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Impacto potencial desta pesquisa

Esta pesquisa propde o desenvolvimento de um sistema supraparticulado contendo
nanoparticulas para entrega controlada de nutrientes e pesticidas de forma lenta e
controlada para a agricultura e, portanto, este sistema busca contribuir para uma
agricultura ambientalmente segura e, mais sustentdvel, além de diminuir os riscos da

exposicdo do homem a insumos agricolas.

Potential impact of this research

This research proposes the development of a supraparticulate system containing
nanoparticles for the controlled release of nutrients and pesticides in a slow and controlled
manner in agriculture and therefore this system contributes to an environmentally safe and
more sustainable agriculture, in addition to reducing the risks of human exposure to

agrochemicals.
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RESUMO

A inovagdo tecnologica permite o desenvolvimento de sistemas promissores para a
agricultura. Materiais nanoparticulados com potencial para liberacdo controlada de insumos
agricolas representam sistemas inovadores para este setor. No entanto, pouco se conhece
sobre seus efeitos toxicos e nocivos aos seres humanos e ao ambiente. Assim, potencializar a
nanotecnologia a partir do desenvolvimento de supraparticulas (SPs) - estruturas complexas
formadas por particulas coloidais com tamanho normalmente em escala micrométrica - pode
representar uma solucdo para os desafios inerentes aos nanopesticidas e nanofertilizantes, uma
vez que SPs podem reduzir a lixiviagdo destes nanomateriais no solo e melhorar o seu efeito
na planta cultivada. Neste estudo, SPs foram desenvolvidas a partir de nanoparticulas de
oxido de zinco (NPs ZnO), que posteriormente evoluiram para SPs hibridas a partir da
dispersdo ternaria contendo NPs ZnO, nanocarreadores magnéticos contendo herbicida
atrazina (PCL/ATZ_Fe;0,) e celulose microcristalina. Desta forma, SPs foram fabricadas a
partir do método de automontagem induzida por evaporacao em superficie superhidrofobica e
as SPs resultantes foram avaliadas quanto a morfologia, a partir de analises de Microscopia
Eletronica de Varredura acoplada com Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV-EDS) e
micrografias optica em tempo real da goticula em evaporacdo, e por Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). A dispersao contendo NPs ZnO levaram
~ 60 minutos para se automontar em supraparticula, enquanto que as goticulas contendo a
dispersdo ternaria levaram ~ 70 minutos. Além disso, os ensaios de liberacdo do herbicida
atrazina e do ion zinco (Zn) revelaram que a liberacdo do ingrediente ativo ocorre de maneira
lenta e gradativa comparada com as NPs padrdo sendo que o mecanismo que governa a
liberacao do herbicida ¢ o transporte andmalo, enquanto para o ion zinco a liberacao ¢
governada pelo modelo de ordem zero. Portanto, espera-se que essa tecnologia ofereca uma
nova perspectiva para a liberacdo combinada de insumos agricolas e para a criagdo de

sistemas mais seguros e sustentaveis para a agricultura.

Palavras-chave: Supraparticulas, liberacao lenta, nanoparticulas, agricultura.



ABSTRACT

Technological innovation allows the development of promising systems for agriculture.
Nanoparticulate materials with potential for controlled release of agricultural inputs represent
innovative systems for this sector. However, little is known about its toxic and harmful effects
on humans and the environment. Thus, leveraging nanotechnology from the development of
supraparticles (SPs) - complex structures formed by colloidal particles normally in the
micrometer scale - may represent a solution to the challenges inherent to nanopesticides and
nanofertilizers, since SPs can reduce the leaching of these nanomaterials in the soil and
improve their effect on the cultivated plant. In this study, SPs were developed from zinc oxide
nanoparticles (ZnO NPs), which later evolved into hybrid SPs from ternary dispersion
containing ZnO NPs, magnetic nanocarriers containing atrazine herbicide (PCL/ATZ Fe304)
and microcrystalline cellulose. Thus, SPs were manufactured using the self-assembly method
induced by evaporation on a superhydrophobic surface and the resulting SPs were evaluated
for morphology based on Scanning Electron Microscopy analyzes coupled with Energy
Dispersive  Spectroscopy and real-time micrographs of the evaporating droplet, with
dispersion droplets containing ZnO NPs took approximately 60 minutes to self-assemble into
a superparticle, whereas droplets containing the ternary dispersion took approximately 70
minutes. In addition, the atrazine herbicide and zinc (Zn) ion release assays revealed that the
release of the active ingredient occurs slowly and gradually compared to the standard
nanoparticle, and the mechanism that governs the release of the herbicide is anomalous
transport, while for the zinc ion the release is governed by the Zero Order model. Therefore,
this new technology is expected to offer a new perspective for the combined release of

agricultural inputs and for the creation of safer and more sustainable systems for agriculture.

Keywords: Supraparticles, slow release, nanoparticles, agriculture
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a nanotecnologia se mostrou como uma tecnologia inovadora e
promissora em diversas areas, desde o setor industrial até aplicacdes médicas e agricolas
através da liberacdo controlada de farmacos e pesticidas (Li et al., 2021; Liang et al.,
2021; Mitchell et al., 2021; Pontes et al., 2023; Wu et al., 2021). O sucesso dos materiais
nanoparticulados ¢ devido ao seu tamanho reduzido, o que confere caracteristicas e
propriedades unicas ao nanomaterial, assim como uma maior area superficial (Khan et al.,
2019). No entanto, alguns aspectos relacionados a seguranca e aos efeitos toxicos,
inerentes as nanoparticulas, tais como bioacumulacdio em organismos e elevada
capacidade de lixiviacdo no solo (Paramo et al., 2020), podem ser prejudiciais a satde
humana e ao ambiente. A fim de minimizar esses problemas, nanoparticulas inteligentes
estdo sendo criadas com capacidade de serem direcionadas em regides especificas das
células, e assim promover uma liberagdo controlada mediante algum estimulo (Chen et al.,
2018; Zhao et al., 2020, Grillo et al., 2021a), ou através do desenvolvimento de novos
dispositivos, como € o caso dos sistemas supraparticulados.

As supraparticulas (SPs), sdo superestruturas formadas a partir de um aglomerado
de particulas coloidais menores, nano ou microparticulas (Eren et al., 2022; Hou et al.,
2019; Kim et al., 2021a; Liu et al., 2022; Liu et al., 2019b; Raju et al., 2021) e, seu
tamanho pode variar de micrometros a milimetros (Jiao et al., 2022; Ma et al., 2018;
Sperling et al., 2016; Wang et al., 2021). Estas apresentam grande area superficial (Hou et
al., 2019) e, retétm as propriedades das nanoparticulas individuais. Além disso, o
aglomerado de NPs confere as SPs caracteristicas e funcionalidades que as nanoparticulas
individuais ndo poderiam fornecer (Mattos et al., 2018; Wintzheimer et al., 2021), tais
como: acoplamento, sinergismo e co-localiza¢do (Figura 1). Por exemplo, no interior das
SPs, as NPs estdo acopladas com fortes interacdes entre os elétrons, o que potencializa o
seu efeito devido a maior proximidade entre elas, garantindo propriedades fisicas
diferentes das nanoparticulas padrao, caracteristica esta denominada de sinergismo. Além
disso, a associacdo de distintas NPs em uma SP, formam uma estrutura especifica com a
jun¢do das propriedades das NPs devido a sua co-localizacdo, onde particulas exibem
propriedades combinadas e um movimento coerente no espago € no tempo, ja que estao
conectadas umas as outras. Enquanto NPs individuais se movem livremente pelo

movimento Browniano (Wintzheimer et al., 2018; Wintzheimer et al., 2021).
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Figura 1. Funcionalidades adicionais em supraparticulas: acoplamento, sinergismo

e co-localizagdo.
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Fonte: Autoria propria.

Assim, a combinagdo de NPs individuais, como particulas coloidais primarias,
podem formar sistemas mais complexos e vantajosos, como por exemplo, uma menor
mobilidade no ambiente (Liu et al, 2019a) quando comparadas com as NPs
convencionais. No entanto, o termo “supraparticulas” ainda nao foi definido pela IUPAC,
o que pode acarretar defini¢des distintas e, uma maior dificuldade de conex@o entre as
comunidades cientificas (Wintzheimer et al., 2018). Tal tecnologia tem atraido atencdo e
exibido aplicagdes potenciais em catalise (Li et al., 2019a), optica (Mussig et al., 2022),
fotonica (Bigdeli & Tsai, 2020), biomedicina (Ma et al., 2018; Maina et al., 2014; Yeom et
al., 2020), captacao de gases atmosféricos (Zhao et al., 2021), detec¢do de contaminantes
ambientais (Kang et al., 2022), sensoriamento (Reichstein et al., 2022) e, recentemente
vem sendo estudada para aplicacdo na agricultura (Mattos et al., 2018). Mattos et al.
(2018) por exemplo, desenvolveram supraparticulas de silica biogénica a fim de carrear o
pesticida timol e observaram uma menor mobilidade destas estruturas quando estudadas
no solo, reduzindo assim sua lixiviagao.

O processo de sintese de SPs pode ocorrer a partir da automontagem desencadeada
por forgas internas, em que o equilibrio entre as forcas de atragdo e repulsdo governam o
processo de montagem destas estruturas (Yang et al., 2013; Yeom et al., 2020), podendo
assim, serem formadas pelo método baseado em goticulas (Hou et al., 2019; Kim et al.,

2021b) (Figura 2). Neste método, gotas aquosas contendo uma unica nanoparticula ou a
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combinagdo de distintas nanoparticulas, podem ser dispensadas em liquidos imisciveis,
em atmosfera controlada ou ainda, em substratos superhidrofobicos (Raju et al., 2021; Tan
et al., 2019). Assim, as NPs sdao forgadas a entrarem em contato entre si e, conforme
ocorre a evaporacao da gota, as NPs se aglomeram ficando confinadas dentro da goticula
e, a acdo da forga gravitacional impulsiona a formacao de SPs sélidas (Kim et al., 2021b)
(Figura 2-A). O método envolve diversas técnicas, tais como: modelagem por molde
(Maina et al., 2014) (Figura 2-B), automontagem modelada por emulsao (Figura 2-C)
(Guo et al., 2016; Plunkett et al., 2020), automontagem induzida por evaporagao (Sperling
& Gradzielski, 2017) (Figura 2-D), entre outras. Aqui sera dado um maior enfoque para a
fabricacdo de SPs a partir do método de automontagem induzida por evaporagdo com
modelo de superficie desenvolvido por Wooh et al., (2015), bem como serd dado um

maior enfoque para SPs automontadas em superficies superhidrofobicas.

Figura 2. Ilustragdo esquemadtica dos processos de sintese de SPs. A) Aqui,
ilustramos a automontagem de SPs desencadeada por forg¢a interna a partir de NPs
carregadas com moléculas com interagdes atraentes e repulsivas entre NPs. O crescimento
da SP cessa quando as interagdes atraentes e repulsivas atingem o equilibrio (Yeom et al.,
2020) e, assim temos a formacao da supraparticula sélida; B) Modelagem por molde; C)
Automontagem modelada por emulsdo; D) Automontagem induzida por evaporacdo em

superficie superhidrofobica.
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A fabricacdo de SPs em superficies repelentes a liquidos, como superficies
superhidrofobicas, permite que as SPs tenham um design e funcionalidade projetada (Guo
et al., 2016; Kim et al., 2021a; Piccinini et al., 2016), bem como um facil manuseio por se
tratar de um material em microescala (Liu et al., 2022). O tamanho e o formato das SPs
podem ser manipulados e ajustados controlando o volume inicial da goticula, e a
concentragdo das NPs dispersas que serdo dispensadas no substrato (Shim et al., 2021;
Zhou et al., 2022). Além disso, as propriedades da superficie das NPs também podem
influenciar na morfologia final das SPs (Koshkina et al., 2022). Por exemplo, Bigdeli and
Tsai (2020), desenvolveram cristais fotonicos a partir da secagem de goticulas de NPs em
uma superficie superhidrofobica e, evidenciaram que a morfologia das SPs pode ser
controlada pela concentracao de NPs. Assim como demonstrado por Liu et al. (2022) em
que o aumento da concentracao de NaCl, altera o formato das SPs. Ademais, o método de
automontagem induzida por evaporacdo com modelo de superficie (STED) oferece
vantagens para a sintese de SPs, uma vez que ndo é necessario utilizar produtos quimicos
toxicos e, a evaporacdo da goticula pode ocorrer em condigdes ambientais, ndo
necessitando de exposi¢do a altas temperaturas (Kim et al., 2021b; Shim et al., 2021). No
entanto, hd uma dificuldade para se produzir SPs em larga escala a partir deste método.

Superficies superhidrofobicas sdo caracterizadas por apresentarem angulo de
contato com a agua >150° (Shim et al., 2021; Sperling & Gradzielski, 2017), baixo atrito
da linha de contato da gota com o substrato, o que permite um movimento livre da linha
de contato, bem como histerese de baixo angulo de contato e, este se mantém constante
durante a evaporag¢do (Li et al., 2019a). Assim, as goticulas dispensadas no substrato
podem se movimentar pela superficie, uma vez que podem apresentar um angulo de
inclinacao <10° (Liu et al., 2022) e ser coletadas facilmente apds a evaporagao da gota, ja
que ndo estdo fixas no substrato (Shim et al., 2021; Sperling & Gradzielski, 2017). O
baixo atrito da linha de contato e o angulo de contato constante durante o processo de
evaporagdo, bem como a influéncia das forcas capilares e gravitacional (Kim et al.,
2021a), permite com que as NPs dispersas se concentrem e fiquem confinadas dentro da
gota, se automontando em uma supraparticula (Wooh et al., 2015). Ademais, este método
permite que uma ampla variedade de nanomateriais sejam utilizados para a sintese de SPs,
combinando coldides primdrios inorganicos, organicos ou hibridos (Bollhorst et al., 2017;
Cao et al., 2023; Guo et al., 2013; Reichstein et al., 2022; van der Hoeven et al., 2022) e,

assim obtendo SPs multifuncionais. Portanto, este sistema microestruturado, tem sido
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promissor para aplicagdo em diversas areas, bem como para expansao em outros setores,

entre eles, o setor agricola.

2. SUPRAPARTICULAS: DESIGN ESTRATEGICO PARA APLICACAO NA
AGRICULTURA

A Organizacao das Nagdes Unidas (ONU) tem promovido ag¢des para fomentar o
desenvolvimento sustentiavel no mundo (Crist et al., 2017). E sabido que a populagdo
mundial pode chegar a até 10 bilhdes de pessoas em 2050 (Pontes et al., 2023),
implicando em um aumento no uso dos recursos naturais e, uma maior demanda por
alimentos (Grillo et al., 2021a). No entanto, a produg¢ao agricola ndo sera capaz de suprir e
satisfazer as necessidades das geracoes futuras (Lowry et al., 2019). E, na tentativa de
mudar esse cendrio, defensivos agricolas sdo utilizados de forma exacerbada para o
controle de pragas, visando o aumento da producdo de alimentos (Li et al., 2021). Estudos
mostram que apenas cerca de 0,1 a 10% dos defensivos agricolas atingem a planta alvo
(Avellan et al., 2019; Chen et al., 2020). Enquanto sua bioacumula¢ao no solo, nas dguas
subterraneas ocasionam impacto ambiental, contribuindo para a perda da biodiversidade,
maior resisténcia dos organismos a patogenos, reducdo da eficiéncia dos pesticidas, além
de ser prejudicial a saide humana (Chen et al., 2020; Guha et al., 2020; Liang et al.,
2021).

A ciéncia e a tecnologia podem revolucionar a agricultura tradicional e contribuir
para uma nova Revolu¢do Verde, promovendo uma agricultura ambientalmente segura.
Dentro deste ambito, a nanotecnologia ¢ uma ciéncia em ascensdo no setor agricola e,
inameras pesquisas ja foram desenvolvidas evidenciando o seu potencial de aplicagdo na
agricultura como mostrado em algumas pesquisas recentes (Pontes et al., 2023; Preisler et
al., 2020; Takeshita et al., 2022). O desenvolvimento de nanomateriais engenheirados,
com uma ampla area de superficie, tamanho reduzido, capacidade de controlar a liberagdo
de ions e moléculas, confere caracteristicas e propriedades unicas aos nanomateriais
(Forini et al., 2022; Lowry et al.,, 2019). Nanoparticulas sdo capazes de encapsular
herbicidas, inseticidas, fungicidas, bactericidas, etc (Chaud et al., 2021; Fraceto et al.,
2016; Grillo et al., 2016a). Quando comparado com 0s compostos convencionais, 0s
nanopesticidas apresentam um melhor desempenho no campo, ainda que com aplicagdes

de doses reduzidas e em menor frequéncia, maior eficacia, melhor estabilidade
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fisico-quimica, biodegradabilidade e, promovem uma liberacdo controlada do ingrediente
ativo (Kah et al., 2018; Wang et al., 2022).

Entretanto, com o crescente avanco da nanotecnologia no setor agricola, surgiram
desafios relacionados a aspectos toxicologicos, seguranca (Mattos et al., 2018), bem como
para compreender a interacdo das nanoparticulas com o ambiente (Grillo et al., 2021a;
Grillo et al., 2021b). Apesar de inumeras pesquisas (Kannan et al., 2023; Mubeen et al.,
2023) terem demonstrado que os nanopesticidas podem ser potencialmente seguros para o
ambiente e organismos ndo-alvos, estudos acerca do destino, comportamento e
mecanismo de acdo dos nanomateriais ainda sdo desconhecidos. As nanoparticulas podem
interagir com o meio circundante e modificar as propriedades da matéria bioldgica (Grillo
et al., 2015a; Grillo et al., 2015b; Mattos et al., 2018). E, ainda ndo se sabe quais as
concentragdes seguras dos nanopesticidas para exposi¢cdo no meio ambiente (Hennig et al.,
2023). Desta forma, potencializar o uso da nanotecnologia pode ser a solucdo para estes
desafios, bem como para reduzir os riscos inerentes a nanopesticidas (Wintzheimer et al.,
2021). Avangos na ciéncia tem permitido a combinacao de nanoparticulas individuais em
sistemas mais complexos e vantajosos, também chamados de supraparticulas
(Wintzheimer et al., 2021), os quais podem apresentar reduzida mobilidade no solo (Liu et
al., 2019b), quando comparado as nanoparticulas (Figura 3-B).

Nanomateriais de liberacdo controlada permitem que compostos ativos, como
nutrientes, pesticidas sejam liberados gradativamente no solo e, absorvidos pelas plantas
conforme necessario (Vejan et al., 2021). Em aplica¢des convencionais, 0os agroquimicos
sdo aplicados em concentragdes exacerbadas e, em doses repetitivas em curtos intervalos
de tempo, uma vez que podem sofrer processos de degradacao, lixiviagdo, além de
ocasionar contaminagdao ambiental. Portanto, compostos ativos encapsulados em
nanoparticulas ou ainda, aprisionados no interior de supraparticulas estdo protegidos
contra fatores externos biodticos e abiodticos, podendo ser liberados do interior das
supraparticulas em etapas. Sistemas de liberagdo supraparticulados podem apresentar um
tempo de liberacdo similar ao de nanoparticulas (Mattos et al., 2018) ou, pode ser
necessario um tempo maior para que o composto ativo seja liberado do interior das
supraparticulas, uma vez que diferentes interagdes podem agir na estrutura
supraparticulada (Figura 3-C).

Até o momento, o primeiro estudo a relatar a sintese de SPs para entrega

controlada de pesticidas na agricultura foi desenvolvido por Mattos et al. (2018).
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Entretanto, a preocupacgdo acerca dos riscos de nanoparticulas em matrizes bioldgicas
complexas € recorrente. Por exemplo, Mattos et al. (2018) sintetizaram supraparticulas a
partir de silica biogénica combinada com nanofibrilas de celulose e, utilizaram timol como
um biocida modelo para avaliar carga/descarga da molécula, bem como a mobilidade de
SPs no solo comparada com as NPs. Os pesquisadores relataram que as SPs apresentaram
uma mobilidade reduzida no solo em decorréncia do seu tamanho, além de apresentarem
uma liberagdo sustentada a longo prazo em relagdo a formulagdo apenas com NPs.
Entretanto, a maioria dos estudos com SPs estdo voltados para a area médica e relatam a
liberagdo controlada de farmacos (Ma et al., 2019; Rahman et al., 2023; Wang et al.,
2014). Todavia, tal principio pode ser estendido para a liberagao gradativa de pesticidas na
agricultura. Recentemente, Lima et al. (2023) desenvolveram supraparticulas para atuar
como fertilizante, contendo nanosilica, nanofibrilas de celulose e alginato como
transportador de ureia para mudas de eucalipto e, observaram que a uréia apresentou uma
liberagdo lenta e controlada durante 60 dias, além de proporcionar um aumento do
crescimento das mudas de eucalipto.

Neste contexto, sintetizar supraparticulas a partir de nanopesticidas e
nanofertilizantes, parece ser um processo simples, mas, ¢ complexo e representa um passo
mais adiante para uma agricultura mais sustentavel e precisa. Além disso, o
desenvolvimento de sistemas engenheirados seguros a partir do design de novos materiais
pode contribuir para a substitui¢do dos pesticidas e fertilizantes convencionais. Aqui,
definimos como “supra-pesticidas” ou “supra-fertilizantes”, supraparticulas automontadas
compostas a partir de nanopesticidas ou nanofertilizantes, ou seja, tendo como precursor
nanocarreadores capazes de encapsular um ingrediente ativo em seu interior e carrear no
ambiente de maneira lenta e controlada. Sendo assim, supra-pesticidas ou
supra-fertilizantes podem ser fabricados a partir de NPs orgéanicas, nanoparticulas
inorganicas que podem apresentar isoladamente a agdo de pesticida ou de um fertilizante a
partir da liberacdo de ions de maneira controlada ou ainda, encapsular moléculas
organicas. Além disso, ¢ possivel combinar multiplos materiais, criando supraparticulas
hibridas multifuncionais. Recentemente, alguns pesquisadores relataram a sintese de
supraparticulas a partir de nanoparticulas a base de metais (Dabodiya et al., 2022),
estruturas metalica-organica (MOFs) (Hu et al., 2022), ou ainda, a combinagao de mais de
uma nanoparticula ou material, apresentando melhora no seu potencial de agao (Li et al.,

2015). No entanto, poucos sdo os estudos voltados para a agricultura. Por exemplo, uma
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pesquisa no banco de dados Web of Science (WoS) de 2012 e 2023 usando o descritor
“supraparticles™ totalizou 313 artigos cientificos publicados (Figura 3-A). No entanto,
somente 2 artigos foram descritos para aplicagdo na agricultura (Lima et al., 2023; Mattos

et al., 2018).

Figura 3. A) Numero de artigos publicados anualmente usando os descritores
“supraparticles” no banco de dados Web of Science de 2012 a 2023. As setas indicam que
em 2018 e em 2023 um artigo de pesquisa foi publicado relatando potencial aplicagdo de
supraparticulas para aplicacdo na agricultura. B) Representacdo esquematica da aplicagdo
de nanoparticulas e supraparticulas em solo evidenciando a maior mobilidade das
nanoparticulas. C) Representacdo dos sistemas de liberacao pelos métodos tradicionais

versus liberacdo controlada.
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Neste estudo, sintetizou-se SPs inorganicas e posteriormente SPs hibridas a partir
de nanoparticulas de oxido de =zinco (NPs ZnO) e nanocarreadores de
poli-epsilon-caprolactona contendo nanoparticulas de ¢xido de ferro (NPs Fe;O,@OA) e o
herbicida atrazina (PCL:ATZ: NPs Fe;0,@OA). Além disso, foi utilizado celulose
microcristalina na sintese das SPs hibridas a fim de atuar como um aglutinante entre as
NPs, promovendo maior adesdo entre as NPs.

O zinco foi escolhido como objeto de estudo por ser um micronutriente para o
crescimento e desenvolvimento das plantas, além de atuar em diversos processos
bioquimicos (Martins et al., 2020). Entretanto, a insuficiéncia de zinco ¢ um problema
frequente em solos de todo o mundo e, algumas culturas como trigo, arroz e milho sdo
sensiveis a deficiéncia desse micronutriente (Beig et al., 2022a; Beig et al., 2022b). Além
disso, ¢ sabido que nanoparticulas de oxido metalico sdo absorvidas pelas raizes das
plantas e translocadas para regides especificas para participar de reagdes metabolicas, tais
como, fotossintese, respiragao celular (Ekanayake & Godakumbura, 2021; Rui et al.,
2016; Tarafder et al., 2020). Como relatado anteriormente, grande parte dos defensivos
agricolas aplicados as culturas ndo atingem a planta alvo e, no caso dos nutrientes apenas
30-50% sdo absorvidos pelas plantas (Martins et al., 2020), sendo o restante lixiviado,
degradado, entre outros fatores ambientais (Adil et al.,, 2022). Portanto, sistemas
supraparticulados podem atuar na liberagdo controlada de fertilizantes de modo que o ion

zinco seja absorvido pelas plantas gradativamente, conforme necessario. Além disso, um
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segundo sistema supraparticulado foi desenvolvido neste estudo, que consiste na
formagdo de SPs hibridas contendo nanoparticulas de 6xido de zinco e nanopesticidas
magnéticos contendo o herbicida atrazina. A presenca de nanoparticulas de 6xido de ferro
nos nanopesticidas permite que o sistema tenha propriedades magnéticas, podendo ser
rastreado na presenca de um campo magnético externo. Portanto, este segundo sistema
supraparticulado desenvolvido ¢ tri-funcional atuando também com a entrega controlada
do pesticida atrazina a fim de controlar plantas daninhas e promover o rendimento da
cultura (Hennig et al., 2023).

Neste contexto, as SPs podem representar um sistema promissor para o
fornecimento de nutrientes para as plantas, bem como pesticidas, fornecendo uma nova
plataforma de entrega direcionada e sustentavel. Portanto, este estudo abre uma nova
perspectiva acerca da sintese de “supra-pesticidas” e supra-fertilizantes”, bem como para
o desenvolvimento de sistemas mais seguros e ambientalmente amigaveis para a

agricultura.

3. OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver uma superficie
superhidrofobica, a fim de preparar e caracterizar (i) supraparticulas unitarias compostas
por nanoparticulas de 6xido de zinco, e (ii) supraparticulas hibridas sintetizadas a partir de
NPs ZnO e nanocarreadores poliméricos magnéticos contendo o herbicida atrazina
(PCL:ATZ: NPs Fe;0,@O0A). Além disso, avaliou-se a cinética de liberagdo in vitro do
herbicida atrazina e do ion zinco (Zn) pertencentes as supraparticulas, bem como os perfis
de liberacdo do herbicida atrazina associado as NPs PCL:ATZ: NPs Fe;0,@OA e, das
NPs ZnO.

3.1 Objetivos especificos
e Sintese e caracterizagdo de NPs de 6xido de zinco e nanopesticidas magnéticos de
poli-épsilon-caprolactona contendo o herbicida atrazina (PCL:ATZ: NPs
Fe;0,@0A);
e Padronizacao da metodologia analitica de quantificacao do herbicida atrazina por
espectroscopia de UV-visivel (UV-VIS) e do ion zinco (Zn) por Espectroscopia de
Absor¢ao Atdmica (AAS);

26



e Desenvolvimento de uma superficie superhidrofobica através de casca de ovo;

e Sintese e caracteriza¢do de supraparticulas inorganicas e hibridas;

e Ensaios de cinética de liberacao in vitro do herbicida atrazina e do ion zinco
referente as formula¢des contendo nanoparticulas;

e Ensaios de cinética de liberacdo in vitro do herbicida atrazina e do ion zinco
referente a supraparticulas contendo apenas NPs de ZnO e SPs hibridas.

e Determinagdo do mecanismo de liberagdo do herbicida atrazina ¢ do ion zinco

através de modelos matematicos;

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Os reagentes poli-epsilon-caprolactona (PCL), Poli (4lcool vinilico) (PVA),
Cloreto de ferro (III) hexa-hidratado 97%, Cloreto de ferro (II) tetra-hidratado > 99% e o
herbicida atrazina foram adquiridos da Sigma-Aldrich™. Os demais reagentes e solventes
organicos empregados neste estudo foram de alto grau de pureza analitico. A agua
deionizada foi obtida por meio do equipamento de osmose reversa com condutividade

elétrica de 18,2 Q.m™.

4.2 Metodologia

4.2.1 Sintese de nanoparticulas de oxido de zinco

As nanoparticulas de 6xido de zinco foram sintetizadas a partir do método de
coprecipitagdo descrito por Aditya et al. (2018) com modificagdes. Assim, 2,0 g de sulfato
de zinco e 0,016 g de dodecil sulfato de sdédio (SDS) foram solubilizados em 40 mL de
metanol. Apds a dissolugdo, 12,5 mL de agua foram adicionados. Em seguida, foi
adicionada por gotejamento uma solugdo de metanol (30 mL) contendo 0,74 g de NaOH.
A solugdo foi mantida em agitacdo por 30 minutos. Posteriormente, o precipitado formado

foi centrifugado e, lavado com etanol e acetona na propor¢ao 1:1. Por fim, foi seco em

estufa por 2h a 120°C e armazenado em forma de po.

Figura 4. Ilustracdo esquemadtica da sintese de nanoparticulas de 6xido de zinco.
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4.2.2 Sintese dos nanocarreadores poliméricos contendo o herbicida atrazina e

nanoparticulas magnéticas de oxido de ferro (PCL:ATZ: NPs Fe;O,@O0OA)

Os nanocarreadores de poli-épsilon caprolactona (PCL) magnéticos foram
sintetizados a partir do método de emulsdo/evaporagdo do solvente como descrito por
Grillo et al. (2012) e Cavalcante (2021), com modificagdes. Assim, 400 mg de PCL,
foram dissolvidos em 20 mL de cloroférmio, contendo 200 mg de Myritol 318, 10 mg do
herbicida atrazina e 1 mL de NPs Fe;O,@OA. As nanoparticulas magnéticas de 6xido de
ferro (NPs Fe;0,@OA) foram sintetizadas pelo método de coprecipitacdo como descrito
por Grillo et al. (2016a). Logo apds, a fase organica foi transferida a fase aquosa (50 mL)
por imersdo, contendo 150 mg de alcool polivinilico (PVA). Em seguida, a mistura foi
sonicada a 80W (Ultrassonico QR 550W) e, o solvente organico foi evaporado em
rotaevaporador até o volume final de 20 mL e, a formulagdo foi armazenada em frasco
ambar a temperatura ambiente. A concentracao de herbicida na formulagdao foi de 0,5
mg/mL (Cavalcante, 2021). As NPs Fe;0,@OA foram sintetizadas como descritas por
Grillo et al. (2016a).

Figura 5. Ilustracao esquematica da sintese dos PCL:ATZ: NPs Fe;O,@OA.
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4.2.3 Caracterizacio fisico-quimica das nanoparticulas

A microscopia eletronica de varredura acoplada com Espectroscopia de Energia
Dispersiva (MEV-EDS) foi usada para avaliar a morfologia do nanofertilizante (NPs de
ZnO) e do nanopesticida (PCL:ATZ: NPs Fe;0,@0OA), assim como identificar a presenga
dos elementos zinco e ferro nas SPs sintetizadas. As amostras foram diluidas (1:1000) e
gotejadas em um grid previamente limpo e secas durante 24 horas em dessecador.
Posteriormente, as amostras foram levadas ao MEV (EVO-LS-15, Carls Zeiss) e
analisadas em 15 Kev. A distribuicdo de tamanho foi medida usando o software ImageJ
(n=1000 particulas). Ademais, analises de Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR, Nicolet 5DXB FT-IR) na faixa de 4000 a 400 c¢cm
utilizando 128 varreduras por amostra com resolu¢io de 2 cm™ e, pastilhas de brometo de
potassio (KBr) foram realizadas para o nanofertilizante (NPs ZnQ), assim como para o
nanopesticida (PCL:ATZ: NPs Fe;0,@OA) a fim de evidenciar a interagdo existente entre
o herbicida atrazina e as NPs Fe;O,@OA com o nanocarreador polimérico.

Além disso, foram realizadas analises de difragdao de raios-X (DRX) para as NPs
de ZnO a fim de determinar o tamanho do cristalito a partir da equag¢do de Scherrer
(Equacdo 1). Para isto, foi utilizado um Shimadzu XRD-6000 ajustado para 45 kV e 40
mA equipado com radiacio Cu Ka (A = 1,544 A) e filtro de Niquel. As medi¢des foram

realizadas em uma faixa angular de 20 =20 a 80° com um tamanho de passo em 1°/min.
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0,89.2A
g = 222

B cos Equacao 1

onde: A é o comprimento de onda dos raios-X (0,154 nm), B é a largura total ao meio
maximo, 0 ¢ o angulo de difracao.

As NPs de ZnO também foram avaliadas por espectroscopia de UV-visivel a fim
de observar a formagao de nanoparticulas, usando o Espectrofotometro UV-Vis (UV-1800
Shimadzu), na faixa de comprimento de onda de 200-700 nm. Os valores de absorc¢ao

foram plotados usando o software GraphPad Prisma 8.0.

4.2.4 Padronizacao da metodologia analitica de quantificacio do herbicida atrazina

e dos metais

4.2.4.1 Construcdo da curva de calibracdo analitica da atrazina

As curvas de calibra¢do foram realizadas em espectrofotometro UV-Vis (UV-1800
Shimadzu). Solugdes estoques do herbicida atrazina foram preparadas na concentragao de
10 mg/L e sucessivas diluicdes em triplicata foram realizadas e analisadas por Uv-visivel.
Para a andlise quantitativa do herbicida atrazina foram preparadas solugdes nas seguintes
concentragdes: 0, 5, 1, 3, 5 ¢ 7 mg/L e analisadas em triplicata, no comprimento de onda
de absor¢do maxima do composto (223 nm). Todas as concentragdes utilizadas para
determinagdo da curva de calibragdo foram ajustadas de modo a apresentarem absorbancia
menor que 1. Apds a determinacdo das absorbancias nas diversas concentracdes, foi
plotado um grafico (absorbancia em fungdo da concentragdo do herbicida) e, em seguida
realizou-se analise do comportamento matematico da curva (regressao linear), utilizando o
programa GraphPad Prisma 8.0. Além disso, o limite de deteccao (LD) e quantificagdo
(LQ) foram realizados a partir de dados obtidos com a regressdo linear da curva analitica e

aplicados as equacdes 2 e 3, respectivamente (ANVISA, 2003).

DP. 3

LD = —; Equacgao 2
LQ = % Equacao 3
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onde, DP ¢ o desvio padrdo do intercepto com o eixo y e IC ¢ a inclina¢do da curva

analitica média.

4.2.4.2 Construc¢do da curva de calibragdo analitica do metal

A curva de calibragdo foi realizada em Espectroscopia de Absor¢do Atdmica
(Agilent 55 AA). Para a andlise quantitativa do ion zinco foram preparadas solucdes nas
seguintes concentragdes, respectivamente, 0, 0,1, 0,25, 0,5, 0,75 ¢ 1,0 mg/L. Apds a
determinagdo das absorbancias nas diversas concentragcdes, foi plotado um gréfico
(absorbancia em funcdo da concentracdo) e, em seguida, realizou-se andlise do
comportamento matematico da curva (regressdo linear), utilizando o programa GraphPad
Prisma 8.0. Além disso, o limite de deteccao (LD) e quantificagdo (LQ) foram realizados a
partir de dados obtidos com a regressao linear da curva analitica e aplicados as equagdes 2

e 3, respectivamente.

4.2.5 Sintese da superficie superhidrofobica

A superficie superhidrofobica foi sintetizada a partir do método proposto por (He
et al., 2018), com modificagdes. Assim, para o preparo da superficie foram utilizadas
cascas de ovo, um material biodegradavel. As cascas de ovo foram lavadas com agua
deionizada, em seguida com etanol e, secas em estufa a 50°C, a fim de retirar as
impurezas. Além disso, a membrana da casca do ovo foi removida. Posteriormente, a
casca do ovo foi quebrada, macerada e peneirada. Além disso, acido estedrico (0,4g) foi
dissolvido em 12 mL de etanol sob agitagdo magnética. Apds a completa dissolucao do
acido estearico, 2,0g de o6xido de zinco e 4,0g de casca de ovo foram adicionadas a
solucdo e dispersas em banho ultrassonico por 30 minutos. Em seguida, a suspensdo foi
mantida em agitagdo por 15 horas. Apos esse periodo, a suspensdo foi revestida em uma

placa de vidro e, seca em temperatura ambiente, obtendo uma superficie superhidrofobica.

Figura 6. Ilustragdo esquematica da sintese da superficie superhidrofébica.
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Placa de vidro

Etanol 30 minutos 15 horas
Acido esteérico

Oxido de Zinco

Casca de ovo

Fonte: Autoria propria.

4.2.6 Sintese das supraparticulas inorganicas e hibridas

Para a fabricagio de SPs de Oxido de Zinco (ZnO), as NPs ZnO foram dispersas
em agua deionizada. As goticulas da dispersdo de NPs ZnO (10 pL, 0,1 vol.%) foram
depositadas através de uma pipeta sob uma superficie superhidrofobica. Assim, as SPs
foram sintetizadas a partir do método desenvolvido por Wooh et al. (2015), que consiste
na automontagem induzida por evaporagdo da gota adicionada a superficie
superhidrofobica em temperatura ambiente. Do mesmo modo, as SPs hibridas foram
sintetizadas. Estas foram desenvolvidas a partir da mistura ternaria contendo NPs de ZnO,
PCL:ATZ: NPs Fe;0,@OA e celulose microcristalina na proporgao 4:2:1 e, goticulas em
dispersao foram depositadas na superficie superhidrofobica. A celulose microcristalina foi
utilizada a fim de promover uma adesao entre as nanoparticulas e auxiliar no processo de

formagao da SP.

Figura 7. llustracdo esquematica do processo de automontagem de particulas coloidais

em supraparticulas.
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Fonte: Autoria propria.

4.2.7 Caracterizacao fisico-quimica das supraparticulas
4.2.7.1 Microscopia Estereoscopica

Analises de microscopia foram realizadas a partir de lupa (Tecnival) para avaliar a
morfologia das SPs, bem como observagdes em tempo real do processo de evaporagdo em
funcdo do tempo a fim de avaliar o didmetro das goticulas em evaporacdo. Sendo assim,
goticulas de NPs ZnO e da mistura ternaria contendo NPs de ZnO em dispersdo,
PCL:ATZ: NPs Fe;0,@0OA e celulose microcristalina foram gotejadas na superficie
superhidrofébica e analisadas em tempo real por microscopia estereoscopica em
condi¢des ambiente (25°C ). Além disso, também foi possivel avaliar o comportamento da
linha de contato da gota a partir da mudanga da relagdo do raio de contato (R/Ri) com a
taxa de evaporagao (t/t;). Os dados resultados foram tratados pelo programa imagel e

plotados usando o software GraphPad Prisma 8.0.

4.2.7.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura acoplada com Espectroscopia de Energia
Dispersiva (MEV-EDS) foi usada para avaliar a morfologia, o formato e a estrutura
interna das SPs ZnO e das SPs ternarias, bem como identificar os elementos zinco e ferro.

As SPs foram sintetizadas como descrito anteriormente e, as amostras foram fixadas em
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stubs e analisadas superficialmente. Para avaliar a sua estrutura interna, as amostras foram
fraturadas com lamina, fixadas em stubs e, posteriormente levadas ao MEV (EVO-LS-15,

Carls Zeiss) e analisadas em 15 Kev.

4.2.7.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de Infravermelho foram realizadas a fim de investigar os grupos
funcionais presentes nas SPs sintetizadas. Ademais, com esta técnica, além de evidenciar a
presenca das NPs nas SPs, foi possivel confirmar o processo de automontagem das NPs
em SPs. Amostras das SPs ZnO, SPs de ZnO: PCL:ATZ: NPs Fe;0,@OA com celulose
microcristalina, NPs ZnO, PCL:ATZ: NPs Fe;0,@OA e, celulose microcristalina foram
secas em dessecador, e pastilhas de Brometo de Potassio (KBr) foram preparadas e,
maceradas juntamente com quantidades conhecidas de amostras seca. Os experimentos
foram realizados em um espectrofotometro FTIR (Nicolet SDXB FT-IR) em uma faixa de

400 a 4000 cm™, utilizando 128 varreduras por amostra com resolugio de 2 cm™.

4.2.8. Ensaio de cinética de liberacao in vitro

Para avaliar o perfil de liberagdo do ion zinco das SPs ZnO, bem como do
herbicida atrazina e do ion zinco nas SPs ternarias, foram realizados ensaios de cinética de
liberacao in vitro, utilizando um modelo de dois compartimentos conforme descrito
anteriormente por Grillo et al. (2014), sendo um compartimento doador e outro aceptor
unidos por uma membrana de celulose (Spectrapore, com poro para exclusao molecular de
1KDa.). As SPs foram dispostas no compartimento doador (50 SPs) contendo 2 mL de
agua, separados do compartimento aceptor contendo o solvente (30 mL de agua), sob
agitacdo leve. Além disso, o ensaio de cinética de liberacao também foi realizado para
PCL:ATZ: NPs Fe;O,@OA sendo 1,0 mL da nanoformulacdo disposta no compartimento
doador contendo 1,0 mL de agua (1:1) e, para as NPs ZnO, 500 uL da dispersao das
nanoparticulas foram dispostas no compartimento doador contendo 1,5 mL de agua
destilada, separados do compartimento aceptor contendo o solvente (30 mL de agua). A
concentragdo de nanoparticulas dispostas no compartimento doador foi determinada de
forma a manter a mesma concentragdo de nanoparticulas associadas nas SPs, a fim de

comparar os perfis de liberacao dos diferentes sistemas.
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Assim, através dos poros da membrana de celulose somente atravessa para o
compartimento aceptor o herbicida livre das nanoparticulas e os ions metalicos, enquanto
que o herbicida associado as NPs associados em SPs ficam retidas no comportamento
doador, até que ocorra a liberacdo dos ingredientes ativos. Além disso, tal estudo foi
realizado sob condi¢do de diluicdo sink, em que a concentracdo do soluto (quando
totalmente liberado) ndo pode ser menor que 20% da sua solubilidade maxima de todo o

sistema (Paulo & Sousa Lobo, 2001).

Em intervalos de tempo pré-determinado, 1,0 mL da solugdo do compartimento
aceptor foi coletada. Para o herbicida atrazina, as aliquotas coletadas foram quantificadas
por espectroscopia de UV-visivel no comprimento de onda de 223 nm e metodologia
previamente validada. Enquanto para o ion zinco, as aliquotas coletadas foram digeridas
em acido nitrico (5%) por aproximadamente 2 horas em banho maria a 80°C para serem
analisadas por Espectroscopia de Absor¢do Atomica (Agilent 55 AA). Para manter as
condi¢des do compartimento aceptor, cada mL de solu¢do recuperada foi reabastecido
com 4agua. Para avaliar a quantidade de ingrediente ativo liberado, uma curva de
calibragdo foi também previamente validada. Os dados resultantes foram plotados como
porcentagem de liberacdo em func¢do do tempo usando o software GraphPad Prisma 8.0.

Todas as medidas foram realizadas em triplicata.

4.2.8.1. Modelagem matematica dos ensaios de libera¢do

Os perfis de cinética de liberagdo do ion zinco ¢ do herbicida atrazina foram
avaliados quanto a modelagem matematica a fim de obter informagdes sobre os
mecanismos que governam a liberacdo do ion zinco associado as SPs ZnO e, do ion zinco
e do herbicida atrazina associados as SPs ZnO: PCL/ATZ Fe;O0,@OA: celulose
microcristalina, bem como para as nanoparticulas de ZnO e PCL/ATZ NPsFe;0,@OA. A
partir das curvas de liberagdo, utilizou-se o software KinetDS 3.0 para simular diferentes
modelos matematicos de dissolugdo (Tabela 1), a fim de compreender como se comporta o

mecanismo de liberagao nas SPs e NPs.

Tabela 1. Modelos cinéticos aplicados aos perfis de liberagao.
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Modelo Cinético Equac¢des Matematicas

Ordem Zero O, =kt
Primeira - Ordem Q,=et
Segunda - Ordem 1/Q, = kt

Higuchi 0, =kt'"?
Hixson - Crowell Q,=100[1-(1-kt)3]
Korsmeyer - Peppas 0/0 = kt"
Elovich Ot = kint

‘Onde Q, ¢ a quantidade de herbicida ou ion liberado em um determinado tempo 7, Q.. ¢ a
quantidade de herbicida ou ion liberado em um tempo infinito, k € a constante de cinética

de liberagao e n ¢ o expoente de liberagao.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacio fisico-quimica das nanoparticulas

A morfologia dos nanocarreadores poliméricos magnéticos contendo o herbicida
atrazina e das NPs ZnO foram avaliados e caracterizados por microscopia eletronica de
varredura (MEV). A partir das analises de MEV observou-se que os PCL:ATZ: NPs
Fe;0,@OA apresentaram morfologia esférica com superficie lisa, ndo havendo a presenca
de agregados (Figura 8-A) e didmetro médio de aproximadamente 600 nm (Figura 8-C).
No entanto, a morfologia das NPs ZnO nao ficou evidente pela andlise de MEV (Figura
8-B), devido ao seu tamanho reduzido (Figura 8-D). Assim, as NPs ZnO foram
caracterizadas por espectroscopia de UV-Visivel e difracdo de Raios-X. A figura 8-B
(input) exibe o espectro de absor¢do UV-Vis das NPs ZnO, mostrando um pico de
absor¢do méaxima em 359 nm o que confirma a sintese das NPs ZnO (Muhammad et al.,
2019; Rajendran et al., 2021), uma vez que as NPs ZnO apresentam absor¢do maxima em

um comprimento de onda entre 350 e 380 nm, sendo que quanto mais proéximo o
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comprimento de onda estiver da absor¢do maxima mais curta (350 nm), menor sera o

tamanho das nanoparticulas sintetizadas (Sarkhosh et al., 2022).

Além disso, a fim de determinar o tamanho do cristalito, analises de Raio-X foram
realizadas para as NPs e os difratogramas podem ser encontrados na figura 8-D. O
tamanho do cristalito foi determinado a partir da equagdao de Scherrer. No espectro de
difragao das NPs ZnO ¢ possivel observar a presenca dos picos de difragdo indexados aos
planos (100), (002), (101), (102), (110), atribuidos a estrutura hexagonal da wurtzita
(Balogun et al., 2020). Esses picos correspondem ao padrao DRX para NPs ZnO, sendo
que outros picos presentes na amostra podem estar relacionados a impurezas. A partir da
equagao de Scherrer (Equacao 1), foi determinado o tamanho médio do cristalito das NPs
ZnO para o pico (100), obtendo um valor médio de 44 nm, corroborando com o resultado

de outras pesquisas recentes (Aditya et al., 2018; Ferreira et al., 2021).

A partir dos espectros de infravermelho foi possivel identificar a presenca dos
grupos funcionais da NP de ZnO (Figura 8-F). E possivel observar a existéncia de bandas
em 3416 ¢ 1120 cm™ que foram atribuidas as vibragdes de alongamento da ligagdo O-H,
que estdo relacionadas com a absorcdo de agua (Ferreira et al., 2021). A presenca de
bandas em 2850-2930 cm’!, 1515-1621 cm™, 1205 cm™, 1040 cm™ e 640 cm™ indicam a
presenca das ligagdes CH;, C=0, C-O, respectivamente (Balogun et al., 2020; Kalu et al.,
2019; Yusof et al., 2020). A banda observada em 881 ¢ 620 cm™ foi atribuida a ligagdo
ZnO (Abdullah et al., 2018; Jamdagni et al., 2018), evidenciando a formacao das NPs
ZnO. A figura 8-E evidencia os espectros de infravermelho das amostras de atrazina e NPs
Fe;0,@OA que foram comparadas ao espectro do nanocarreador magnético contendo o
herbicida atrazina (PCL:ATZ: NPs Fe;0,@OA), a fim de observar a interacdo existente
entre o herbicida atrazina e as NPs Fe;O,@OA com o nanocarreador polimérico. O
herbicida atrazina apresentou bandas caracteristicas em 3270 cm™, 2989 cm™ ¢ 1558 ¢cm’!
atribuidas a ligacdo N-H da funcdo amina presente na estrutura do herbicida, C-H e, a
deformacdo angular da ligacdo N-H da amina, respectivamente (Forini et al., 2020;
Kolekar et al., 2014). O espectro das NPs magnéticas mostrou picos em 3460 cm’
caracteristico da ligacio O-H, em 2930 cm’ atribuido a ligacdo C-H, em 2850 cm’'
atribuido a ligagdo CH; e, em 619 cm™ correspondente a ligagdo Fe-O (Lopez, 2010).
Ademais, o espectro dos nanocarreadores magnéticos contendo o herbicida atrazina
mostraram bandas em 3460 cm atribuidas a ligagdo O-H, em 2930 cm™ atribuido a

ligagdo C-H, em 2850 cm™ atribuido a ligagdo CH; em 1750 cm™ atribuidas ao grupo
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ésteres (C=0) e 1190 cm™ a ligagdo C-O. As bandas presentes no espectro da atrazina ndo
sdo evidenciadas no espectro do PCL:ATZ: NPs Fe;O,@OA, uma vez que o herbicida esta
encapsulado no nanocarreador. Além disso, a banda em 619 cm™ ¢ mantida no espectro,

confirmando a associagdo das nanoparticulas magnéticas ao nanocarreador polimérico.

Figura 8. Caracterizacdo fisico-quimica das nanoparticulas. A) MEV dos
nanopesticides de PCL:ATZ: NPs Fe;0,@0A. B) MEV e espectro de absor¢ao UV-VIS
das NPs ZnO. C) Distribui¢ao de tamanho de frequéncia relativa (n=1000 particulas) dos
PCL:ATZ: NPs Fe;0,@OA. D) Difra¢do de Raios-X das NPs ZnO. E) FTIR do herbicida
atrazina, dos PCL:ATZ: NPs Fe;0,@OA e das NPs Fe;0,@OA. F) FTIR das NPs ZnO.
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5.2 Padronizacio da metodologia analitica de quantificacio do herbicida atrazina e

dos metais
5.2.1 Construcgdo da curva de calibracdo analitica

A curva de calibragdo analitica construida evidencia a resposta de um método
analitico para concentragdes conhecidas de analito. Para a andlise quantitativa do
herbicida atrazina foram preparadas diversas solucoes diluidas a partir da solucao estoque
(10 mg/L), e assim analisadas por espectrofotometria de UV-Visivel. Todas as curvas
foram realizadas em triplicata durante trés dias consecutivos. Enquanto que para o metal
zinco as analises foram realizadas por Espectroscopia de Absorcao Atdmica. O ajuste
médio obtido consta na figura 9 e, observa-se um comportamento linear, com coeficiente
de correlagdo linear (r) proximo a 1. Os limites de detec¢do e quantificagdo foram

calculados e apresentados na tabela 1.

Figura 9. A) Curva de calibracdo analitica para o herbicida atrazina e B) Curva de

calibragdo analitica para o zinco.
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Tabela 2. Limite de detec¢do e quantificacdo do método analitico para o herbicida

atrazina e o ion zinco.

Limite de detec¢do (mg/L)

Limite de quantificagdo

(mg/L)

Atrazina Zinco
0,08 0,04
0,26 0,14

5.3 Caracterizagao da superficie superhidrofobica

A superficie superhidrofobica (Figura 10-A) foi sintetizada a partir de residuos de

casca de ovo, composta em sua maior parte por carbonato de céalcio (CaCO;) (Seeharaj et

al., 2019). A fim de melhorar a hidrofobicidade e maximizar a rugosidade da superficie, o
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carbonato de calcio foi modificado com 4cido estedrico, uma vez que este composto
apresenta em sua estrutura grupos carboxilicos que podem se ligar covalentemente, a
partir da reacdo de esterificagdo, com as hidroxilas presentes nas particulas da casca de
ovo. Além disso, foi adicionado Oxido de Zinco na solugdo contendo as moléculas
modificadas com acido estedrico. Tal adicdo se deve ao fato do Oxido de Zinco conferir
rugosidade, formando assim um substrato aspero com estruturas em micro ¢ nanoescala
(He et al., 2018). E, por fim, o substrato foi incorporado em uma placa de vidro. Para
avaliar a molhabilidade da superficie, bem como a caracteristica superhidrofobica, uma
goticula de dgua (10 pL) foi dispensada no substrato e, o angulo de contato foi avaliado.
Esta apresentou um angulo de contato com a dgua de 152° (Figura 10-B), confirmando a
superhidrofobicidade da superficie, uma vez que sao caracterizadas por apresentarem um
angulo de contato com a agua >150° (Kim et al., 2021a; Shim et al., 2021; Sperling &
Gradzielski, 2017).

Figura 10: A) Imagem estereoscopica da superficie superhidrofobica; B) Avaliacdo do

angulo de contato da 4gua com a superficie superhidrofobica.
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5.4. Caracterizacao fisico-quimica das supraparticulas
5.4.1 Microscopia Estereoscopica

As supraparticulas foram analisadas por microscopia estereoscopica quanto ao
tamanho, morfologia, bem como o didmetro e o dngulo de contato durante o processo de
evaporacgdo. A sintese de supraparticulas a partir do método de automontagem induzida

por evaporagdo com modelo de superficie superhidrofobica ¢ realizada a partir do
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confinamento de NPs dispersas em uma goticula. Assim, as goticulas contendo dispersdes
de NPs em uma superficie sofrerdo o efeito da evaporacao e, as NPs confinadas no interior
da gota se concentrardo a medida em que ocorre o processo de evaporagao. E, por fim, as
particulas coloidais sdo automontadas em supraparticulas. Desta forma, a sintese de
supraparticulas a partir de nanoparticulas de 6xido de zinco (NPs ZnO), bem como da
mistura ternaria de NPs ZnO, PCL:ATZ: NPs Fe;O0,@OA e celulose microcristalina foram
analisadas em uma superficie superhidrofébica (Figura 11-A,B) de acordo com o tempo
de evaporagdo. Assim, a dispersdo aquosa de NPs ZnO evaporou em 60 minutos em
temperatura ambiente (Figura 11-A), enquanto as de NPs de ZnO: PCL:ATZ: NPs
Fe;0,@O0A: celulose microcristalina levaram um tempo maior (70 minutos) para formar a
SP (Figura 11-B) nas mesmas condi¢des. Além disso, a sintese de supraparticulas a partir
de particulas coloidais unitarias de PCL:ATZ: NPs Fe;O,@OA também foram
sintetizadas, porém ndo foram obtidas SPs. Muito provavelmente isto ocorreu devido a
presenga de tensoativo nos nanopesticidas, o que dificulta a formacao final da dispersao
em uma supraparticula, uma vez que a gota comeca a se espalhar na superficie ao invés de
recuar durante o processo de evaporagao, formando estruturas de filme, como

“panquecas” na superficie (Kim et al., 2021a).

Durante o experimento, micrografias a partir de lupa foram registradas, e o
diametro de contato das goticulas foi avaliado pelo programa imageJ em funcao do tempo
de evaporagdo. O didmetro de contato das goticulas diminuiu durante o processo de
evaporagdo, como pode ser observado na figura 11-C, E. Além disso, ao final do processo
de evaporacdo foi possivel evidenciar que as SPs obtidas apresentaram um formato

esférico.

O comportamento da linha de contato das NPs confinadas na goticula, foi avaliado
a partir da curva do raio de contato (R/R;) em funcao da taxa do tempo de evaporagao (t/t,)
(Figura 11-D,F), onde R ¢ o raio de contato e R; ¢ o raio de contato inicial, t e t; ¢ a razdo
do tempo de evaporagdo. Assim, a partir da curva, o processo de evaporagdo pode ser
dividido em trés fases (Li et al., 2019a). Na primeira fase, a diminui¢do da linha de
contato ocorre lentamente, uma vez que ¢ possivel observar no grafico a redugdo do raio
de contato. Na fase II, a linha de contato da goticula diminui em um intervalo de tempo
menor, pois as particulas coloidais estdo se agregando no interior da gota, o que reduz o
movimento da linha de contato. E, na terceira fase a linha de contato da goticula contendo

particulas coloidais permanece constante (Li et al., 2019a). Por fim, temos a formagao das
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SPs. Nos dados obtidos o efeito das trés fases ¢ pouco perceptivel, principalmente para as

SPs ternarias, devido a maior fixa¢ao da linha de contato com a superficie.

Além disso, para as SPs sintetizadas a partir de NPs de ZnO foi possivel observar
uma rolagem pela superficie superhidrofobica sem que haja fixacdo da linha de contato
com a superficie, enquanto as SPs produzidas a partir de NPs de ZnO: PCL:ATZ: NPs
Fe;0,@OA: celulose microcristalina permaneceram autofixadas na superficie, em
decorréncia do tensoativo presente nos nanocarreadores, reduzindo a tensdo superficial da
gota e, formando uma SP com um formato quase esférico. Além disso, a celulose
microcristalina foi adicionada a dispersdao uma vez que pode atuar como um aglutinante
entre as NPs no interior das SPs, além de apresentar uma viscosidade maior que a da agua,
reduzindo a molhabilidade da dispersdo. Outro fator importante estd relacionado com a
alta cristalinidade (65 - 83%) da celulose microcristalina que permite uma maior rigidez
entre as matrizes poliméricas e a capacidade de estabelecer ligagdes de hidrogénio entre as
moléculas (Etale et al., 2023). A dispersao aquosa de NPs ZnO (vol. 0,1%) foi dispensada
na superficie, apresentando um angulo de contato de 136°, enquanto as goticulas contendo

a mistura ternaria apresentaram um angulo de contato de 150°.

Figura 11: Micrografias do processo de automontagem de particulas coloidais em
superficie superhidrofobica a medida que a gota evapora. A barra de escala ¢ de 5 mm. A)
Supraparticulas de NPs de ZnO; B) Supraparticulas de NPs de ZnO: PCL:ATZ: NPs
Fe;0,@OA: celulose microcristalina; C e D) Didmetro das SPs de ZnO e mudanca da
relagdo do raio de contato em fungdo da taxa do tempo de evaporacao; E e F) Diametro
das SPs de ZnO: PCL:ATZ: NPs Fe;O,@OA: celulose microcristalina e mudanga da

relacdo do raio de contato em funcdo da taxa do tempo de evaporagao.

A)
B) t:0 t: 25 min t: 30 min t: 40 min t: 45 min t: 60 min
t: t: 25 min t: 30 min t: 40 min t: 45 min t: 70 min
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5.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura acoplada com Espectroscopia de Energia

Dispersiva (MEV-EDS)

Analises de Microscopia Eletronica de Varredura evidenciaram a morfologia das
SPs de ZnO e das SPs contendo as suspensdes ternarias (SPs de NPs de ZnO: PCL:ATZ:
NPs Fe;0,@OA: celulose microcristalina), além disso a partir da andlise de
Espectroscopia de Energia dispersiva foi possivel identificar a presenca dos elementos
zinco ¢ ferro nas SPs sintetizadas (Figura 12). A partir da andlise de MEV pode-se
observar que as SPs de ZnO apresentaram uma morfologia esférica (Figura 12-A) e um
diametro médio de aproximadamente 1,2 mm (n=20). A estrutura interna das SPs de ZnO
também foi analisada e, a partir da analise de Espectroscopia de Energia Dispersiva foi
possivel identificar a presenca do elemento Zinco nas SPs de ZnO, como pode ser
observado na figura 12-A, . Portanto, para a formacdo de supraparticulas homogénea
esféricas, a partir de uma particula coloidal primdria, as NPs necessitam apresentar um
tamanho <90 nm e estar concentradas na dispersdo para que SPs esféricas sejam formadas
(Zhou et al., 2022). Neste caso, as SPs de ZnO foram preparadas a partir de 30mg/mL de

NPs ZnO e 0,1% do volume foi dispensado na superficie para automontagem da goticula
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em uma supraparticula. Supraparticulas hibridas, construidas a partir da dispersdo de
varias NPs, pequenas e grandes, pode resultar em SPs que ndo sdo completamente
esféricas, com um didmetro de aproximadamente 1,1 mm como pode ser observado na
figura 12-B para as SPs hibridas. Desta forma, a morfologia da SP pode ser determinada
pelo tamanho das NPs contidas em seu interior, bem como pelos reagentes utilizados para
a sintese das NPs padrao, uma vez que a presenga de tensoativos pode contribuir para o
aumento da molhabilidade da gota na superficie (Kim et al., 2021a), e consequentemente
modificar a morfologia da SP. Para caracterizar a distribuicdo de NPs em SPs ternarias,
analisamos a superficie da SP, sendo possivel observar NPs PCL:ATZ: NPs Fe;O,@OA
(Figura 12-B,). E, para avaliar a estrutura interna da SP cortamos as superestruturas
ternarias ao meio, sendo possivel observar as nanoparticulas distribuidas no interior da
supraparticula (Figura 12-B,, B;), confirmando a automontagem de NPs em SP. Além
disso, a analise de MEV-EDS mostrou a presenca do elemento Carbono, confirmando a

existéncia de NPs organicas, assim como do elemento Zinco e Ferro (Figura 12-B,).

Figura 12. Microscopia Eletronica de Varredura. A) MEV da superficie das SPs de ZnO;
A;) MEV-EDS das SPs ZnO; B e B;) MEV da superficie das SPs contendo suspensdes
ternarias: SPs de ZnO: PCL:ATZ: NPs Fe;0,@OA: celulose microcristalina; B, e B;)
MEV da estrutura interna das SPs de ZnO: PCL:ATZ: NPs Fe;O0,@OA: celulose
microcristalina; B;) MEV-EDS das SPs de ZnO: PCL:ATZ: NPs Fe;0,@OA: celulose

microcristalina.

A)
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5.4.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

As SPs de ZnO e as SPs de ZnO: PCL:ATZ: NPs Fe;0,@OA: celulose
microcristalina foram investigadas por espectroscopia FTIR e comparadas com o espectro
FTIR das NPs padrao a fim de comprovar a formacao das SPs. A figura 13-A apresenta o
espectro FTIR das SPs de ZnO. Dois picos principais aparecem em 881 ¢ 620 c¢cm
correspondendo a ligacdo ZnO e, comprovando a automontagem das NPs em SPs. A
figura 13-B descreve os espectros FTIR correspondentes a suspensdo ternaria de SPs de
ZnO: PCL:ATZ: NPs Fe;04,@OA: celulose microcristalina. Em comparagdo com o
espectro de NPs PCL:ATZ: NPs Fe;O0,@OA, pode-se observar que os picos caracteristicos
mostrados na figura 8-E, em 2930, 2850, 1750, 1190 € 619 cm™ atribuidos as ligagdes CH,
CH;, C=0, C-O e FeO respectivamente, aparecem no espectro FTIR das SPs terndria e, o
mesmo fica evidente quando ¢ comparado o espectro das NPs ZnO (Figura 8-F) em que os
picos em 2930-2850, 1120, 1040, 881 ¢ 620 cm™ correspondentes as ligagdes CH;, O-H,
C-0O e ZnO, respectivamente, estdo presente no espectro das SPs de ZnO: PCL:ATZ: NPs
Fe;0,@O0A: celulose microcristalina. Além disso, o espectro da celulose microcristalina
(Figura 13-B) apresenta picos caracteristicos em 2920, 1080 cm™ atribuidos & vibragdo do
alongamento C-H e C-O, respectivamente ¢ 937 cm™ correspondente a distor¢do da
ligacdo C-H (Jiang & Gu, 2020). E, pode-se observar na figura 13-B, a presenca de picos
de baixa intensidade no espectro FTIR das SPs de ZnO: PCL:ATZ: NPs Fe;0,@OA:
celulose microcristalina quando comparado com o espectro da celulose microcristalina,
evidenciando as interagdes existentes entre as SPs de ZnO: PCL:ATZ: NPs Fe;O,@OA:
celulose microcristalina e a celulose microcristalina como por exemplo em 1650 cm™ e
1120 cm™ correspondente a ligagdo O-H, indicando a absor¢do de dgua. Além disso,
pode-se observar um aumento de intensidade em 3460 cm™ indicando que houve interagio
com a celulose a partir de ligagdes de hidrogénio (Etale et al., 2023). Portanto, os
resultados da analise de FTIR estdo de acordo com o processo da automontagem de SPs a

partir da dispersao de nanoparticulas.

Figura 13. Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier.
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5.5 Cinética de liberacio in vitro

O perfil de cinética de liberacao do herbicida atrazina assim como do ion zinco foi
realizado através de um ensaio de dois compartimentos, conforme descrito anteriormente
por Grillo et al. (2014). O ensaio foi realizado em triplicata e as aliquotas coletadas para o
herbicida atrazina foram analisadas por Espectroscopia de UV-visivel, enquanto para o ion
zinco a andlise foi realizada por Espectroscopia de Absor¢ao Atomica (AAS). Os dados
foram calculados em porcentagem de liberacdo e plotados em funcao do tempo. Nesse
sistema, somente o herbicida e os ions livres atravessam o compartimento doador para o
aceptor, possibilitando assim avaliar apenas a liberagdo do ingrediente ativo das SPs
(Forini et al., 2020).

Na figura 14, observa-se os perfis de liberagdo do ion zinco associado as SPs de
Zn0O: PCL/ATZ Fe;0,@OA: celulose microcristalina, as SPs unitdrias de ZnO, assim
como da nanoparticula de 6xido de zinco. Assim, o perfil cinético de liberagdo do ion
zinco em SPs terndrias € distinto quando comparado ao perfil de liberacdo das NPs ZnO,
apresentando uma taxa de liberagdo de 1,22% e 1,88% respectivamente (Figura 14-B),
durante 318h. O mesmo perfil pode ser observado quando comparamos o perfil de
liberagdo das NPs ZnO e das SPs ZnO, sendo que aproximadamente 0,17% do ion zinco
foi liberado das SPs ZnO em 318h (Figura 14-A). Este perfil de liberagdo é bastante
interessante, uma vez que evidencia uma liberacdo lenta e sustentada para o ion zinco em
sistemas supraparticulados. Além disso, a partir das imagens registradas durante o
experimento de liberagdo ¢ possivel observar que em 14 dias ndo houve uma degradacao
nitida das SPs, o que evidencia a baixa taxa de dissolu¢cdo dos ions do interior das SPs
(Figura 16-A). Assim, sistemas supraparticulados podem fornecer nutrientes para as
plantas de maneira lenta e gradativa em um intervalo de tempo maior, comparado com
nanofertilizantes padrdo. Um estudo recente na literatura relatou a liberagao lenta de ureia
a partir de um sistema supraparticulado, mostrando que 85% foram liberados em 60 dias
(Lima et al., 2023). Portanto, ensaios em solo serdo realizados futuramente a fim de
compreender o tempo de liberagdo dos ingredientes ativos na presenga de microrganismos

do solo.

Figura 14. A) Perfis de cinética de liberagdo in vitro para o ion zinco associado as

SPs ZnO e para as NPs ZnO. B) Perfis de cinética de liberagdo in vitro para o ion zinco
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Na figura 15, pode-se observar o perfil de cinética de liberacdo do herbicida
atrazina associado as SPs de ZnO: PCL:ATZ: NPs Fe;0,@OA: celulose microcristalina,
bem como do herbicida associado as NPs. O perfil de cinética de liberagdo da atrazina em
SPs ¢ diferente para o herbicida atrazina livre (Grillo et al., 2009) e, para aquele associado
aos nanocarreadores magnéticos contendo o herbicida atrazina. O herbicida atrazina foi
liberado das SPs em dois estagios distintos. Pode-se observar uma liberagdo rapida nas
primeiras 8 horas, em que aproximadamente 22% do herbicida foi liberado do interior das
NPs, enquanto que para as SPs, 15% do herbicida foi liberado nesse periodo, seguido de
uma liberagao lenta de 8h a 318h. Mattos et al., 2018, também observou um perfil de
liberacdo semelhante para o biocida timol e, relatou que a liberagao rdpida nas primeiras
horas pode estar relacionada com uma concentragdo elevada de herbicida na superficie da
supraparticula. O perfil de cinética de liberagdo da atrazina nas SPs de ZnO:
PCL/ATZ Fe;0,@OA: celulose microcristalina mostra que, aproximadamente 52% do
herbicida foi liberado em 318h, enquanto para as NPs, aproximadamente 99% do
ingrediente ativo foi liberado nesse periodo. Portanto, tal analise evidencia a capacidade
de liberagdo sustentada da SP a longo prazo. A figura 16-B mostra imagens do
experimento que foram registradas no 1° dia, 7° dia e 14° dia a fim de comprovar a

degradagdo lenta em agua das SPs.
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Figura 15. Perfil de cinética de liberagdo in vitro para o herbicida atrazina em SPs
de ZnO: PCL:ATZ: NPs Fe;0,@OA: celulose microcristalina e, em NPs
PCL/ATZ Fe;O,@OA.
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Figura 16. A) Imagens das SPs de ZnO no 1° dia, 7° e 14° dia do experimento de
liberagdo. B) Imagens das SPs de ZnO: PCL:ATZ: NPs Fe;0,@OA: celulose

microcristalina no 1° dia, 7° e 14° dia do experimento de liberagao.

A) 1° dia 7° dia 14° dia

B) 1° dia 14° dia
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5.5.1 Modelos matemadaticos para avaliagdo do mecanismo de liberag¢do do herbicida

atrazina e do ion zinco a partir das SPs ZnO, SPs Hibridas e do nanofertilizante (NPs

ZnQ0) e nanopesticida (PCL:ATZ: NPs Fe;O,@0A) isolados.

Os modelos matematicos foram testados conforme descrito pelas equagdes
representadas na Tabela 1, sendo escolhido o modelo que apresentou coeficiente de

correlagdo mais proximo de 1 (Tabelas 3 e 4), a fim de determinar o mecanismo de

liberagdo de cada ingrediente ativo (atrazina ou zinco).

Tabela 3. Modelos matematicos aplicados ao perfil de cinética de liberagao do ion
zinco associado as SPs de ZnO: PCL/ATZ Fe;0,@OA:celulose microcristalina, as SPs

ZnO e as NPs ZnO e, coeficiente de correlagao obtido.

Modelo cinético SP ZnO: SP ZnO NPs ZnO
PCL/ATZ_Fe;0,@OA:celulose
microcristalina

Ordem Zero 0,9553 0,9979 0,9952
Primeira-Ordem 0,5209 0,4993 0,4810
Segunda-Ordem 0,4803 0,4108 0,4108
Higuchi -0,9610 -0,7553 -0,7957
Hixson-Crowell 0,7364 0,8225 0,8047
Korsmeyer-Peppas 0,8425 0,8626 0,8509
Elovich 0,7836 0,6822 0,7022

Tabela 4. Modelos matematicos aplicados ao perfil de cinética de liberagdao do
herbicida atrazina associado as SPs de ZnO: PCL/ATZ Fe;O0,@OA: celulose
microcristalina e as NPs PCL/ATZ Fe,O,@OA e, coeficiente de correlagdo obtido.
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Modelo cinético SP ZnO: NPs
PCL/ATZ_Fe304@OA:celulose PCL/ATZ_Fe;0,@O0A

microcristalina
Ordem Zero 0,924 0,906
Primeira-Ordem 0,766 0,745
Segunda-Ordem 0,573 0,545
Higuchi -0,611 0,431
Hixson-Crowell 0,827 0,807
Korsmeyer-Peppas 0,974 0,965
Elovich 0,876 0,862

O modelo matematico de ordem zero (equagdo 4) foi escolhido para determinar o
mecanismo que governa o processo de liberacdo do ion zinco associado as SPs terndrias,
as SPs ZnO e das NPs ZnO (Figura 17), por apresentar um coeficiente de correlagio (1)
mais proximo de 1. Portanto, o modelo foi aplicado as curvas de liberagdo. Este modelo
tem sido utilizado para descrever a liberagcdo lenta de ingredientes ativos (Dash et al.,

2010), sendo representado pela seguinte equacao:
0=0, tk,t Equagdo 4

onde Q, ¢ a quantidade de ingrediente ativo liberado no tempo t, Q, ¢ a quantidade inicial
de ativo na solugdo, sendo que Q, ¢ igual a zero e k, ¢ a constante de liberacao de ordem

Zero expressa em concentragao por tempo.

Assim, a constante de liberagdo ¢ obtida a partir da inclina¢do do grafico, enquanto
que o valor do coeficiente de correlagdo determina se a liberagdo do ingrediente ativo ¢é

governada pela cinética de ordem zero (Bhasarkar & Bal, 2019).

Figura 17. Modelagem matematica segundo o modelo de Ordem - Zero para o ion

zinco associado as SPs ZnO (A), as NPs ZnO (B) e as SPs de ZnO: PCL:ATZ: NPs

Fe;0,@OA:celulose microcristalina (C).
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Tabela S. Valores de constantes de liberagao (k), expoente de liberagdo (n) e, equacao
da reta obtidos a partir das curvas de cinética de liberacdo do ion zinco associado as SPs

ZnO: PCL/ATZ_Fe;O4,@OA: celulose microcristalina, as SPs ZnO e as NPs ZnO.

SP ZnO: SPs ZnO NPs ZnO
PCL/ATZ_Fe304@OA:c

elulose microcristalina

Constante de 0,004011 0,0005663 0,006164
liberagao (k)
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Equacdo da reta Y =0,004011*X+0,05629 Y =0,0005663%X-0,0002020 Y =0,006164*X-0,01700

Os valores da constante de cinética de liberacao (k) do ion Zn para as SPs ZnO e
NPs ZnO foram distintos, no entanto, observa-se um aumento na liberagdo do ion na
presenca de celulose microcristalina, o que pode ser muito interessante, uma vez que sera
possivel modular a liberacdo de ingrediente ativos através da mescla de biopolimeros

durante o preparo das SPs.

O modelo matematico de Korsmeyer Peppas (Equagdo 5) foi selecionado para
determinar o mecanismo que governa o processo de liberagdo do herbicida atrazina
associado as SPs ternarias, bem como as NPs PCL/ATZ Fe;O,@OA, por apresentar um
coeficiente de correlagdo (r?) mais proximo de 1. Dessa forma, o modelo foi aplicado as
curvas de liberagdo (Korsmeyer et al., 1983). Este modelo tem sido usado para investigar
0 mecanismo que governa a libera¢do de ingredientes ativos em func¢do do tempo, a partir

de uma equagdo exponencial.
M/M, =kt" Equagao 5

onde M, ¢ a quantidade de principio ativo liberada em um determinado tempo ¢, M, € a
quantidade de principio ativo liberada em um tempo infinito, k ¢ a constante de cinética de
liberacdo e n ¢ o expoente de liberagdo, sendo que o valor de n caracteriza o0 mecanismo
que governa a liberagdo. Assim, a partir das curvas de liberacdo foram realizadas
regressoes lineares a fim de determinar os valores de &, n, bem como o coeficiente de
correlagdo linear (r?). Para isso, os termos da Equa¢do 4 foram convertidos em logaritmos

(Equagao 6) e, a partir da equagao linear obtida os valores de k e n foram determinados.
log M/M,, = n logt + log k Equagdo 6

Dessa forma, a partir dos resultados dos perfis de cinética de liberacdo do
herbicida atrazina associado as SPs de ZnO: PCL/ATZ Fe;0,@OA:celulose
microcristalina, bem como do herbicida associado as NPs PCL/ATZ Fe;O0,@OA,
obteve-se o grafico de regressdo linear (figura 18) que correlaciona a liberagdo do

principio ativo em fun¢do do tempo a partir de uma equagao exponencial.

Os resultados obtidos das andlises do modelo aplicado as curvas de liberagdo estao

apresentados na figura 18 e na tabela 6. A partir dos valores de regressdo linear, foi
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possivel determinar o expoente de liberacdo (n), que vai estabelecer o mecanismo que
governa a liberagdo e a constante de cinética de liberacao (k). Dessa forma, a liberacao de
principios ativos de sistemas nano e microparticulados pode ser controlada por difusao
(transporte Fickiano) quando o valor de n < 0,45 indica que o mecanismo que governa a
liberagdo ¢ o transporte Fickiano (Korsmeyer et al., 1983). Quando n > 0,85 o mecanismo
de liberagdo envolvido é o transporte Caso II, ou seja, pelo relaxamento da matriz
polimérica. E, quando 0,43 < n < 0,85 o mecanismo de liberagdo sugere um transporte

andémalo (Grillo et al., 2009; Slade et al., 2019).

Os valores de expoente de liberagcdo (n) para o herbicida atrazina associado as SPs
de ZnO:PCL/ATZ Fe,O,@OA:celulose microcristalina, bem como para o herbicida
atrazina associado as NPs PCL/ATZ Fe;0,@OA foram 0,6868 e 0,6280, respectivamente.

Portanto, para o herbicida atrazina a liberac¢ao ¢ controlada por um transporte anomalo.

Os valores da constante de cinética de liberagdao (k) para o herbicida atrazina
associado as SPs de ZnO: PCL/ATZ Fe;O4@OA: celulose microcristalina, bem como
para o herbicida associado as NPs PCL/ATZ Fe;0,@OA, foram de 0,011 min™, ¢ 0,024

1

min~, respectivamente e, portanto, pode-se observar que quanto maior for o valor da

constante de liberacao mais rapida ocorre a liberagdo do principio ativo.

Figura 18. Modelagem matematica segundo o modelo de Korsmeyer-Peppas para
o herbicida atrazina associado as SPs de ZnO: PCL:ATZ: NPs Fe;O0,@OA: celulose
microcristalina e as NPs PCL:ATZ: NPs Fe;0,@OA.

0.5
—@— NPsPCLATZ Fe,0,@0A
—@— SPsZn0: PCLATZ_Fe,0,@O0A: celulose microcristalina
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Tabela 6. Valores de constantes de liberagdo (k), expoente de liberagdo (n), coeficiente
de correlacao linear (r) e equacdo da reta obtidos a partir das curvas de cinética de
liberacao do herbicida atrazina associado as SPs ZnO: PCL/ATZ Fe;O0,@OA:celulose
microcristalina e as NPs PCL/ATZ Fe;O0,@OA.

SP ZnO: NPs PCL/ATZ_Fe;0,@OA
PCL/ATZ_Fe;0,@OA:celulose
microcristalina

Constante de 0,011 min™ 0,024 min™!
liberacao (k)

Expoente de 0,6868 0,6280

liberacao (n)

Equacio da reta Y =0,6868*X-1,971 Y =0,6557*X-1,669
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6. Conclusao

Neste estudo, foram desenvolvidas supraparticulas a partir de nanoparticulas de
oxido de zinco e supraparticulas ternarias a partir de nanoparticulas de 6xido de zinco e
nanocarreadores poliméricos magnéticos contendo o herbicida atrazina. O sistema aqui
proposto tem carater multifuncional, uma vez que fornece ao mesmo tempo a planta um
micronutriente € um herbicida para combater plantas daninhas. Além disso, a presenga de
nanoparticulas magnéticas permite com que o sistema supraparticulado seja rastreado por
um campo magnético externo. As supraparticulas foram sintetizadas a partir do método de
automontagem induzida por evaporacdo com modelo de superficie superhidrofébica. A
caracterizagdo das supraparticulas confirmou o processo de automontagem das
nanoparticulas em SPs, sendo que as goticulas contendo a dispersdo de NPs de ZnO
levaram aproximadamente 60 minutos para evaporar, enquanto aquelas contendo a

dispersdo terndria levou, aproximadamente, 70 minutos.

Os perfis de cinética de liberacdo revelaram um comportamento diferente
comparado aos perfis de liberacdo das nanoparticulas padrdo. Para o herbicida atrazina
houve uma liberagdo rapida inicialmente, seguida de um decréscimo, enquanto para a
liberacao do ion em nanoparticulas de zinco, que estavam no interior das SPs houve um
retardamento no processo de liberagdo. Uma vez no interior das SPs, os pesticidas e ions
estdo protegidos contra a biodegradacdo, confirmando a liberagdo gradual. A aplica¢dao do
modelo matematico de Korsmeyer-Peppas revelou que o mecanismo que governa a
liberacao da atrazina ¢ o transporte andomalo, enquanto a liberagdo dos ions € governada

pelo modelo de Ordem Zero.

Portanto, pode-se concluir que tal sistema ¢ promissor para a agricultura podendo
ser uma estratégia eficaz para a liberacdo lenta e gradativa de defensivos agricolas e,
consequentemente reduzir os impactos ambientais e os riscos associados as
nanoparticulas, uma vez que apresentam menor mobilidade do que aqueles
nanoparticulados em razado da maior area superficial. Assim, a partir do método de
evaporacdo de goticulas em superficies superhidrofobica ¢ possivel construir

supraparticulas a partir de varias combinagdes de particulas coloidais primarias.
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