.
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O herbicida glifosato, mais conhecido pelo nome comercial RoundUp®, € o defensivo
agricola mais utilizado no mundo, especialmente no Brasil. * Foi registrado pela primeira vez
nos Estados Unidos da América em 1974 pela Monsanto (RoundUp®). O glifosato (N-
(fosfonometil) glicina) é um herbicida ndo-seletivo, sistémico, pds-emergente e dessecante, um
composto organofosforado que pode ser comercializado como sal de aménio ou s6dio ou em
formulagdes liquidas (Figura 7). % O glifosato ja era um herbicida ndo seletivo de grande
sucesso antes da introducdo de culturas resistentes ao glifosato (CRG). No entanto, a introdugéo
de CRG aumentou muito seu uso nos paises que aprovaram seu cultivo, o que, por sua vez,
trouxe certa recompensa econémica para 0s agricultores que adotaram essa tecnologia e
impulsionou o uso deste pesticida no mundo todo. 4

Figura 7. Estrutura quimica do glifosato (N-(fosfonometil) glicina) e sua formulagio RoundUp® comercializada.
Fonte: https://mst.org.br/2019/11/01/glifosato-deixa-de-ser-considerado-extremamente-toxico-apos-mudanca-da-anvisa/

O glifosato tornou-se o herbicida ndo seletivo mais eficaz na eliminacdo de plantas
daninhas tanto no contexto agropecuério quanto no ambiente domiciliar, visto que as
alternativas de pesticidas ndo seletivos altamente eficazes na época de seu registro eram duas
opcdes com alta toxicidade aguda para animais: 0s herbicidas de piridina, paraquat (dicloreto
de 1,1'- dimetil — 4,4'- bipiridinio) e o diquat (1-1'-etileno-2-2'-dibrometo de bipiridilio).

O glifosato tem férmula molecular C3HsNOsP, possui massa molar de 169,1 g.mol™
e, na forma de sal de isopropilaménio, apresenta-se acrescido do grupo (CH3)2CHNHs" (MM
= 228,2 g.moll). Em condicBes ambientais, tanto glifosato quanto seus sais sdo solidos
cristalinos, muito solveis em agua (12 g.L 1 a 25 °C) e quase insollveis em solventes organicos
(acetona, etanol, entre outros). Os valores de pK encontrados na literatura para o glifosato sdo:
pK1 = 0,8; pK2 = 2,16; pKs = 5,46; pK4 = 10,14. **
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Em diversos tipos de cultivo, o glifosato costuma ser pulverizado e, em geral, é
absorvido pela planta através de suas folhas. O herbicida é, entdo, transportado por toda a
planta, agindo nos varios sistemas enzimaticos e inibindo o metabolismo de amino&cidos. O
glifosato mata as plantas daninhas ao inibir a 5-enolpiruvilshiquimato-3-fosfato sintase
(EPSPS). A EPSPS é uma enzima-chave na via biossintética do chiquimato, e sua inibicéo pelo
glifosato desregula essa via, levando a um maior fluxo de carbono pela via com acimulo de
chiquimato e chiquimato-3-fosfato. 43

O glifosato ocupa o sitio de ligacdo no EPSPS para o fosfoenolpiruvato, um substrato
do EPSPS, imitando um estado intermediario do complexo enzima-substrato. A via do
chiquimato é mais ativa no tecido meristematico. Portanto, o glifosato precisa se translocar
para o tecido meristematico para ser eficaz. * No entanto, a translocagdo do glifosato é
autolimitada e ocorre apenas nas primeiras 48 a 72 horas ap6s a aplicagdo. *® O espectro
extremamente amplo de atividade do glifosato se deve principalmente a incapacidade da
maioria das espécies de plantas de metabolizar rapidamente o herbicida em formas nao toxicas.

As plantas tratadas com glifosato morrem lentamente, em poucos dias ou semanas, e
devido ao transporte por todo o sistema, o controle de plantas daninhas anuais e/ou perenes é
realizado. Entretanto, ja h& diversos casos descritos na literatura de espécies de plantas
daninhas resistentes ao glifosato (Figura 8), com o primeiro registro de Lollium rigidum na
década de 1990. % Até 0 momento, existem mais de 50 espécies nas quais bidtipos resistentes
foram selecionados. Os dois mecanismos de resisténcia registrados sdo: i) alteracdes no sitio
alvo (EPSPS) e ii) diminuicdo da absorcdo/translocacdo de glifosato para os tecidos
meristematicos. A fim de superar tais mecanismos de resisténcia, 0s agricultores parecem ter
aumentado a taxa de aplicacdo de glifosato nas culturas. No entanto, a medida que bidtipos
mais resistentes sdo selecionados, 0s niveis de resisténcia podem aumentar. Embora existam
duas mutacGes caracterizadas em plantas daninhas resistentes ao glifosato (Prol06-Ser,
Prol06-Thr), hd outros sitios onde mutacbes podem ser notadas em genomas de plantas-
modelo. 4446

Apesar de ser o pesticida mais utilizado e estudado nos ultimos anos, o glifosato é
alvo de grandes debates e controvérsias quanto ao seu uso e 0s consequentes riscos a salde
humana e ao equilibrio ecol6gico. Novas alternativas sdo estudadas e exploradas
continuamente por diversos pesquisadores ao redor do planeta. Entretanto, no atual cenario de
rapida aquisicdo de resisténcia por parte das plantas daninhas, o uso desse herbicida deve ser
reavaliado para que possa ser aplicado nos sistemas agricolas de forma mais eficaz e

sustentavel. 46
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Figura 8. Espécies de plantas daninhas resistentes ao herbicida glifosato relatadas mundialmente no decorrer dos
anos. Fonte: adaptado de HEAP, 2024. %
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Os herbicidas podem ser classificados por sua seletividade ao alvo almejado.
Enquanto um herbicida ndo seletivo é utilizado para matar ou danificar uma certa planta
indesejada, sendo geralmente reservado para uso agricola ou para limpar areas grandes, um
herbicida seletivo é usado para controlar certos tipos de plantas daninhas e, geralmente,
funciona por meio de perturbacdo hormonal nessas pragas. A auxina sintética é um herbicida
seletivo e serve como uma das mais importantes ferramentas para controlar o crescimento de
plantas daninhas na agricultura em todo o mundo. " Auxinas naturais sdo importantes
fitohorménios que consistem em &cido indol-3-acético (AlA) e suas moléculas endégenas
relacionadas (IBA - acido indol-3-butirico, por exemplo), todos os quais tém respostas
semelhantes nas plantas (Figura 9). * Desde a década de 1940, cientistas tém sintetizado varias
auxinas sintéticas, incluindo NAA, 2,4-D e MCPA.

O é&cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) foi um dos primeiros herbicidas sintéticos
de auxina a ser amplamente utilizado para controlar plantas daninhas anuais e perenes. Esse
herbicida foi desenvolvido durante a Segunda Guerra Mundial e lancado comercialmente em

1946, 47 tornando-se o primeiro herbicida seletivo bem-sucedido que conseguiu controlar o
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crescimento de plantas daninhas em cultivos de trigo, milho, arroz e outras culturas de cereais.
O baixo custo do 2,4-D levou ao seu uso continuo desde o século XX até os dias de hoje em
varios paises. Existem mais de 1500 produtos contendo 2,4-D como ingrediente ativo
atualmente no mercado. #°

Figura 9. Estruturas quimicas do acido indol-3-acético (AlA), do acido indol-3-butirico (IBA), do acido 1-

naftalenoacético (NAA), do &cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) e do &cido 4-cloro-2-metilfenoxiacético
(MCPA). Fonte: adaptado de BUTOVA et al., 2024. 4
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2,4-D tem formula molecular CgHsCl203, possui massa molar de 221,02 g.mol™, e é
comercializado como um pd cristalino branco a amarelo, inodoro ou com leve odor fendlico,
pouco soltvel em agua (600 mg.L™a 20 °C). 8 O 4cido livre é usado como herbicida e outras
formas do 2,4-D, como por exemplo sais e ésteres, sdo componentes ativos sozinhos ou
combinados com outros ingredientes ativos em varios produtos comerciais de uso agricola e
ndo agricola. No Brasil, 0 uso agricola € autorizado nas culturas de soja, arroz, aveia, cafe,
cana-de-agucar, centeio, cevada, milho, sorgo, trigo, entre outras. *°

A aplicacdo de herbicidas auxinicos, como o 2,4-D, interfere nos processos
fisiolégicos das plantas das seguintes formas: i) estimulacdo do crescimento anormal e inicio
da expressdo génica, resultando em caracteristicas como enrolamento do caule, inchaco do
tecido e regulacéo positiva dos genes NCED (que codificam enzimas reguladoras importantes
na biossintese de ABA) e genes ACS (que codificam a enzima limitante da taxa de biossintese
de etileno); ii) inibicdo do crescimento normal e respostas fisiologicas, como fechamento
estomatico e producdo de ROS; e iii) culminando em senescéncia e morte celular, incluindo
ruptura de cloroplastos e necrose do tecido. 4748 4°

O herbicida 2,4-D é uma pequena molécula sintética que as plantas ndo conseguem
degradar in vivo. No entanto, enzimas bacterianas da classe ariloxialcanoato dioxigenases
(AADs) podem clivar eficientemente o 2,4-D em diclorofenol, que ndo é um herbicida, e

glioxilato. #" Os sintomas induzidos em plantas por herbicidas auxinicos sdo semelhantes aos
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induzidos por altas doses exogenas da auxina natural (AlA). Em doses baixas, ocorre o
fendmeno da hormese, que promove o crescimento da planta, enquanto em doses altas
impulsiona o crescimento excessivo da planta, incluindo encurvamento e atrofiamento das
folhas, fragilidade, atrofiamento e torgdo dos caules e um crescimento anormal geral. “® Devido
ao uso excessivo e continuo, ja ha registro de 35 espécies de eudicotiledoneas e 9 de
monocotileddneas de plantas daninhas resistentes ao herbicida 2,4-D. 28

As fenilureias sdo herbicidas do grupo das ureias substituidas, usadas para o controle
geral de plantas daninhas em préticas agricolas e ndo agricolas. Os herbicidas de fenilureia séo
agora fabricados e distribuidos sob os nomes de buturon, chlorbromuron, chlortoluron,
chloroxuron, difenoxuron, diuron, fenuron, fluometuron, isoproturon, tebuthiuron e outras
variantes (Figura 10). O herbicida DCMU (3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilureia), mais
conhecido como diuron, tem a estrutura quimica de uma ureia na qual ambos os hidrogénios
ligados a um nitrogénio sdo substituidos por grupos metil, e um grupo 3,4-diclorofenil substitui
um dos hidrogénios ligados ao outro nitrogénio. 5 5
Figura 10. Estruturas quimicas dos herbicidas de fenilureia: diuron (3-(3,4-diclorofenil)-1,1-dimetilureia),

fluometuron (1,1-dimetil-3-[3-(trifluorometil) fenil] ureia) e isoproturon (3-(4-isopropilfenil)-1,1-dimetilureia).
Fonte: adaptado de LIU, 2010. %
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O diuron tem formula molecular CoH10CI2N20, possui massa molar de 233,09 g.mol !
e é comercializado como sdlido cristalino branco e suspensdes concentradas. E inodoro, com
ponto de fusdo de 158-159 °C e ponto de ebulicio de 180-190 °C. %° Possui solubilidade em
4gua de 42 mg.L ' a 25 °C. E um herbicida sistémico, eficiente no controle de plantas daninhas

de folhas largas e estreitas, em pré-emergéncia e pds-emergéncia precoce. >
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A acdo herbicida das fenilureias é baseada na sua capacidade de inibir a fotossintese.
Herbicidas de fenilureia tipicos séo inibidores do fotossistema Il, pertencente ao Grupo C2,
segundo a classificacdo internacional do HRAC (Comité de Acédo a Resisténcia de Herbicidas).
28 O fotossistema 11 € um complexo enzimatico multi-subunidade que usa energia luminosa
para catalisar a foto-oxidacao da agua, gerando equivalentes redutores e oxigénio. Herbicidas
de fenilureia substituidas inibem a transferéncia de elétrons foto-dependentes ligando-se a
proteina D1, que esta no centro de reagdo do fotossistema. °* > O diuron inibe principalmente
a reacdo de Hill na fotossintese, afetando assim o crescimento e o desenvolvimento das plantas.

O uso sucessivo de herbicidas com 0 mesmo mecanismo de acdo para o controle do
mesmo alvo pode contribuir para 0 aumento da populacdo de plantas daninhas resistentes a
esse mecanismo de acdo, levando a perda de eficiéncia do produto e consequente prejuizo para
toda a sociedade. “° Dessa forma, o uso continuo dos herbicidas glifosato, 2,4-D e diuron pode
resultar na contaminacdo do meio ambiente como um todo e, consequentemente, aumentar a
preocupacao publica sobre seu impacto na satide humana. 2 Além disso, gerenciar de forma
eficaz e economicamente viavel o controle de plantas daninhas em grandes culturas
agrondmicas sem os defensivos agricolas aqui mencionados sera desafiador e exigira novos
conhecimentos e habilidades para uma transicdo bem-sucedida, assim como a producdo de

novas tecnologias para o setor agroindustrial.

1.5 Nanotecnologias e suas aplicagoes

Nanotecnologia é um campo cientifico-tecnoldgico que busca compreender e aplicar
diversos conhecimentos combinados nas etapas tecnoldgicas envolvendo a sintese,
manipulago e aplicacio de materiais em escala nanométrica (1 a 100 nm). 14 °3 Com o advento
da 4? Revolucdo Industrial, ou Industria 4.0, a utilizacdo de materiais em escala nanométrica
(nanomateriais) e suas tecnologias derivadas tornou-se essencial para o desenvolvimento
estratégico do pais. ** A nanotecnologia possui diversos campos de aplicacdo, tais como
medicina, biotecnologia, agricultura, engenharia, inddstria alimenticia e cosmética, entre
outros.

Os nanomateriais diferem de suas estruturas originais e sdo esperadas alteracfes em
suas propriedades e funcionalidades pela mudanca de escala. Em nanoescala, as propriedades
mais desejaveis dos materiais produzidos podem ser alcancadas com base no predominio das
seguintes caracteristicas: confinamento de tamanho, distribuicdo e morfologia, fendbmenos
interfaciais e efeitos quénticos. *> %3 Diferentes aspectos podem ser explorados com materiais

de menos de 100 nm de tamanho, tais como: i) propor¢cdo aumentada de é&rea
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superficial/volume, possibilitando alterar suas propriedades micro e macroscopicas sem
modificar sua composi¢do quimica; ii) propriedades quimicas proporcionam uma vantagem
para a catélise, devido as grandes proporcées entre superficie e volume, e a quimica interfacial
e de superficie; iii) estruturas moleculares ou entidades bioldgicas nos sistemas vivos possuem
organizagdo nesta escala. > °* Nanomateriais, como nanotubos de carbono, Carbon dots,
nanopolimeros e nanoparticulas metalicas, representam o desenvolvimento e aplicacdo de
dispositivos nano que podem ser usados para diagndstico, bioimageamento, sistemas de entrega
de farmacos, sensores, entre outras aplicacdes. 163>

Os nanomateriais podem ser sintetizados/ dimensionados pelos métodos top-down,
bottom-up e abordagens bioldgicas. ¥ ' A abordagem top-down refere-se a redugdo do
tamanho de materiais para montagens bem-organizadas em nanoescala, possuindo como
limitagBes principais: baixo controle no tamanho das nanoparticulas e maior quantidade de
impurezas. A abordagem bottom-up inicia-se na escala atbmica ou molecular para sintetizar
nanoparticulas usando reac6es quimicas, possuindo como principais vantagens: o controle do
tamanho das particulas e reducdo de impurezas. > Na abordagem de biossintese, as
nanoparticulas sdo sintetizadas biologicamente por meio de fontes naturais como plantas,
fungos e bactérias. Esta abordagem possui vantagens quanto ao controle do tamanho e da
toxicidade inerente das nanoparticulas geradas. 73

Os nanomateriais podem entrar nas plantas por diferentes mecanismos (Figura 11):
absorcdo pelos poros da parede celular (nanomateriais menores que 20 nm); passagem por
canais ibnicos ligando-se a proteinas transportadoras, transportador ABC ou endocitose;
atraves dos estdbmatos das folhas quando aplicados por pulverizacdo; e absorcdo pelas raizes
daqueles nanomateriais dissolvidos na agua. >° Apos a entrada na planta, o transporte desses
nanomateriais é realizado pelas vias apoplastica e simplastica, podendo adentrar nas células
vegetais e interferir na regulacio/manutencéo celular. %

A nanotecnologia tem atraido a agroindustria por desenvolver tecnologias que
envolvem toda a escala de producdo, desde a preparacdo do solo até a disponibilizacdo dos
alimentos aos consumidores. 1”3 Para combater os varios problemas crescentes na agricultura
moderna, alguns desafios s&o postos para a nanotecnologia: i) seguranca alimentar, ii) producéo
reduzida em terras cultivaveis, iii) baixa eficiéncia de insumos agricolas, iv) grandes areas de
terra ndo cultivaveis, v) baixa vida util de produtos alimenticios, vi) perdas pos-colheita e vii)
aumento de pragas e doencas resistentes de plantas. >3

Com a diminuicdo da fertilidade do solo devido ao uso indiscriminado de produtos

quimicos, as nanotecnologias de sensores bioldgicos e biorremediacdo podem ser aplicadas.
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De fato, apenas uma fracdo dos insumos quimicos é aproveitada pelas plantas, enquanto o
restante é lixiviado para o solo ou corpos aquaticos, causando poluicio ao ecossistema. " A
aplicacdo da nanotecnologia na agricultura melhora as caracteristicas essenciais dos insumos
agricolas, como a entrega direcionada, a liberacéo controlada, o aumento da solubilidade e sua
longa vida til. Tais caracteristicas ndo apenas os tornam mais eficientes, mas também reduzem

a quantidade utilizada e seu possivel impacto ambiental. 5

Figura 11. Mecanismos de interacdo entre nanoparticulas e plantas. (A) As caracteristicas das nanoparticulas
afetam como elas sdo captadas e translocadas na planta e o método de aplicacdo escolhido. (B) Vérios tecidos e
barreiras devem ser cruzados antes de atingir os tecidos vasculares, dependendo do ponto de entrada (raizes ou
folhas). (C) Os nanomateriais podem seguir as vias apoplastica e/ou simplastica para se mover para cima e para
baixo na planta. (D) Mecanismos propostos para a internalizacéo de nanoparticulas dentro das células vegetais.
Fonte: adaptado de PEREZ-DE-LUQUE, 2017. %
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A nanotecnologia vem revolucionando nos sistemas de liberacdo de ingredientes
ativos (IAs) para a deteccdo e tratamento de doencas humanas, >° pragas e doencas de plantas,
%0 estimulacdes de crescimento de plantas,  entre outros. Os Sistemas de Entrega de Farmacos
(do inglés, Drug Delivery System - DDS) séo criados com o intuito de melhorar o uso dos
principios ativos nos sistemas bioldgicos. Os IAs podem ser direcionados até o local certo de
entrega por meio da utilizacdo de nanocarreadores, que podem alterar as propriedades
farmacocinéticas dos IAs, tais como cinética, biodistribuicdo, biodisponibilidade e perfil de
liberagdo dos principios ativos. %2 53

Fatores farmacodinamicos, como a toxicidade inerente dos IAs, também podem ser
drasticamente alterados com o uso de nanotecnologias. % O éxito do direcionamento seletivo
do ingrediente ativo esta associado ao tipo de nanoparticula utilizada no DDS e a formulacéo
desse principio ativo. % Portanto, visando a utilizagdo de agroquimicos convencionais de
acordo com os principios da agricultura sustentavel, no presente trabalho buscou-se, em
primeiro lugar, o melhor tipo de veiculo para os IAs empregados no controle de plantas
daninhas.

Logo, a nanotecnologia traz para a agricultura o desenvolvimento de nanopesticidas,
que tém por objetivo direcionar o ingrediente ativo de um pesticida até o organismo-alvo de
tratamento e, concomitantemente, auxiliar no aumento da produgdo de alimentos. % A
nanotecnologia surge como uma solugéo potencial para superar as desvantagens da agricultura
convencional, uma vez que é capaz de aumentar a produtividade e, simultaneamente, reduzir o
impacto ambiental. > % A solucdo nanotecnolégica também se encaixa em um dos enfoques
que os ODS da ONU almejam alcangar, visando minimizar ou eliminar os problemas advindos
da agricultura convencional.

Nanopesticidas sdo sistemas formados por nanoparticulas, como nanocarreadores, €
ingredientes ativos (IAs) ou compostos bioativos dispersos em uma suspensio coloidal. ¢ O
uso de nanopesticidas justifica-se por promover o uso de menor quantidade de 1As (decréscimo
da dose aplicada), apresentar menor risco para organismos n&o-alvo, melhorar o
direcionamento de IAs ao organismo-alvo, melhorar a solubilidade dos agroquimicos
utilizados, controlar e/ou retardar a liberagcdo de 1As e reduzir a toxicidade inerente desses
agroquimicos para a satide humana e o meio ambiente. °

Com o intuito de superar as adversidades decorrentes do uso dos pesticidas
convencionais, 0 presente trabalho propde a producdo de nanopesticidas como alternativas

viaveis para a agricultura moderna, pois poderdo aumentar a disponibilidade dos ingredientes
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ativos de interesse no local aplicado, diminuir sua ecotoxicidade e reduzir a quantidade desses

produtos quimicos aplicados no meio ambiente.

1.6 Carbon Quantum Dots (CQDs)

Entre os materiais de grande interesse e aplicabilidade atual encontram-se aqueles
nanomateriais & base de carbono (NMC), como por exemplo, nanotubos de carbono, C-dots,
Quantum dots (Q-dots). % ®” Carbon Quantum Dots (CDs ou C-dots) sdo nanomateriais
fluorescentes com pelo menos uma dimensdo menor que 10 nm. Esses nanomateriais sao,
geralmente, nanoparticulas quase esféricas, constituindo material amorfo a nanocristalino e que
consistem em carbono sp? /sp® e grupos funcionais baseados em oxigénio/nitrogénio (-COOH,
—NH; e —OH) na superficie. ®8 % 70 C-dots ganharam bastante destaque, recentemente, devido
as suas propriedades atrativas tais como luminescéncia, inércia quimica, excelente
biocompatibilidade, baixo custo de producdo, amigavel ao meio ambiente (do inglés, eco-
friendly), entre outros. "

Desde que Xu e colaboradores comprovaram pela primeira vez, em 2004, que este
nanomaterial de carbono fluorescente exibe intensa fluorescéncia intrinseca sob excitacdo de
ultravioleta (UV) e tem pelo menos 70% em peso de contelido de carbono, eles se tornaram um
tema de grande interesse de estudo. % * Estes sdo nanomateriais de carbono de dimenséo zero
com excelente emissdo de fotoluminescéncia (FL). Além disso, sdo benignos e ndo toxicos,
sendo, portanto, ideais para uso em areas como bioimagem, diodos emissores de luz (LEDs),
deteccdo e catalise. ™t A pesquisa sobre sua FL é proeminente devido a ampla reproducéo de
cores e alta fotoestabilidade dos C-dots. Ademais, a melhoria na eficiéncia da sintese de C-dots
torna-os adequados para aplicacdes relevantes, requerendo, porém, determinado conhecimento
de seus mecanismos de FL. "

Os Carbon Quantum Dots sdo amplamente classificados por estrutura, o que
determina fundamentalmente sua natureza. ®> © Um sistema de classificacdo convencional
divide os CDs em quatro grupos principais com base no nucleo de carbono e nos estados
anexados: quantum dots de grafeno (GQDs), nanodots de carbono (CNDs), carbon dots
(CQDs) e carbon dots de polimero (PDs). Além disso, Tao e colaboradores (2019) introduziram
0 conceito de PDs carbonizados (CPDs), que podem unificar as vantagens de polimeros e C-
dots. "® As diferencas estruturais surgem principalmente devido ao processo de sintese e as
matérias-primas. Os métodos de sintese séo rotas de top-down ou de bottom-up, dependendo
se 0s CDs séo derivados da quebra de grandes materiais ou sintetizados a partir de pequenas

moléculas. 72
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C-dots podem ser obtidos utilizando diferentes métodos sintéticos e fontes de carbono
(4cido citrico, polen, actcar, alho e outros). ® Os métodos sintéticos podem ser classificados
em dois grandes grupos: métodos “top-down”, com materiais de grafite como fonte de carbono
e métodos “bottom-up”, com moléculas organicas como fontes de carbono. "* A abordagem
top-down refere-se a reducdo do tamanho de materiais para montagens bem-organizadas em
nanoescala, por exemplo, ablacédo a laser. Ja a abordagem bottom-up inicia-se na escala atbmica
ou molecular para sintetizar nanoparticulas usando rea¢fes quimicas, que pode ser realizada
por micro-ondas/ultrassom ou hidrotermal. 72

De acordo com as mateérias-primas escolhidas para a sintese de Carbon Quantum Dots,
0s nanomateriais produzidos podem apresentar caracteristicas Unicas, como sua propriedade de
fotoluminescéncia. Strauss e colaboradores, em 2020, propuseram 0 mecanismo de reagédo para
a sintese de C-dots a partir de &cido citrico e ureia por método termal (Figura 12). O &cido
citrico e a ureia formam uma mistura eutética sélida a temperatura ambiente, que as ligacoes
de hidrogénio entre essas duas espécies sdo responsaveis por uma reducéo drastica do ponto de
fusdo para ~95°C. Além disso, os fluoréforos sollveis em &gua, produtos de reacao insollveis
e nao fluorescentes, também séo frequentemente produzidos durante reacdes solvotérmicas ou
térmicas, 0s quais sdo tipicamente descartados como particulas carbonaceas ou particulas
maiores sem uso posterior. '
Figura 12. Mecanismo de reagdo proposto da produgdo de nanoparticulas organicas solidas pelos precursores

convencionais (&cido citrico e ureia) por meio de intermediarios moleculares. Fonte: adaptado de STRAUSS et
al., 2020. 7
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A reacdo térmica de acido citrico e ureia como fontes na sintese de Carbon Quantum
Dots ¢ uma das mais estudadas e produz uma variedade de produtos com propriedades
estruturais e dpticas. "* " Essa reagdo com acido citrico e ureia envolve a formagio de cido
citrazinico e foi descrita por Kasprzyk e colaboradores (2018), "® como apresentado na Figura
13. Uma possivel proposta de mecanismo de reagdo (1) € que o &cido citrazinico, ou amida, foi
formado primeiro pela rea¢do de acido citrico com aménia. O &cido isociénico, produzido a

partir da decomposicéo da ureia, é adicionado na posicao 3 do anel de piridina, que é, entéo,
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fechado para formar HPPT (4-hidroxi-1H-pirrol[3,4-c] piridina-1,3,6(2H,5H) -triona). Outra
possivel proposta de mecanismo de reacdo (2) é a formacdo de amida intermolecular entre o
acido citrazinico e a ureia. A condensagdo intramolecular e a ciclizagdo ocorrem entdo com a
exclusdo da amdnia. Em ambos os mecanismos possiveis, a formagdo de C-dots contém
algumas etapas, como a formacdo de nanoparticulas de polimero e carbonizacdo, com
concomitante producéo do fluoréforo HPPT. 7> 7

Figura 13. Mecanismos de reacdo propostos para a formacdo do fluoréforo verde 4-hidroxi-1H-pirrol[3,4-c]
piridina-1,3,6(2H,5H) -triona (HPPT), produto da reacdo térmica com o0s precursores acido citrico e ureia. (1)

acido isocianico é produzido a partir da decomposi¢do da ureia e (2) formagédo de amida entre o acido citrazinico
e a ureia. Fonte: adaptado de KASPRZYK et al., 2018. 8
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Para se pensar em possiveis aplicac@es de Carbon Quantum Dots, podemos constatar
a producao do biofertilizante Arbolina®, em 2020, como uma colaboracéo entre a EMBRAPA
e a agritech Krilltech Nanotecnologia. Arbolina é um bioestimulante a base de nanoparticulas
de carbono, composto principalmente por 47% de carbono (C), 17% de nitrogénio (N) e 4% de
hidrogénio (H). E um insumo agricola desenvolvido para aumentar a eficiéncia dos sistemas
produtivos, indicado para producdo de tomate e morango por meio de aplicacBes de
pulverizacdo foliar. 7" Por ser um nanomaterial & base de C-dots, pensou-se que seria um
nanocarreador interessante para os IAs dos herbicidas comerciais glifosato, 2,4-D e diuron,
visando a producdo de nanopesticidas para o controle de plantas daninhas nos cultivos

agricolas.
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2  OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver formulagdes de nanopesticidas
com o uso de C-dots e defensivos agricolas, que possam ser aplicadas no controle de plantas

daninhas em cultivos de importancia econdmica para o0 mercado agroindustrial.

2.2 Objetivos especificos

= Desenvolver nanoformulacdes a partir de arbolina com os herbicidas comerciais 2,4-D,
glifosato e diuron.

= Realizar caracterizaces fisico-quimicas das nanoformulacGes preparadas com arbolina
e testar tais preparacdes em ensaios bioldgicos de coledptilo estiolado de trigo e de
sementes de espécies-alvo padrao.

= Sintetizar um novo nanocarreador baseado em C-dots a partir de fontes convencionais
de carbono e nitrogénio.

= Desenvolver formulaces de nanopesticidas a partir do novo nanocarreador com 0S
herbicidas comerciais 2,4-D, glifosato e diuron.

= Realizar caracterizacGes fisico-quimicas e testes biol6gicos do nanocarreador e das
formulagdes de nanopesticidas.

= Testar as formulacdes de nanopesticidas em bioensaios de fitotoxicidade nas plantas

daninhas buva (Conyza bonariensis) e capim-pé-de-galinha (Eleusine indica).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais
< Arbolina® foi disponibilizada pela agtech KRILLTECH (Brasilia, Brasil).
< Acido citrico e ureia foram adquiridos da empresa Sigma-Aldrich (EUA).
% Os agroquimicos 2,4-D, glifosato e diuron foram adquiridos das empresas NORTOX
S/A e Bayer (Monsanto).
% Sulfato de cobre II (CuSO4-5H20) e 6xido de calcio (CaO) foram adquiridos da
Dindmica Quimica Contemporanea LTDA (Brasil). Ambos os reagentes foram

utilizados para preparar a calda bordalesa (CB).

3.2 Sintese do novo nanocarreador

As nanoparticulas C-dots a serem utilizadas como novos nanocarreadores foram
sintetizadas no Laborat6rio de Inorgéanica e Materiais (LIMA — 1Q/UnB) por abordagem
bottom-up, conforme descrita na literatura. "® Acido citrico, ureia e 4gua destilada foram
adicionados em um reator autoclave de aco inoxidavel revestido de teflon para sintese
hidrotermal. Para verificar as melhores caracteristicas de um novo nanocarreador, foram
efetuadas duas sinteses, modificando apenas o parametro de tempo da reacdo de formacéao de
C-dots (Figura 14).

Figura 14. Esquema da sintese do novo nanocarreador a base de C-dots. (1) Solubilizacdo das fontes
convencionais de carbono e nitrogénio; (2) Adicdo da solucdo no reator autoclave; (3) Aquecimento na estufa; (4)

ReacOes ocorridas por 4 h — ST1 e por 6 h — ST2. Apds isso, verifica-se o carater fluorescente desses
nanomateriais.
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A primeira reacdo foi mantida por 4 horas (Sintese Teste 1 - ST 1) a 200°C em uma
estufa, ja a segunda reacdo permaneceu por 6 horas na mesma temperatura (Sintese Teste 2 -
ST 2), e os resultantes das sinteses foram purificados com filtros de seringa (0,22 um) e
centrifugados a 6000 rpm por 25 minutos para remover sais e residuos ndo reagidos. Logo, as
solugdes finais foram colocadas em garrafas de vidro &mbar e armazenadas em temperatura

ambiente.

3.3 Preparacgao das formulagoes nanopesticidas

O processo de preparacdo das formulacbes de nanopesticidas contendo o0s
nanocarreadores (arbolina e C-dots) e os ingredientes ativos dos pesticidas 2,4-D, glifosato e
diuron esté detalhado na patente de invencdo intitulada "Potencializador de herbicidas a base
de nanoparticulas carbonaceas funcionalizadas e seus usos" (ANEXOS). O depésito foi
realizado no dia 17 de outubro de 2024 junto ao Instituto Nacional da Propriedade Industrial —
INPI, sob nimero de processo BR1020240215397.

Os herbicidas comerciais mencionados foram utilizados na preparacdo das
formulac6es de nanopesticidas contendo arbolina— Arb@2,4-D, Arb@diuron e Arb@glifosato
(Figura 15). Além dos defensivos agricolas, em uma das preparacdes utilizou-se calda
bordalesa (CB) para ter dupla caracteristica pesticida — DDS contendo 1As herbicida e
fungicida (Arb@2,4-D+CB). Outra estratégia utilizada foi que uma das preparagdes fosse feita
contendo dois herbicidas como I1As no DDS (Arb@2,4-D+diuron). Deste método resultaram-
se cinco preparacdes, descritas a seguir:

v Nanoformulagdo Arb@2,4-D

v" Nanoformulagdo Arb@2,4-D+CB
v" Nanoformulacdo Arb@diuron

v" Nanoformulacdo Arb@2,4-D+diuron
v Nanoformulacdo Arb@glifosato

De acordo com o novo nanocarreador escolhido para o DDS com os IAs dos
herbicidas comerciais, foram feitas novas trés preparagdes, descritas a seguir:
v" Nanoformulagdo C-dots@2,4-D (NF-a)
v" Nanoformulagdo C-dots@glifosato (NF-p3)
v Nanoformulagdo C-dots@diuron (NF-3)
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Figura 15. Esquema da preparacdo das nanoformulagdes contendo arbolina® como nanocarreador.
Nanoformulagdo contendo 2,4-D (Arb@2,4-D). Nanoformulagdo contendo herbicida e fungicida (Arb@2,4-
D+CB). Nanoformulagéo contendo diuron (Arb@diuron). Nanoformulacdo contendo dois herbicidas (Arb@2,4-
D+diuron). E nanoformulacdo contendo glifosato (Arb@glifosato).
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Figura 16. Esquema da preparacéo das formula¢Ges nanopesticidas com o novo nanocarreador (Nc). Preparacdo
NF a contendo 2,4-D. Preparacdo NF B contendo glifosato. E prepara¢do NF & contendo diuron.
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3.4 Caracterizacoes

As caracterizagOes descritas a seguir foram realizadas na Central Analitica do Instituto
de Quimica da UnB (CAIQ) e no Laboratério Complexo de Nanociéncias, na Unidade de
Ensino e Pesquisa (UEP) da Faculdade de Ceilandia — FCE/UnB.

3.41 Espectroscopia de UV-Visivel

Os espectros de UV-Vis foram registrados a partir de solugdes aquosas de 1 mL.L*
das nanoparticulas (arbolina e C-dots), das formulagdes contendo arbolina, das formulacgdes de
nanopesticidas (NF o, NF e NF 8) e dos agroquimicos (2,4-D, glifosato, diuron e CB), em
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cubeta de quartzo com caminho oOptico de 1 cm, utilizando-se um espectrofotémetro
ultravioleta-visivel e infravermelho préximo (UV-Vis-NIR) — Varian® Cary 5000 (EUA). Os
resultados obtidos foram analisados no software Origin® 2019, sendo feitos graficos de linha

da intensidade versus o comprimento de onda.

3.4.2 Espectroscopia de fluorescéncia

As medigdes de fluorescéncia foram realizadas utilizando o espectrofluorimetro
Fluorolog® (HORIBA Scientific). Os espectros de fluorescéncia foram adquiridos de solucoes
aquosas das formulagdes de nanopesticidas (NF a, NF B e NF d) e das nanoparticulas (arbolina
e C-dots), em cubeta de quartzo com caminho Optico de 1 cm. As amostras foram excitadas a
350 nm, e o espectro de emissdo na faixa de 300 a 700 nm foi medido. A largura da fenda foi
fixada em 2 nm para excitagdo e emissdao. As amostras do novo nanocarreador e das
formulacGes de nanopesticidas foram avaliadas nos valores de pH 3, 5, 7, 9 e 12. Os resultados
obtidos foram analisados no software Origin® 2019, sendo feitos graficos de linha da

intensidade versus o comprimento de onda.

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

Para a determinacdo de caracteristicas estruturais das nanoparticulas (arbolina e C-
dots) e das formulacdes de nanopesticidas (NF a, NF 8 e NF &), as andlises qualitativas foram
realizadas utilizando o equipamento de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) — Varian® 640 (EUA). Os espectros de infravermelho foram registrados a partir
de pastilhas de KBr, na regido espectral de 4000-400 cm™. Os resultados obtidos foram
analisados no software Origin® 2019, sendo feitos graficos de linha da transmitancia versus o

ndmero de onda.

3.4.4 Potencial Zeta (0)

Os potenciais Zeta foram obtidos das solugbes aquosas (10 mg L) do novo
nanocarreador e das formulacdes de nanopesticidas (NF a, NF 8 e NF &) nos valores de pH 3,
5,7,9e 12, utilizando o equipamento Zetasizer Nano-ZS90. As medidas foram realizadas em

triplicata.

3.45 Analises elementares de %C (m/m) e %N (m/m)

As medidas de andlise elementar foram realizadas utilizado um analisador de carbono
total (TOC) modelo Multi N/C 3100, fabricado pela Analytik Jena (Estados Unidos). As
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medidas de analise de teor de carbono total (TOC) e teor de nitrogénio total (TN) foram
realizadas em solucdes aquosas das nanoparticulas (arbolina e nanocarreador (Nc)), com

concentragdo variando de 1 a5 mg L™,

3.4.6 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As imagens de microscopia eletronica de transmisséo (MET) foram obtidas em um
microscopio eletronico JEOL JEM 2010, operando a uma voltagem de aceleracédo de 200 kV.
A solucdo aquosa das nanoparticulas C-dots escolhidas como nanocarreador (Nc) foram
depositadas em uma tela de cobre revestida com carbono de 400 malhas (Ted Pella Inc- EUA)
e secas ao ar. Essas andlises foram efetuadas no Laboratorio Multiusuério de Microscopia de
Alta Resolucdo (LabMic) no Instituto de Fisica da Universidade Federal de Goias (UFG). As
imagens foram analisadas usando-se o software Image J (NIH, Estados Unidos). A distribuicao

e céalculo das curvas foram realizados pelo software Origin® 2019.

35 Bioensaios

Para constatar o efeito bioldgico dos nanomateriais e das formulagbes de
nanopesticidas produzidas, foram inicialmente utilizados bioensaios de coleoptilo estiolado de
trigo e sementes de espécies-alvo padrdo. Esses bioensaios foram realizados no Laboratério de
Alelopatia Alfredo Gui Ferreira, no Departamento de Botanica do Instituto de Biologia —
IB/UnB. Apos a selecdo dos nanoprodutos com as melhores atividades biolégicas, estes foram
avaliados em bioensaios de fitotoxicidade em plantas daninhas de buva e capim-pé-de-galinha,

no Laboratorio de Termobiologia — Luiz Gouvéa Labouriau (UnB).

3.5.1 Bioensaio de Coledptilo Estiolado de Trigo

Cem sementes de trigo (Triticum aestivum L., cultivar BR-394) foram distribuidas em
caixas do tipo gerbox (medidas 11 x 11 x 3,5cm), com folha de papel filtro, sendo adicionados
15 mL de agua destilada. As caixas foram vedadas com pléastico filme de PVC e mantidas em
camara de crescimento, com temperatura de 25+1°C, durante quatro dias na auséncia de luz.
Decorrido esse tempo, os coleoptilos das plantulas de trigo foram selecionados e cortados, sob
luz verde, utilizando-se laminas de corte (Figura 17). Foram extraidos segmentos de 4 mm de
comprimento e acondicionados em placa de Petri (4 cm de diametro) contendo agua destilada

até a proxima etapa do ensaio. "
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Figura 17. Esquema da preparacéo do bioensaio de coledptilo estiolado de trigo. (1) Sementes de trigo foram
distribuidas em caixas contendo agua; (2) Os coledptilos das plantulas foram cortados sob luz verde; (3)
Segmentos de 4 mm foram colocados em tubos de ensaio contendo o tratamento; (4) Os tubos foram colocados
em agitacdo por 24 horas; (5) O efeito bioldgico do tratamento sob os coledptilos foi avaliado.

1 2 3 4
.y o) |
» = 0 ¢ y
4 dias no escuro Corte em 4 mm Coledptilos colocados Agitacdo a 6 rpm por
nos tratamentos 24 h no escuro

Avaliacao do efeito biolégico

Controle Tratamento

Foram preparadas solucdes de arbolina e suas nanoformulagdes (arb@2,4-D,
arb@2.4-D+CB, arb@diuron, arb@2,4-D+diuron, arb@glifosato), defensivos agricolas (2,4-
D, diuron, glifosato e calda bordalesa), nanocarreador (Nc) e das formulacdes de
nanopesticidas (NF a, NF B e NF ) nas concentracdes de 100, 30, 10, 3 e 1 mg L. Em tubos
de ensaio, foram adicionados 2 mL dos tratamentos com cinco coledptilos de trigo por tubo,
em triplicata, sendo em seguida fechados com tampa de plastico. O controle negativo foi feito
apenas com agua destilada, mantendo-se o padréo de preparo dos tratamentos. Os tubos foram
mantidos a 25+1°C no escuro e sob giro continuo (6 rpm) na horizontal de um rotor. "*8 Apos
24 horas, os coledptilos foram retirados dos tubos, dispostos em uma folha de fundo preto,
divididos em células retangulares (40 x 20 mm) e classificados de acordo com sua dilui¢do e

replicagéo e, logo, fotografados.

Assim, a medi¢cdo do comprimento dos coledptilos foi executada por intermédio do
software freeware ImageJ. & O nivel de atividade biol6gica do tratamento aplicado foi avaliado
pela porcentagem do estimulo (valor positivo) ou inibi¢do (valor negativo) em relagdo ao

controle negativo, segundo a Equac&o 1 utilizada por Giancotti e colaboradores (2020). &

Equacéo 1:
(Xr — Xt) — (Xr — Xc)
(Xr — Xc)

%bioatividade = < >>< 100
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Onde Xr refere-se ao comprimento de referéncia do coledptilo (4 mm); Xt é o
comprimento médio dos coledptilos nos tratamentos e Xc corresponde ao comprimento médio
dos coledptilos do controle negativo. 8 Os dados foram analisados estatisticamente usando o
teste t de Welch e foram apresentados como diferenca percentual do controle negativo. A
significancia foi fixada em 0,01 e 0,05. Os valores de ICso foram ajustados a um modelo dose-
resposta sigmoidal para bioatividade usando o pacote de software GraphPad Prism v.9.5. 8 Os
valores de ICso foram obtidos ajustando os dados de efeito ao logaritmo da concentragdo para

uma curva dose-resposta sigmoidal com a Equacéo 2.

Equacéo 2:

yméx - Ymin

Y =VYnin + 1 + 10l0gEC50—-X

3.5.2 Bioensaio com Sementes STS

Para o bioensaio com sementes utilizou-se quatro espécies alvo-padréo (do inglés,
Standard Target Species - STS), sendo as eudicotiledoneas: agrido (Lepidium sativum L. —
Cruciferae), alface (Lactuca sativa L. — Asteraceae) e tomate (Solanum lycopersicum L. —
Solanaceae). E a espécie-alvo padrdo monocotiledonea: cebola (Allium cepa L. - Alliaceae).
Este ensaio foi realizado com quatro repeticoes, em placa de Petri (4 cm de didmetro) sobre

folha de papel filtro, sendo adicionadas 20 sementes por placa. ’®

A germinagdo e o crescimento das plantulas ocorreram em solucdo aquosa dos
diferentes tratamentos testados. Foram preparadas solucdes de arbolina e suas nanoformulacdes
(arb@2,4-D, arb@diuron e arb@glifosato), defensivos agricolas (2,4-D, diuron e glifosato),
nanocarreador (Nc) e das formulacGes de nanopesticidas (NF a, NF B e NF &) nas
concentragdes de 100, 30, 10, 3 e 1 mg L. O volume de solugdo para cada placa de Petri foi
de 1 mL. As placas foram vedadas com plastico filme de PVC e incubadas em camara de
crescimento com auséncia de luz, sob 25+1°C. As placas foram mantidas nessas condicdes
durante quatro, cinco, seis e sete dias, respectivamente, para as sementes de agrido, tomate,

alface e cebola. 7

Decorridos os periodos de crescimento acima mencionados, as placas foram
armazenadas a -10°C para cessar 0 crescimento das plantulas. Apds 24 horas, as plantulas

descongeladas foram retiradas das placas de Petri, dispostas em uma folha de fundo branco
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com duas linhas paralelas desenhadas, classificadas de acordo com sua diluicéo e replicacéo e,
logo, fotografadas (Figura 18).

Figura 18. Esquema da preparacéo do bioensaio de sementes STS. (1) O tratamento foi aplicado na placa de Petri;
(2) As sementes foram selecionadas e dispostas na placa; (3) A placa foi vedada e incubada no escuro sob

temperatura ambiente; (4) Ap6s o periodo de crescimento da semente, o efeito biol6gico do tratamento sob a
plantula foi medido.
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Assim, a medicdo dos parametros de longitude da raiz e da parte aérea das plantulas
foi executada por intermédio do software freeware ImageJ. & O nivel de atividade bioldgica
do tratamento aplicado foi avaliado pela porcentagem de germinagdo e comprimento da raiz e
parte aérea, em relacdo ao controle negativo, segundo a Equacédo 3 utilizada por Oliveira e
colaboradores (2012). 8

Equacéo 3:
o (Xt — Xc)
%bioatividade = | ————— | X 100%
Xc
Onde Xt é o valor médio obtido dos tratamentos e Xc corresponde ao valor médio
obtido do controle negativo. 8 Foram avaliadas a estimulagdo (valor positivo) e a inibicdo
(valor negativo) de germinagdo das sementes e dos comprimentos da raiz e da parte aérea das
plantulas. Os parametros foram medidos usando o sistema Fitomed 2 e analisados
estatisticamente pelo uso do software associado usando o teste t de Welch. A significancia foi

fixada em 0,01 e 0,05.
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3.5.3 Bioensaio de fitotoxicidade em buva (Conyza bonariensis)

A atividade fitotoxica de um invento deve ser comprovada por meio de ensaios
fitotoxicos em plantas. Para os bioensaios de fitotoxicidade em plantas daninhas representantes
das eudicotiled6neas, escolheu-se a buva (Conyza spp.), da familia Asteraceae. A coleta da
planta daninha foi realizada manualmente no més de outubro de 2023, na regido administrativa
de Sobradinho, no Distrito Federal, Brasil. A planta em questdo foi encontrada nas seguintes
coordenadas geograficas: 15°41'5" Se 47° 50" 3" W. Uma amostra da espécie, conhecida como
exsicata, encontra-se depositada no Herbario da Universidade de Brasilia com a catalogacéao
UB 245244. Sementes da planta foram separadas e armazenadas em temperatura ambiente.

Para demonstrar o efeito fitotoxico das formulacGes de nanopesticidas, 100 mg de
sementes de buva (Conyza bonariensis (L.) Cronquist) foram semeadas em substrato para
plantas. Cerca de sete dias ap0s a semeadura, as plantulas iniciam a germinagdo. Apos um més
de cultivo, as plantulas de buva alcancam o estadio vegetativo roseta (RS) e foram
transplantadas para copos descartaveis de 20 mL. Apos quatro semanas de crescimento, essas
plantas atingem o estadio vegetativo EL (fase de alongamento do caule principal) e foram
novamente transplantadas para potes contendo solo. ** Com cerca de trés meses de cultivo, as
plantas daninhas chegam a fase adulta e estdo aptas para o bioensaio (Figura 19).

Figura 19. Sequéncia de eventos realizados para o bioensaio de fitotoxicidade em buva (Conyza bonariensis).
(A) Semeadura da planta daninha em substrato orgéanico. (B) Transplante da emergéncia da pléantula (EM). (C)
Crescimento da planta em estadio roseta (RS). (D) Crescimento da planta em estadio de alongamento do caule

(EL). (E) Crescimento da planta em estadio reprodutivo (R1). (F) Planta adulta ap6s 3 dias da aplicagdo do
tratamento nanopesticida.
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O desenho experimental foi delimitado em oito plantas para cada tratamento avaliado,
em triplicata. Foram preparadas solu¢Ges do nanocarreador (Nc), arbolina, dos herbicidas
comerciais (2,4-D e glifosato) e das formulacbes de nanopesticidas NF-o. e NF-B nas
concentracdes de 100, 30, 10, 3 e 1 mg L, respectivamente. A testemunha (T) foi tratada
apenas com agua destilada, mantendo-se o padrdo de preparo dos tratamentos. O volume de
solucdo aplicado via foliar para cada planta foi de 10 mL. Os potes foram mantidos em sala de
crescimento com luz, sob 25+1°C.

Para avaliar a atividade herbicida das amostras (Nc; arbolina; 2,4-D; glifosato, NF-a
e NF-B), o controle percentual de buva foi verificado aos 3, 10, e 14 dias ap0s a aplicacéo dos
tratamentos (DAT). Com base nos dias apés a aplicacdo inicial dos tratamentos, seguindo a
escala visual de ALAM (1974) e da escala de classificacdo do European Weed Research
Council (EWRC) em que 0% ¢é atribuido a auséncia de sintomas do tratamento e 100%
significavam a morte da planta daninha (Tabela 3). &

As médias e os desvios padrdo foram calculados. Os dados obtidos foram submetidos
primeiramente ao teste de normalidade de Shapiro-Wilk para indicar o tipo de distribui¢do dos
dados. Por se tratar de dados com distribuicdo normal, aplicou-se uma estatistica paramétrica,
teste ANOVA seguido pelo teste post hoc de Tukey HSD com p < 0,05. Ambos os testes
estatisticos foram realizados utilizando o software SPSS (IBM® SPSS Statistics, versdo 20.0).

Tabela 3. A escala de classificagdo do European Weed Research Council (EWRC) utilizada para avaliar o nivel
de eficacia no controle de plantas daninhas. Fonte: adaptado de DEAR et al., 2003. %

Eficacia (morte) Controle da planta daninha (%)
Morte completa 100
Excelente 99,9 -98
Muito bom 97,9-95
Bom 94,9-90
Moderado 89,9 - 82
Leve 81,9-70
Ruim 69,9 - 55
Muito ruim 54,9-30

Nenhum 299-0
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3.5.4 Bioensaio de fitotoxicidade em capim-pé-de-galinha (Eleusine indica)

Para os bioensaios de fitotoxicidade em plantas daninhas representantes das
monocotileddneas, escolheu-se o capim-pé-de-galinha (Eleusine indica (L.) Gaertn), da familia
Poaceae. As sementes dessa planta daninha foram adquiridas da empresa AGROCOSMOS —
Cosmos Agricola Producdo e Servigos Rurais LTDA, S&o Paulo, Brasil. As sementes da planta
foram armazenadas a 20°C, até posterior utilizacéo.

Para demonstrar o efeito fitotdxico das formulacdes de nanopesticidas, 100 mg de
sementes de capim-pé-de-galinha foram semeadas em substrato para plantas. Cerca de sete dias
apos a semeadura, as plantulas iniciam a germinacdo e ocorre a emergéncia (EM). Apés duas
semanas de cultivo, as plantulas de capim-pé-de-galinha alcancam o estadio vegetativo (EV) e
foram transplantadas para bandejas sementeiras. ApoOs seis semanas de crescimento, essas
plantas atingem o estadio vegetativo ideal (colmo bem definido) e foram novamente
transplantadas para potes contendo solo. * Com cerca de trés meses de cultivo, as plantas
daninhas chegam a fase adulta (trés perfilhos) e estdo aptas para o bioensaio (Figura 20).
Figura 20. Sequéncia de eventos realizados para o bioensaio de fitotoxicidade em capim-pé-de-galinha (Eleusine
indica). (A) Semeadura da planta daninha em substrato organico. (B) Emergéncia da plantula (EM) ap6s 7 dias.
(C) Transplante da plantula (EV). (D) Crescimento da plantula ap6s 2 semanas. (E) Crescimento da planta em

estadio vegetativo. (F) Crescimento da planta adulta (3 perfilhos). (G) Planta adulta apos 28 dias da aplicagdo do
herbicida comercial. (H) Planta adulta ap6s 28 dias da aplicacdo do tratamento nanopesticida.

O desenho experimental foi delimitado em trés plantas para cada pote, em duplicata.
Foram preparadas solucGes do herbicida comercial glifosato e da formulagéo de nanopesticida
NF-B nas concentragdes de 100, 30, 10, 3 e 1 mg L, respectivamente. A testemunha (T) foi

tratada apenas com agua destilada, mantendo-se o padrdo de preparo dos tratamentos. O
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volume de solucdo aplicado via foliar para cada planta foi de 10 mL. Os potes foram mantidos
em casa de vegetacdo com luz, sob 25+1°C.

Para avaliar a atividade herbicida das amostras (glifosato e NF-B), o controle
percentual de capim-pé-de-galinha foi verificado aos 7, 14, 21 e 28 dias ap6s a aplicacdo dos
tratamentos (DAT). Os tratamentos foram aplicados duas vezes, com intervalo de duas semanas
entre cada aplicacdo. Com base nos dias ap6s a aplicacdo inicial dos tratamentos, seguindo a
escala visual de ALAM (1974) e da escala de classificagdo do European Weed Research
Council (EWRC) em que 0% ¢é atribuido a auséncia de sintomas do tratamento e 100%
significavam a morte da planta daninha (Tabela 3). %

As médias e os desvios padrdo foram calculados. Os dados obtidos foram submetidos
primeiramente ao teste de normalidade de Shapiro-Wilk para indicar o tipo de distribui¢do dos
dados. Por se tratar de dados com distribuicdo normal, aplicou-se uma estatistica paramétrica,
teste ANOVA seguido pelo teste post hoc de Tukey HSD com p < 0,05. Ambos os testes
estatisticos foram realizados utilizando o software SPSS (IBM® SPSS Statistics, versdo 20.0).

Apo6s 28 dias decorridos, o bioensaio foi desmontado. As plantas daninhas foram
separadas do solo contido nos potes e, em seguida, suas raizes foram lavadas com agua
corrente. Logo apos, as plantas foram colocadas em sacos de papel Kraft e levadas para
secagem em estufa a 50°C por dois dias.

As biomassas secas total, da parte aérea e da parte radicular dessas plantas foram
pesadas e suas bioatividades apresentadas com o respectivo estimulo positivo (para
crescimento da planta), ou estimulo negativo (para inibicdo do crescimento da planta). Por fim,
os parametros de desenvolvimento da planta daninha, como parte aérea e parte radicular, foram
mensurados de acordo com o comprimento dessa parte da planta e apresentados como
percentagem de bioatividade do tratamento aplicado em variacdo do crescimento da

testemunha (T) segundo a Equacéo 4.

Equacéo 4:
o (Xt — Xc)
%bioatividade = | ———— | X 100%
Xc
Tem-se que Xt é o valor médio obtido dos tratamentos e Xc corresponde ao valor
médio obtido do controle negativo. Foram avaliadas a estimulacéo (valor positivo) e a inibicdo
(valor negativo) dos comprimentos da raiz e da parte aérea das plantas. Os parametros foram

medidos e analisados estatisticamente pelo teste ANOVA seguido pelo teste post hoc de Tukey
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HSD com p < 0,05. Ambos os testes estatisticos foram realizados utilizando o software SPSS
(IBM® SPSS Statistics, versio 20.0).
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4  RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1 Formulacdes de arbolina e defensivos agricolas

Utilizando o produto arbolina® para o desenvolvimento de sistema de entrega (DDS)
com os herbicidas comerciais, cinco preparacfes foram produzidas (Figura 15). A principio,
decidiu-se avaliar estas formulacfes e o nanocarreador segundo suas caracteristicas épticas,
por meio das técnicas de espectroscopias de UV-Vis e de fluorescéncia.

Na Figura 21 sdo apresentados os espectros de absorcdo molecular e de
fotoluminescéncia desses nanomateriais. Nas preparacées em que se utilizou arbolina como
nanocarreador, 0s espectros de absor¢do normalizados da regido UV-Vis das formulacGes
Arb@2,4-D e Arb@2,4-D+CB apresentaram bandas centradas em 282-334 nm,
respectivamente. Tais intensidades de absorc¢ao na regido UV-Vis diferem daquela percebida
na amostra arbolina em 330 nm e podem ser atribuidas as transi¢cfes n-z e w-m* dos grupos
funcionais da superficie dos nanomateriais utilizados. ® As preparacbes Arb@diuron,
Arb@2,4-D+diuron e Arb@glifosato possuem perfis de absorcédo bem similares ao da arbolina,
com bandas de menor intensidade em 333 nm. Tal resultado ocorre devido a natureza
espectroscopica das nanoparticulas carbonaceas contidas neste nanocarreador.

No aspecto da fotoluminescéncia, os resultados apresentados nas Figura 21 mostram
que na emisséo - Em (sob excitacdo de 350 nm) e na excitacao - Ex (sob emissdo de 440 nm) a
preparacdo Arb@2,4-D+CB (Em 438 nm e Ex 285 nm) diverge dos perfis encontrados no
nanocarreador empregado. Tais resultados dos espectros de emissdo e excitacdo sugerem que
as propriedades Opticas desta formulacdo possuem distintos comportamentos atribuidos a
funcionalizacdo da superficie dos nanocarreadores com os IAs dos pesticidas empregados nas
preparacdes, tais como modificacio na estrutura superficial dessas nanoparticulas. "

As preparacdes Arb@2,4-D, Arb@diuron, Arb@2,4-D+diuron e Arb@glifosato
possuem perfis de fotoluminescéncia bem similares ao da arbolina (Em 441 nm e Ex 354 nm).
Shi e colaboradores (2017) apresentam espectros de fluorescéncia similares, com perfis de
emissido de 410-467 nm e de excitacdo de 330-360 nm. 8 Fotoluminescéncia ¢ a propriedade
que determinados elementos tém para emitir radiagdo luminosa (fétons) apds serem submetidos
a uma fonte de excitacio externa. % "0 Sendo assim, os resultados obtidos com o nanocarreador
arbolina e as suas nanoformulacbes derivadas sugerem que a fotoluminescéncia destes

nanomateriais possui estrita conexao com o efeito de conjugacdo dos grupos funcionais de
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superficie em sinergia com as moléculas dos 1As dos pesticidas acoplados no nanocarreador

arbolina. 7

Figura 21. Espectros de absorcdo normalizada (linha preta), emissao (linha vermelha) e excitacdo (linha azul) de
(A) Arbolina, (B) Arb@2,4-D, (C) Arb@2,4-D+CB, (D) Arb@diuron, (E) Arb@2,4-D+diuron e (F)
Arb@qglifosato.
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Apos averiguar a propriedade Optica desses nanomateriais, decidiu-se verificar se eles
possuem alguma aplicabilidade bioldgica de interesse herbicida. Assim, para se atestar que
determinado composto ou molécula possui efeito fitotdxico, bioensaios em plantas sdo
indispensaveis, desde a escala laboratorial, passando por testes em laboratério e casa de
vegetacdo até os ensaios em campo. '° Inicialmente, para se constatar algum potencial
biolégico do nanocarreador arbolina e de suas nanoformulagbes derivadas, bioensaios de
coleoptilo estiolado de trigo foram realizados. Os resultados desses ensaios sdo apresentados
nas Figuras 22 e 23 e Tabela 4.

Na Figura 22, fica comprovado o efeito inibitorio dos agroquimicos no alongamento
dessas estruturas bioldgicas. Visto que o herbicida comercial 2,4-D apresentou o teor mais
inibitdrio (p<0,01) nas doses de 100 a 3 mg.L%, possuindo o valor mais baixo de ICso (22,54
mg.L1) dentre os pesticidas testados. Rial e colaboradores (2016) discutem o papel do
herbicida Logran® como controle positivo no bioensaio de coledptilo. 8 Tem-se que o
herbicida testado pelos autores, apresenta niveis altos de inibi¢do do alongamento do coledptilo
(85%) nas trés maiores concentraces testadas (1073, 3-1074 e 107 mol.L%). Percebe-se que 0s

resultados dos pesticidas testados estdo de acordo com o esperado, ° com diuron, glifosato e
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calda bordalesa (CB) possuindo inibigcdes estatisticamente significativas nas maiores doses
aplicadas com valores de ICso de 260, 59,70 e 77,98 mg.L™%, respectivamente.

Na Figura 23 sdo apresentados os perfis inibitorio/estimulatério da arbolina e de suas
nanoformulagdes. Tem-se que a arbolina possui um carater fitotoxico decrescente
(estatisticamente significativo), possuindo um valor de ICso similar ao estimado para o
pesticida glifosato (+ 59 mg.L ™). Dentre as formulagdes preparadas com arbolina, aquelas que
mais se destacaram foram Arb@2,4-D, Arb@2,4-D+CB e Arb@glifosato. A formulacao
Arb@2,4-D inicia-se com perfil inibitdrio e na metade das concentra¢cdes muda seu carater para
estimulatorio (estatisticamente significativo). Fato esse, possivelmente, relacionado ao efeito
hormese de doses baixas de 2,4-D conforme descrito na literatura. 8 Subdosagens do herbicida
podem promover o crescimento das plantas em diferentes estaddios de desenvolvimento,
estimulando o alongamento celular de acordo com a Teoria do Crescimento Acido de Rayle &
Cleland (1992). &

A formulacdo Arb@2,4-D+CB foi a Unica a mostrar um carater totalmente
estimulatorio ao alongamento do coledptilo de trigo. Esse resultado também pode ser explicado
pelo efeito hormese de subdoses do herbicida 2,4-D que devem ser apresentadas as células
vegetais do coledptilo. 8 Por outro lado, a formulagdo Arb@glifosato possui um carater
fitotoxico proeminente (p<0,01) nas trés maiores concentracOes testadas, além de possuir o
menor valor de 1Cso (96,59 mg.L™) entre as formulagbes contendo arbolina (Tabela 4). E
perceptivel também que as formulagdes Arb@2,4-D+CB, Arb@diuron e Arb@2,4-D+diuron
possuem perfis de atividade bioldgica indesejaveis para o desenvolvimento de nanopesticidas.
Figura 22. Porcentagem de atividade dos herbicidas comerciais 2,4-D, diuron e glifosato, e da calda bordalesa
(CB) nas doses de 100, 30, 10, 3 e 1 mg.L* no alongamento do coledptilo estiolado de trigo. Os valores estdo

representados pela média + desvio padrdo. As letras indicam a significancia estatistica com base em um nivel de
5% de probabilidade (teste t de Welch). a: a=p<0,01; b=0,01<p<0,05.
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Figura 23. Porcentagem de atividade de arbolina e suas nanoformulagdes nas doses de 100, 30, 10, 3 e 1 mg.L™!
no alongamento do coleoptilo estiolado de trigo. Os valores estdo representados pela média + desvio padrao. As
letras indicam a significancia estatistica com base em um nivel de 5% de probabilidade (teste t de Welch). a:
a=p<0,01; b=0,01<p<0,05.
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Tabela 4. Valores obtidos de 1Cso (mg.L™) dos agroquimicos, arbolina e suas nanoformulagGes produzidas no
bioensaio de coleoptilo estiolado de trigo.

Amostra I1Cs0 (mg.L1) log ICso R?
2,4-D 22,54 0,1312 0,9710
Diuron 260,0 0,3829 0,9747

Glifosato 59,70 0,2496 0,9538

Calda Bordalesa 77,98 0,2768 0,9887
Arbolina 59,97 0,2500 0,9910
Arb@2,4-D 118,8 0,3170 0,9647
Arb@2,4-D+CB 178,6 0,3527 0,9728
Arb@diuron 102,3 0,3031 0,9797
Arb@2,4-D+diuron 151,3 0,3384 0,9317
Arb@glifosato 96,59 0,2934 0,9183

Apos a verificagdo do potencial bioldgico dos nanomateriais selecionados, o proximo
passo foi testa-los em bioensaios de sementes de espécies-alvo padrdo (STS) para avaliar a
germinacdo e o desenvolvimento das plantulas dessas espécies sob diferentes tipos de
tratamentos. Como apresentado na Figura 24, em sementes de alface (Lactuca sativa L.), a
espécie mais sensivel entre as sementes padronizadas, a arbolina e suas formulagdes (Arb@2,4-
D, Arb@diuron e Arb@glifosato) ndo mostraram nenhum efeito fitotdxico significativo, nem

na germinacao das sementes, nem no seu crescimento (parte radicular e parte aérea). Entretanto,
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os herbicidas comerciais 2,4-D e glifosato, ambos controle positivo no ensaio, exibiram perfis

de inibicdo estatisticamente significativos nas doses 100 e 30 mg.L™.

Figura 24. Porcentagem de atividade dos herbicidas comerciais (2,4-D e glifosato), arbolina® e das
nanoformulacdes Arb@2,4-D, Arb@diuron e Arb@glifosato na germinacdo e desenvolvimento de sementes de
alface (Lactuca sativa L.) nas doses de 100, 30, 10, 3 e 1 mg.L™. Os valores séo representados pela média +
desvio padrdo. As letras indicam a significancia estatistica com base em um nivel de 5% de probabilidade (teste t
de Welch). a: a=p<0,01; b=0,01<p<0,05.
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Na Figura 25, vemos que os resultados obtidos nas sementes de alface sdo
reproduzidos nas sementes de cebola (Allium cepa L.), a representante monocotiledénea das
espécies padronizadas. Arbolina e suas formulagdes (Arb@2,4-D, Arb@diuron e
Arb@glifosato) ndo mostraram nenhum efeito fitotoxico significativo, nem na germinacéao das
sementes, nem no seu desenvolvimento. Porém, os herbicidas, 2,4-D e glifosato, exibiram
perfis de inibicdo estatisticamente significativos nas duas maiores doses (100 e 30 mg.L™).

Os resultados adquiridos de ambos os bioensaios de sementes STS demonstraram que
a arbolina, enquanto nanocarreador, e suas formulagdes produzidas ndo podem ser levadas
adiante no desenvolvimento de nanopesticidas para o controle de plantas daninhas. Macias e
colaboradores, em 2000, estabeleceram os bioensaios de sementes de espécies-alvo padrdo
(STS) como uma tentativa de avaliar a fitotoxicidade de produtos quimicos, incluindo
condicbes de crescimento em sementes de especies-alvo (monocotiledoneas e
eudicotiledoneas) das familias de plantas daninhas mais disseminadas em cultivos agricolas. %

Dessa maneira, um novo nanocarreador e novas formula¢Ges de nanopesticidas devem ser
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desenvolvidas para atingir o objetivo de controlar a proliferacdo de plantas daninhas na

agricultura contemporanea.

Figura 25. Porcentagem de atividade dos herbicidas comerciais (2,4-D e glifosato), arbolina® e das
nanoformulacdes Arb@2,4-D, Arb@diuron e Arb@glifosato na germinacdo e desenvolvimento de sementes de
cebola (Allium cepa L.) nas doses de 100, 30, 10, 3 e 1 mg.L*. Os valores séo representados pela média + desvio
padrdo. As letras indicam a significancia estatistica com base em um nivel de 5% de probabilidade (teste t de
Welch). a: a=p<0,01; b=0,01<p<0,05.
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4.2 Producao e selegao do novo nanocarreador

Com a reprovacao previa da arbolina como um nanocarreador adequado aos pesticidas
utilizados neste trabalho, torna-se imprescindivel a produ¢do de um novo nanocarreador. A
sintese do nanocarreador foi realizada por uma abordagem hidrotermal simples, focando na
producdo de Carbon Quantum Dots contendo atomos de nitrogénio na superficie para aumentar
o carreamento dos IAs dos pesticidas comerciais na superficie dessas nanoparticulas de
carbono produzidas. De acordo com o esquema mostrado na Figura 14, na secao Materiais e
Métodos, da sintese hidrotermal de C-dots, foram obtidos dois produtos: sintese teste 1 (ST 1)
e sintese teste 2 (ST 2).

Song e colaboradores (2015) discutiram o papel da temperatura na reacao hidrotermal
como um fator importante para a sintese de C-dots. % Em altas temperaturas (acima de 250 °C),
ocorrem reacOes de polimerizacéo e carbonizagdo mais intensas, gerando nucleos de carbono
com fraca luminescéncia dependente de excitacdo e possiveis moleculas de fluoréforo

ocorrendo em outros sistemas da reacdo. Os autores recomendam reacdes de sintese
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hidrotermal na faixa de 180 a 230 °C. No presente trabalho, priorizou-se fixar a temperatura de
ambas as reacdes de formacdo em 200 °C, a fim de garantir que os nanoprodutos obtenham
propriedades dpticas satisfatorias, sem apresentar fluorescéncia em estado molecular nem
estado carbogénico.

De acordo com Guo e colaboradores (2024), o tempo de reacao € descrito como outro
fator intrinseco para a formagdo de nanoparticulas de carbono. %> O rendimento quéntico —
proporcao de fétons emitidos em relacdo aos fotons absorvidos por um fluoréforo, indicando a
eficiéncia da emissdo de fotons em relacdo aos processos de decaimento nao radiativo — pode
aumentar se a sintese hidrotermal de C-dots for ajustada para tempos de reacdo de 4 a 8 horas.
No presente trabalho, buscou-se avaliar a interferéncia do tempo ajustado no produto da sintese,
verificando se haveria diferencas significativas nas propriedades e aplicacbes dos C-dots
produzidos em 4 e 6 horas.

Para entender a diferenca entre as nanoparticulas de carbono sintetizadas, as
propriedades épticas dos nanomateriais arbolina, ST 1, e ST 2 foram investigadas por
espectroscopia na regido do UV-Vis, e sdo apresentadas na Figura 26. Os espectros de
absorcdo normalizados no UV-Vis mostram uma banda significativa em 333, 331 e 336 nm
para arbolina, ST 1 e ST 2, respectivamente. A ST 2 € a que apresenta maior intensidade em
comparac¢do ao outro produto de sintese. Tais intensidades de absor¢édo na regido UV-Vis em
330 nm sdo atribuidas as transi¢cdes n-m e w-n* das ligagdes C=C, C=0 e C=N dos grupos
funcionais da superficie desses C-dots.

Figura 26. Espectros de absor¢do na regido do ultravioleta (UV-Vis) de (A) Arbolina (linha preta) e ST 1 (linha
vermelha), (B) Arbolina (linha preta) e ST 2 (linha vermelha).
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Para averiguar os gaps de energia para distintos materiais, utiliza-se 0 método de Tauc.
93 O gréfico de Tauc € uma técnica para determinar o gap 6ptico em semicondutores, baseado
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na diferenca de energia entre os orbitais desocupados de menor energia (LUMO) e ocupados
de maior energia (HOMO), a partir de espectros de absor¢édo na regido do UV-Vis. Os gaps de

energia sdo determinados pela Equacéo 5.

Equacéo 5:
(& X Egy)'/m = A(Egy X Eg)

Onde a representa o coeficiente de absorcdo da amostra, Eex € a energia da radiacao
incidente usada na técnica, Eq é a energia do gap de energia, A é uma constante de
proporcionalidade e m refere-se ao nimero inteiro dependente do tipo de transicao eletrénica
do material avaliado. A raiz quadrada do produto do coeficiente de absor¢éo e energia do foton
(ahv)? é plotada versus a energia do féton. Os resultados sdo apresentados na Figura 27. Os
gaps de energia obtidos foram de 3,09, 3,16 e 2,88 eV para arbolina, ST 1 e ST 2,
respectivamente. Nota-se que os materiais estudados possuem caracteristicas diferentes entre
seus orbitais de energia.

Figura 27. Curvas obtidas a partir do método de Tauc para a determinacdo dos gaps de energia entre arbolina
(linhas pretas) e os nanomateriais sintetizados (a) ST 1 e (b) ST 2 (linhas vermelhas).
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Observou-se uma expressiva diminuicdo do gap de energia entre os dois C-dots
sintetizados, e entre o nanomaterial ST 2 e arbolina. Essa diferenca do gap de energia pode ser
resultante de uma maior oxidagdo superficial das nanoparticulas de carbono em ST 2, 0 que
representa uma caracteristica interessante para ser explorada neste nanomaterial para servir
como nanocarreador em um DDS. Estudos anteriores de Li e colaboradores (2010) sugeriam
que o gap HOMO-LUMO dos C-dots esta intimamente relacionado ao tamanho dos fragmentos

de carbono. ** Depreende-se desse resultado que o nanomaterial ST 2 pode ter um tamanho
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menor do que o produto de sintese ST 1 e, assim, apresentar uma caracteristica mais satisfatoria
em termos de carreamento de ingredientes ativos (IAs), pois podera ultrapassar barreiras fisicas
da planta e realizar a entrega do principio ativo no sitio alvo. 17215

Com base nos resultados obtidos pelo método de Tauc, o produto de sintese ST 2 foi
selecionado como melhor nanomaterial para fazer parte do sistema de carreamento dos IAs dos
herbicidas comerciais estudados. Para determinar as composi¢cdes quimicas dos C-dots
presentes no produto ST 2 e na arbolina, anélises elementares foram efetuadas para quantificar
0 teor de carbono e nitrogénios nesses nanomateriais (Tabela 5).

Tabela 5. Analises elementares dos elementos carbono (C) e nitrogénio (N) em porcentagem m/m dos
nanomateriais arbolina e C-dots da sintese teste 2 (ST 2).

Amostra  %C (m/m) %N (m/m)

Arbolina 10,20 6,80

ST 2 18,04 20,27

As anélises elementares revelaram que ha 10,20 % e 18,04 % de carbono (m/m) nas
nanoparticulas de arbolina e ST 2, respectivamente. Quanto o teor de nitrogénio (m/m) é de
6,80 % e 20,27 % para arbolina e ST 2, respectivamente. Esses dados indicam maiores quantias
de carbono no nucleo das nanoparticulas do produto da sintese teste 2 em comparagdo a
arbolina. Evidenciando assim, diferencas significativas entre esses dois nanomateriais
estudados aqui, devido aos diferentes processos empregados no desenvolvimento e obtencao
das nanoparticulas. Além disso, devido ao alto teor de nitrogénio, as nanoparticulas de carbono
presentes na amostra ST 2, trata-se de C-dots funcionalizados com nitrogénio na superficie
dessas particulas. Com isso, apds a selecdo de ST 2 como novo nanocarreador do DDS
contendo os herbicidas, esse nanomaterial passara a ser nomeado como nanocarreador (Nc).

Kumari e colaboradores (2023) discutem que uma elevada concentracdo de nitrogénio
nas nanoparticulas de carbono pode ser devido a uma maior funcionalizacdo da superficie desse
nanomaterial. ®® Logo, essa caracteristica quimica do novo nanocarreador pode aprimorar a sua
interagdo com os IAs de interesse, 0 que, por sua vez, facilita o direcionamento preciso e eficaz
dessas moléculas até o sitio ativo no organismo pretendido.

Em seguida, foram realizadas analises de microscopia eletronica de transmisséo
(MET) para garantir que o nanomaterial sintetizado se enquadre na escala nanomeétrica, além

de confirmar por imagens apuradas a estrutura fisica dos Carbon Quantum Dots do
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nanocarreador (Nc). Na Figura 28 fica nitido pelas imagens de microscopia, que 0s
nanomateriais produzidos e selecionados sdo C-dots e sdo particulas quase esféricas com
nucleo grafitico, contendo regibes de partes amorfas e cristalinas e concomitante formacao de
clusters e agregados devido a conjugacdo entre as nanoparticulas.

De acordo com o grafico do histograma com a distribuicdo dos didmetros registrados
das particulas, mediu-se que esses C-dots possuem tamanho médio (do) de 3,28 nm. Essa
caracterizacdo morfoldgica das particulas do Nc constitui atributos proprios dos Carbon
Quantum Dots, visto que na sua superficie pode conter varios grupos funcionais (carbonil,
carboxilico, hidroxilico, amino, amida, entre outros) e pode suportar uma carga liquida
significativa que intermediara a interacdo com componentes subcelulares, o que, por sua vez,
pode alterar substancialmente o destino dos C-dots em organismos de interesse em um
determinado sistema de liberagdo controlada (DDS). 17:63.69
Figura 28. Resultados obtidos da analise de microscopia eletrénica de transmissao (MET) do nanocarreador (Nc).
Imagens de MET dos C-dots presentes no Nc, em (A) detalhando os ndcleos grafiticos com escala maior
apresentam-se como pontos e em (B) ao reduzir a escala e aumentar a resolugdo é possivel verificar as pilhas dos

nucleos carb6nicos em linhas paralelas. Em (C), tem-se o histograma com a distribuicdo de tamanhos das
nanoparticulas e seu didmetro médio calculado.
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4.3 Nanopesticidas preparados

Os espectros de absor¢do normalizados na regido UV-Vis das nanoformulacdes estdo
apresentados na Figura 29. A formulacdo NF-a (C-dots@2,4-D) apresenta bandas centradas
em 282 e 336 nm. Tais intensidades de absorcdo sdo diferentes daquelas percebidas no
nanocarreador em 238 e 333 nm e no herbicida comercial 2,4-D. Em 2021, Vercelli e
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colaboradores indicam que o pico de absor¢do no UV-Vis em ~238 nm € atribuido a transicdo
n-n* dos dominios sp? aromaticos, o qual geralmente ndo resulta em emissdo de
fotoluminescéncia. % O outro pico de forte absor¢do em ~333 nm ¢ atribuido a transi¢do n—m*
de possiveis grupos C = O ou C = N presentes na estrutura dos N-CDs (C-dots dopados com
nitrogénio na superficie), que foram sintetizados a partir de &cido citrico e ureia.

Figura 29. Espectros de absor¢do na regido do ultravioleta (UV-Vis) de (A) nanocarreador (Nc), (B) NF-a (linha

preta) e 2,4-D (linha vermelha), (C) NF-B (linha preta) e glifosato (linha verde), e (D) NF-© (linha preta) e diuron
(linha azul).
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Na preparacdo NF-B (C-dots@glifosato), observa-se um perfil de absor¢édo similar ao
do nanocarreador, porém com menor banda de intensidade em 336 nm. Por outro lado, o
herbicida comercial glifosato néo apresenta um perfil de absorcéo significativo. A formulacao
NF-0 (C-dots@diuron) apresenta uma banda de baixa absor¢do em 280 nm, o que difere dos
perfis de Nc e do herbicida comercial diuron — com banda centrada em 250 nm. Esses
resultados sugerem que os perfis de absorcdo na regido do UV dessas nanoformulacOes
preparadas estdo condizentes com a interacdo entre o0 nanocarreador empregado no DDS e 0s

herbicidas funcionalizados em sua superficie.
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Os perfis de fotoluminescéncia do nanocarreador (Nc) séo apresentados na Figura 30,
em gue este nanomaterial possui 0 maximo de emissdao em 438 nm (£ 2 nm), dentro da faixa
do azul, quando excitada com comprimentos de onda entre 330 até 400 nm. O produto exibe
um méaximo de excitacdo em 353 nm (+ 2 nm) para o comprimento de onda de 440 nm. Vercelli
e colaboradores (2021) afirmam que a funcionalizacéo de nitrogénio na superficie de C-dots,
durante o processo de sintese, pode aprimorar o rendimento quantico em comparacao a C-dots
ndo funcionalizados. % Os autores relatam também, que pela literatura sabe-se que as bandas
de absorcéo, de emisséo e de excitacdo desses C-dots funcionalizados com nitrogénio mudam
para comprimentos de onda maiores conforme aumenta o conteGdo de nitrogénio no
nanomaterial. Assim, fica evidente a relacdo entre o conteudo de nitrogénio contido no
nanocarreador (Tabela 5) e a diferenca de suas propriedades dpticas, quando comparado a

arbolina e aos nanoformulados aqui produzidos.

Figura 30. Espectros de emissdo e excitacdo do nanocarreador (Nc).
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Os espectros de fotoluminescéncia das formulacées NF-a, NF- e NF-& foram vistos
como bandas largas distintas ao do material Nc com Em £ 440 nm e Ex = 356 nm (Figura 31).
Tais resultados estariam de acordo com a funcionalizagdo da superficie do nanocarreador
utilizado, uma vez que, ndo ha distincdo entre os perfis de emissdo e excitacdo entre 0s
formulados. Contudo, os dados de fotoluminescéncia ndo revelaram alteracdes evidentes nos
perfis de excitacdo e emissdo (quenching de fluorescéncia) das nanoformulagdes em contraste
com o nanocarreador utilizado. Entretanto, os resultados de espectroscopia UV-Vis mostram
que ha diferenca significativa nas caracteristicas opticas destes preparados.
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Figura 31. Espectros de absor¢do normalizada (linha preta), emissdo (linha vermelha) e excitacdo (linha azul)
de (A) NF-a, (B) NF-B e (C) NF-0.
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A propriedade de fotoluminescéncia dos Carbon Quantum Dots é reversivelmente
comutavel em “ligado/desligado” por meio de rea¢des redox, que influenciaré a luminescéncia
desses nanomateriais. Em C-dots funcionalizados com nitrogénio, os atomos de N piridinicos
e pirrélicos desempenham papel diferencial nas respostas 6pticas e eletroquimicas. " % Para
investigar da fluorescéncia e o pH da amostra, os resultados para o nanocarreador (Nc) e as
formulagGes derivadas séo apresentados na Figura 32. Em (A), vemos que para o Nc tanto a
intensidade quanto o comprimento de onda da banda de emissdo centrada em 438 nm variam
na regido de pH baixo e sdo de maior intensidade na regido de pH mais alto. Tal resultado
estaria de acordo com os achados por Vercelli e colaboradores (2021), que atribuem essa
dependéncia de variacdo da fotoluminescéncia a transi¢do n-a* presente nos C-dots dopados
com nitrogénio. %

Na imagem (B) da Figura 32, temos que para a NF-o ocorre a inversao da propriedade
vista no nanomaterial Nc. As emissfes variam na regido de pH mais alto e sdo de maior
intensidade na regido de pH baixo, sendo centradas em 440 nm. Tal fenémeno pode ser
atribuido a natureza &cida do herbicida 2,4-D, que fora funcionalizado nesta formulagéo. Em
(C), a NF-p segue o mesmo perfil de dependéncia de pH verificado no nanocarreador (Nc) com
banda de emisséo centrada em 438 nm. Ja em (D), vé-se que para a NF-4 possui um diferencial
dentre as formulacdes, possuindo um deslocamento da banda de emissdo para 540 nm e a
variagdo de maior intensidade na regido de pH mais alto. Percebe-se que a preparacdo do DDS
com glifosato (NF-p) influencia menos a fotoluminescéncia frente a variagéo de pH, do que o

observado com o preparado contendo diuron (NF-9).
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Figura 32. Avaliacéo da fotoluminescéncia de acordo com a variagdo de pH 3 a 12 em (A) Nc, (B) NF-a, (C)
NF-B e (D) NF-5.
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Para se entender a natureza da estabilidade coloidal entre o nanocarreador e as
nanoformulagdes aqui propostas, foram feitas medi¢cdes do potencial Zeta ({) dessas amostras
com variacdo de pH de 3 a 12, as quais sdo apresentadas na Figura 33. Todas as amostras
encontravam seu ponto médio em torno de pH 7. Quanto mais alto o valor de pH, melhores
valores de potencial Zeta sdo encontrados (-20 a -35 mV). % Verifica-se que em pH neutro,
tanto o nanocarreador (Nc) quanto a NF- (C-dots@glifosato), ambas apresentam melhor de
potencial Zeta (-30 mV), as quais podemos dizer que possuem maior estabilidade desses
sistemas dispersos.

De acordo com Lunardi e colaboradores (2021), valores de medicao de potencial Zeta
na faixa de 30 mV representam pontos desejados destes materiais medidos. Que porventura
estariam associados a estabilidade da solucdo coloidal de uma formulagdo contendo 1As na
superficie dessas nanoparticulas. " Assim, verifica-se que as formulagdes feitas com as
nanoparticulas do Nc possuem estabilidade incipiente e que ndo venham a flocular ou percam

a estabilidade entre o0 nanocarreador e os IAs a longo prazo.
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Figura 33. Medic6es do potencial Zeta ({) de Nc, NF-a, NF- e NF-0 na variacdo de pH 3a 12.
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A fim de identificar os principais grupos funcionais presentes nas superficies dos
herbicidas e nanomateriais estudados, tais grupos quimicos séo determinados atraves da técnica
de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Na Figura 34, sdo
apresentados os espectros de infravermelho dos herbicidas comerciais 2,4-D, glifosato e
diuron. Observa-se que os pesticidas estudados possuem regibes de fingerprint bem
caracteristicas em bandas de absorcéo de até 1800 cm™. A Figura 35 apresenta os espectros de

infravermelho dos nanomateriais Nc, NF-a, NF-f e NF-6.

Figura 34. Espectros de infravermelho dos herbicidas comerciais (A) 2,4-D, (B) glifosato e (C) diuron.
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No espectro A, da Figura 35, observam-se bandas caracteristicas nas seguintes
regides: 3443 cm™!, associada ao estiramento das ligagdes O-H, e 3160 cm™!, correspondente
ao estiramento das ligacdes N-H para o nanocarreador (Nc). As bandas em 2924 cm™ e 2856
cm™! sugerem a presenga de estiramentos das ligagdes C-H, de grupo metileno (CH.). Além
disso, a banda em 1746 cm™ indica o estiramento das ligagdes C=0, de grupos carbonila. As

bandas em 1669 cm™ e 1400 cm™ sdo atribuidas ao estiramento das ligagdes C=C e a
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deformacdo angular das ligagdes C-N, respectivamente. A banda em 1162 cm™ sugere a
presenca de deformacGes angulares das ligacdes C-O, que podem ser indicativas de éteres ou
ésteres. Estas atribuigdes indicam a presenca de grupos funcionais como hidroxilas, aminas,

carbonilas e duplas ligagdes (C=C) de estruturas aromaticas na superficie do nanocarreador. %
70, 74,78

Figura 35. Espectros de infravermelho das amostras (A) Nc, (B) NF-a, (C) NF-B e (D) NF-3.
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No espectro B, a NF-a tem como caracteristica as seguintes bandas de absorcao: 3443
cm? (estiramento das ligacdes O-H), 3148 cm™ (estiramento das ligagdes N-H), 1720 cm™
(estiramento de C=0), 1629 cm* (estiramento C=C), 1394 cm™ (dobramento C-N), 1183 cm*
(dobramento C-0), 1077 cm™ (estiramento das ligagdes C-N) e 912 cm™ (dobramento n&o
definido). Essas bandas indicam a presenca de grupos funcionais tipicos do Nc, além de novas
interacdes na regido de fingerprint do espectro, confirmando a interacdo entre 0 Nc e o
herbicida 2,4-D. 69 70.74.78

No espectro C, a NF-B possui as seguintes bandas de absorgio: 3445 cm
(estiramento das ligagdes O-H), 3193 cm™ (estiramento das ligagdes N-H), 1719 cm™
(estiramento de C=0), 1627 cm* (estiramento C=C), 1392 cm™ (dobramento C-N), 1177 cm*
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(dobramento C-0O), 1078 cm™ (estiramento das ligagdes C-N) e 905 cm™ (dobramento n&o
definido). Essas bandas indicam a presenca de grupos funcionais caracteristicos do Nc, além
de comprovar novas interagdes na regido de fingerprint do espectro, devido a presenca do
herbicida glifosato. 6 70 74. 78

Por fim, no espectro D, a NF-8 possui as seguintes bandas de absor¢do: 3440 cm™
(estiramento das ligagbes O-H), 3175 cm™ (estiramento das ligagdes N-H), 1593 cm
(estiramento C=C), 1393 cm (dobramento C-N) e 1074 cm™* (estiramento das ligagdes C-N).
Essas bandas indicam a presenca de grupos funcionais caracteristicos do Nc, além de
comprovar interacdes na regido de fingerprint do espectro, devido a supressdo de sinais
caracteristicos do herbicida diuron. ® ™ ™ Com isso, ao conhecer os grupos funcionais
presentes nas superficies do nanocarreador e nas nanoformulagdes, a etapa seguinte seré aferir
se esses nanomateriais possuem atividade bioldgica significativa para serem encaminhados aos

testes de fitotoxicidade.

4.4 Nanopesticidas testados em bioensaios

Na busca de novas alternativas aos herbicidas tradicionais aplicados continuamente
na agricultura moderna, as nanoformulacées preparadas devem ser investigadas quanto a sua
aplicabilidade bioldgica. Os bioensaios s&o definidos como a avaliacdo da poténcia de um
composto por meio de sua resposta induzida pela aplicagdo ao sujeito. * Esses bioensaios s&o
necessarios em cada etapa dos processos de desenvolvimento de nanopesticidas. Assim, o
primeiro bioensaio a ser avaliado sera o de coleoptilo estiolado de trigo.

Os resultados dos bioensaios de coledptilo estiolado de trigo evidenciaram o efeito
inibitério dos agroquimicos utilizados na preparacao das nanoformulacdes herbicidas (Figura
22). Como apresentado na Figura 36 e na Tabela 6, dentre os produtos das sinteses de C-dots,
0 produto ST 2 (o novo nanocarreador — Nc) mostra a maior atividade bioldgica inibitoria
(diferenca estatisticamente significativa), possuindo o valor mais baixo de ICso (105,2 mg.L™)
do que o produto ST 1. Evidenciando assim, que a escolha pelo produto da sintese teste 2 (ST
2) como o novo nanocarreador foi a melhor opg¢do para a construgdo dos DDS com os
herbicidas comerciais estudados. Dentre as nanoformulagdes, as trés mostraram perfis
fitotoxicos (diferencas estatisticamente significativas). Entretanto, a NF-p possui o valor mais
baixo de ICso (57,67 mg.L ™). As preparacdes NF-o e NF-& possuem valores de ICso de 81,84

e 92,89 mg.L, respectivamente.
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Figura 36. Porcentagem de atividade dos nanomateriais ST 1 e ST 2, e das nanoformulagfes NF-a, NF-B e NF-
d nas doses de 100, 30, 10, 3 e 1 mg.L* no alongamento do coledptilo estiolado de trigo. Os valores estdo
representados pela média + desvio padrdo. As letras indicam a significancia estatistica com base em um nivel de
5% de probabilidade (teste t de Welch). a: a=p<0,01; b=0,01<p<0,05.
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Tabela 6. Valores obtidos de 1Cso (mg.L™) dos nanomateriais ST 1 e ST 2, e das nanoformulacdes NF-a, NF-
e NF-8 no bioensaio de coledptilo estiolado de trigo.

Amostra  IC; (mg.L”")  logIC,, R?
ST 1 105,9 0,3064 0,9924
ST 2 105,2 0,3058 0,9810
NF-a 81,84 0,2817 0,9716
NF-B 57,67 0,2459 0,9964
NF-6 92,89 0,2939 0,9849

Os resultados das nanoformulacgdes produzidas indicam a potencializacéo da atividade
herbicida, o que os tornam atrativos como defensivos agricolas no controle de plantas daninhas.
Quando se compara os resultados obtidos do tratamento do herbicida 2,4-D e da NF-a, percebe-
se mais bioatividade de inibicdo no alongamento do coledptilo em todas as doses testadas do
nanoformulado, mesmo o herbicida possuindo ICso menor. J& a NF-8, possui atividade
inibitéria decrescente da maior dose até a menor, obtendo valor de ICso menor que o do
herbicida diuron. O bioensaio de coledptilo é um teste preliminar, que mede o efeito de
determinado composto no alongamento celular, ou seja, um bioensaio inicial para avaliar se
este produto pode ter ou ndo atividade herbicida em organismos multicelulares, no caso, das

plantas. 7 9. %
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Como observado nos resultados obtidos entre essas preparacGes e 0s herbicidas
comerciais puros (Figura 22, Tabela 4), percebe-se que as nanoformulacGes produzidas
possuem perfis inibitérios mais proeminentes do que os herbicidas comerciais, havendo
destaque claro para a preparacdo do NF-B, ademais, estas trés preparacOes apresentaram
resultados de bioatividade suficientes para seguir para as etapas posteriores de determinacéo
de atividade herbicida.

Possuindo os resultados dos bioensaios de coleoptilo estiolado de trigo, faz-se uma
selecdo das amostras candidatas com potencial fitotoxico para os proximos ensaios com
sementes espécies alvo padrdo (STS). Na Figura 37, sdo apresentados os resultados obtidos
dos tratamentos testados em sementes de alface (Lactuca sativa L.). Dentre os herbicidas, 2,4-
D apresentou melhor carater fitotoxico tanto na germinagdo quanto no desenvolvimento das
plantulas (p<0,01) nas duas maiores doses. O nanocarreador (Nc) mostra-se mais eficiente
quando comparado a arbolina na germinacdo das sementes e no seu crescimento. Ja a
nanoformulacdo com glifosato (NF-B) apresentou carater fitotoxico mais proeminente dentre
todos os tratamentos testados, com inibigdo >70% (p<0,01). Esta preparacdo mostra-se mais
ativa na inibicdo do desenvolvimento da parte aérea das plantulas em todas as doses aplicadas.
Figura 37. Porcentagem de atividade dos herbicidas comerciais (2,4-D e glifosato), arbolina® e das
nanoformulacdes NF-a, NF- e NF-0 na germinagdo e desenvolvimento de sementes de alface (Lactuca sativa
L.) nas doses de 100, 30, 10, 3 e 1 mg.L*. Os valores sdo representados pela média + desvio padrdo. As letras

indicam a significancia estatistica com base em um nivel de 5% de probabilidade (teste t de Welch). a: a=p<0,01;
b=0,01<p<0,05.
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Na Figura 38, sdo apresentados os resultados obtidos dos tratamentos testados em
sementes de agrido (Lepidium sativum L.). O herbicida glifosato mostra-se menos eficaz que
2,4-D. A arbolina também ndo apresenta efeitos fitotoxicos aparentes. O Nc apresenta
resultados melhores na germinacdo (~50%) e na parte radicular (~40%). As nanoformulac6es
(NF-a, NF- e NF-6) se mostram bioativas, porém a nanoformulacdo com glifosato (NF-B)
possui perfil fitotoxico >80% (p<0,01) nos parametros avaliados (estatisticamente
significativo) de germinacéo, parte radicular e parte aérea em todas as doses aplicadas.

Figura 38. Porcentagem de atividade dos herbicidas comerciais (2,4-D e glifosato), arbolina® e das
nanoformulacdes NF-a, NF- e NF-0 na germinacdo e desenvolvimento de sementes de agrido (Lepidium sativum

L.) nas doses de 100, 30, 10, 3 e 1 mg.L*. Os valores sdo representados pela média + desvio padrdo. As letras
indicam a significancia estatistica com base em um nivel de 5% de probabilidade (teste t de Welch). a: a=p<0,01;

b=0,01<p<0,05.
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Na Figura 39, sdo apresentados os resultados obtidos dos tratamentos testados em
sementes de cebola (Allium cepa L.). O herbicida glifosato mostra-se mais eficaz que 2,4-D
nas trés doses iniciais >50% (estatisticamente significativo) nos trés parametros medidos. A
arbolina e o Nc ndo apresentam nenhuma bioatividade aparente. Entretanto, as
nanoformulagdes (NF-a, NF-B e NF-3) se mostram bioativas, sendo que a NF-p possui carater
fitotoxico >80% (p<0,01) sob a germinacéo (Figura 39-A) e o crescimento das partes radicular
(Figura 39-B) e aérea (Figura 39-C) desse representante das plantas monocotiledéneas. Esse
resultado indica que essa preparagdo possui grande potencial no controle do crescimento e
desenvolvimento de plantas indesejadas pertencentes ao grupo das monocotiledéneas, como

Eleusine indica, Digitaria insularis, entre outras.
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Figura 39. Porcentagem de atividade dos herbicidas comerciais (2,4-D e glifosato), arbolina® e das
nanoformulacdes NF-a, NF-3 e NF-6 na germinacéo e desenvolvimento de sementes de cebola (Allium cepa L.)
nas doses de 100, 30, 10, 3e 1 mg.L . Os valores sdo representados pela média + desvio padréo. As letras indicam
a significancia estatistica com base em um nivel de 5% de probabilidade (teste t de Welch). a: a=p<0,01;

b=0,01<p<0,05.
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Figura 40. Porcentagem de atividade dos herbicidas comerciais (2,4-D e glifosato), arbolina® e das
nanoformulagdes NF-a, NF-B e NF-0 na germinacdo e desenvolvimento de sementes de tomate (Solanum
lycopersicum L.) nas doses de 100, 30, 10, 3e 1 mg.L™2. Os valores sdo representados pela média + desvio padréo.
As letras indicam a significancia estatistica com base em um nivel de 5% de probabilidade (teste t de Welch). a:
a=p<0,01; b=0,01<p<0,05.
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Por fim, na Figura 40, sdo apresentados os resultados obtidos dos tratamentos testados
em sementes de tomate (Solanum lycopersicum L.). O herbicida 2,4-D apresenta maior carater
fitotoxico tanto na germinagdo (Figura 40-A) quanto no desenvolvimento das plantulas
(p<0,01). A arbolina e 0 Nc ndo apresentam nenhuma bioatividade aparente. Entretanto, as
nanoformulagdes se mostram bioativas, sendo que a NF-B possui carater fitotoxico >80%
(p<0,01) nos parametros avaliados como a germinacao, parte radicular e parte aérea em todas
as doses aplicadas. Estes resultados evidenciam a bioatividade consistente vista nos bioensaios
de coledptilo estiolado de trigo quando se testam as nanoformulagdes produzidas com Nc. E
quando se compara aos resultados dos formulados de arbolina (Figura 25), fica notavel a
diferenca de efetividade dos preparados contendo o nanocarreador (Nc) e os herbicidas
comerciais.

Os resultados dos bioensaios de sementes de espécies-alvo padrdo (STS) demonstram
a capacidade potencializadora de herbicidas da presente invencdo e seu potencial de
bioatividade superior ao dos herbicidas comerciais utilizados. Dessa maneira, para atestar sua
efetividade como herbicidas de fato, as nanoformulagdes produzidas devem ser avaliadas em
testes de fitotoxicidade em plantas daninhas de grande interesse na agroinddstria. Com base no
desenho experimental, as preparacGes NF-o e NF-f foram inicialmente selecionadas para os
bioensaios de fitotoxicidade em plantas daninhas buva e capim-pé-de-galinha.

As avaliacOes de fitotoxicidade das amostras (2,4-D, glifosato, Nc, NF-o. ¢ NF-p)
foram realizadas por meio do controle de buva (Conyza bonariensis L.) aos 3, 10, e 14 dias
apos a aplicacdo dos tratamentos (DAT), com base nos dias apos a aplicacdo inicial dos
tratamentos (Figura 41). Observa-se um efeito danoso progressivo na buva ao longo dos dias
apos a aplicacdo das nanoformulacGes, tendo maior destaque o tratamento com a NF-f3 aos 14
dias de ensaio.

O controle percentual da planta daninha buva em fase adulta reprodutiva (Figura 42),
mostra que nas doses aplicadas, ambos os herbicidas, 2,4-D e glifosato, apresentam
fitotoxicidade <40% com 14 DAT. As nanoparticulas de carbono, arbolina e nanocarreador

(Nc), ndo apresentam fitotoxicidade nas plantas adultas na dose 100 mg.L™.
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Figura 41. Avaliacdo do bioensaio de fitotoxicidade de buva (Conyza bonariensis L.) ap6s a aplicacdo do
tratamento (DAT) da testemunha (T), dos herbicidas comerciais (2,4-D e glifosato), do nanocarreador (Nc) e das
nanoformulagdes (NF-a e NF-B) na concentragdo de 100 mg.L* em 3 dias (A), 10 dias (B) e 14 dias (C).

Tratamentos (mg.L")

Figura 42. Os efeitos dos herbicidas comerciais (2,4-D e glifosato), dos nanomateriais (arbolina e Nc) e das
nanoformulagdes (NF-a e NF-[3) na fitotoxicidade das plantas daninhas de buva (Conyza bonariensis L.) avaliados
em 3, 10 e 14 dias apds a aplicagdo do tratamento (DAT), a diferentes concentragdes (1, 3, 10, 30, 100 mg.L™,

respectivamente).
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Por outro lado, as preparacdes NF-o e NF-f, apresentam carater fitotoxico nas plantas
daninhas testadas. Sendo que dentre as doses aplicadas da NF-a, obtém-se efetividade entre
60-80% até a Gltima avaliacdo (14 DAT). Observa-se que, na dose de 100 mg.L™, ha sinais de
clorose e morte das plantas daninhas testadas (Figuras 41 e 42). Quando comparada a dose
recomendada do herbicida comercial 2,4-D (806-1612 g i.a. ha™) com a dose equivalente no
bioensaio (10 mg.L™), percebe-se que a NF-a entrega um resultado >60% de fitotoxicidade
apos 14 dias (estatisticamente significativo), diferentemente dos pesticidas convencionais que
na concentragdo maxima de 100 mg.L™ apresentam uma fitotoxicidade <40%.

Vale destacar que a NF-f reproduz o padrdo de bioatividade apresentado nos
bioensaios de coledptilo estiolado de trigo e com sementes STS. Na dose de 100 mg.L™,
observa-se uma efetividade de 100% de fitotoxicidade frente as plantas daninhas resistentes
testadas (Figuras 41 e 42). O fornecedor do herbicida comercial glifosato recomenda aplicacédo
nas concentracdes de 0,5 a 1,5 Kg.ha' em 200 L de calda, porém quando compara-se com a
dose equivalente no bioensaio (10 mg.L™), percebe-se que a NF- entrega uma acdo >80% de
fitotoxicidade, enquanto o glifosato entrega uma acdo <40% em sua concentracdo maxima de
100 mg.L com 14 DAT. Demonstrando que a NF-B é mais eficiente e efetiva no controle da
planta daninha buva em relacdo aos herbicidas (2,4-D e glifosato) e as nanoparticulas de
carbono (arbolina e Nc).

Silva e colaboradores (2023) avaliaram a combina¢do de herbicidas no controle de
buva na cultura da soja e verificaram que o manejo de Conyza spp posicionando herbicidas
simultaneamente se mostrou mais eficiente quando realizado sequencialmente com diquat (400
g i.a. hal) elou saflufenacil (Heat®) + glifosato (50 + 1500 g i.a. ha') e flumioxazin +
imazetapir (60 + 127 g i.a. ha!) em pré-emergéncia ap6s 28 dias de aplicacdo. * Os herbicidas
pré-emergentes diminuiram a emergéncia de buva resultando em 0,25 plantas m? e,
independentemente do tratamento, o0s pesquisadores ndo detectaram fitotoxicidade
significativa na cultura da soja. Em contraste com os estudos realizados por esses autores, no
presente trabalho verificamos que a producdo de nanoformulagfes a partir de nanoparticulas
de carbono (C-dots) e dos IAs de herbicidas comerciais foram suficientes para um manejo mais
sustentavel, com aplicacéo unica para o controle dessas plantas daninhas.

Dispondo desses resultados de fitotoxicidade na planta daninha buva, € inequivoco o
poder da construcdo das nanoformulagdes produzidas no controle dessas vegetagOes
indesejadas nos cultivos agricolas. As preparacdes NF-a e NF- conseguiram o feito de mitigar
o0 desenvolvimento, e ate levar a morte, das plantas daninhas de buva em fase adulta a 14 DAT,

sendo este o estddio de desenvolvimento de maior resisténcia aos herbicidas comerciais
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amplamente divulgados na literatura. 3% 34 1% Apgs essa demonstracdo do caréater pesticida,
selecionou-se a preparacdo NF-f para ser avaliada em bioensaio de fitotoxicidade de plantas
daninhas monocotiledéneas de grande destaque nos ultimos tempos, como o capim-pé-de-
galinha (Eleusine indica L.).

As avaliagdes de fitotoxicidade das amostras (glifosato e NF-B) para o controle de
capim-pe-de-galinha foram realizadas aos 7 e 14 dias (primeira aplicacdo dos tratamentos), e
21 e 28 dias (segunda aplicacdo dos tratamentos) (Figura 43). Observa-se um efeito danoso no
capim-pé-de-galinha aos 28 dias de ensaio, apds a segunda aplica¢do do formulado NF-, em
contraste as aplicacdes do herbicida comercial glifosato nas doses de 1 e 100 mg.L™. O controle
percentual da planta daninha buva em fase adulta reprodutiva (Figura 44), mostra que na dose
maxima aplicada (100 mg.L?), o herbicida glifosato apresenta fitotoxicidade <40% com 28
DAT.

Figura 43. Avaliacdo do bioensaio de fitotoxicidade de capim-pé-de-galinha (Eleusine indica L.) apds a aplica¢do
do tratamento (DAT) da testemunha (T), do herbicida comercial glifosato e da preparacdo NF-f nas doses 1 e 100
mg.L? em 7 (A) e 28 dias (B).

i om

Por outro lado, a preparacdo NF-B apresenta carater fitotoxico nas plantas daninhas
testadas em todas as doses aplicadas (estatisticamente significativas). Sendo que dentre as
doses aplicadas da NF- 3, obtém-se efetividade de até ~50% até a ultima avaliagdo (28 DAT).
Percebe-se que nas doses de 10 a 100 mg.L™ verifica-se a morte das plantas daninhas testadas
(Figuras 43 e 44). Cabe destacar que a NF-p repete seu padrao de fitotoxicidade em plantas



Tratamentos (mg.L™")

80

daninhas eudicotiledoneas (buva). Percebe-se que nas trés maiores doses verificam-se
efetividade de 100% de fitotoxicidade frente as plantas daninhas resistentes testadas.
Figura 44. Os efeitos do herbicida comercial glifosato e da preparacdo NF-B na fitotoxicidade das plantas

daninhas de capim-pé-de-galinha (Eleusine indica L.) avaliados em 7, 14. 21 e 28 dias apds a aplicacdo do
tratamento (DAT), a diferentes concentragdes (1, 3, 10, 30, 100 mg.L™, respectivamente).
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Os valores de fitotoxicidade no mesmo dia de avaliacdo (DAT) seguidos pela mesma letra mindscula néo sédo
significativamente diferentes de acordo com o teste de Tukey HSD com p < 0,05.

O fornecedor do herbicida comercial glifosato recomenda aplicacao nas concentracdes
de 0,5a 1,5 Kg.ha! em 200 L de calda, porém quando compara-se com a dose equivalente no
bioensaio (10 mg.L™?), percebe-se que a NF-B entrega uma acdo de 100% de fitotoxicidade,
enquanto o glifosato entrega uma agdo <40% em sua concentragio maxima de 100 mg.L™* com
28 DAT, com duas aplica¢Bes. Esses resultados demonstram que a NF-f ¢ mais eficiente e
efetiva no controle da planta daninha capim-pé-de-galinha em fase adulta em relagcdo ao
herbicida glifosato.

Spricigo e colaboradores (2024) evidenciaram que para o controle eficaz de E. indica,
seria necessaria a aplicacdo sequencial com dessecantes apenas para o herbicida diclosulam
(35 g i.a. hat). Os herbicidas aplicados em pré-emergéncia - s-metalochlor (600 g i.a. hat),
piroxasulfona (200 g i.a. ha) + flumioxazina (200 g i.a. hal), diuron (2000 g i.a. ha),
trifluralina (600 g i.a. hat) - apresentaram elevada eficcia no controle de capim-pé-de-galinha
de forma isolada (>90%), estes aplicados dois dias apds a semeadura da planta daninha.
Diferentemente dos resultados apresentados por esses autores, no presente trabalho verificamos

0o manejo eficiente do capim-pé-de-galinha na fase adulta (> 5 perfilhos) ao utilizar a
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nanoformulagdo contendo glifosato (NF-B), mostrando o poder de alcance da solucéo

nanotecnoldgica aqui desenvolvida.

Figura 45. Porcentagem de atividade do herbicida comercial glifosato e da preparacdo NF-f3 no desenvolvimento
de capim-pé-de-galinha (Eleusine indica L.) nas doses de 100, 30, 10, 3 e 1 mg.L. Os valores sdo representados
pela média + desvio padrédo da bioatividade desses tratamentos nas medicdes de crescimento das plantas daninhas.
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Os valores de bioatividade na mesma parte da planta seguidos pela mesma letra mindscula ndo séo
significativamente diferentes de acordo com o teste de Tukey HSD com p < 0,05.

A fim de verificar se ha uma mudanca consideravel no crescimento e desenvolvimento
do capim-pé-de-galinha apo6s 28 dias da aplicacdo dos tratamentos, essas plantas daninhas
foram limpas e secas, em seguida, seus valores de comprimento de parte aérea e radicular, e
biomassa seca foram adquiridos e avaliados (Figura 45 e Tabela 7). Os resultados obtidos para
a bioatividade nas plantas daninhas estudadas em relacdo aos tratamentos aplicados, avaliados
aos 28 DAT, sdo apresentados na Figura 45. Na parte aérea dessas plantas, ha uma progressiva
atividade inibitoria (>40%) da dose mais baixa até a mais alta (de 1 a 100 mg.L™) para a NF-B
(estatisticamente significativo). J& na parte radicular, a formulagédo contendo glifosato € o Gnico
tratamento capaz de atingir uma inibi¢do do crescimento radicular de até ~50% nas doses de
30 e 100 mg.Lt. Ambos os resultados evidenciam que a nanoformulacdo consegue ter mais
éxito no objetivo de controlar o desenvolvimento da planta daninha quando comparada ao
herbicida comercial glifosato nas mesmas dosagens.

Os resultados obtidos para a reducdo da biomassa seca de E. indica em relagéo a

testemunha, glifosato e NF-B, avaliados aos 28 DAT, sdo apresentados na Tabela 7. Embora
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ndo tenha sido observada uma diferenca estatisticamente significativa entre os tratamentos
aplicados na medicdo da biomassa seca da parte aérea dessas plantas. Porém, houve respostas
significativas nas biomassas da parte radicular e total dessas plantas, principalmente para o
tratamento com a NF-P. Esses resultados indicam que, a formulagdo contendo glifosato, em
todas as doses aplicadas, estima-se as melhores porcentagens de bioatividade nas plantas
daninhas de forma geral.

Tabela 7. Efeitos dos tratamentos glifosato e NF-B em diferentes concentragdes (1, 3, 10, 30, 100 mg.L™,

respectivamente) na quantidade de biomassa seca (gramas) e a porcentagem da sua bioatividade inerente nas
plantas daninhas de capim-pé-de-galinha (Eleusine indica L.) avaliados a 28 DAT.

Tratamento Concentr_?gao Pesolseco Peso .seco parte Peso seco Bioatividade Estimulo
(mg L) parte aérea (g)  radicular (g) total (g)
Testemunha 1,47 + 0,412 2,84 +0,14f 4,31 + 0,27 - -
2,19 £ 0,342 2,60 + 0,04 4,80 + 0,309 11% Positivo
2,42 £ 0,822 2,29 +0,01¢f 4,72 + 0,81 10% Positivo
Glifosato 2,53 + 0,652 1,81 £0,02¢% 4,34 +0,63% 1% Positivo
1,75+ 0,132 1,92 +0,01% 3,67 + 0,120 15% Negativo
1,75+ 0,132 0,97 £ 0,032 2,72 +0,073¢ 37% Negativo
1,29 + 0,072 1,84 £0,03% 3,13 +0,102cd 27% Negativo
1,37 £ 0,092 1,52 £0,01°¢d 2,90 + 0,112bcd 33% Negativo
NF-B 1,11 + 0,122 1,74 +0,25¢% 2,86 + 0,1320cd 34% Negativo
0,95+0,18? 1,14 £0,223¢ 209 + 0,40% 52% Negativo
0,72 £0,182 0,78 £ 0,142 1,51 £ 0,042 65% Negativo

A biomassa seca é representada em intervalo de média e desvio-padrdo. Os valores médios na mesma coluna seguidos
pela mesma letra mindscula ndo séo significativamente diferentes de acordo com o teste de Tukey HSD com p < 0,05.
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5  CONCLUSOES

Na agricultura moderna, o controle de pragas e patdégenos de plantas é de suma
importancia para o aumento da qualidade e produtividade do agronegocio. O controle de
vegetacdo indesejada (plantas daninhas) torna-se crucial, uma vez que estes organismos estao
adquirindo resisténcia aos herbicidas comumente aplicados pelos agricultores. 1%

Neste contexto, no presente trabalho foram desenvolvidas cinco nanoformulacdes
utilizando o produto arbolina® da agtech KRILLTECH como nanocarreador: Arb@2,4-D,
Arb@2,4-D +CB, Arb@diuron, Arb@2,4-D+diuron e Arb@glifosato. O nanocarreador
arbolina e as nanoformulagbes apresentaram caracteristicas distintas com pequenas
similaridades, como demonstrado nas avaliacbes por espectroscopia de UV-Vis e
fotoluminescéncia — Abs em £330 nm, Em £440 nm e Ex £350 nm.

Na avaliacdo de atividade bioldgica, nos bioensaios de coledptilo estiolado de trigo e
sementes de espécies-alvo padrdo (STS) a arbolina, como nanocarreador, e suas formulagdes
produzidas ndo apresentaram nenhum efeito fitotoxico significativo, e por isso, um novo
nanocarreador foi produzido.

A sintese do nanocarreador (Nc) foi realizada por uma abordagem hidrotermal
simples, que permitiu a producdo de um nanomaterial contendo maior teor de carbono
(18,04%) e nitrogénio (20,27%) do que a arbolina. A analise de microscopia eletronica de
transmissao mostrou que essas nanoparticulas possuem tamanho médio (do) de 3,28 nm. Assim,
trés novas nanoformulagdes foram produzidas: C-dots@2,4-D (NF-a), C-dots@glifosato (NF-
B) e C-dots@diuron (NF-8). Essas preparacGes apresentaram aspectos proprios de cada
nanossistema nas técnicas fisico-quimicas, e logo, pode-se verificar a funcionalizacdo dos 1As
dos herbicidas na superficie das nanoparticulas de C-dots do Nc.

Na avaliacdo de atividade bioldgica, o bioensaio de coledptilo revelou que dentre as
nanoformulagdes, as trés mostraram perfis fitotoxicos (diferencas estatisticamente
significativas). Entretanto, a NF- possui o valor mais baixo de ICso (57,67 mg.L™) revelando
a atividade inibitoéria mais promissora neste teste. Nos bioensaios de sementes STS, as
nanoformulagdes (NF-a, NF-B ¢ NF-8) se mostraram bastante bioativas, sendo que a NF-$3
possui carater mais fitotoxico >80% (p<0,01) nos parametros avaliados como a germinagéo,
parte radicular e parte aérea em todas as doses aplicadas.

As avaliagOes de fitotoxicidade das plantas daninhas de buva (Conyza bonariensis L.)
em fase adulta reprodutiva, revelaram que nas doses aplicadas, a NF-o obteve efetividade entre
60-80% até a ultima avaliagdo (14 DAT). Porém, a NF-B na dose de 100 mg.L™? verifica-se
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uma efetividade de 100% de fitotoxicidade frente as plantas daninhas resistentes testadas,
levando a morte desses vegetais.

As avaliacbes de fitotoxicidade das plantas daninhas de capim-pé-de-galinha
(Eleusine indica L.) em fase adulta reprodutiva, revelaram que a preparacdo NF-f apresenta
caréater fitotoxico nesses vegetais em todas as doses aplicadas (estatisticamente significativas),
obtendo efetividade de 100% de fitotoxicidade nas trés maiores doses testadas. A verificacdo
do padrao de crescimento e desenvolvimento do capim-pé-de-galinha apos 28 dias da aplicacdo
dos tratamentos, resultou que na parte aérea dessas plantas, ha uma progressiva atividade
inibitoria (>40%) da dose mais baixa até a mais alta (de 1 a 100 mg.L™?) para a NF-B
(estatisticamente significativo).

Na parte radicular, a formulacdo NF-B é o Unico tratamento capaz de atingir uma
inibicdo do crescimento de até ~50% nas doses de 30 e 100 mg.L™t. Ambos os resultados
evidenciam que a nanoformulacdo consegue ter mais éxito no objetivo de controlar o
desenvolvimento da planta daninha quando comparada ao herbicida comercial glifosato nas
mesmas dosagens. Ademais, ha uma reducdo significativa nas biomassas da parte radicular e
total dessas plantas, principalmente para o tratamento com a NF-f.

Tais resultados exprimem o potencial no desenvolvimento de novos nanopesticidas
para serem empregados com alternativas viaveis aos agroquimicos convencionais utilizados
pelos agricultores. 193 1% Os nanopesticidas aqui desenvolvidos, NF-o, NF-B e NF-5, possuem
ampla aplicabilidade biol6gica no controle de plantas daninhas de interesse da agricultura. A
NF-B se apresenta como a nanoformulacdo mais promissora tanto no manejo de plantas
eudicotiledéneas, quanto monocotileddneas. O presente trabalho demonstra que para o
enfrentamento dos novos desafios deste século, solu¢fes nanotecnoldgicas podem ser o grande
trunfo da nagdo. Dessa forma, este trabalho levou a producdo de uma patente, a qual foi
depositada, recentemente, pelo nosso grupo. O comprovante de depdsito encontra-se em
ANEXOQOS, com o nimero do processo BR1020240215397.



85

6 PERSPECTIVAS

Os resultados apresentados nesta tese de doutorado demonstram o potencial de
desenvolvimento e aplicacdo das formulacbes de nanopesticidas produzidas. O mercado de
nanopesticidas esta crescendo significativamente e ganhando destaque no setor agroindustrial.
A crescente demanda por solu¢Bes mais sustentaveis e eficientes no controle de pragas e
patdgenos agricolas tem impulsionado a adocdo de nanopesticidas em substituicdo aos
pesticidas convencionais. Estima-se que o mercado de nanopesticidas alcance US$ 1,79 bilhGes
até 2031, com uma taxa de crescimento anual de 13% durante esse periodo. 1%

Neste presente trabalho, foram apresentados resultados iniciais das caracterizagdes
das nanoparticulas sintetizadas (nanocarreador — Nc) e das nanoformulacdes produzidas (NF-
o, NF-B e NF-38). E de interesse do grupo de pesquisa realizar novas caracterizacdes fisico-
quimicas desses nanossistemas, tais como: espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios
X (XPS), espectroscopia Raman, espalhamento dindmico de luz (DLS), HPLC, entre outras
mais de interesse. A agtech KRILLTECH ja esta utilizando o nanocarreador (Nc) que fora
produzido neste trabalho em testes quimicos e biolégicos de campo sob o nome OF 01/23,
como Vvisto abaixo.

Figura 46. Produto para teste OF 01/23, que esta sendo produzido e testado pela KRILLTECH. Este produto é

resultado do presente trabalho, advindo da sintese e prospeccdo de um nanocarreador baseado em Carbon
Quantum Dots.

| VEnDA pROIBIDA

Para corroborar os dados obtidos dos bioensaios, novos bioensaios devem ser
realizados com o nanocarreador e as nanoformulacgdes produzidas em plantas inteiras, testar
em organismos alvo, que foram selecionadas por pertencerem e representarem familias
importantes em plantas daninhas agricolas: corda de viola (I. grandifolia, Convolvulaceae),
capim-arroz (E. crusgalli, Poaceae), amaranto delgado (A. viridis, Amaranthaceae), capim
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colonido (P. maximum, Poaceae), braquiaria (U. decumbens, Poaceae), azevém perene (L.
perenne, Poaceae), azevém anual (L. rigidum, Poaceae) e capim-annoni (E. plana, Poaceae).
104 Ademais, outras aplicacbes em pragas agricolas também serdo testadas para essas
formulagdes nanopesticidas.

Por fim, além da patente deposita, também foi escrito um capitulo de livro em parceria
com o grupo de pesquisa do LIMA sobre Carbon dots e suas aplicacbes na agricultura,
intitulado “Carbon dots and plant growth regulation” pela Elsevier (ANEXQOS). O capitulo
sera publicado pela editora no inicio deste ano sob 0 nimero ISBN 978-0-443-19047-6.
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Introduction

Carbon dots (CDs) are nanoscale carbon-based materials with
unique optical and electronic properties, biocompatibility, and versatile
synthesis methods, These properties have led to extensive research into
their potential applications in various fields, including hiomedicine, opto-
electronics, and environmental remediation. However, recent studies have
also shown that CDs can play a crucial role in promoting plant prowth and
development, which is of particular interest to agriculture.

The application of CDs in plant growth regulation is an emerging
area of research that has gained significant attention in recent years. Sev-
eral studies have reported that CDs can enhance plant growth by regulat-
ing various physiological processes, including photosynthesis, respiration,
and nutrient uptake. Additionally, CDs have been shown to promote stress
tolerance in plants, making them a promising tool for mitigating the ad-
verse effects of abiotic and biotic stress. Since the groundbreaking studies
on the effects of CDs on plant growth, the predominant focus of research
has centered around photobiology, the discipline dedicated to investigat-
ing the interactions between light and living organisms.

The mechanisms underlying the effects of CDs on plant growth and
development are still being explored. However, recent research suggests
that the surface properties, electron exchange capacity, and recognition
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