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RESUMO
A agricultura moderna enfrenta diversos desafios, como o aumento da demanda
populacional por alimentos, alteragdes climaticas, uso excessivo de agroquimicos ¢ a
escassez de recursos hidricos. Nesse contexto, nanomateriais e supraparticulas tém se
destacado como ferramentas promissoras, capazes de encapsular e promover a liberagao
controlada de ingredientes bioativos. O desenvolvimento de nanoformulacdes baseadas
em nanomateriais com alta biocompatibilidade e biodegradabilidade tem avancado
continuamente, visando reduzir os impactos ambientais. Entretanto, ainda se conhece
pouco sobre a interacdo desses sistemas de liberacdo com o solo. Assim como os
defensivos agricolas convencionais, as nanoparticulas podem se mover pelo solo e gerar
riscos de contaminacao ambiental. Por isso, ¢ fundamental investigar as interagdes de
nanoagroquimicos com o solo, de modo a desenvolver sistemas eficazes no campo, mas
que ndo persistam por longos periodos ou sofram lixiviagdo excessiva. Neste estudo,
diferentes nanocarreadores poliméricos de agroquimicos foram desenvolvidos, com e sem
o herbicida atrazina (molécula modelo), para avaliar a mobilidade, recuperacao no solo e
efeito na germinagdo de sementes. Todos os sistemas foram constituidos por
nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro, permitindo sua facil recuperacdo no solo.
No primeiro capitulo foi realizada uma revisdo sobre as diferentes interagdes de
nanoagroquimicos com o solo, concluindo que € necessario a implementagao de métodos
mais seguros e sustentaveis para detectar nanoparticulas, que exige buscar por solugdes
inovadoras, como materiais biodegradaveis, que garantam a protecdo dos ecossistemas.
No segundo capitulo, cinco sistemas de liberagdo poliméricos, com e sem herbicida,
foram preparados e caracterizados, e suas interagdes com o solo foram estudadas. Em
resumo, os nanocarreadores apresentaram morfologia esférica observada através da
microscopia eletronica de varredura (MEV), com distribui¢do de tamanho de
aproximadamente 600 nm analisada pelo espalhamento de luz dindmico (DLS) e indice
de polidispersao de 0,2. O potencial zeta variou de -19,2 mV a +13,9 mV, dependendo
do revestimento e da presenca de atrazina. Analises de rastreamentos de nanoparticulas
(NTA) indicaram tamanhos médios de cerca de 400 nm, enquanto o sistema
supraparticulado apresentou distribuicdo de aproximadamente 10 um. A lixiviacdo foi
avaliada por analises de absorcao atdomica (AAS) (ion de ferro) e Cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC) (atrazina), e os efeitos sobre o solo e a germinacdo do paingo
(Panicum miliaceum) foram analisados, evidenciando que os nanocarreadores revestidos

com quitosana (carga positiva) e as supraparticulas (sistema auto-montado) apresentaram
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menor lixiviagdo, sugerindo potencial para reduzir o acumulo de agroquimicos e
nanoparticulas no ambiente. No terceiro capitulo foram abordadas as conclusdes finais e
impacto e relevancia cientifico-social do trabalho, mostrando que a nanotecnologia ¢ uma
ferramenta promissora para aumentar a produtividade agricola e a sustentabilidade,
oferecendo uma forma de controlar a liberagcdo de herbicidas, reduzir a mobilidade de
lixiviagdo e diminuir seu impacto no meio ambiente. Em resumo, este trabalho trouxe
resultados significativos sobre a interacao de nanoagroquimicos poliméricos com o solo,
evidenciando como propriedades fisico-quimicas das nanoparticulas (NPs), como
revestimento com quitosana e estrutura supraparticulada, influenciam a mobilidade, a
lixiviagdo e a recuperacao desses sistemas. Os achados contribuem para a compreensao
do comportamento ambiental de nanoagroquimicos, indicando estratégias promissoras
para reduzir a contaminac¢do do solo e otimizar a liberagdo controlada de bioativos, com

potencial aplicacdo em praticas agricolas mais sustentaveis e seguras.

Palavras chaves: Nanomateriais, Supraparticulas, Defensivo Agricola, Solo, Lixivia¢ao,

Recuperacao.



ABSTRACT
Modern agriculture faces several challenges, such as increased population demand for
food, climate change, excessive use of agrochemicals, and water scarcity. In this context,
nanomaterials and superparticles have emerged as promising tools capable of
encapsulating and promoting the controlled release of bioactive ingredients. The
development of nanoformulations based on nanomaterials with high biocompatibility and
biodegradability has been continuously advancing, aiming to reduce environmental
impacts. However, little is known about the interaction of these delivery systems with the
soil. Like conventional pesticides, nanoparticles can move through the soil and generate
risks of environmental contamination. Therefore, it is essential to investigate the
interactions of nanoagrochemicals with the soil in order to develop effective systems in
the field that do not persist for long periods or suffer excessive leaching. In this study,
different polymeric nanocarriers of agrochemicals were developed, with and without the
herbicide atrazine (model molecule), to evaluate mobility, recovery in the soil, and effect
on seed germination. All systems were composed of magnetic iron oxide nanoparticles,
allowing for easy recovery from the soil and serving as a tracer. The first chapter reviewed
the different interactions of nanoagrochemicals with the soil, concluding that it is
necessary to implement safer and more sustainable methods for detecting nanoparticles,
which requires searching for innovative solutions, such as biodegradable materials, that
guarantee the protection of ecosystems. In the second chapter, five polymeric delivery
systems, with and without herbicide, were prepared and characterized, and their
interactions with the soil were studied. In summary, the nanocarriers presented a spherical
morphology observed through scanning electron microscopy (SEM), with a size
distribution of approximately 600 nm analyzed by dynamic light scattering (DLS) and a
polydispersity index of 0.2. The zeta potential ranged from -19.2 mV to +13.9 mV,
depending on the coating and the presence of atrazine. Nanoparticle tracking analyses
(NTA) indicated average sizes of approximately 400 nm, while the supraparticle system
showed a distribution of approximately 10 um. Leaching was evaluated by atomic
absorption spectroscopy (AAS) (iron ion) and high-performance liquid chromatography
(HPLC) (atrazine), and the effects on soil and millet (Panicum miliaceum) germination
were analyzed, showing that chitosan-coated nanocarriers (positive charge) and
supraparticles (self-assembled system) showed less leaching, suggesting potential to
reduce the accumulation of agrochemicals and nanoparticles in the environment. The

third chapter addresses the final conclusions and the scientific and social impact and
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relevance of the work, showing that nanotechnology is a promising tool to increase
agricultural productivity and sustainability, offering a way to control herbicide release,
reduce leaching mobility, and decrease its impact on the environment. In summary, this
work yielded significant results on the interaction of polymeric nanoagrochemicals with
soil, highlighting how the physicochemical properties of nanoparticles (NPs), such as
chitosan coating and supraparticulate structure, influence the mobility, leaching, and
recovery of these systems. The findings contribute to the understanding of the
environmental behavior of nanoagrochemicals, indicating promising strategies to reduce
soil contamination and optimize the controlled release of bioactive compounds, with

potential application in more sustainable and safer agricultural practices..

Keywords: Nanomaterials, Supraparticles, Agricultural Defensive, Soil, Leaching,
Recovery.
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INTRODUCAO GERAL

O crescimento da populagdo mundial € o ponto de partida para a crescente urgéncia
em garantir a seguranca alimentar. De acordo com a Organizacdo das Nag¢des Unidas
(ONU), a populacao mundial em 2025 ja superou a marca de 8 bilhdes de pessoas, com a
expectativa de atingir mais de 9,5 bilhdes até 2050 (Jain et al., 2023). Este aumento
populacional, traz uma demanda de crescimento no consumo de alimentos em geral
(Miladinov et al., 2023, Kopittke et al., 2019). Além disso, o problema se agrava, pela
expansao das cidades, competindo por espacos com areas produtivas (Covarrubias et al.,
2019; Kapucu et al., 2024). Tendo em vista de tudo isso, a solucdo para atender as novas
necessidades humanas nao se restringe a expansao da fronteira agricola, sendo um
caminho limitado por restricdes ambientais e legais (Naylor et al., 2011; Kumari et al.,
2024). Estudos apontam que a fronteira agricola brasileira, por exemplo, apresenta uma
pequena area disponivel legalmente, e para suprir as demandas futuras, o foco deve ser o
aumento de produtividade por hectare, com substituicdo de pastagens de baixa
produtividade por culturas agricolas (soja, milho e cana-de-agucar), que contribui
diretamente no aumento da produ¢do, sem a necessidade de abrir novas areas de cultivo
(Strassburg et al., 2014; Barbosa et al., 2023).

A agricultura tradicional demandada por produtividade tem uma grande
intensificagdo, em um sistema que maximiza a produ¢do em areas limitas, por conta de
um meio de uso massivo de fertilizantes, pesticidas e tecnologia avangada (Abiri et al.,
2023; Gamage et al., 2024). Com essa estratégia, embora seja eficaz, mas curto prazo
para aumentar a oferta de alimentos, gera um paradoxo sistémico que pode causar
impactos ambientais significativos, especialmente sobre a satde do solo (Pandian et al.,
2024). Com um problema que cria condi¢des para a alta incidéncia das doencas e a
redu¢do da populagdo microbiana essencial para a fertilidade (Marzouk et al., 2025).
Causando uma degradacao fisica, quimica e bioldgica do solo, gerando um desequilibrio
causado pelas praticas convencionais, que anula os ganhos iniciais de produtividade
(Derpsch et al. 2024). Com isso, ha demanda e aplicacao crescente dos insumos quimicos
para compensar a perda da fertilidade natural, ndo apenas elevando os custos na producao,
além de um ciclo vicioso de deterioracdo ambiental e agrondmica, além da necessidade
de uso de insumos quimicos vai além dos custos, temos que pensar também na

disponibilidade destes ingredientes ativos (Kaur et al., 2024; Zhou et al., 2025).
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O uso de defensivos agricolas, como agrotoxicos e fertilizantes, ¢ um elemento
central da agricultura intensiva, mas também a principal fonte de contamina¢ao (Ahmad
etal.,2024). Apos de sua aplicacao, parte desses produtos se perde no ambiente por meio
dos processos como volatilizagdo (perda para a atmosfera), transporte superficial e, de
forma critica, a lixiviagdo (Nuruzzaman et al., 2025). A lixiviagdo ¢ a mobilidade de um
processo no qual a agua se move através do perfil do solo, carregando nutrientes e
compostos quimico, para camadas profundas, atingindo o lengol freatico, e também
contaminando rios e lagos (Lucas et al., 2018; Gmach et al., 2020). Além de comprometer
o potencial agricola e empobrecer o solo, esse processo oferece riscos sanitarios e
ambientais devido ao contato de seres vivos com os residuos gerados (Derpsch et al.,
2024). Mesmo tendo uma manutengao vegetal nativa, o manejo do solo adequado nao ¢
apontado como formas de mitigar esse processo, e resolvem em sua totalidade (Oishy et
al., 2025).

A nanotecnologia aponta como uma resposta promissora aos desafios colocados
pela producdo agricola convencional. Assim pode oferecer um novo paradigma de
eficiéncia e sustentabilidade (Saritha et al., 2022; Ahmad et al, 2024). Com a
manipulacdo de materiais em escala de atomos e moléculas (Pokrajac et al., 2021; Elzein
et al., 2024), a nanotecnologia permite desenvolver novas solugdes que sdo mais precisas,
eficientes e ambientalmente responsaveis. A nanoagrotecnologia tem a principal
vantagem de residir na alta superficie/volume dos nanomateriais (lavicoli ef al., 2017;
ljaz et al., 2023). Com propriedades tinicas que possibilita uma quantidade muito menor
de matéria ativa que interaja de forma mais eficiente com as plantas e o solo, resultando
em maior eficacia e reducao da dose total de insumos (Shanmugavel ef al., 2023). Sendo
assim, transcende as praticas convencionais ao permitir a liberagdo controlada de ativos,
diminuindo a absor¢do de nutrientes e agua, melhorando a qualidade dos produtos
agricolas (Stojanova et al., 2025). Além disso, contribui para melhorar a fertilidade e
estrutura do solo (Gamage ef al., 2023).

O nanoencapsulamento serve como base da “quimica verde” na agricultura,
protegendo os ingredientes ativos contra a degradacdo e diminuindo as perdas para o
ambiente (Izuafa et al, 2025). Sendo encapsulado as substancias ativas, como
fertilizantes e pesticidas, em nanoestruturas, essa tecnologia pode impedir a perda por
volatilizacdo e de forma crucial, por lixiviacdo (Hamed et al., 2024; Zainab et al., 2024).
Assim, sendo uma liberacdo sustentada e gradual, que ocorre ao longo do tempo,

garantindo que o produto seja completamente absorvido pela planta, o que permite a
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aplicagdo de menores doses, levando em consideracdo a reducdo de contaminantes
ambiental (Bley et al., 2017; Govil et al., 2024). Com os desenvolvimentos de
nanocarreadores e supraparticulas poliméricas como mostrado na Figura 1.A, estes
representam um avango significativo na engenharia de precisdo para a entrega de ativos
agricolas (Machado et al., 2024). Sendo assim, a tecnologia ndo se limita a encapsular as
substancias, mas adiciona um funcionalidades que podem revolucionar o manejo de
insumos no campo (Xu et al., 2024). A precisdo avangada tem a incorporagdo de
nanoparticulas magnéticas, tipicamente de 6xido de ferro, a esses sistemas poliméricos
(Razzaq et al., 2025). Essa associacdo confere uma nova funcionalidade ao nanocarreador
(como capacidade magnética), indo além da liberacdo controlada (Figura 1.B) (Chauhan
et al., 2025). Por exemplo, a caracteristica magnética permite a recuperagdo dos
nanocarreadores em agua e solo apds sua aplicagdo (Baragafio et al., 2021).

Enquanto a lixiviagdo ¢ um problema de transporte de agroquimicos para o
ambiente (Figura 1.C), a capacidade de direcionar e, potencialmente, remover o material
residual por atracdo magnética representa uma abordagem inovadora para a mitigagao da
contaminagdo ambiental (Ghorbani et al., 2024). Além disso, conta com uma capacidade
de resposta a diferentes pHs, transformando a tecnologia de “liberacdo controlada” para
“liberagdo inteligente ¢ sob demanda” (Saji et al., 2019). No ambiente de solo com
quimica variavel, esse mecanismo garante que o ativo seja liberado quando e onde a
planta mais precisa, reduzindo as perdas e diminuindo a exposi¢do de organismos nao-
alvo, o que representa um avango significativo em relagdo aos sistemas das liberagdes

convencionais (Hu et al., 2024; Luhach et al., 2024; Rosa et al., 2025).
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Figura 1. A) Estrutura dos nanocarreadores e supraparticulas poliméricas magnéticas, B)
Sistema de liberacao controlada e lenta do herbicida atrazina, C) Lixiviagdo do herbicida
atrazina.

Na literatura ja existe varias contribui¢des bem significativamente para o avango da
nanotecnologia aplicada a agricultura, com estudos de caso que demonstram o potencial
e a viabilidade da tecnologia em condi¢des controladas.

Assim, com o encapsulamento do herbicida atrazina em nanocarreadores, tanto
poliméricos, quanto em nanoparticulas de zeina, tem sido um tema central de estudo.
Resultados vem demostrando uma alta eficiéncia de encapsulagdo, superior a 90%, o que
indica uma forte interacao do ativo com o sistema carreador (Takashita et al., 2021; Lei
et al., 2024; Sousa et al., 2025). Essa eficacia garante que a maior parte do herbicida
esteja protegida e seja entregue de forma controlada. Uma das maiores preocupagdes com
o uso de defensivos agricolas ¢ seu impacto em organismos nao-alvo (Grillo et al., 2021;
Forini et al., 2021, Aktar et al., 2009). Os estudos de ecotoxicidade com a atrazina
encapsulada demonstraram que o produto apresentou um efeito toxico mais lento € menos
agressivo em macrofitas aquaticas em comparagdo com a atrazina nao encapsulada, que
¢ a formulagdo comercial (de Albuquerque et al., 2020; Khoshnood et al., 2024, Forini et

al., 2022). Por estes dados quantitativo ¢ uma validagao experimental direta do potencial
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sustentavel da tecnologia, demonstrando que o encapsulamento ndo apenas melhora a
eficiéncia, mas também reduz o risco ecotoxicoldgico, um avango crucial para a
seguranca ambiental (Mnyango et al, 2025; Yang et al., 2025). Além das promessas, ainda
existem analises completas da nanotecnologia na agricultura e exige a discussdo dos
desafios e incertezas que ainda persistem.

A principal incerteza ndo ¢ a toxicidade em si, mas a falta de dados sobre os efeitos
de longo prazo da nanoformulados no ambiente (Grillo, et al., 2021; Ale et al., 2024). A
pesquisa em nanotecnologia agricola ¢ relativamente recente, e uma revisdo de mais de
mil artigos publicados entre 2017 e 2025 revelou que apenas 26% dos estudos de
aplicacdo no solo avaliaram o impacto sobre os microrganismos, que sao componentes
essenciais para a manutengao da fertilidade do solo (EI-Ramady et al., 2024).

Esta tese aborda o desenvolvimento e a avaliacdo de nanoparticulas para a interagao
com o solo, em relagdo a sua liberacdo e lixiviagdo de defensivos agricolas. No Capitulo
1, apresentamos uma discussdo geral sobre nanoparticulas e seus métodos para
desenvolver um novo sistema. Em seguida, o Capitulo 2 detalha o preparo e a
caracterizagdo de supraparticulas (SPs) e nanocarreadores magnéticas, investigando sua
capacidade de carregar o bioativo (atrazina) e sua eficacia em sistemas de lixiviagdo e na
germinagdo de sementes de Panicum miliaceum (paingo). Finalmente, o Capitulo 3
resume as conclusdes, ressaltando os impactos e a relevancia do estudo para o

agronegocio.
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CAPITULO 1

AGRICULTURA NANO-HABILITADA E SUAS INTERACOES COM O SOLO
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Resumo

O uso de nanoparticulas (NPs) tem despertado grande interesse na agricultura devido ao
seu potencial em aumentar a eficiéncia dos insumos, mas também levanta preocupacdes
sobre seus impactos ambientais. Este artigo de revisdo analisa as interacdes € o destino
das NPs no solo, destacando processos fisico-quimicos essenciais, como adsor¢ao em
minerais ¢ matéria organica e formacao de eco-coronas, que modulam biodisponibilidade
e toxicidade. Propriedades intrinsecas das NPs — estrutura, carga superficial, tamanho e
funcionalizagdo — influenciam diretamente sua mobilidade, retencao e transformagao no
ambiente. Além disso, discutem-se os impactos biologicos, incluindo alteracdes na
microbiota e na atividade enzimatica do solo, bem como riscos de persisténcia e
bioacumulagdo. Embora os nanoagroquimicos apresentem vantagens sobre formulagdes
convencionais, como maior eficiéncia e liberagdo controlada, sua ecotoxicidade ainda
requer avaliacdo com cautela. Os efeitos sobre organismos do solo, organismos aquaticos
e possiveis rotas de transferéncia trofica também pode ser uma preocupacgao e devem ser
melhor estudados. Por fim, esta revisdo evidencia a necessidade de aprofundar estudos
sobre seguranga, destino e impacto ecoldgico dos nanocarreadores de agroquimicos no

solo visando seu uso responsavel em uma agricultura verdadeiramente sustentavel

Palavras chaves: Nanoagroquimicos, solo, lixiviacdo, nanotecnologia, agricultura

sustentavel.
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1. Introducio

A crescente populagdo mundial, prevé para 2025 atingir 9,8 bilhdes de pessoas, o
que representa uma demanda de aproximadamente 50% na produgdo de alimentos
(Rodrigues-Seijoet al., 2025). Este cenario ¢ desafiador e ocorre em um contexto de
pressdes ambientais potencializadas, com o aumento das emissdes de gases de efeito
estufa, com a degradagdo da qualidade do solo e o impacto das mudangas climaticas nas
colheitas (Lira Saldivar et al., 2018). Assim, as praticas agricolas tradicionais, que
atualmente dependem do uso intensivo de defensivos agricolas, enfrentam limitagcdes
significativas e levantam varias preocupagdes sobre a contaminacdo ambiental e a
sustentabilidade a longo prazo (Xin ef al., 2020).

Atualmente, o desenvolvimento materiais nano-habilitacdo (nano-enabled
materials) para promover a liberacdo controlada de ingredientes ativos e reduzir a
lixiviagdo de nutrientes e contaminantes vem surgindo com a promessa de gerar materiais
mais sustentaveis para uso na agricultura (Eltaib et al., 2025). Entre os diferentes tipos de
nanomateriais que mais se destacam na agricultura estdo os metalicos (Antunes et al.,
2024), os poliméricos (Zhang et al., 2023), os baseados em argilas (Pal et al., 2022) e os
derivados de carbono (Patel et al, 2020). Cada um desses materiais apresenta
propriedades especificas que influenciam o tipo de sua aplicagdo, seu comportamento
ambiental, seus efeitos adversos sobre organismos e seus riscos de bioacumulacdo em
diferentes ecossistemas (Saleh et al., 2020; Sajid 2020; Dinesh et al., 2020)

Os nanomateriais metalicos sdo muito utilizados devido a sua capacidade
antimicrobiana e a liberagao controlada de insumos agricolas (Samani et al., 2025). Entre
eles, destacam-se as nanoparticulas de prata (Das et al., 2025), de 6xido de zinco
(Ekanayake et al., 2021) e de oxido de titanio (Soliman et al., 2025). Apesar das
vantagens do uso desses nanomateriais, sua ecotoxicidade ¢ significativa, sobretudo
porque essas particulas podem gerar espécies reativas de oxigénio e liberar ions metalicos
toxicos para microrganismos, plantas e animais (Shoults ef al., 2011; Das et al., 2025).
Tonczyk et al. (2025) avaliaram o potencial ecotoxicoldgico de nanoparticulas de prata
derivadas do fungo Gloeophyllum striatum. A avaliagdo foi realizada usando organismos
de ecossistemas aquaticos e de solo. Seus resultados sugerem que a presenca de AgNPs
pode ameacar os organismos que habitam ecossistemas expostos e os efeitos adversos de
AgNPs diferem dependendo da espécie do organismo. O crustaceo de agua doce Daphnia
magna foi considerado o mais sensivel entre as espécies testadas, com valores de CE so

variando de 0,026 a 0,027 ng/mL apods 48 h de exposicao. As plantas cultivadas foram as
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menos afetadas pela presenca de AgNPs, com valores de CE so acima da faixa de
concentragdo de AgNPs testada. Além disso, observaram que o potencial ecotoxicologico
variavam dependendo do esquema de sintese de AgNPs (Tonczyk et al., 2025).

Em contrapartida, os nanomateriais poliméricos tém ganhado espago como
alternativas mais seguras, principalmente os compostos por polimeros naturais ou
sintéticos biodegradaveis, como quitosana (Sharma et al., 2019) e poli (4cido latico) (Yu
et al., 2017), esses materiais podem atuar como carreadores de nutrientes, pesticidas ou
bioestimulantes, favorecendo o controle da liberacdo e a prote¢do contra degradagdo. A
biodegradabilidade de nanoparticulas poliméricas reduz os impactos negativos no
ambiente, pois, tendem a se degradar em subprodutos menos toxicos (Kamaly et al.,
2016). Um estudo realizado por Xin e seus colaborares (2020) comparou os efeitos da
NPs de polissuccinimida (PSI-NPs) com nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWCNTs), nano-Ag e nano-TiO2, e constataram que as NPs com PSI ndo apresentaram
perturbagdo significativa comunidade microbiana, enquanto os demais NPs diminuiram
biomassa microbiana e inibiram as atividades da desidrogenase, urease e fosfatase (Xin
et al.,2020).

J& os nanomateriais baseados em argilas também tém atraido interesse devido a sua
abundancia, baixo custo e propriedades naturais de adsorcdo e troca ionica (Naseer ef al.,
2025). Argilas modificadas em escala nanométrica, como montmorilonita e bentonita,
vém sendo aplicadas na formulacdo de nanocompoésitos destinados a encapsular
fertilizantes e pesticidas, favorecendo a liberacdo controlada e a redugdo de perdas por
lixiviagdo (Pereira ef al., 2015). Ja os nanomateriais a base de carbono, como nanotubos
de carbono (Schlogl et al., 2024), fulerenos e 6xidos de grafeno (Ahmadi ef al., 2024),
possuem propriedades fisico-quimicas Unicas tais como elevadas areas superficiais e
condutividade elétrica (Boopalan et al., 2024), sendo utilizada em no transporte de
agroquimicos (Khan et al., 2025) e deteccdo de contaminantes no campo (Tonelli ez al.,
2024). Contudo, sua elevada estabilidade quimica e resisténcia a degradagdo levantam
preocupacoes quanto a persisténcia ambiental. Um estudo realizado por Li ef al. (2024)
mostraram o impacto coletivo do biochar, grafeno, nanotubos de carbono e enfatizaram
que o acoplamento de nanotubos de carbono e microrganismos reduziu o desempenho da
desnitrificagdo em 57,42% e observaram que esses materiais induziram alteracdes na
estrutura da comunidade de microrganismos envolvidos na desnitrificagdo (Li et al.,

2024). J& Yasmeen et al. (2025) constatou que o nanotubo de carbono de paredes
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multiplas, utilizado em seu estudo, foi capaz de produzir sintomas toxico nos
microrganismos durante a incubagao (Yasmeen et al., 2024).

Neste contexto, a lixiviagdo ¢ uma das principais causas de perda de eficiéncia dos
defensivos agricolas no campo (Navarro ef al., 20210). Além disso, a existéncia de solos
que passaram por desmatamento, praticas de manejo inadequadas e as mudangas
climéticas (tais como aumento do volume de precipitacdo) sao fatores que aceleram este
processo, resultando nao apenas em perdas econdmicas para o produtor, mas também
contaminagdo do ambiente (Morgado ef al., 2024). A lixiviacdo ¢ um fendmeno natural
de carater multifatorial, fortemente influenciado pelas propriedades fisico-quimicas do
solo, como a concentragdao de matéria organica, o tipo de solo, o pH e a temperatura. Esses
fatores determinam tanto a taxa de infiltracdo quanto a capacidade de retencdo das
substancias (Li et al., 2018).

A nanotecnologia surge como um elemento-chave para melhorar a gestdo da
lixiviagdo precisamente por sua capacidade de interagir com essas propriedades do solo
diferentemente dos ativos convencionais (Houben ef al., 2013). Por exemplo, a
manipulagdao de nanomateriais permite uma abordagem precisa e direcionada, o que pode
suavizar as perdas e gerenciar os contaminantes (Pei ef al., 2017). No entanto, a interagcdo
entre as nanoparticulas e a matriz do solo ndo ¢ limitada ou unilateral, mas sim uma
dindmica complexa e bidirecional (Schwertfeger er al., 2012). A literatura cientifica
demonstra que as propriedades do solo, em particular o pH e a matéria orgénica, sdo
cruciais para modificar a reatividade, longevidade e seletividade dos nanomateriais
(Khanna et al., 2021). Por exemplo, varias estratégias sdo empregadas para prevenir ou
minimizar a formag¢ao da camada passiva, como modificagdo de superficie, revestindo as
NPs com diversos materiais que pode estabilizar e prevenir a passivagdo, esses
revestimentos eficazes incluem (polimeros, metais nobres, materiais a base de carbono),
além, da modificagdo do pH, ligeiramente acido que pode promover a dissolugdo da
camada de 6xido e aumentar a reatividade (Zhang et al., 2021). Desta forma, o sucesso
da aplicacdo de nanoagroquimicos no solo depende, portanto, de sua capacidade de se
adaptar e interagir em sinergia com o ambiente existente, e ndo apenas de sua agao sobre
ele. O desafio, assim, se desloca para a concepg¢do de sistemas nanométricos que possam
operar de forma otimizada sob as condicdes especificas de cada tipo de solo,
reconhecendo as limitagdes impostas pela propria matriz que se busca tratar.

As interagdes entre nanomateriais e solo podem ter efeitos positivos, bem como

trazer algumas preocupacdes. Nos efeitos positivos, temos uma liberagdo controlada de
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defensivos agricolas, para liberar nutrientes de forma lenta e aumentando a eficiéncia da
absor¢do pelas plantas e reduzindo a perdas por lixiviagdo. Com diminuicdo de
contaminagao de 4gua subterraneas (Saurabh et al., 2024). Também na melhoria da satde
do solo, com certos nanomateriais, como nanoparticulas de 6xido de zinco, podem atuar
como micronutrientes, enquanto outros, como o biocarvao na forma nano, podem
melhorar a estrutura e a capacidade de retengcdo de dgua do solo (Sharma et al., 2024,
Thabet et al., 2024). Esse nanomateriais podem ser mais eficazes em doses menores, pois
conseguem se direcionado melhor aos alvos, reduzindo a necessidade de aplicagdo em
grandes volumes e, com isso diminuindo o impacto ambiental (Liu et al., 2021). Além
disso, estudos relacionados com nanossensores podem ser utilizados para monitorar a
saude do solo e detectar a presenca de patdégenos ou contaminantes em tempo real,
permitindo uma intervencdo muito mais rapida e eficacia (Butnariu et al., 2019, Sadr et
al, 2023).

Por outro lado, nanoagroquimicos podem causar riscos potenciais de toxicidade
para a microbiota do solo, dependendo de algumas composigdes e concentragdes,
podendo ser toxicos para alguns microrganismos benéficos, como bactérias fixadoras de
nitrogénio e fungos micorrizicos, que sdo fundamentais para a fertilidade do solo (Balkair
et al., 2016, Gupta et al., 2024). Embora o solo possa reter muitos nanomateriais, ainda
existe uma preocupacao de que eles possam ser absorvidos pelas plantas em um longo
prazo, com acumulo na cadeia alimentar, gerando riscos a satide humana e animal (Irem
et al., 2019, Ali et al., 2023). A depender da mobilidade no ambiente e as condi¢des do
solo e das propriedades dos nanomateriais, podem se mover para dguas subterraneas ou
superficiais, causando contaminagdo e impactando ecossistemas aquaticos (Iravani et al.,
2020, Nishu et al., 2023). Portanto, estudos das interagdes entre solo e nanomateriais €
de suma importancia para que a nanotecnologia possa ser utilizada de forma segura e
eficaz na agricultura.

Neste contexto, este trabalho de revisao tem como objetivo discutir os potenciais
interacoes dos nanoagroquimicos com o solo, abordar seus possiveis destinos nesse
ambiente e apresentar exemplos de aplicagdes em campo. Dessa forma, acreditamos que
esta revisdo podera orientar futuros usos e aplicagcdes de nanoagroquimicos no solo, de
modo a maximizar os beneficios para as culturas, ao mesmo tempo em que contribui para

a redugdo dos riscos potenciais ao ambiente.
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2. Potenciais interacdes de nanoagroquimicos com o solo
2.1. Interagoes fisico-quimicas e biologicas

O pequeno tamanho, alta &area superficial, reatividade quimica uUnica sao
propriedades inerentes as nanoparticulas que as diferem dos agroquimicos convencionais
(Torrent et al., 2019; Lyu et al., 2025). Seja por meio de dispersdes em aerossol ou em
estado s6lido, na pulverizacdo de plantagdes, advindas dos residuos da queima do diesel
ou via descarte de efluentes contaminados, diversas sdo as formas pelas quais
nanoparticulas entram em contato com o solo (Keller ef al., 2013; Cornelis et al., 2014a;
Ju-Nam and Lead 2016). Nesse contexto, nanofertilizantes e nanopesticidas destinados,
por exemplo, a0 aumento da eficiéncia na producdo de alimentos e ao controle de
microorganismos patdogenos em plantas, t€ém contribuido como a principal fonte de
nanoparticulas em ambiente edafico (Mukherjee et al, 2016; Chhipa 2017).
Nanoagroquimicos podem minimizar a aplicacdo do ativo e, ainda melhorar a sua
eficacia, reduzindo a degradagdo (Asadishad ef al., 2018). Devido as propriedades fisico-
quimicas unicas, tanto do solo quanto das nanoparticulas, caracteristicas como transporte,
biodisponibilidade e toxicidade dos ativos agricolas, estdo diretamente vinculadas a
existéncia de fatores ambientais como a presenga de matéria organica no solo, a
capacidade de troca i6nica e o pH do meio, por exemplo (Ahmed 2021). Seguindo esse
raciocinio, para compreendermos e avaliarmos o destino das nanoparticulas no solo e seu
efeito na agricultura, convém que o impacto global das interagdes, entre essas
nanoparticulas e os componentes abidticos do solo em que se encontram, seja conhecida
(Gao et al., 2019).

De acordo com Ahmed e colaboradores (Ahmed 2021) os processos
transformacionais aos quais as nanoparticulas estdo submetidas no ambiente, influenciam
diretamente a extensao do transporte do ativo e seu destino, bem como o comportamento
da NP e sua toxicidade no ambiente. Dentre os processos fisico-quimicos envolvidos
citam-se abaixo aqueles de maior relevancia nas interacdes NP-solo e que tem o potencial
de impactar diretamente a agricultura:

1) Agregacao: em decorréncia das forgas de van der Waals (Adamczyk and Weronski
1999) e de fatores como interagdes magnéticas, hidrofobicas e forgas de hidratagdo
(Dwivedi et al. 2015; Sendra et al., 2017), NPs estao sujeitas a se aglomerarem, formando
agregados de tamanhos variados (Wang et al., 2016b). Frequentemente, a formagdo de
agregados de nanoparticulas esta vinculada a uma perda em termos de biodisponibilidade

e reatividade para esses nanomateriais (Quik et al., 2014). A literatura também menciona
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que tanto a concentragdo de nanoparticulas (Redjili et al, 2025, Baalousha et al., 2009),
quanto seu revestimento (Xu et al., 2018), podem influenciar e determinar a velocidade
de agregacao no ambiente.

i1) Adsorcdo: os processos adsortivos sdo aqueles observados principalmente a
partir da interacdo entre as nanoparticulas e a matéria organica natural do solo. As
propriedades das NPs, como tamanho, morfologia, carga superficial, quimica de
superficie, potencial redox, porosidade, assim como as caracteristicas do solo, podem
influenciar a adsor¢cdo de NPs em matrizes bioldgicas complexas (Torrent et al., 2019).
A depender dos grupos funcionais presentes na superficie das nanoparticulas essas
interagdes podem ter resultados diferentes. Com base no trabalho de Gunsolus e
colaboradores (Gunsolus et al., 2015), além do de Souza e colaboradores (Jorge de Souza
et al., 2019), ¢ possivel afirmar que nanoparticulas que ndo sdo funcionalizadas
fortemente pela matéria organica do solo, sdo estabilizadas por ela. Por outro lado, caso
a matéria organica seja rica da presenca de compostos nitrogenados ou sulfurados,
ligacdes coordenadas poderdo se formar, implicando em uma maior adsor¢ao das NPs.
Essa adsorg¢ao resulta no bloqueio dos sitios de oxidagao das nanoparticulas (o que impede
a liberagdo de ions), ou entdo pode reduzir a valéncia dos ions ja liberados por meio da
acdo dos acidos fulvico e hiimico (Gunsolus et al., 2015). No solo, as nanoparticulas
também podem adsorver biomoléculas de diferentes origens. No caso de moléculas de
proteina, por exemplo, ha a possibilidade de que uma eco-corona (também chamada de
coroa de proteinas) se forme ao redor da NP (Nasser ef al., 2020), alterando o tamanho, a
carga superficial e estado de agregacdao das nanoparticulas (Pind akova et al., 2017) e,
consequentemente, alterando a disponibilidade dos nutrientes e nanoagroquimicos. Os
estudos apontam para o fato de que os efeitos bioldgicos e ecotoxicologicos dessa
interacdo, podem variar a depender tanto das caracteristicas das nanoparticulas, quanto
da composi¢do do meio e conformagdo das biomoléculas (Liu et al., 2022, Liu et al.,
2022, Debroy et al., 2023).

A irrigacdo e fertilizagdo de terras agricolas pode influenciar a condig¢@o redox do
solo, que estd relacionada a umidade, ao teor de oxigénio, ao conteido de
oxidantes/redutores do solo. A condi¢do redox do solo, assim como concentracdo de
matéria organica, pH, forca idnica, podem afetar o comportamento quimico de dissolug¢ao
e adsorcdo das NPs (Jiao et al., 2021). O teor de umidade também pode ser um fator

determinante na dissolug¢ao de NPs, assim como a textura do solo (Gao et al., 2019). Além
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disso, solos com pH alto mostraram baixa dissolugdo para CuO NP (Gao et al., 2019) e
ZnO NP (Umar et al., 2023).

As interacoes biologicas entre as NPs e os componentes do solo sdo aspectos que
precisam ser levados em considera¢do, uma vez que o solo ¢ considerado o sumidouro
final de NPs, o que pode afetar a saide do solo (Dhanapal et al., 2024, Sharma et al.,
2024) e impactar na comunidade microbiana (Li ef al., 2024). As atividades enzimaticas
dos microrganismos do solo sdo indicadores da qualidade microbiologica do solo
(Asadishad et al., 2018), podendo contribuir para a degrada¢do de compostos organicos,
mineralizagdo e reciclagem de nutrientes. Além disso, altera¢des no indice de diversidade
das comunidades microbianas pode impactar no desenvolvimento de culturas agricolas
(Sharma et al., 2024). As NPs podem interagir com coldides do solo e alterar a
disponibilidade dos nutrientes para as plantas. NPs ZnO, por exemplo, podem interagir
com compostos de fosforo (P) e alterar a disponibilidade de P e Zn (Li et al., 2025), assim
como podem modificar a comunidade microbiana e reduzir as atividades enzimaticas. Li
e colegas (2025), mostraram que o efeito das NPs ZnO na comunidade microbiana foi
minimo, enfatizando o potencial sustentavel das NPs ZnO para aplicagdo na agricultura.
Dessa forma, estudos acerca da compreensao da interagdo entre NPs e os componentes
do solo e os impactos na comunidade microbiana sdo extremamente necessarios, uma vez

que podem afetar positivamente e/ou negativamente a produtividade da cultura.

3. Destinos dos nanoagroquimicos no solo
3.1. Mobilidade e Lixiviagdo: Fatores determinantes do transporte vertical

O transporte de nanoparticulas em meios porosos como o solo é um processo
complexo, diferente da dindmica de defensivos agricolas convencionais. Ele ¢ regido
principalmente pela advecgdo, que € o transporte pelo fluxo da 4gua, e pela dispersao das
particulas. (Yusuf ef al., 2024). Embora o tamanho das nanoparticulas seja muito menor
do que o dos poros do solo, o que tornaria sua reten¢do individual improvavel, sua
mobilidade ¢ controlada por interagdes fisico-quimicas com a matriz do solo (Konradt et
al., 2024). Essas interagdes podem resultar em deposi¢des dindmicas e até reversiveis. A
modelagem desse processo ¢ complexa, pois a advecgdo ¢ influenciada ao longo do
tempo, um fator que ndo ¢ comumente observado no transporte de contaminantes em
escala macro (Khanna et al,.2021; Chakraborty et al., 2025).

A mobilidade dos nanoagroquimicos depende tanto de suas propriedades

intrinsecas quanto das caracteristicas do solo (Prokisch et al., 2025). O tamanho da
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nanoparticula, por exemplo, ¢ um fator crucial que determina sua capacidade de
penetragdo nos poros do solo e, consequentemente, nos tecidos vegetais (Afzal et al.,
2024). Além disso, a agregacao das nanoparticulas, a tendéncia de se agruparem e pode
reduzir a sua mobilidade e aumentar a retencao no solo (Xu et al., 2022). A solubilidade
do ingrediente bioativo também ¢ modificada pelos nanocarreadores, permitindo uma
liberacao mais lenta e controlada, o que protege o composto (Xu ef al., 2025). A matéria
organica do solo tem um papel importante, atuando como agente dispersante que pode
aumentar a mobilidade das nanoparticulas (Wang et al., 2020).

Sendo assim, a lixiviagdo de agroquimicos convencionais ¢ um problema bem
documentado que causa perdas significativas do produto, resultando em aplicacdes
repetidas e aumentando a contaminagdo de corpos d'dgua (Giuliano et al., 2021). A
nanotecnologia, no entanto, € projetada para reduzir essas perdas (Li ez al., 2024). Estudos
mostram que os nanomateriais agricolas, por meio de uma liberagdo lenta e controlada,
vém demonstrado a capacidade de reduzir a lixiviacdo do ingrediente bioativo, com uma
diminuigdo de até 22,1% no potencial de lixiviagao (Wang et al., 2022).

Para nanoagroquimicos, a avaliacdo do potencial de lixiviagdo nao se baseia apenas
na solubilidade do ingrediente bioativo, mas principalmente na durabilidade e mobilidade
do nanocarreador (Atanda et al., 2025). Se o nanocarreador for mével, ele pode facilitar
o transporte do ingrediente bioativo ao longo do perfil do solo, de forma semelhante ao
que ocorre com coloides naturais (Haydar et al., 2024). Essa observacao inverte a ldgica
tradicional de avaliacdo de risco: a formulagcdo ndo apenas protege o ingrediente ativo,
mas pode também alterar fundamentalmente seu destino no solo (Dourson et al., 2013).
Portanto, a avaliacao de risco precisa ir além do ingrediente ativo isolado, considerando

a formulacao completa e sua interagdo com o ambiente (Gildemeister et al., 2023).
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Nanomateriais

Figura 1: A mobilidade de agroquimicos e nanoagroquimicos no solo (Mridha et al.,
2025).

3.2. Transformagoes Quimicas

Nanomateriais podem atuar em reagdes de oxirreducao (redox) na matriz do solo.
Um exemplo cléssico ¢ a nanoparticula de ferro de valéncia zero (nZVI), projetada para
induzir reagdes redox que promovem a remediagdo ambiental. O ferro metalico, um
doador de elétrons eficiente, transforma poluentes toxicos como o cromo hexavalente
(Cr(VI)) em substancias menos perigosas € com menor mobilidade (Sharma et al., 2022).
Contudo, a alta reatividade que torna as nZVI eficazes também as torna suscetiveis a
oxidagdo prematura em ambientes com oxigénio (Saleem et al., 2020). Esse ¢ um desafio
significativo, pois a oxidagdo rapida pode esgotar a capacidade de remedia¢do do
nanomaterial, reduzindo sua eficicia a longo prazo (Nivethika et al., 2025). Outro
mecanismo crucial é a precipitagcdo, que imobiliza o nanomaterial ou os contaminantes
com os quais ele reage, diminuindo sua mobilidade no solo (Prakash et al., 2023). A
deposicdo continua de nanoparticulas pode até mesmo preencher os espacos porosos entre
as particulas do solo, criando um filtro natural que retém nanoparticulas futuras (Liang et

al., 2024). Em contra partida, a dissolugdo controlada de nanocarreadores, como as
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nanoparticulas poliméricas, garante a liberacdo gradual de seus contetidos (Eltaib et al.,
2025).

A matriz do solo ¢ um sistema dinamico ¢ complexo, onde multiplos fatores
afetam as transformagdes dos nanoagroquimicos. A matéria organica do solo, por
exemplo, influencia ndo apenas a mobilidade, mas também atua como mediadora,
facilitando a transferéncia de elétrons de nanoparticulas metalicas para contaminantes
organicos (Mukherjee et al., 2022; Kou et al., 2024). A atividade microbiana, juntamente
com a umidade e a temperatura, pode crucial para a degradacdo de certas formulagdes.
Em solos com condig¢des ideais, a atividade microbiana pode acelerar a degradacao de
nanocarreadores baseados em polimeros naturais. No entanto, a interacdo de
nanoparticulas metalicas com a microbiota do solo pode alterar o ciclo biogeoquimico de
elementos e impactar a diversidade microbiana, gerando consequéncias imprevistas para

a saude do solo (Kah et al., 2016; Denardin et al., 2020).

3.3. Persisténcia e Bioacumulagdo: Estabilidade a longo prazo e riscos na cadeia
trofica

A constancia dos nanoagroquimicos no solo ¢ um tema complexo. Por um lado, o
nanoencapsulamento garante a estabilidade e a liberacdo controlada do ingrediente
bioativo, o que prolonga sua eficacia no campo e reduz a frequéncia de aplicagdo
(Nuruzzaman et al., 2016; Kumar et al., 2019). Por outro lado, essa mesma persisténcia
levanta preocupagdes ambientais significativas, como o potencial de bioacumulagao e o
acumulo de nanoparticulas na cadeia trofica (Yuan et al., 2022; Nthunya et al., 2025).

Para entender esses riscos, ¢ fundamental distinguir trés conceitos-chave:

. Bioacumulagio: E a absor¢io de uma substincia por um organismo, seja
diretamente do ambiente (4gua, ar, solo) ou indiretamente através da alimentacdo
(Chojnacka et al., 2014; Paula et al., 2016; Savoca et al., 2021).

. Bioconcentragdo: Refere-se especificamente a absor¢do direta de uma
substancia a partir do ambiente circundante, sem envolver a ingestdo de alimentos.

. Biomagnifica¢do: Descreve o aumento progressivo da concentra¢do de
uma substancia em organismos a medida que ela se move para niveis troéficos mais altos
na cadeia alimentar (Wang et al., 2016).

Tendo em vista estudos laboratoriais ja demonstram evidéncias de bioacumulagao
de nanoparticulas. Por exemplo, pesquisas utilizando nanoparticulas de ouro como

rastreadores demonstraram que essas particulas podem ser absorvidas e se acumular em
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organismos do solo, como as minhocas (Alkilany et al., 2010; Wei et al., 2021; Petersen
etal.,2023).
A Tabela 1 representa um panorama com evidencias de bioacumulacao em seus

efeitos observados com diferentes organismos-modelos.

Tabela 1: Evidéncias de bioacumulagdo e os efeitos em organismos-modelo da

cadeia trofica.

Nanomaterial Organismo- Efeito/Observacao Referencias

Modelo

Nanoparticulas  Plantas de tomate Penetracdo nos tecidos e

) . Rehman et al.,.2023
de ZnO e TiO: translocagdo para planta

Nanoparticulas ~ Fauna do solo e Absor¢do e entrada na cadeia
Rajput et al., 2020

de ZnO e CuO  plantas trofica
Nanoformulagdo Girinos Avaliagdo da absor¢do e Lopes, et al., 2025
de atrazina eliminacdo para entender a

transferéncia trofica.

Nanoparticulas ~ Minhocas Acumulo nos tecidos apds 28 Egbuna ef al., 2021

de ouro (Au) dias de exposicao.

4. Potenciais riscos 2 comunidade microbiana do solo; bioacumulagio e toxicidade
das NPs em organismos aquaticos e terrestres

Est4 claro que nanotecnologia tem sido considerada uma importante ferramenta
para agricultura, devido a sua capacidade em aumentar a eficiéncia no uso de insumos
agricolas e de reduzir impactos ambientais negativos (Grillo ef al., 2021). No entanto,
preocupacdes aos possiveis riscos ambientais, decorrentes do uso dessa tecnologia tem
crescido nos ultimos anos (Huang et al., 2024), principalmente no que se refere as
interagdes com 0s ecossistemas terrestres e aquaticos (Shanmugam et al., 2024; Alizadeh
et al.,2025). Os efeitos toxicos das nanoparticulas a médio e longo prazos, representando
potenciais ameagas a saude do solo (Das et al., 2025), da 4gua (Mousavi et al., 2025), dos

organismos vivos (Das et al., 2025).
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Microrganismos como bactérias, fungos, protozodarios e actinobactérias sao
essenciais para a decomposi¢ao da matéria organica, a ciclagem de nutrientes, a formagao
de agregados do solo e o estimulo ao crescimento das plantas (Sharma et al., 2025).
Quando nanoparticulas sdo aplicadas ao solo, seja como insumo ou como carreador de
ativos, podem interagir com essa comunidade microbiana resultando em alteragdes
propriedades fisico-quimicas do solo e modulam a estrutura das comunidades
microbianas na rizosfera (Strekalovskaya et al., 2024). Além disso, podem gerar um
potencial toxicidade por meio da geragao de espécies reativas de oxigénio, da liberagdo
de ions metalicos em concentragdes nocivas, comprometendo a integridade da membrana
e a viabilidade dos microrganismos (Abishagu et al., 2024). Ademais, também podem
ocorrer modificagdes no pH do solo, influenciando a disponibilidade de nutrientes,
afetando a funcionalidade do ecossistema edafico (Sun et al., 2021; Grillo et al., 2021).

Os efeitos adversos causado pelas nanoparticulas, ndo se restringe apenas ao
ambiente terrestre. Pois, parte das nanoparticulas aplicadas migra para os sistemas
aquaticos, seja por escoamento superficial ou por lixiviagdo (Singh et al., 2023; Rex et
al., 2023). Uma vez presentes em rios, lagos ou reservatorios, as particulas passam a
interagir com organismos aquaticas, como o fitoplancton e peixes (Babaei ef al., 2023;
Uddin ef al., 2021), acarretando em uma bioaculacdo. Devido ao seu reduzido tamanho,
as nanoparticulas podem acumular em tecidos como figado, branquias e trato digestivo,
provocando inflamacao, estresse oxidativo e disfun¢des metabolicas (Lundin et al.,
2025).

Os organismos terrestres expostos as nanoparticulas também podem ser afetados.
Por exemplo, as plantas absorvem as nanoparticulas pelas raizes, acumulando-as nos
tecidos, o que pode tanto favorecer fungdes fisiologicas quanto causar toxicidade, como
estresse oxidativo e redugdo do crescimento (Khalid et al., 2022). Os Invertebrados do
solo, podem sofrer acimulo nos tecidos, influenciando sua reprodugdo e sobrevivéncia,
comprometendo a fertilidade e a estrutura do solo (Strekalovskaya et al., 2024). A
nanotecnologia, apesar de representar um avango significativo na agricultura, também
traz riscos, tanto para comunidade microbiana do solo quanto para os organismos
aquaticos e terrestres quando expostos a possiveis efeitos toxicos e a processos de

bioacumulagdo que podem comprometer a sustentabilidade ambiental e a saude humana.
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4.1. Persisténcia e bioacumulacdo no solo

Existem fatores a serem considerados, como a possibilidade de persisténcia dos
nanomateriais e sua bioacumulacdo no solo, que podem acarretar em efeitos nocivos nas
principais fungdes bacterianas do solo, e para além disso, podem afetar a estrutura da
comunidade bacteriana do solo, como apontado por Grun (2018), isso porque o solo ¢ o
principal compartimento ambiental possivel de se tornar a disposi¢do final dos

nanomateriais (Cornelis et. al., 2014) (Figura 2).

v" Aumenta a eficiéncia de
uso;

v" Reduz os impactos
ambientais;

v Melhora a eficacia dos
ingredientes ativos.

Figura 2:E demostrado como esse nanomaterial pode ser eficaz eu seu procedimento, em
aplicacdo voltada diretamente para a planta alvo (Paschoalino et al., 2010).

A Tabela 2 representa uma eficiéncia, persisténcia e efeitos sobre o solo, como
suas aplicagoes e efeitos ocorridos.

Tabela 2: Analises e eficiéncia.

Nanoparticulas Resultados Conclusoes Referencias

Obtidos

NPATZ: PCL - Entrega de ativo Aplicagdo em tempo prolongado Zhai et al., 2020
poli(epsilon- otimizada e prejudica metabolismo de
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caprolactona)

Reguladores de
crescimento
vegetal
nanoestruturados
(PGRs) - 28-
homobrassinolid
a e etefon

(NPs) de
D/B-PEI

2,4-

Nanoparticulas
de silica
mesoporosas,
hidroxidos
duplos
camadas,
nanocristais  de
celulose e
nanotubos de
haloisita
(Revisao)

cm

Nanomateriais a
base de Ferro:
NMs de Fe

melhora
atividade
herbicida

na

Ambientalmente
benignos,
fotorresistentes,
potencial minimo

de lixiviagdo e
natureza nao
toxica

Auto-organizadas,
com propriedades
fisico-quimicas
satisfatorias e
baixos riscos para
o meio ambiente

A cinética de

liberagao varia de
acordo com o
tamanho,
composi¢ao e
forma do
nanocomposito.
Promove a
producao de
enzimas
antioxidantes e
metabolitos
antioxidantes,
além de regular a
expressao de genes
de defesa.

comunidades  bacterianas  da
rizosfera, porém induz genes
nessas comunidades que auxiliam
na degradacao do ativo

Potencial para aplicacdo de
culturas e  otimizacdo  de
crescimento com menor lixiviagao

Potencial para aplicacdes agricolas
com menor Triscos ao meio
ambiente

Estudos mostraram  impactos
positivos dos nanofertilizantes na
produtividade agricola, na
eficiéncia do uso de nutrientes e na
resisténcia a  pragas, em
comparagdo com formulacdes de
fertilizantes convencionais.

Reduz o estresse oxidativo e
aumenta 0 crescimento €
desenvolvimento de plantas sob
estresse.

Nadeem et al., 2024

Tang et al., 2022

Singh et al., 2024

Hou et al., 2024

O destino dos nanomateriais pode estar associado aos coloides do solo, uma vez

que a frag@o das particulas coloidais ¢ a maior parte do potencial moével das particulas em

solos, sendo eles em sua maioria argilas, e carbonatos frequentemente revestidos com

matéria organica ou bactérias (Cornelis et. al., 2014), levando ao transporte das particulas

pelo solo; podendo ocorrer, também, o processo de lixiviagdo, tais como as formulagdes
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citadas por Grillo et. al. (2021), que podem alterar a persisténcia dos ingredientes ativos
no campo, sua lixiviagdo e sor¢do no solo. O destino ¢ o comportamento dos
nanomateriais em solo podem ser afetados pelos parametros fisico-quimicos e ambientais
do mesmo, como o tipo de solo, pH, comunidade microbiana, tipo e quantidade de matéria
organica, porosidade do solo entre outros fatores. (Grillo ef al., 2021).

A bioacumulagdo de nanoparticulas no solo pode impactar direta ou indiretamente
em trés principais grupos de organismos, segundo Courtois (2019), os microrganismos,
as plantas e os animais; no ecossistema do solo, o acimulo de NPs pode ser toxico aos
microrganismos e as plantas, como mostra Kim et. al (2013), que constataram que a
atividade enzimatica do solo e a biomassa vegetal sofreram inibi¢do devido a
nanoparticulas de cobre (NPs CuO), no entanto, a absorcao ¢ seus efeitos podem variar
em funcdo do tipo de NP, além das espécies das plantas que serdo cobertas por ela. E,
portanto, os nanomateriais possuem grande potencial para aplicagdo na agricultura,
porém, devem ser testados, e bem caracterizados antes de seu uso, para evitar a

persisténcia do mesmo no ambiente, em especial, nos solos.

4.2. Efeitos sobre organismos eddficos

Os organismos do solo e microrganismos sdo importantes por estarem na base da
cadeia alimentar, isso mostra que eles podem agir contaminando toda a cadeia acima deles
(Hou et al., 2017), e por isso, estudar os efeitos das nanoparticulas nestes organismos se
faz tdo necessario. Sabendo que, em contato com o solo, 0os nanomateriais podem sofrer
transformagoes, se faz necessario entender como estes compostos irdo interagir, de forma
direta ou indireta, com os organismos edaficos e microrganismos. No caso de
nanopesticidas, os compostos que os formam ja sdo comumente usados, porém, a
mudanca de escala para nano pode alterar a forma que estes compostos interagem com os
organismos, assim como ja foi descoberto por alguns pesquisadores (Figura 3).

Na revisao feita por Grillo et al. (2021), foi verificada uma maior toxicidade em
anelideos dos nanopesticidas com atrazina em relagdo aos convencionais, além disso,
também foi ressaltado maior toxicidade de nanopesticidas inorganicos em colémbolos em
relacdo a formulagdo convencional. Isso pode ocorrer devido a maior capacidade de
bioacumulagdo por organismos nao-alvo, gerando efeitos que nao podem ser previstos.
No estudo feito por Hou et al. (2017), o uso de NPs CuO como biocida foi analisado, e
visto que, em comparagdo com sua forma convencional, se mostrou 94 vezes mais toxica

para fungos, além de mostrar um stress oxidativo dependente da concentragdo e
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possibilidade de absor¢do de ions pelos organismos pela dissolugdo, sugerindo toxicidade
quanto aumentado sua concentragao.

Na revisdo feita por Courtois et al (2019) e Shoults-Wilson et al (2010), NPs Ag,
comumente usadas como bactericida, foi investigado, uma vez que o solo pode ser
contaminado com o uso excessivo deste composto, assim como 0s organismos e
microrganismos presentes. No trabalho, o autor destaca estudos que indicaram maior
toxicidade para a atividade microbiana do solo do que o uso de Ag convencional, porém,
estd toxicidade pode variar de acordo com o tamanho, forma e revestimento na
nanoparticula. Além disso, foi verificado uma relagdo dose-dependente para nematodeos
minhocas, uma vez que pequenas doses ndo tiveram nenhum impacto negativo nestes
animais, porém, doses maiores afetaram sua sobrevivéncia, assim como sua reprodugao
e areprodugdo de seus descendentes. Por fim, também foi observado uma bioacumulagao
maior de NPs Ag, sugerindo que estes ions podem ser transferidos para niveis mais altos

da cadeia trofica.

Figura 3: Demostrado os efeitos de bioacumulagdo no solo, na cadeia alimentar e em
organismos edaficos a partir de nanoparticulas aplicadas no solo. No solo, o uso repetido
de pesticidas pode levar a sua lixiviacdo e acumulagdo (Grillo ef al., 2021).

Os organismos edaficos expostos a solos tratados com nanoparticulas apresentaram
dificuldades reprodutivas (Courtois et al., 2019), stress oxidativo nas células (Hou et al.,
2017) e bioacumulacdo em seus organismos (Grillo ef al., 2021). O consumo de plantas
que foram submetidas a tratamento com nanoparticulas podem acumular seus compostos

e passa-los para toda a cadeia trofica (Tombuloglu et al., 2020).

4.3. Risco de transferéncia trofica via plantas e microrganismos

Para além da persisténcia no solo, as nanoparticulas podem ainda acumular-se em

organismos, sendo levadas a entrar na cadeia alimentar, pela transferéncia das mesmas

36



para animais e at¢ mesmo humanos (Tombuloglu et. al., 2020) (Figura 3). Em plantas, ¢
visto que nanoparticulas fabricadas podem induzir alteracdes em caracteristicas
morfoanatomicas, fisiologicas, bioquimicas e moleculares, pois apos a absor¢do pelas
plantas, as nanoparticulas sdo transportadas para distintas partes e podem causar danos
(Tripathi et. al., 2017), porque elas tendem a se acumular em agregados, € ndo em
particulas individuais, elevando a possibilidade de aumentar seu ciclo no ecossistema
através de varios niveis tréficos (Monica e Cremonini, 2009).

Alguns estudos mostram que algumas nanoparticulas, tais como as de prata (Ag
NPs) e de titanio (TiO2 NPs) podem ser absorvidas através do sistema radicular das
plantas, e levadas em direcao as folhas, ou at¢ mesmo frutas e graos, (Yang e.t. al., 2019;
Rui et. al., 2017), partes estas consumiveis por outros animais, que eleva a probabilidade
de sua transferéncia para niveis tréficos superiores. Wu et. al. (2021) demonstraram,
através de experimentos, a transferéncia de nanoparticulas de prata e titanio, através da
alimentagdo de caracdis por alfaces cultivadas em hidroponia expostas as NPs; observou-
se que as NPs foram absorvidas pelas raizes e transloucadas para os brotos das plantas, e
que nao houve inibicao significativa do crescimento das plantas; ja nos caracdis, notou-
se que houve uma grande concentracdo de Ag na glandula digestiva e nas fezes dos
individuos que consumiram alfaces tratadas por NPs, em comparagdo aos animais que
receberam tratamentos com Ag+; além disso, grande parte do Ti foi retido na glandula
digestiva dos caracois. O estudo de Wu et. al (2021) mostra a relevancia de se considerar
as aplicagdes de longo prazo de NPs, para compreender possiveis riscos ecoldgicos em
ecossistemas.

Tangaa el. al. (2016) observou que existem fatores que afetam a transferéncia
trofica de nanoparticulas que contém metais, alterando a forma em que elas sao movidas
entre niveis troficos, sendo eles transformacdes ambientais das NPs, como dissolucao,
aglomeragdo ¢ mudanga na identidade, a absor¢do e acumulagdo em organismos presas,
além do destino interno e localizagao das NPs na presa, além da fisiologia digestiva do
predador. Wang et. al. (2024) revelou um efeito cascata dos nanomateriais formados por
oxidos metélicos em consumidores troficos superiores, uma vez que os conteudos das
NPs foram transferidos das folhas de tomateiro para H. armigera, uma espécie de lagarta,
e levaram a reducao do peso larval por estresse oxidativo, a danos patologicos intestinais
e ao aumento de bactérias patogénicas, concomitantemente a diminuicao de probioticos,
evidenciando que a compreensdo dos efeitos em cascata de nanofertilizantes e

nanopesticidas em cadeias alimentares ¢ essencial para avaliar a nanotoxicidade e riscos
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ambientais. Sdo apontados na literatura uma série de estudos que preconizam a
necessidade de investigagcdes mais aprofundadas a respeito da complexidade da teia
alimentar e também da transferéncia tréfica, bem como multiplos estressores que podem
afetar a magnitude do impacto das nanoparticulas (Bouhadi et. al., 2025; Lowry et. al.,

2010; Servin et. al., 2013).

5. Conclusao

A crescente aplicacdo de nanomateriais em diversas areas, especialmente na
agricultura, traz consigo a necessidade de avaliar rigorosamente seus impactos
ambientais. Embora os nanoagroquimicos sejam promissores, eles introduzem riscos
complexos e multifacetados aos ecossistemas, incluindo efeitos sobre a comunidade
microbiana do solo, potencial de bioacumulagdo na cadeia trofica e toxicidade para
organismos aquaticos e terrestres.

A saude do solo depende diretamente de sua microbiota, responsavel por ciclos de
nutrientes, decomposicdo da matéria organica e manutencao da estrutura do solo. A
introducao de nanoparticulas pode perturbar esse equilibrio, comprometendo fungdes
essenciais, como a fixag¢ao de nitrogénio e a ciclagem de carbono, com impactos negativos
na fertilidade do solo e na produtividade agricola (Borymski et al., 2023). A toxicidade
nao esta relacionada apenas a composi¢cdo quimica das nanoparticulas, mas também as
suas propriedades fisico-quimicas (tamanho, carga, revestimento) e as condi¢des do solo
(pH, matéria organica).

A persisténcia das nanoparticulas no ambiente aumenta o risco de bioacumulacio
em organismos do solo, como minhocas e colémbolos, com potencial transferéncia tréfica
para niveis troficos superiores e consequente biomagnificag¢do, representando riscos a
fauna e, possivelmente, a saide humana (Shoults-Wilson et al., 2011). Além disso, a
lixiviagdo em solos agricolas contribui para o transporte das nanoparticulas a corpos
d’agua, onde podem apresentar alta toxicidade para diversos organismos aquaticos.

Embora os nanoagroquimicos oferecam uma estratégia promissora para aumentar a
eficiéncia de insumos e reduzir impactos ambientais, ainda existem desafios analiticos e
regulatorios. A detec¢do e quantificagdo de nanomateriais em matrizes complexas como
o solo permanecem limitadas, dificultando a distingdo entre nanoparticulas nativas e
transformadas. Técnicas emergentes, como fracionamento por fluxo de campo (FFF),

rastreamento de nanoparticulas (NTA), espectroscopia e abordagens multi-Omicas,
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oferecem novas possibilidades, mas ¢ necessaria a padronizacdo de metodologias e
equipamentos.

O desenvolvimento futuro dependerd de estudos de longo prazo em condigdes de
campo, capazes de fornecer informacdes realistas sobre destino, mobilidade e impactos
ecotoxicologicos das nanoparticulas. Paralelamente, ¢ essencial priorizar
nanocarreadores biodegradaveis ou de base bioldgica, incluindo sistemas mais
complexos, como beads poliméricos hibridos e supraparticulas, para viabilizar uma
integragdo sustentavel com praticas de agricultura regenerativa e circular.

Do ponto de vista regulatério, ainda hé lacunas importantes, como diretrizes
especificas sobre interacdes em solos, efeitos cumulativos de multiplos nanomateriais e
impactos em diferentes escalas ecoldgicas. Superar essas lacunas exige abordagens
multidisciplinares que integrem ciéncia do solo, nanotecnologia, toxicologia e praticas
agricolas.

Em sintese, os nanoagroquimicos tém potencial para transformar os sistemas de
producdo de alimentos, mas sua implementacdo segura e sustentavel dependera do
desenvolvimento de ferramentas analiticas robustas, da harmonizagao regulatéria e da
criacdo de materiais inovadores, concebidos com foco na resiliéncia ambiental € na

prote¢do dos ecossistemas.
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CAPITULO I1I

AVALIACAO DO COMPORTAMENTO DE NANOAGROQUIMICOS
MAGNETICOS NO SOLO: LIXIVIACAO, RECUPERACAO E INFLUENCIA
NA GERMINACAO DE SEMENTES
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Legenda: A) Nanocarreador polimérico magnético, B) Nanocarreador polimérico magnético revestido com
quitosana, C) Supraparticulas poliméricas magnéticas com herbicida atrazina, D) Nanocarreador
polimérico magnético com herbicida atrazina, D) Nanocarreador polimérico magnético com herbicida
atrazina e revestimento de quitosana.
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RESUMO

A mobilidade do defensivo agricola no solo, como o herbicida atrazina, ¢ uma
preocupacdo ambiental significativa devido ao seu potencial de lixiviagdo e contaminagao
de recursos hidricos. Tecnologias voltadas para a agricultura t€ém buscado solugdes
promissoras para esse problema, entre elas os nanopesticidas, cuja encapsulacdo pode
proteger os ativos e permitir sua libera¢ao lenta, reduzindo a lixiviacao e a contaminacao
ambiental. Neste trabalho, foram produzidos diferentes tipos de nanocarreadores
poliméricos magnéticos, associados ou ndo ao herbicida atrazina, para avaliar sua
capacidade de lixiviacdo, recuperagdo e efeito na germinagdo de sementes. Foram

estudados nanocarreadores de poli- ¢ -caprolactona (PCL) magnéticos, contendo

nanoparticulas de 6xido de ferro, sem e com revestimento de quitosana. As NPs e SPs
apresentaram morfologia esférica confirmada por MEV, tamanho médio de = 600 nm e
indice de polidispersdo abaixo de 0,2, com eficiéncia de encapsulamento de 90% e
liberagdo de = 60%. Anélises por NTA indicaram concentragdes variando entre 1,05 X
10'°e 2,21 X 10'° NPs/mL. As supraparticulas apresentaram tamanho de 10 ym e
liberagdo reduzida em relacdo ao sistema nanoparticulado. Nanocarreadores (NCs) com
carga negativa apresentaram maior lixiviagao no solo, enquanto os de carga positiva nao.
Nos sistemas com atrazina, observou-se a mesma lixiviacdo para as NPs negativas e
houve reduzida lixiviagdo apenas nos NCs positivos, enquanto as supraparticulas
negativas apresentaram forte interagdo com o solo. A espectroscopia de energia dispersa
(EDS) confirmou a presenga das Fe;:O4@OA NPs e FTIR nas formulagdes e indicou
interacoes entre polimeros, NPs magnéticas, quitosana, atrazina e nanofibras de celulose
(no caso das supraparticulas). Os NCs e SPs foram recuperados do solo por campo
magnético. O efeito sobre a germinagao de sementes de Panicum miliaceum (paingo) foi
avaliado em estufa, com andlises de crescimento e clorofila, indicando que os
nanocarreadores e supraparticulas reduziram a mobilidade da atrazina no solo. Essa
redu¢do na lixiviagdo contribui para o uso da nanoencapsulacdo como estratégia

promissora em uma agricultura de precisao mais sustentavel.

Palavras Chaves: Lixiviacdo, Supraparticulas, Nanocarreadores Poliméricos, Defensivo

Agricola, Agricultura Sustentavel.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de nanoagroquimicos tem se mostrado uma alternativa
promissora para reduzir o uso de produtos quimicos convencionais na agricultura, por
meio da liberagdo controlada e direcionada de ingredientes ativos. Atualmente, existem
diversos tipos de nanoagroquimicos, dentre eles, destacamos os constituidos de materiais
orgéanicos (polimeros, lipideos, proteinas), inorganicos (metalicos e 6xidos metalicos),
carbonéaceos (nanotubos de carbonos, quantum dots) e hibridos (mescla de varios
sistemas), que permitem minimizar perdas de nutrientes na fertilizagdo (Gogos et al.,
2012), aumentar a eficiéncia de herbicidas (Grillo ef al., 2021, Adegaye et al., 2023) e
reduzir a toxicidade ambiental associada, contribuindo para maior estabilidade na
produgdo agricola (Enserink et al., 2013; Ma et al., 2024). Um exemplo disso, ¢ o uso de
nanoparticulas de silica (SiO2), que se ligam ao solo e permitem maior retengdo de
macronutrientes essenciais (foésforo, nitrogénio e potassio) e de agua (Wong et al., 2022;
Bouhadi et al., 2025).

No entanto, as mesmas propriedades que tornam as nanoparticulas (NPs) atrativas
— tamanho reduzido, elevada area superficial e diversidade estrutural — também podem
gerar efeitos adversos aos organismos vivos (Federici ef al., 2007; Paschoalino et al.,
2010). A liberagao descontrolada no ambiente pode resultar em transporte e acaimulo ao
longo da cadeia alimentar, adsor¢do de biomoléculas e interferéncia em processos
bioldgicos in vivo, além de promover reacdes quimicas indesejaveis no meio ambiente
(Quina et al., 2004; Gao et al., 2015). Devido ao seu tamanho nanométrico, as NPs podem
penetrar facilmente em células vegetais e animais, interagir com tecidos foliares e afetar
o crescimento, desenvolvimento e processos fisioldgicos das plantas (Rico et al., 2015;
Rajput et al., 2018; Jan et al., 2022).

Estudos relatam toxicidade de diferentes classes de NPs, incluindo metalicas e
oxidos metalicos (AgNPs, TiO:NPs, ZnONPs), de carbono e poliméricas, com efeitos
observados em microrganismos do solo, atividades enzimaticas, algas e bactérias
aquaticas, resultando em alteragdes na biomassa microbiana, inibi¢do enzimatica, perda
de clorofila e prejuizo ao processo fotossintético (Leung et al., 2013; Simonin et al., 2015;
Doolette et al., 2016; Asadishad et al., 2018). Além disso, processos de lixiviagao podem
favorecer a contaminagdo de aguas subterraneas, ampliando o transporte e acimulo
ambiental (Hafez et al., 2024; Botteon et al., 2025). Ademais, o comportamento das NPs
¢ fortemente influenciado pelas condigdes ambientais como pH, luz UV, forca idnica e

matéria organica do solo, afetando a sedimentacdo, adsor¢do, dissolugdo e agregacao,
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modificando suas caracteristicas e toxicidade (Leung et al., 2013). Por exemplo, Grillo e
colaboradores em 2015, mostram que nanoherbicida podem reduzir a toxicidade em algas
na presenga de substancia htimica aquatica, mesmo sem afetar a estabilidade fisico-
quimica das nanoparticulas.

Outro fator importante ¢ o estudo das caracteristicas fisico-quimicas dos
nanoagroquimicos, tais como tamanho e carga de superficie. Por exemplo, no trabalho de
Lohse et al. (2017), foi mostrado que o tamanho das nanoparticulas de ouro (Au NPs)
afetou diretamente sua agregagao e retengao em colunas de solo. Observou-se que as NPs
com tamanho médio de 10 nm eram mais propensas a se agregar € a serem retidas nos
poros do solo devido a sua maior area de superficie, enquanto nanoparticulas maiores, de
100 nm, apresentaram maior mobilidade e potencial de lixiviagdo em solos arenosos.
Além disso, a carga de superficie das nanoparticulas (potencial zeta) desempenha um
papel determinante na interacdo com o solo e no potencial de lixiviagdo (movimentagdo
para camadas mais profundas). Em geral, nanoparticulas com carga negativa (NPs")
tendem a ser repelidas pela matéria orgéanica e pela argila do solo, que também possuem
carga negativa. Essa repulsdo pode fazer com que essas particulas se movam mais
facilmente através do perfil do solo, aumentando o risco de contaminacdo das aguas
subterraneas (Wang et al., 2022).

Alguns artigos, como os de Bolan et al. (1999) e Umar et al. (2023), discutem
como a repulsdo eletrostatica entre as NPs negativas e os coloides do solo facilita sua
mobilidade e lixiviagdo. Por outro lado, nanoparticulas com carga positiva (NPs*) sdo
atraidas por particulas de argila e matéria organica do solo. Essa atracdo eletrostatica faz
com que elas se liguem mais fortemente ao solo, reduzindo sua lixiviacdo. Fellet et al.
(2023) e Wang ef al. (2022) demonstram que a carga positiva aumenta a adsor¢do das
nanoparticulas aos coloides do solo, o que pode ser benéfico uma vez que permite a
liberagdo do ingrediente bioativo na zona radicular. Em outro estudo, nanoparticulas de
zinco foram revestidas com quitosana, um polimero catidnico, € pode-se estender a
liberagdo de zinco, reduzir a toxicidade no solo € diminuir seu acimulo excessivo nas
plantas (Rosa et al., 2025). Portanto a modulagdo da superficie quimica das NPs também
¢ um fator importante a se considerar quando se deseja reduzir o escoamento de
agroquimicos no solo, bem como aumentar a eficiéncia da entrega de nutrientes e
melhorar o manejo de pragas (Hafez ef al., 2024).

Entretanto, apesar de varios esfor¢cos nesta area, ainda persistem lacunas quanto

ao destino, transporte e biodisponibilidade de nanoagroquimicos em diferentes matrizes
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ambientais (Lowry et al., 2012; Koedrith et al., 2021; Alkhaza’leh et al., 2025). Isso se
da muito pela dificuldade em caracterizar estas intera¢cdes mediante a matriz complexa do
solo e pela auséncia de equipamentos analiticos para quantifica-las. Neste sentido, faz-
se necessario buscar nanoestruturas que possam ser rastreadas no ambiente, como € o
caso das nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro (FesO« NPs) (Forini et al., 2021).
Essas NPs podem ser também utilizadas tanto para melhorar a eficiéncia de insumos
agricolas quanto para o monitoramento da satide das plantas e do solo, uma vez que sao
tipicamente compostas por 0xidos de ferro derivados de cloretos de ferro II e III. Além
disso, podem ser sintetizadas em diferentes tamanhos, formatos e com distintos
revestimentos de superficie, o que possibilita a modificacdo de suas propriedades fisico-
quimicas e a otimizagao de sua aplicagdo em areas especificas.

Neste estudo, foram preparados nanocarreadores poliméricos magnéticos
(PCL@OAFes04_NCs), contendo ou ndo o herbicida atrazina como molécula modelo.
Parte dos sistemas foi recoberta com quitosana (CS), polimero catidnico responsavel por
conferir carga positiva a superficie (Grillo et al., 2012). Além disso, foram produzidas
supraparticulas, resultantes da automontagem dos nanocarreadores contendo atrazina,
com o objetivo de avaliar possiveis alteragdes na mobilidade no solo. Os sistemas
apresentaram cargas superficiais distintas: negativa na auséncia de revestimento e
positiva quando recobertos com CS (Cavalcante, 2021). O comportamento no solo foi
investigado por meio de experimentos de recuperacdo das nanoparticulas e ensaios de
mobilidade em colunas de solo. Adicionalmente, avaliou-se o efeito dos nanocarreadores
na germinagao de sementes de Panicum miliaceum (paingo), espécie selecionada devido

ao rapido desenvolvimento e facil manejo.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1.  Materiais

O reagentes utilizados neste trabalho foram: poli- ¢ -caprolactona (PCL) -
Sigma®, atrazina (ATZ, grau de pureza 95%) - Pestanal®, cloroférmio - Synth®,
Myritol® 318 - Spectratec, poli(alcool vinilico) (PVA) - Sigma®, cloreto de ferro (III)
hexahidratado - Sigma®, cloreto de ferro (II) tetrahidratado - Sigma®, quitosana (MM
27 kDa, grau de desacetilagdo: 75-85%) - Sigma®, celulose microcristalina - Sigma® e

acido sulfurico (pureza 95%) - Synth®. A 4gua ultrapura foi obtida por meio do sistema
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Direct-Q® 3 (Millipore), com resistividade de 18,2 MQ-cm (25° C). Os demais

reagentes foram adquiridos em grau analitico de fornecedores locais.

2.1.1. Sintese e caracterizagdo de nanocarreadores poliméricas magnéticas

O preparo dos nanocarreadores poliméricos magnéticos foi realizado conforme
descrito por Cavalcante (2021). O método consiste em duas fases: uma orgénica e outra
aquosa. A fase organica ¢ constituida por PCL, Fes;O.+ NPs, solvente organico
(cloroférmio) e triglicerideos de acido caprico e caprilico - Miglyol® 810. A fase aquosa
é composta por agua Agua Ultrapura e PVA. Apos a dissolugio das duas fases, a fase
organica foi inserida na fase aquosa e, em seguida, submetida ao sonicador de ponteira
ultrassonico - Ecos-sonics®. Posteriormente, o solvente organico foi evaporado sob
pressao reduzida em evaporador rotativo - MA 120 - Marconi®. A formulacao de NCs foi
concentrada até um volume final de 20 mL. Logo ap0ds, foi realizado o revestimento dos
NCs com uma solucdo de CS, na propor¢do de 1:1, conforme descrito por Grillo et al.
(2012).

A caracterizacao dos nanocarreadores foi realizada por Microscopia Eletronica de
Varredura (SEM-EVO-LS-15, Carl Zeiss) a fim de avaliar a morfologia das
nanoparticulas. A técnica de Espalhamento Dindmico de Luz (DLS) foi utilizada para
analise da distribuicdo de tamanho e do indice de polidispersao (PdI) dos
nanocarreadores, € a técnica de microeletroforese capilar foi empregada para quantificar
o potencial zeta (carga de superficie). Além disso, as formulacdes foram caracterizadas
pela técnica de rastreamento de nanoparticulas (NTA), com uma célula NanoSight Pro
(532 nm) equipada com uma camera sCMOS de alta sensibilidade e o software NanoSight
Pro (NS Xplore). A suspensdo dos nanocarreadores foi diluida em 4gua Agua Ultrapura
(1:200, v/v), e cinco injecdes foram realizadas a 25 °C, com videos de 60 s coletados para
cada injecdo. Assim, por intermédio de um feixe de laser que atravessa o compartimento
da amostra, as particulas em suspensdo espalham a luz, sendo visualizadas por um
microscopio acoplado a uma camera de video. Esta camera captura o movimento
browniano das particulas.

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) das
formulag¢des PCL@OAFes;O+ NCs, com e sem revestimento, foi realizada para evidenciar
as integracdes quimicas entre os componentes da formulagdo. Para isso, pastilhas de

brometo de potéssio (KBr) foram preparadas e maceradas juntamente com a amostra. A
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analise foi realizada em espectrofotometro FTIR (Nicolet SDXB FT-IR), na faixa de 400

a 4000 cm™, utilizando 128 varreduras por amostra, com resolu¢ao de 2 cm™'.

2.1.2. Sintese e caracterizagdo das supraparticulas poliméricas magnéticas

As nanofibras de celulose foram sintetizadas seguindo a metodologia descrita por
Dong et al. (2016). Em seguida, foram preparadas supraparticulas poliméricas magnéticas
a partir da combinacdo de 35% de nanofibras de celulose e 65% de nanocarreadores
poliméricos magnéticos. As nanofibras foram utilizadas para ancorar os nanocarreadores.
A formagdo das supraparticulas ocorreu sobre uma superficie super-hidrofobica, obtida
conforme descrito por He et al. (2018), utilizando casca de ovo, acido estedrico e 6xido
de zinco em etanol, aplicados como revestimento sobre substratos de vidro. Para a analise
morfologica, as amostras foram previamente recobertas com uma fina camada de ouro.
As supraparticulas obtidas foram caracterizadas por Microscopia Eletronica de Varredura

acoplada a Espectroscopia de Dispersao de Energia (SEM-EDS, EVO LS-15, Carl Zeiss).

2.2.  Recuperag¢do dos nanocarreadores magnéticos no solo

O solo ¢ um material resultante de diversos processos fisicos € quimicos que
dificultam a compreensdo do destino de nanomateriais no ambiente. Para o
preenchimento das colunas do sistema de lixiviagdo foram coletados solos da camada
superficial de 0 a 0,40 metros profundidade, em areas da Fazenda de Ensino, no Setor de
Producdo Vegetal — Fazenda Cerrado — localizada no municipio de Selviria — MS
(20°20°05’S e 51°24°26”W, altitude de 335 metros) — classificado como LATOSSOLO
VERMELHO distrofico tipico (Dematté, 1980), atualizado de acordo com o Sistema
Brasileiro de Classificagdo (Santos et al., 2025), esse material foi retirado de uma reserva
ambiental sem manejo de agricultura. Antes da conducao dos experimentos, os atributos
quimicos do solo foram caracterizados no Laboratorio de Fertilidade do Solo de acordo
com Raij et al. (2001) — UNESP/FEIS.

Como o solo apresenta propriedades magnéticas naturais, estas foram previamente
removidas com o auxilio de um campo magnético simples, utilizando um ima de
neodimio (50 x 50 x 24 — N50). Assim, todos os testes subsequentes foram realizados
sem a interferéncia das propriedades magnéticas intrinsecas do solo. Diferentes
concentragdes das formulagdes de nanocarreadores foram aplicadas ao solo
acondicionado em placas de Petri. Apds a secagem, os nanocarreadores foram

recuperados com o uso de um ima de neodimio e, em seguida, quantificados. Esse ensaio
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inicial permitiu verificar a possibilidade de utilizagdo dos nanocarreadores nos

experimentos posteriores.
2.2.1. Analises e Teste de lixiviacdo em colunas de solos

A mobilidade dos nanocarreadores (NCs) e das supraparticulas (SPs) foi
investigada a partir da difusdo das particulas em colunas com 20 cm de comprimento e 6
cm de didmetro interno, preenchidas com 16 cm de solo (80 g por coluna). Inicialmente,
as colunas foram saturadas com Agua Ultrapura pela base, permitindo a ascensdo gradual
ao longo de todo o comprimento.

O ensaio foi conduzido com trés tratamentos: (i) controle, contendo apenas Agua
Ultrapura; (ii) aplicacao de NCs magnéticos (PCLFe:O4@0OA_ NCs) sem revestimento de
quitosana (CS); e (iii) aplicagdo de NCs revestidos com CS. Para os NCs sem
revestimento, foram utilizadas duas condi¢gdes: 10 mL (1,25 x 10" NPs/mL) e 15 mL
(1,88 x 10" NPs/mL). Para os NCs revestidos com CS, as concentragdes foram 10 mL
(1,05 x 10" NPs/mL) e 15 mL (1,58 x 10" NPs/mL). Para os NCs contendo atrazina
(PCLFe;04@0A_ATZ NCs), as concentragdes aplicadas foram: sem revestimento de CS
— 10 mL (2,06 x 10" NPs/mL) e 15 mL (3,09 x 10" NPs/mL); com revestimento de CS
— 10 mL (2,21 x 10" NPs/mL) e 15 mL (3,32 x 10" NPs/mL). Além disso, foram
aplicados 27 mg de SPs de PCLFe;O04«@0A ATZ (0,29 mg/mL) que ¢ referente a
concentragdo de ATZ. A primeira aplica¢do (chuva) foi realizada com 15 mL, e as
subsequentes com 10 mL de Agua Ultrapura.

A mobilidade e a recuperagdo dos NCs e SPs foram avaliadas por meio da
quantificagdo do ferro e da atrazina. A concentragao de ions de ferro foi determinada por
Espectrometria de Absor¢ao Atomica (AAS, Agilent 55 AA). As amostras coletadas apds
a lixivia¢ao, bem como as formulagdes, foram digeridas em HNOs 5% por 2 h a 80 °C.
Apos o resfriamento, foram diluidas em HNOs 1% (v/v) até atingir 2 mL. A quantificagao
do Fe foi realizada por curvas de calibragdo utilizando solugdo padrdao previamente
validada.

A quantificacdo da atrazina foi realizada por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (HPLC), em um sistema Waters HPLC-UV/Visivel equipado com coluna
YMC-Triart C18 (5 pm, 4,6 x 250 mm) e detector UV-Vis Waters 2489. O tempo de
reten¢do foi de 5,32 min. A fase movel foi composta por acetonitrila/agua (70:30 v/v)
acidificada com acido acético, com vazdo de 1,0 mL-min~". A coluna foi mantida a 25 °C

e o comprimento de onda de detec¢ao ajustado em 221 nm. A curva de calibracao foi
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construida na faixa de 0—100 mg-L™", com cinco padrdes (1, 5, 30, 60 e 100 mg-L™"). O
limite de detec¢ao (LOD) e o limite de quantificacdo (LOQ) foram de 0,3 mg-L™"' e 1

mg-L™, respectivamente, determinados segundo Miller e Miller (2010).

2.2.2. Andalises de recuperagdo das propriedades dos nanocarreadores poliméricos

magnéticos nas colunas de solo

Apoés a lixiviagdo, o solo foi retirado das colunas e deixado para secar a
temperatura ambiente (25 °C) por 10 dias. Em seguida, cada coluna foi dividida em trés
partes iguais (superior, média e inferior) para analise da recuperagdo dos nanocarreadores
e supraparticulas magnéticas presentes no solo. Para isso, cada por¢do de solo foi exposta
a um campo magnético simples, utilizando um ima de neodimio (50 X 50 X 24 - N50),
e posteriormente pesada, permitindo a confirmagao da presenga e a quantificagao dos NCs

e SPs recuperados.
2.3.  Ensaio de Germinacdo

O solo recuperado das colunas foi utilizado em um ensaio de germinagao, com o
objetivo de avaliar possiveis efeitos da lixiviagdo dos NCs e SPs no crescimento das
sementes. Para isso, sementes de Panicum miliaceum (paingo), adquiridas em mercado
local, foram empregadas como organismo-teste. As sementes foram inicialmente imersas
em agua Agua Ultrapura por 24 h para quebra de dorméncia. Em seguida, o solo de cada
coluna foi dividido em trés camadas (superior, média e inferior), sendo cada porcao
utilizada em triplicata. As amostras foram acondicionadas em placas de Petri, nas quais
as sementes foram distribuidas para germinagao.

O experimento foi conduzido em incubadora (Solid Steel — SSGF) sob
temperatura controlada de 25 °C, com fotoperiodo de 12 h claro/12 h escuro, durante 12
dias. A germinacao foi considerada quando observada a protrusdo da radicula (> 1 mm).
Apos o periodo experimental, foram avaliados o indice de germinacdo, comprimento

radicular, comprimento aéreo e teor de clorofila.

2.3.1. Andalise de germinagdo

As sementes foram estudadas com base na contagem de porcentagem de
germinagdo (G%) e taxa de sobrevivéncia (Ranal et al. 2006) com a contagem didria de

sementes germinadas e ndo germinadas, usando a Equagdo 1:

_ (ni*100)

G% Eq. 1
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Onde "Ni" corresponde ao nimero de sementes germinadas no final do
experimento, ¢ "n" é o numero de sementes usadas para cada amostra. No calculo para
determinar a porcentagem de taxas de sobrevivéncia, os valores para "Ni" sdo substituidos
pelo numero de sementes que sobrevivem no final do experimento. Além disso, o indice
de tolerancia (Tindex) também foi estimado a partir dos valores da taxa de sobrevivéncia

das sementes e calculado de acordo com a Equacao 2:

SSTs
SSCs

Tindex = Eq. 2.

Onde “SSTs” ¢ a porcentagem de sobrevivéncia de sementes expostas ao solo para
cada tratamento no final do experimento e, “SSCs” ¢ a porcentagem de sobrevivéncia de

sementes no final do experimento exposto ao solo controle.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Caracterizagio dos nanocarreadores poliméricos e supraparticulas
poliméricas magnéticas

Os nanocarreadores magnéticos apresentaram morfologia predominantemente
esférica, com superficie lisa e sem a presenca de agregados em ambas as formulagdes
(Figura 1-A,B). Pela técnica de DLS, foi possivel analisar o tamanho dos nanocarreadores
poliméricos magnéticos, que apresentaram didmetro médio de aproximadamente 648 nm
para PCLFe;O0«@0OA_NCs e 592 nm para PCLFe;O«@0OA_CS NCs, além do indice de
polidispersado e do potencial zeta, conforme demonstrado nas Figuras 1-C,D.

Os espectros vibracionais obtidos por FTIR (Figura 1-E) evidenciaram uma banda
larga em torno de 500—650 cm™!, frequentemente observada e indicativa da presenca da
ligacdo Fe—O, caracteristica de 6xidos de ferro como a magnetita (FesO4) (Tessarolli et
al., 2019). No espectro do PCL, observaram-se bandas de absor¢ao em 2952 ¢ 2863 cm™*
atribuidas ao estiramento do grupamento C—H, a banda em 1724 cm™ referente ao
estiramento da carbonila (C=0) do grupo éster do PCL e bandas entre 1238 ¢ 1162 cm™*
atribuidas ao estiramento da ligagdo C—O—C (Bezerra et al., 2017). Nas amostras de
nanocarreadores de PCLFe;O4@0OA_CS, considerando-se que a quantidade de quitosana
utilizada ¢ pequena em relacdo aos demais reagentes, nenhuma banda adicional foi
detectada. Contudo, em todos os nanocarreadores hibridos foi observada a banda em 611

cm™', atribuida a ligagdo Fe—O.
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A técnica de NTA demonstrou concentragdes de particulas com didmetro médio
de 473,0 nm e concentragdo de 1,25 x 10" NPs/mL para PCLFe;O«@0A_NCs; 365,0 nm
e 1,05 x 10" NPs/mL para PCLFe;:0.@0A_CS NCs; 388,0 nm e 2,06 x 10 NPs/mL
para PCLFe;O«@0OA_ATZ NCs; e 306,0 nm com concentragdo de 2,21 x 10'® NPs/mL
para PCLFe;04@0A _ATZ CS NCs. A capacidade do NTA de detectar subpopulagdes
representa um ponto relevante para sistemas em que haja aglomeracdo ou presenca de
diferentes espécies de particulas (Sousa et al, 2018). Mesmo em concentragdes
relativamente baixas, a analise pelo NTA fornece uma estimativa util do niimero de
particulas em suspensdo, com informacgdes sobre dosagem e eficiéncia nos processos de
separacao ou retenc¢ao (Silva et al., 2014).

As demais caracterizagdes dos nanocarreadores poliméricos magnéticos contendo
o herbicida atrazina, com e sem revestimento de quitosana, foram descritas previamente
em Cavalcante, 2021. A eficiéncia de encapsulacdo da atrazina foi de 93,15%, e os
ensaios de liberacdo foram lentos em relagdo a atrazina ndo encapsulada.

E) Fes0:@OA_NPS ™= PCL/Fes0s@0A_NCS
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Figura 1: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): A) PCLFe;:O«@0OA_CS NCs,
B) PCLFe;04@0A NCs; Espalhamento Dindmico de Luz (DLS): C)
PCLFe;04@0A_CS NCs, D) PCLFe;04@0OA_NCs; E) Espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR).

Supraparticulas (SPs) sdo estruturas hierarquicas formadas pela automontagem de
nanoparticulas individuais em particulas maiores, geralmente na escala micromeétrica,
mantendo a organizagdo e algumas propriedades das nanoparticulas originais. Neste
contexto, nanocarreadores poliméricos magnéticos com atrazina foram gotejados sobre

uma superficie superhidrofobica e secos por evaporagdo, o que levou ao aumento das

fragdes solidas até a consolidagdo completa em uma supraparticula esférica.
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Micrografias em funcdo do tempo de evaporagdo até a formagdo das
PCLFe;04@0A_ATZ SPs foram registradas por microscopia estereoscopica, mostrando
que o processo de formacao das SPs ocorreu em aproximadamente 90 minutos (Figura 2-
A), além de evidenciar uma diminui¢do no diametro de contato das gotas durante o
processo de evaporagdo (Figura 2-A:). Também foi possivel visualizar, por MEV, a
morfologia esférica, sem agregados, das supraparticulas magnéticas contendo o herbicida
(Figura 2-B). Além disso, a presenca de ferro foi evidente na estrutura interna das
PCLFe;04@0A_ATZ SPs (Figura 2-C). Destaca-se que nanofibras de celulose foram
utilizadas neste processo a fim de melhorar a interagdo dos nanocarreadores. Ja as
supraparticulas obtidas a partir dos nanocarreadores poliméricos magnéticos com
revestimento de quitosana nao se formaram devido a carga da superficie e a falta de
interacao entre as NPs.

Os espectros vibracionais de FTIR (Figura 2-E) mostraram comprimentos de onda
caracteristicos e suas associagdes com grupos funcionais da celulose: 3600-3000 cm™
(vibragdes de estiramento O—H), indicando a presenca de ligacdes de hidrogénio e grupos
hidroxila (OH); 2900 cm™ (vibragdes de estiramento C—H), tipicas de grupos metileno
(CH2) e metil (CHs); 1700—-1600 cm™ (vibragdes de deformacao angular O—H), podendo
ser afetadas por ligagdes de hidrogénio; 1430 cm™ (vibragdo de estiramento C—O e
deformacao angular O—H), indicando a presenca de glicosideos; 1370 cm™ (vibragao de
estiramento C-H), podendo ser usada para analisar o grau de cristalinidade da celulose;
1160-1030 cm™ (vibragdes de estiramento C—O-C), caracteristicas de ligacdes
glicosidicas na estrutura da celulose; e 897 cm™ (vibragdo de estiramento C-O e
deformacao angular C—H), associada a celulose e a outros polissacarideos (Sun et al.,
2014). Na amostra de supraparticulas, foi observada ainda uma banda em 611 cm™
atribuida a ligacao Fe—O, além de bandas em 3600-3000 cm™ (vibragdes de estiramento

O-H) e em 1370 cm™ (vibragdo de estiramento C—H).
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Figura 2: A) Micrografia do processo de automontagem de particulas coloidais primarias
em SPs, A1) SPs apos a secagem; Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): B) SPs
de PCLFes04@OA_ ATZ, B:) da superficie da SPs, C) MEV-EDS da regido interna do
SP, D) da parte interna da SPs e E) Espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR).

3.2. Caracterizac¢ido do solo do experimento inicial

O solo utilizado neste estudo foi um Latossolo Vermelho Distrofico, caracterizado
por coloragdo vermelha intensa devido ao elevado teor de 6xidos de ferro presentes. As
argilas desse solo apresentam composi¢do predominante de 6xidos de ferro, aluminio,
silicio e titanio (Zanoni et al., 2021). Desta forma, para evitar interferéncias nos
experimentos com nanocarreadores magnéticos, as propriedades magnéticas naturais do
solo foram removidas por exposi¢cdo a um campo magnético simples (ima de neodimio,
50 x 50 x 24-N50). Posteriormente, o solo foi caracterizado quanto ao teor de macro e

micronutrientes, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1: Analise de Solo Latossolos Vermelho.

P-

resina M.O. H K Ca Mg H+Al Al SB CTC
i g/dm? P mmolc/dm® mmolc/dm® mmolc/dm® mmolc/dm® mmolc/dm® mmolc/dm® mmolc/dm?
8 25 43 1,6 10 8 42 20 19,6 61,6
\% Ca/CTC Mg/CTC M B Cu Fe Mn Zn
% % % % mg/dm®  mg/dm? mg/dm? mg/dm? mg/dm?
32 16 13 51 0,27 2,8 64 21,0 33
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3.2.1. Efeito dos Nanocarreadores na recuperagdo do solo

Foi realizado um teste no solo, com aplicagdo de diferentes volumes de NCs
magnéticos, com e sem revestimento de CS, a fim de estudar seu comportamento e a
recuperacao das particulas (Figura 3-A,B). Em cada placa de Petri, foram colocados 50 g
de solo e tarados em seguida. Posteriormente, foram adicionadas as formulag¢des de NCs,
com e sem revestimento de CS, e a massa umida foi determinada (Figura 3-C). As
amostras foram entdo secas em temperatura ambiente e pesadas novamente, obtendo-se a
massa seca (Figura 3-D).

Considerando que ocorreu aglomeragao do solo com as formulagdes, foi realizada
uma lavagem com 4gua Agua Ultrapura (Suplementar-1) para promover a dissocia¢io
dos NCs. Com isso, foi possivel observar as propriedades magnéticas das particulas
também em um sistema hidrico. Apos a lavagem e a remoc¢do de uma porcentagem do
solo agregado aos NCs, as amostras foram secas novamente em temperatura ambiente e
pesadas. Observou-se maior interagao dos NCs magnéticos revestidos com CS ao longo
de todo o experimento (Figura 3-E).

Os NCs revestidos com quitosana, sendo este um polimero catidnico, alteram sua
carga superficial, medida pelo potencial zeta, de negativa para positiva. Com essa
mudanga na carga superficial, ocorre maior interacdo com os componentes do solo ou
contaminantes (Sousa et al., 2025). Além disso, o revestimento com CS melhora a
estabilidade das nanoparticulas, reduzindo a agregacao ao fornecer estabilizagdo estérica
e repulsdo eletrostatica (Katas et al., 2013). A estabilidade das particulas como coloide
depende da repulsdo eletrostatica entre elas, sendo mais estaveis em pH 4cido

(aproximadamente 5—6) (Malik et al., 2023).
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Figura 3: Ensaio de recuperagdo dos nanocarreadores poliméricos magnéticos: A)
PCLFe;04@0A_NCs, B) PCLFe;04@0A_CS NCs, C) Pesagem da massa umida apods
aplicacdo dos volumes; D) Pesagem das massas secas em temperatura ambiente, E)
Recuperagdo dos nanocarreadores poliméricos magnéticos apos retirada do solo.

3.2.2. Efeito nos nanocarreadores e SPs em colunas de solo levando em consideragdo

quantificagdo do ion ferro e atrazina

A avaliacdo da interagdo e do transporte de nanocarreadores poliméricos

magnéticos, com e sem revestimento de quitosana, em colunas de solo é crucial para
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determinar sua eficacia na remediagdo e prever seu destino ambiental. A presenca de 6xidos
de ferro nativos no solo pode influenciar diretamente a mobilidade, a estabilidade e a
degradacao dessas nanoparticulas, e a lixiviagao do ferro dos proprios nanocarreadores €
um aspecto crucial a ser investigado. Neste estudo, observou-se que houve lixiviagao dos
PCLFe;04@OA _NCs sem o revestimento de CS, enquanto 0 mesmo nao ocorreu com 0s
NCs revestidos de CS (Figura 4-A). Sabendo que o PCL ¢ um polimero biocompativel e
biodegradavel, a carga superficial dos NCs ¢ um fator critico que pode influenciar sua
mobilidade e retencdo no solo (Sousa ef al., 2022). Com a carga positiva da CS, ocorre
atracdo eletrostatica com os sitios carregados negativamente nas particulas do solo
(argilominerais e matéria organica). Dessa forma, a atracdo aumenta a adsor¢ao e retengao
dos NCs na coluna de solo, reduzindo sua mobilidade e potencial de lixiviagao (Figura 4-
A) (Ramirez et al., 2025). Assim, o revestimento de CS pode melhorar a estabilidade dos
NCs e reduzir a agregagao, fornecendo estabilizacgdo estérica e repulsdo eletrostatica, sendo
benéfico em solos ricos em ferro, ja que a presenca de 6xidos de ferro nativos pode
dificultar a dispersdo dos NCs ndo revestidos (Thakur et al., 2011). Na Figura 4-B, foram
obtidas as concentragdes dos ions de ferro através da analise por AAS, demonstrando que
houve lixiviagcdo dos NCs sem revestimento de CS, comprovando que a carga superficial

pode alterar a mobilidade. Observou-se uma lixiviagao de 60% (Figura 4-C).
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Figura 4: A) Lixiviagdo das colunas de solos com diferentes tratamentos, B) Andlise de
Absorcao Atdmica referente a concentragcdo de Ferro, C) Porcentagem da lixiviacao.

Com a presenca da atrazina encapsulada nos NCs magnéticos, com ou sem
revestimento de quitosana, observa-se uma modificagdo significativa no perfil de
lixiviagdo da propria atrazina na coluna de solo. A encapsulacdo ¢ uma estratégia
desenvolvida precisamente para alterar o comportamento do ingrediente ativo no
ambiente, incluindo sua mobilidade (Castanha et al., 2023). Com a presenca da ATZ,
houve lixiviagdo dos NCs com e sem revestimento de CS (Figura 5-A), diferentemente
do observado para os NCs com revestimento de CS sem o herbicida (Figura 4-A). No
entanto, foi observada uma concentracao de ferro lixiviado associada a essa mobilidade
(Figura 5-B). Mesmo assim, os NCs com revestimento de CS apresentaram lixiviagdo

inferior a dos NCs sem revestimento de CS (Figura 5-C).
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Figura 5: A) Lixiviacdo das colunas de solos com diferentes tratamentos, B) Analise de
Absor¢ao Atdmica concentragao de Ferro, C) Porcentagem da lixiviacao.

Estudos em colunas de solo revelaram que o uso dessas NCs reduziu a mobilidade

da atrazina no solo em comparacdo com as formulagdes convencionais do herbicida. Isso

ocorre porque a atrazina, ao ser encapsulada, tem seu perfil de liberacdo alterado, sendo

liberada de forma controlada e sustentada, governada pela relaxagdo das cadeias poliméricas.

Dessa forma, a liberacdo lenta e prolongada impede que uma grande quantidade de atrazina

seja rapidamente lixiviada para camadas mais profundas do solo ou para a 4gua subterranea,

como ocorreria com a atrazina livre (Figura 6) (Pereira et al., 2014). Além disso, ao comparar

o perfil de liberagdao conforme descrito em Cavalcante (2021), observa-se que os NCs com

revestimento de CS apresentam um indice de liberagao satisfatorio, enquanto as SPs exibem

uma liberagdo menor em comparagdo aos NCs.
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3.2.3. Recuperacgado dos nanocarreadores e supraparticulas apos a lixiviagdo nas
colunas de solos

Apos a lixiviacdo, foram feitos testes nas colunas de solo, dividindo em trés partes
(inicio, meio e final), nas quais cada por¢do do material foi colocada em placas de Petri
e, em seguida, com o auxilio de uma tampa de reldgio, posicionou-se uma forma de
campo magnético (ima de neodimio). Dessa forma, foi possivel analisar se houve ou ndo
a lixiviagdo dos nanocarreadores poliméricos magnéticos pela capacidade magnética das
formulagdes. Na Figura 7, observa-se que houve lixiviagdo para os nanocarreadores sem
o revestimento de CS, conforme analisado as chuvas (Figura 4-A), devido a carga
superficial exibida pelo PZ negativo, com valores aproximadamente de -15,3 a -27,0 mV
(Zelenkova et al., 2018).

As NPs magnéticas sdo conhecidas por serem sensiveis a lixiviacdo de ferro
(cations Fe*"), principalmente em ambientes acidos (Pogorilyi et al., 2014). Os polimeros,
por sua vez, apresentam degradacdo lenta. A camada ndo revestida pode ser
comprometida devido ao estresse estrutural induzido pela agregacao, resultando em sua
exposi¢ao a microambientes acidos, onde o pH pode variar aproximadamente de 4,5 a 6,8
(Ayala et al., 2013), o que expde o nicleo magnético e facilita o processo de lixiviacdo
de ions de ferro (Cao et al., 2025).

Com o revestimento de CS, observa-se consistentemente um PZ positivo dos

nanocarreadores, com valores variando de +8 a +15 mV (Zelenkova et al., 2018). Esse
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revestimento influencia o sistema de lixiviagdo, sendo inerentemente dependente do pH.
Além disso, os grupos amino da CS s3o carregados positivamente em pH acido (abaixo
do pKa, aproximadamente 6,2) (Samah et al., 2023). O pH ¢ um fator ambiental critico
que influencia o comportamento dos nanocarreadores, incluindo adsor¢do e agregacao
(Yassim et al., 2023). Em solos acidos, o pH mais baixo torna a carga positiva da CS mais
evidente, resultando em interagdes eletrostaticas mais fortes e, potencialmente, em uma
melhor reten¢do. Ja em solos neutros ou alcalinos, onde os grupos amino da CS podem
ser desprotonados, a carga positiva diminui, reduzindo sua capacidade de interagir
eletrostaticamente com os componentes do solo e afetando a estabilidade e a retengdo
(Roman-Doval ef al., 2023).

Assim, ha uma consideragdo critica para aplicacdo em campo, uma vez que oS
nanocarreadores estdo ligados as condi¢des especificas de pH do solo. Observa-se que os
nanocarreadores tendem a ndo lixiviar facilmente nas colunas de solo, devido a
combinagdo das propriedades fisico-quimicas da quitosana com as interagdes com o0s
componentes do solo (Grillo et al., 2014), apresentando uma maior concentragdo de

nanocarreadores entre o inicio e o meio das divisdes dessas colunas (Figura 7-K).
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Figura 7: A) Controle B) 1,25 x 10" NPs/mL PCL NCs, C) 1,88 x 10" NPs/mL
PCL NCs, D) 1,05 x 10" NPs/mL PCL/CS_NCs, E) 1,58 x 10" NPs/mL PCL/CS NCs,
F) 2,06 x 10" NPs/mL PCL/ATZ NCs, G) 3,09 x 10" NPs/mL PCL/ATZ NCs, H) 2,21 x
10" NPs/mL PCL/ATZ/CS NCs, 1) 3,32 x 10" NPs/mL PCL/ATZ/CS NCs, J)
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PCL/ATZ SPs e K e L) Massa das recuperagdao dos NCs e SPs magnéticos depois da
lixiviagao.

Por outro lado, os nanocarreadores magnéticos, com e sem revestimento de CS,
contendo o herbicida atrazina, apresentam comportamento distinto. A atrazina ¢ um
herbicida que apresenta forte adsor¢ao (ligagao) as particulas do solo, principalmente a
matéria organica e as argilas. Essa forte interagcdo ¢ um fator crucial para a sua persisténcia
no ambiente, ou seja, por quanto tempo ela permanece no solo sem se degradar ou ser
transportada. Ao reduzir a lixiviagdo, o potencial de contaminagdo das aguas subterraneas
por atrazina também ¢ mitigado (Correia et al., 2006; Campos et al., 2024). A persisténcia
da atrazina no solo, apesar de reduzir a lixiviagdo, ainda ¢ uma preocupacdo ambiental
devido a sua taxa de degradacao lenta e ao potencial de escorréncia superficial (transporte
pela superficie) para corpos d'agua.

Como observado na Figura 5-A, houve lixiviacdo em ambas as formulagdes, com
excecao das supraparticulas poliméricas magnéticas contendo atrazina. Essa lixiviagao
deve-se ao herbicida livre (ndo encapsulado), considerando que mais de 90% do herbicida
estava encapsulado. A quitosana pode interagir com a atrazina (Campos et al., 2024), o
que explica um pequeno percentual de lixiviagao.

Mesmo ocorrendo lixiviagdo dos nanocarreadores revestidos com CS, uma grande
parte permaneceu no solo, permitindo sua recuperagdo com o uso do campo magnético
(Figura 7). Em termos de comparagdo, observou-se uma lixiviacdo aproximada de 40%
(Figura 7-L). Notou-se ainda que, enquanto a Figura 7-K apresenta uma maior
concentragdo de nanocarreadores na parte inicial da coluna, na Figura 7-L a concentragdo

maior encontra-se na parte média da coluna.
3.3. Efeitos da germinacido de sementes de pain¢co em diferentes por¢oes do solo

O ion de ferro foi quantificado em todas as fragdes da coluna de solo (inicio, meio
e final), apresentando diferentes concentragdes nessas fragdes, com o intuito de investigar
o efeito na germinacao de Panicum miliaceum (paingo), um cereal rico em nutrientes,
presentes em dietas humanas e animais (Mohan et al., 2023).

O mesmo ensaio foi realizado em colunas de solo com diferentes concentragoes
de atrazina, analisando-se o acumulo da germinagdo, que apresentou grande diferenca
entre os tipos de tratamento: as amostras foram analisadas com e sem encapsulamento da
atrazina, com e sem revestimento de quitosana, e também em relagdo as supraparticulas

que continham atrazina em sua composicao.
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Na Figura 8-A, pode-se observar que praticamente todas as sementes germinaram
nos  primeiros  dias, com exce¢do da  parte iniciaL, na  qual
as PCLFe;0+@0OA_CS _NCs levaram mais tempo para germinar. Ja na Figura 8-B, nota-
se que, para todos os tratamentos, houve um processo de germinacdo mais lento em
comparagao ao controle. Isso pode ser atribuido a presenca de atrazina retida no solo, uma
vez que este herbicida pode inibir a germinagdo de sementes € o crescimento do embrido
vegetal. A germinagdo do paingo ¢ mais sensivel a atrazina do que a de trigo, nabo,

cenoura, milho e mostarda, sendo que, em baixas concentragdes, a atrazina pode ndo

impedir a germinagdo, mas reduzir significativamente a altura da planta (Pereira ef al.,

2014).

A) B)
2 £ 1004 s
3 % % 100
= =
g E
- E E
= S 50 ) 50
2 e = "
5 Z
= 3 =
= =
— £ g
S SR ;
= 0 g T T T T T T T T T T T o T T T T T T T T T T T
£ 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 01 2 3 4 5 6 7 8 9 10111
B AI) Tempo (Dias) Bl) Tempo (Dias)
= 100 g
!5 .g 100
-& Controle E =
-+ 1.25x10* NPs/mL PCLFe;O,@OA NCs £ < £
) - se 50— en 50
~¥ 1.88x10'" NPs/mL PCLFe;0,@0A NCs s ¢
~+ 1.05x10'"" NPs/mL PCLFe;0,@0A_CS NCs é =
E
-o 1.58x10" NPs/mL PCLFe;0,@O0A CS NCs ST S o4
s 1 T T T T 1 I T T T T
01 23 45678 5101112 01 2345678510112
A.Z) Tempo (Dias) B2) Tempo (Dias)
-e- Controle £ 1004 S
=] =}
-# 2.06x10'" NPs/mL PCLFe;0,@0A ATZ NCs g £
= =
& 3.09x10" NPs/mL PCLFe;0,@0A ATZ NCs E E
@ @
¥ 221x10'' NPs/mL PCLFe;0,@0A_ATZ CS_NCs =0 504 2
- =
3.32x10" NPs/mL PCLFe;0,@0A_ATZ_CS_NCs 3 =
- 1,03x10" NPs/mI. PCLFe;0,@O0A ATZ SPs g £
o 0 T T T T T T T T T T T T © T T T T T T T T T T T
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 01 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12

Tempo (Dias) Tempo (Dias)

Figura 8: Cumulativo de germinacdo (%) PCLFe;O«@OA NCs e
PCLFe;04@0A_CS NCs: A) Inicial, A1) Meio e A2) Final; Cumulativo de germinacdo
(%) PCLFe;04@0OA_ATZ NCs e PCLFe;0.@0OA_ATZ CS NCs: B) Inicial, Bi) Meio e
B2) Final.

O efeito dos tratamentos sobre os parametros dos embrides vegetais (comprimento
do caule e da raiz) foi analisado. As sementes de pain¢o submetidas aos diferentes
tratamentos estdo representadas nas Figuras 9 e 10. Nelas, obteve-se o comprimento da

parte aérea ¢ da raiz do paingo exposto ao solo tratado com PCLFe;O«@OA NCs,

contendo atrazina (ATZ) ou nao encapsulada, com e sem revestimento de quitosana (CS).
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Observou-se que o comprimento da parte aérea e da raiz do paingo exposto ao solo tratado
com PCLFe;:04@0OA_CS NCs (Figuras 9-F, G) foi influenciado pela presenca
consideravel de CS. Isso pode levar a agregacao dos nanocarreadores, reduzindo a
biodisponibilidade e a eficacia biologica. Embora a CS nao seja explicitamente descrita
como retardante da germinacdo do paingo, essa reducao pode ocorrer devido a
combinacdo de altas concentragdes e a toxicidade das nanoparticulas de 6xido de ferro
ndo revestidas, sugerindo que excesso de material pode ndo ser benéfico para a

germinagdo, resultando em desempenho inferior (Abdel-Aziz et al., 2019).

Por outro lado, os PCLFe;O«@0OA_NCs sem revestimento de CS apresentaram
melhor desempenho no crescimento dos embrides vegetais, sendo essa melhora evidente
em todas as fragdes do solo tratado, com diferengas significativas em relagdo aos demais

tratamentos, incluindo o controle e os PCLFe;0.@0A_CS NCs.
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Figura 9: Germinagdo da semente painco: A) Controle B) 1,25 x 10" NPs/mL PCL NCs,
C) 1,88 x 10" NPs/mL PCL _NCs, D) 1,05 x 10" NPs/mL PCL/CS NCs, E) 1,58 x 10"
NPs/mL PCL/CS NCs, F) Comprimento da parte aérea e, G) Comprimento da parte das
raizes. Os asteriscos indicam o nivel de significancia estatistica, com um asterisco (*)
indicando um valor de p <0,05, trés asteriscos (***) indicando um valor de p <0,001 e
quatro asteriscos (****) indicando um valor de p <0,0001 e "ns" revelando que ndao houve
diferenca significativa entre os tratamentos.

Na figura 10-G e H, observa-se que houve um diferencial no comportamento de

comprimento do embrido vegetal para todos os tratamentos em comparagdo ao controle.
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Isso pode ser interferéncia da ATZ. Tendo em vista que, os nanocarreadores poliméricos
magnéticos contendo atrazina, demonstra uma toxicidade para os organismos nao-alvo.
Em comparagdo com a atrazina livre (Pereira et al. 2014). Porém o paingo ¢ altamente
sensivel a atrazina convencional, que reduz a germinagdo e o crescimento do embrido
vegetal, afetando a sua atividade amilase e o metabolismo respiratério (Zhang et al.
2024). Para o paingo, dificilmente se encontra estudos diretos fornecidos, a tendéncia
geral com efeitos reduzidos em culturas ndo-alvo (milho, soja) que sugere uma via

promissora para mitigar a fitotoxicidade conhecida da atrazina na germinagao do paingo.
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Figura 10: Germinacao da semente paingo: A) Controle, B) 2,06 x 10" NPs/mL
PCL/ATZ NCs, C) 3,09 x 10" NPs/mL PCL/ATZ NCs, D) 2,21 x 10" NPs/mL
PCL/ATZ/CS NCs, E) 3,32 x 10" NPs/mL PCL/ATZ/CS NCs, ¥) PCL/ATZ SPs, G)
Comprimento da parte aérea e H) Comprimento da parte das raizes. Os asteriscos indicam
o nivel de significancia estatistica, com um asterisco (*) indicando um valor de p <0,05,
trés asteriscos (***) indicando um valor de p <0,001 e quatro asteriscos (****) indicando
um valor de p <0,0001 e "ns" revelando que ndo houve diferenca significativa entre os
tratamentos.

O indice de germinagdo (Figura 11-A) em todas as fragdes da coluna de solo foi

de 99%, em comparagdo a germinacdo (Figura 11-B), que no controle ficou acima de
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99%, mostrando uma diferenca estatistica para todos os tratamentos, com valor de p <
0,0001. Enquanto isso, o tratamento controle apresentou a maior taxa de germinagao.

Ao analisar a fra¢do inicial do solo, a porcentagem de germinacdo (%G) das
sementes no solo tratado com 1,88 x 10'' NPs/mL de PCLFe;O«@0OA_NCs apresentou
menor porcentagem de germinacdo do que o controle, assim como 3,32 x 10" NPs/mL
de PCLFe;04@0OA _ATZ CS NCs na fragao final.

A taxa de sobrevivéncia das sementes (Figura 11-C) foi maior para 1,25 x 10"
NPs/mL de PCLFe;O«@0A_NCs em comparagdo ao controle. Na Figura 11-D, observa-
se que o controle teve uma taxa de sobrevivéncia maior em compara¢do aos demais
tratamentos nas diferentes fracdes do solo, sendo a menor taxa observada para 3,32 x 10"!
NPs/mL de PCLFe;O4@0A _ATZ CS NCs, seguida das supraparticulas com 60%, que
se movem mais lentamente e se arranjam na estrutura do solo. Comparado ao controle,
todas as camadas do solo apresentaram diferencas estatisticas basicas, com valor de p <
0,001.

Essa resposta pode estar relacionada ao fato de que os NCs e SPs liberam atrazina
mais lentamente, levando a uma maior disponibilidade de ATZ nas fracdes do solo. Esses
tratamentos se destacam quando analisada a taxa de sobrevivéncia das sementes de
paingo, mostrando efeito mais pronunciado para PCLFe;O«@0OA NCs em todas as
camadas do solo, com taxa de sobrevivéncia de 95%, seguido do controle com
90%. PCLFe;O04@0OA_ATZ NCs apresentou taxa de sobrevivéncia de 95%,
enquanto PCLFe;O0«@0A _ATZ CS NCs teve 55%, seguido das SPs com 60%, que se
movimentam mais lentamente e se distribuem na estrutura do solo.

A analise de clorofila permite identificar quais tratamentos tiveram maior
eficiéncia em relagdo a taxa de fotossistema vegetal, considerando presenga ou auséncia
de revestimento de CS e encapsulamento de ATZ, representados nos nanocarreadores
poliméricos magnéticos e nas supraparticulas. Os resultados demonstraram relevancia
para cada tratamento em relagdo ao controle.

Sem ATZ, o indice de clorofila demonstrou aumento no sistema fotossintético
vegetal, indicando  efeito  benéfico para a planta, com  excegdo
de PCLFe;0.@0A CS NCs (1,58 x 10" NPs/mL) na parte inicial, e
de PCLFe;:04@0A CS NCs (1,05 % 10" e 1,58 x 10" NPs/mL) na parte do meio (Figura
11-E).

Ja com a adi¢do de ATZ (Figura 11-F), praticamente todas as andlises de clorofila

demonstraram perda na eficiéncia do sistema fotossintético. A atrazina ¢ um composto
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algistatico que inibe a atividade fotossintética ao interferir na transferéncia de elétrons

durante a reacdo do fotossistema II (Bhat ef al., 2022), resultando em indice menor em

comparagao com os tratamentos sem encapsulamento de ATZ.

-1
h
1

th
<
1

~
h
|

m

[=]
|

T
Inicio

T
Final

[
A
—

1004 | ¢
5O-II
0= T T

=kkk
e
e

T
Inicio Final

304

20+

Meio

Inicio

Final

Controle

1.25x10'! NPs/mL PCLFe;0,@0A NCs

1.88x10'"! NPs/mL PCLFe;0,@0A CS NCs
1.05x10! NPs/mL PCLFe;0,@0A CS NCs
1.58x10'! NPs/mL PCLFe;0,@0A CS NCs

B) s
= -
s 100+ -
=}
g
&
.5
§ 50+
4]
0- T
Inicio
D)
g v =
p . :,_
g - “’—“\‘ e
§ 100 7= A
=
2 =~
o
=
7
o S0
=
=
&
H
(] —
Imicio Meio Final
F)
40
T I -
3304 T ! i
£ 20+
o
104
0_
Inicio Meio Final
= Controle

B3 2.06x10" NPs/mL PCLFe;0,@0A ATZ NCs

B3 3.09x10" NPs/mL PCLFe;0,@0A ATZ NCs

B3 2.21x10" NPs/mL PCLFe;0,@0A ATZ CS NCs
B3 3.12x10" NPs/mL PCLFe;0,@0A ATZ CS NCs
B 1.03x10" NPs/mL PCLFe;0,@O0A ATZ SPs

Figura 11: Efeito do paingo para todas as fragdes do solo tratadas com agua (controle),

PCLFes O4@0A_NCS,

PCLFe;04@0A_CS_NCs,

PCLF. 6304@014_/1 T. Z_N Cs ,

PCLFe;04@0A _ATZ CS NCs e PCLFe;O«@0OA_ATZ SPs: A e B) Germinagao (%), C
e D) Taxa de Sobrevivéncia (%), E e F) Indice de Clorofila Total. Os asteriscos indicam
o nivel de significancia estatistica, com um asterisco (*) indicando um valor de p <0,05,
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trés asteriscos (***) indicando um valor de p <0,001 e quatro asteriscos (****) indicando
um valor de p <0,0001 e "ns" revelando que nao houve diferenca significativa entre os
tratamentos.

3.4. Caracterizacio do solo apos a lixiviacao e germinaciao do Painco

Apos a lixiviagdo e a germinagao, esses solos foram analisados para quantificar as
alteragdes ocorridas durante todo o experimento. Ao final do experimento foram
avaliados micro e macronutrientes dos solos. No qual se observou, que houve uma
mudanga bem significante para alguns elementos presentes no solo, como a Matéria
Organica (M.O.), fons de Ferro (Fe), Aluminio (Al). Que reduziu a quantidade de M.O.
em todas as fragdes do solo, para os PCLFe;:O«@0OA NC. Seguido do controle. O
PCLFe;04@0A_CS NC praticamente se manteve (Figura 12-A). Na Figura 12-B
também houve uma redugdo dos ions de ferro PCLFe;:O4@0OA NC, devido a sua carga
superficial negativa que em contato com o solo tem uma lixiviagdo € como consequéncia
carrega os ions de ferro ja existente no solo, o PCLFe;O«@0A CS NC com a carga
positiva tem uma intera¢do maior com o solo e assim evita a lixiviacao dos ions de ferro.
Ja4 com o encapsulamento de atrazina, houve basicamente uma alteracdo na mobilidade.
O Material Organico (Figural2-Ai) basicamente reduziu para todos tratamentos com
excegdo do 1.05 x 10" NPs/mL PCLFe;O«@OA_CS NC.Jana Figura B,, a atrazina livre
(ndo encapsulada) fez com que houvesse lixiviagdo nos ensaios contendo os
nanocarreadores poliméricos magnéticos com isso reduzindo os ions de ferro, as
supraparticulas mesmo contento atrazina nao houve um grande porcentual de liberagao
de ion de ferro. O aluminio pode ser um dos principais fatores responsaveis pela baixa
performance de plantas economicamente importantes em solos dcidos. Das espécies de
aluminio, a forma AlI** ¢ comprovadamente toxica e o sintoma inicial, e mais nocivo de
sua toxicidade, ¢ a inibi¢ao do crescimento da raiz (12-C, C:) (Echart et al. 2001; Ofoe et

al. 2023).
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Figural2: Analise do solo para todas as fragdes do solo tratadas com agua (controle),
PCLFe;04@0A_NCs, PCLFe;04@0A4_CS_NCs, PCLFe;04@0A_ATZ NCs,
PCLFe;04@0A ATZ CS NCs e PCLFe;:O«@OA_ATZ SPs: A, Ai) Matéria Organica,
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4. Conclusao

Os nanocarreadores, tém mostrado resultados promissores na ultima década, com
o potencial de aumentar a eficacia de defensivos agricolas e reduzir sua toxicidade. O
desenvolvimento de quatro tipos de nanocarreadores poliméricos magnéticos foram
desenvolvidos para aprimorar a aplicagdo de herbicidas. Dois desses nanocarreadores
foram carregados com o herbicida atrazina, e outros dois foram produzidos sem ele. A
superficie desses nanocarreadores foi modificada para ter cargas superficiais distintas:
dois tinham carga negativa, enquanto os outros dois foram revestidos com quitosana,
adquirindo carga positiva. Além disso, também foram desenvolvidas supraparticulas
magnéticas com o mesmo herbicida. Uma das descobertas mais importantes do estudo foi
a alta eficiéncia de encapsulamento dos nanocarreadores que continham atrazina,
atingindo mais de 90%. Esse resultado demonstra uma forte interag¢do entre o herbicida e
o sistema de liberacdo, o que ¢ crucial para garantir a entrega controlada e eficaz do
composto. Os nanocarreadores foram caracterizados para avaliar seu tamanho, PdI e
potencial zeta. Os resultados foram os seguintes: Nanocarreadores com carga negativa
(sem quitosana): Tamanho: 648,7 + 15,4 nm (sem atrazina) ¢ 659,6 = 7,4 nm (com
atrazina) PdI: 0,288 + 0,018 ¢ 0,251 £ 0,026, Potencial Zeta: —19,2 £ 0,7 mV ¢ 21,9 £+
0,6 mV. Nanocarreadores com carga positiva (com quitosana): Tamanho: 592,2 + 20,5
nm (sem atrazina) e 650,0 £ 39,6 nm (com atrazina), Pdl: 0,292 + 0,025 ¢ 0,260 £ 0,027,
Potencial Zeta: +12,1 £ 0,4 mV e +13 £ 1,0 mV. A capacidade de controlar a carga dos
nanocarreadores se mostrou fundamental para sua interagdo com o solo e para a
possibilidade de recuperacao das particulas. O estudo de lixiviagdo mostrou que a carga
dos nanocarreadores influencia diretamente a sua mobilidade no solo. Os nanocarreadores
de carga negativa apresentaram maior facilidade de lixiviagdo em comparagdo com os de
carga positiva, indicando que a carga superficial ¢ um fator decisivo na retencao das
particulas pelo solo. Quando a atrazina encapsulada foi adicionada, a lixiviagdo ocorreu
mais rapidamente nos sistemas de carga negativa. Curiosamente, a lixivia¢ao foi minima
nos nanocarreadores de carga positiva que continham atrazina. A anélise de recuperagao
do solo confirmou que os nanocarreadores de carga negativa ndo foram recuperados,
sugerindo uma lixiviagdo completa, enquanto os de carga positiva foram retidos. Em
contraste, as supraparticulas magnéticas de carga negativa nio lixiviaram, mas houve
liberacdo do herbicida atrazina no solo, conforme analise por HPLC. Esse resultado

sugere que, embora a supraparticula em si ndo tenha se movido, o herbicida foi liberado
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e lixiviou. Os ensaios em sementes de paingo revelaram que, mesmo apds a lixiviagdo
dos nanocarreadores, a presen¢a de atrazina levou a um atraso na germinac¢do € a uma
redu¢do na fotossintese das plantas, confirmando que o herbicida teve seu efeito mesmo
em baixas concentragdes. Além disso, andlises posteriores mostraram mudangas
significativas nos niveis de macro e micronutrientes do solo, indicando um impacto mais

amplo da aplicagdo dos nanocarreadores na composi¢do do ambiente.
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1. Conclusoes Finais

Os sistemas de liberagao controlada de agroquimicos vem representam um avango
significativo para a agricultura, ja os permitem que os insumos sejam liberados de forma
mais eficiente, quanto na aplica¢do e na quantidade ideais (Vejan et al., 2021; Ravindran
et al., 2025). Com isso, minimiza perdas, reduz a frequéncia de aplicacdo e,
consequentemente, diminui os custos e o impacto ambiental (Yadav et al., 2023). Nos
ultimos anos, a pesquisa estd cada vez mais se concentrado no desenvolvimento de
nanocarreadores inteligentes, que podem responder a estimulos especificos do ambiente,
como mudancas de pH, temperatura ou umidade, para liberar o agroquimico encapsulado
(Camara et al., 2019; Rezaei et al., 2022). Tendo um grande desafio na aplicagdo desses
nanocarreadores em larga escala na agricultura, se faz necessario a utilizagdo de materiais
renovaveis e de baixo custo para a sua fabricagdo (Yaqoob et al., 2020). Os materiais
poliméricos esta se destacado nesse campo, e a poli-e-caprolactona (PCL) ¢ um exemplo
promissor (Ntrivala et al.,, 2025). Pois o PCL ¢ um poliéster biodegradavel e
biocompativel, que oferece propriedades adequadas para a encapsulacio de
agroquimicos. E por outro lado a sua degradacdo no solo é um ponto positivo, pois nao
deixa residuos permanentes (Franga et al., 2028). No entanto, o uso de PCL, como de
outros polimeros de fontes ndo renovaveis ainda sdo comuns. Tendo em vista uma busca
por alternativas que utilizem materiais de origem bioldgica, como polissacarideos (amido,
celulose) ou proteinas, que estd sendo uma das principais fontes de pesquisa. Assim com
a combinacdo desses materiais renovaveis com polimeros sintéticos, pode ser uma
estratégia eficiente para alcangar o equilibrio entre desempenho e sustentabilidade (Samir
et al., 2022; Donkor et al., 2023).

A presente Tese, como ja descrito nos capitulos anteriores, mostra o
desenvolvimento de um sistema de liberagdo para o herbicida atrazina. O herbicida
atrazina ¢ amplamente utilizado na agricultura. Seu principal mecanismo de acao € inibir
a fotossintese em plantas daninhas de folhas largas e algumas gramineas, sendo
especialmente eficaz em culturas como milho, cana-de-agucar e sorgo (Wang et al.,
2018). Seu uso varia significativamente, através da regulamentagdo ao redor do mundo,
pois reflete as preocupacdes sobre seus impactos ambientais e na saude humana (Wu et
al., 2023). Tendo eu uso comercializado nos Estados Unidos e no Brasil, ja a Unido
Europeia a atrazina esta banida desde 2004, devido a sua persisténcia no meio ambiente

e a contaminagdo de aguas subterraneas (Sass et al, 2006). A herbicida atrazina ¢
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persistente em sua capacidade de se acumular no meio ambiente, tem uma meia-vida
relativamente longa no solo, significativamente ela pode permanecer por meses no solo,
e com facil lixiviacdo em corpos d’adguas (Jablonowski et al., 2009). Umas das solugdes
foi através de nanocarreadores, neste caso o nanocarreadores poliméricos, encapsulando
o herbicida atrazina ¢ fazendo uma redugdo das doses, diminuindo a lixiviagdo,
protegendo o bioativo e uma liberagdo inteligente através de estimulos especificos (pH
do solo ou presenca de enzimas) (Ding et al., 2023; George et al., 2025).

Considerando o potencial dos nanopesticidas em aumentar a eficicia e reduzir a
toxicidade agricola, foram sintetizados quatro tipos de nanocarreadores poliméricos
magnéticos. O ato incluiu sistemas com e sem atrazina, subdivididos em superficies de
carga negativa ou positiva (revestidas com quitosana). Além da supraparticulas
magnéticos com herbicidas atrazina. Ambos nanocarreadores contendo herbicida
atrazina, tem uma alta eficiéncia de encapsulamento, maior de 90%, demostrando uma
boa interacdo do herbicida com o sistema carreador. Os nanocarreadores sem quitosana
(PCL_Fe;04@O0A e PCL/ATZ Fes;O+«@0A) apresentaram uma distribuicdo de tamanhos
de 648,7+ 15,4 nm e 659,6 + 7,4 nm, com Pdl de 0,288 £ 0,018 ¢ 0,251 £ 0,026, potencial
zeta de — 19,2 £ 0,7 mV e -21,9 + 0,6 mV. Ja os nanocarreadores com quitosana
(PCL_FesO4@O0A e PCL/ATZ Fe;O+4@0A) apresentaram uma distribui¢do de tamanhos
de 592,2 + 20,5 nm e 650,0 £39,6 nm, PdI de 0,292 +0,025 e 0,260 + 0,027, potencial
zetade +12,1+0,4mV e +13 +£1,0 mV. Os nanocarreadores mostrou-se bem satisfatorios
com sua interacao ao solo, e assim sendo possivel recupera-los.

No sistema de lixiviagdo, observou que os nanocarreadores com carga negativa,
lixivia com uma maior facilidade, comparada com a carga positiva, sem a adi¢ao do
herbicida atrazina. Ja com o herbicida atrazina encapsulada modifica a estrutura, fazendo
com que a lixiviagdo ocorresse mais rapido (Bhatti ef al., 2022). Mesmo considerando a
fragdo de herbicida ndo encapsulada, observou-se uma redugdo significativa na lixiviagao
do sistema. Isso se deve a interacdo do nanocarreador de carga positiva com o solo, que
promove maior retencao da atrazina. Nas analises de recuperagao dos solos, nota-se que
ndo temos a presenca dos nanocarreadores com a carga negativa, indicando que houve a
lixiviagdo por completo. No qual com a carga positiva houve a recuperagao dos
nanocarreadores. E contra partida obteve testes com supraparticulas que também tem a
carga negativa, € ndo houve a lixiviacdo, mais houve liberagdo do herbicida atrazina,
analisado no HPLC. Os testes em sementes de paingo revelaram um resultado

interessante: mesmo com a lixiviagdo dos nanocarreadores, aqueles que continham o
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herbicida atrazina levaram mais tempo para germinar e apresentaram um baixo
desempenho no seu sistema de fotossintese (Calvo et al., 2025). As analises do solo, por
sua vez, demonstraram mudancas significativas nas concentragdes de macro e
micronutrientes.

Para conciliar a necessidade de aumentar a produtividade agricola com a de
diminuir os impactos ambientais, a nanotecnologia tem se tornado uma ferramenta
essencial nos ultimos anos. Sua relevancia reside, por exemplo, na capacidade de permitir
a liberagdo controlada dos nanocompostos bioativos. Os polimeros, esta se destacando
como um material promissor na constru¢do de nanocarreadores sustentaveis, para fabricar
nanocapsulas para o transporte do herbicida atrazina, com aplicagdes em experimentos
com plantas-alvo e ndo-alvo. Nossos resultados demonstram a eficacia da formulagao no
processo da mobilidade da lixiviagdo, além de fornecer informacdes as suas interagdes
com o solo e com a agua, além do comportamento de germinagdo. Acreditamos que este
trabalho pode servir de base para as pesquisas futuras, reduzindo o uso de herbicidas na

agricultura, e com uma ampla visdo no aprimoramento da sustentabilidade.
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2. Impacto e relevancia cientifico-social
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Figura 1. Esquema de ciclo sustentdvel dos nanocarreadores e supraparticulas
poliméricas magnéticas e metas da ODS: numeros 02, 12, 13, 14, 15 ¢ 17.

Nosso estudo técnico-cientifico contribui para o avango da agricultura moderna
ao desenvolver novos sistemas nanoparticulados e supraparticulas para a liberagdo de
bioativos. Os impactos cientificos, sociais e ambientais desta pesquisa estdo diretamente
alinhados aos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), reforcando nosso
compromisso com as metas estabelecidas pela (Figura 2) (ONU) (Cf, 2015). O ODS 2,
"Fome Zero e Agricultura Sustentavel", tem como objetivo em acabar com a fome e todas
as formas de ma nutrigdo até 2030, promovendo a seguranca alimentar e o acesso a
alimentos nutritivos para todos. Promovendo uma agricultura sustentavel, com apoio aos
pequenos produtores com insumos e garantindo a produtividade e a resiliéncia dos
sistemas alimentares. ODS 12, Consumo e Produ¢do Responsdveis", tem como meta
assegurar padrdes de produ¢do e de consumo sustentaveis, visando a diminuicdo da
pegada ecoldgica através do uso mais eficiente dos recursos naturais e da reducdo da
geracdo de residuos, promovendo um crescimento econdmico e social sustentavel para o
bem-estar de todos. ODS 13, A¢dao Contra a Mudanca Global do Clima, estabelece a
enfrentar as alteragdes climaticas causadas pelo homem e seus impactos. ODS 14, "Vida
na Agua e Proteger a Vidas Maritimas", conservar e promover o uso sustentivel dos
oceanos, dos mares, dos recursos marinhos e aguas subterraneas, para o desenvolvimento

sustentavel. As principais metas incluem a reducao da poluicdo aquatica, e evitar ao
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maximo a contaminacdo das dguas. ODS 15, Proteger a Vida Terrestre", proteger,
restaurar ¢ promover o uso sustentavel dos ecossistemas terrestres. Com metas que
incluem a gestao sustentavel das florestas, o combate a desertificagdo, a detengdo e
reversdo da degradacdo da terra e a interrupcdo da perda de biodiversidade. ODS 17,
"Parcerias e Meios de Implementacao", foca em fortalecer a colaboracdo global para
atingir os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), promovendo a mobilizagao
de recursos financeiros e tecnoldgicos, a cooperagao internacional e a criagdo de parcerias
entre governos, setor privado e sociedade civil. E este trabalho pode servir como exemplo
para futuros pesquisadores, dando estimulos e exploragdo de novos nanocarreadores, com
uma liberacdo controlada para diferentes contextos agricolas. Além de contribuir para

minimizar os impactos ambientais e dos seres vivos, aumentando a produgdo agricola.
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