
 

 

 
RESSALVA 

 

 Atendendo solicitação do autor, o 

texto completo desta dissertação será 

disponibilizado somente a partir de 

31/08/2022. 



 

 
 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM CIÊNCIA DOS MATERIAIS 

 

 

 

 

 

 

 

 

NANOCARREADORES MAGNÉTICOS PARA LIBERAÇÃO 

CONTROLADA DE HERBICIDA: PREPARO, 

CARACTERIZAÇÃO E AVALIAÇÃO ECOTOXICOLÓGICA 

EM MACRÓFITAS 

 

 

 

 

 

 

Luiz Aparecido Ferreira Cavalcante 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Ilha Solteira - SP 

Agosto/2021 



 

 
 

PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM CIÊNCIA DOS MATERIAIS 

 

 

 

NANOCARREADORES MAGNÉTICOS PARA LIBERAÇÃO 

CONTROLADA DE HERBICIDA: PREPARO, 

CARACTERIZAÇÃO E AVALIAÇÃO ECOTOXICOLÓGICA 

EM MACRÓFITAS 

 

 

 

 

Luiz Aparecido Ferreira Cavalcante 
 

 

 

 

Dissertação de Mestrado apresentada à Faculdade 

de Engenharia de Ilha Solteira – UNESP como parte 

dos requisitos para obtenção do título de Mestre em 

Ciência dos Materiais.  

Área de conhecimento: Química dos Materiais 

 

 

             Orientador: Prof. Dr. Renato Grillo 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ilha Solteira - SP 

Agosto/2021 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

FICHA CATALOGRÁFICA 
Desenvolvido pelo Serviço Técnico de Biblioteca e Documentação 

 

UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA 

Câmpus de Ilha Solteira 

CERTIFICADO DE APROVAÇÃO 

 

Cavalcante, Luiz Aparecido Ferreira. 

C376n Nanocarreadores magnéticos para liberação controlada de herbicida:  
preparo, caracterização e avaliação ecotoxicológica em macrófitas / Luiz 

Aparecido Ferreira Cavalcante. -- Ilha Solteira: [s.n.], 2021 

67 f. : il. 

Dissertação (Mestrado em Ciências dos Materiais) - Universidade Estadual 

Paulista. Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira. Área de conhecimento: 

Engenharia Agronômica, 2021 

Orientador: Renato Grillo 

Inclui bibliografia 

1. Nanopesticidas. 2. Sistema de liberação. 3. Polímeros. 



 

TÍTULO DA DISSERTAÇÃO: NANOCARREADORES MAGNÉTICOS PARA LIBERAÇÃO CONTROLADA DE 

HERBICIDA: PREPARO, CARACTERIZAÇÃO E AVALIAÇÃO 

ECOTOXICOLÓGICA EM MACRÓFITAS 

AUTOR: LUIZ APARECIDO FERREIRA CAVALCANTE 

ORIENTADOR: RENATO GRILLO 

Aprovado como parte das exigências para obtenção do Título de Mestre em CIÊNCIA DOS MATERIAIS, 

área: Química dos Materiais pela Comissão Examinadora: 

Prof. Dr. RENATO GRILLO (Participaçao Virtual) 

Departamento de Física e Química / Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira - UNESP 

Prof. Dr. FAUZE AHMAD AOUADA (Participaçao Virtual) 

Departamento de Física e Química / Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira - UNESP 

Prof. Dr. ETENALDO FELIPE SANTIAGO (Participaçao Virtual) 

Programa de Pós Graduação em Recursos Naturais / Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul - UEMS 

Ilha Solteira, 31 de agosto de 2021 

 

Faculdade de Engenharia - Câmpus de Ilha Solteira - 

Av. Brasil, 56, 15385000, Ilha Solteira - São Paulo 

http://www.feis.unesp.br/#!/dfqCNPJ: 48.031.918/0015-20. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 “A menos que modifiquemos a nossa 

maneira de pensar, não seremos capazes 

de resolver os problemas causados pela 

forma como nos acostumamos a ver o 

mundo”. (Albert Einstein) 

 



 

AGRADECIMENTOS  

Primeiramente, agradeço a Deus, por ter me dado força e saúde para chegar até aqui, pois 

a luta não foi fácil. 

A minha mãe Maria Cristina, pois sem ela nada disso seria possível, uma guerreira que 

nunca deixou de lutar comigo nessa batalha, se hoje estou aqui o mérito é toda dela, ao meu 

padrasto Francisco, é como um pai que nos momentos difíceis esteve ali sempre com uma palavra 

de apoio e é um grande exemplo de vida, a minha tia Angela e meu pai Aparecido, que também 

sempre estiveram ao meu lado. 

Às minhas irmãs e sobrinhas, pelo incentivo, que mesmo distante sempre estiveram 

presentes em cada etapa da minha vida. E que eu possa ser um exemplo para essas minhas 

queridas, que tudo é possível. 

Aos meus amigos Weverton e Gabriel, por estar sempre ao meu lado, me dando forças 

para alcançar os meus objetivos. 

Muito grato ao meu orientador, Prof. Dr. Renato Grillo, pela orientação, conhecimentos 

transmitidos, inspiração, motivação e paciência de estar ali do nosso lado nos momentos difíceis 

e comemorando conosco cada conquista. Em especial ao Grupo de Nanoquímica Ambiental: 

Mariana, Débora, Isabela, Manuela, Érica, Yasmin, Maíra, Milenye aos novos membros desse 

grupo que só vem aumentando. 

A Fernanda, por ser aquela amiga que te chama atenção nas horas certas e elogia as 

conquistas. Esteve ao meu lado na maioria das vezes até tarde da noite no laboratório mesmo 

quando terminava as suas análises, uma companheira para toda vida. 

Aos pais da Mariana, a Adriana e o Luiz, pela força e dedicação em nos ajudar em viagens 

a campos e congressos. 

A Edneia Borges, que me aconselhou nos momentos de dúvidas, meus professores da 

graduação que estão super felizes pela conquista. 

À CAPES, pela bolsa de estudos concedida e ao CNPq (#427498/2018-0) e a FAPESP 

(#2019/20124-2 e #2017/21004-5) pelo auxílio financeiro. 

Ao Programa de Pós-Graduação em Ciência Dos Materiais (PPGCM), UNESP Ilha 

Solteira. 

Ao corpo docente, funcionários e amigos do Departamento de Física e Química (DFQ) 

da UNESP Campus de Ilha Solteira, pela contribuição na realização desse projeto e no meu 

crescimento pessoal e profissional. 

Agradeço ao Laboratório de Nanotecnologia Ambiental da UNESP de Sorocaba pela 

análise de DLS, em especial Prof. Dr. Leonardo F. Fraceto pela disponibilidade. 



 

Agradeço também, ao Grupo de Química Analítica e Materiais Nanoestruturados 

(GAMN) pelo uso de alguns equipamentos importantes para a realização deste trabalho, bem 

como ao Grupo de Polímeros (GPOL) por permitir o uso do espectrometro de UV/VIS. 

Ao Grupo de Estudos em Recursos Vegetais da UEMS, em especial ao Ms. Montcharles 

da Silva Pontes e ao Prof. Dr. Etenaldo F. Santiago pelas análises em plantas aquáticas.  

Ao Prof. Dr. Fauze A. Aouada, que me ensinou e por muitas vezes tirou dúvidas sobre o 

sistema de planejamento fatorial. 

E à todos que, direta ou indiretamente, contribuíram para a realização deste trabalho. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

RESUMO 

 

Atualmente inúmeras tecnologias estão surgindo a fim de melhorar as práticas agrícolas e 

aumentar a produção alimentar. O desenvolvimento de nanopesticidas é um exemplo disto, em 

que defensivos agrícolas podem estar encapsulados em nanoestruturas, permitindo assim um 

controle da liberação destes ativos no ambiente. Entretanto, o desenvolvimento de 

nanopesticidas, capazes de serem manipulados e aptos a liberarem ativos de forma responsiva ao 

ambiente, ainda é um desafio. Neste sentido, um planejamento fatorial com ponto central foi 

utilizado, neste estudo, para auxiliar no desenvolvimento de dois novos nanocarreadores híbridos 

de poli-ε-caprolactona magnéticos (NCs - PCL), um sem e outro revestidos com quitosana (CS), 

a fim de produzir um sistema de liberação responsivo ao pH para o herbicida atrazina (ATZ) com 

propriedade magnética. Além disso, a caracterização físico-química dos nanocarreadores (sem e 

contendo o revestimento com quitosana) foi estudada por diferentes técnicas físico-químicas, 

bem como o perfil de cinética de liberação in vitro do herbicida e o efeito ecotoxicológico dos 

nanopesticidas em macrófitas aquáticas foi avaliado. Os nanocarreadores apresentaram tamanho 

de 659 nm para os nanopesticidas sem quitosana (PCL/ATZ Fe3O4@OA) e 631 nm para os 

nanopesticidas revestidos com quitosana (PCL/ATZ Fe3O4@OA CS), potencial zeta de -21,9 mV 

e +11,2 mV, respectivamente, além de boa estabilidade coloidal e índice de polidispersão menor 

que 0,2 para ambas as formulações. Ensaios de cinética de liberação mostraram que os 

nanopesticidas revestidos com quitosana (PCL/ATZ Fe3O4@OA CS) foram responsivos ao pH, 

apresentando maior liberação em pH ácido. Ensaios de ecotoxicidade em macrófitas aquáticas 

(Azolla Caroliniana) mostraram que a atrazina não encapsulada apresentou um efeito tóxico mais 

rápido em relação aos nanopesticidas em função do tempo. Além disso, os nanopesticidas foram 

aplicados em solo e água, e devido a sua característica magnética foi possivel recuperar os 

sistemas em ambas as matrizes. Desta forma, tais nanopesticidas híbridos abrem novos caminhos 

para o uso de liberação de pesticidas para a agricultura, uma vez que sua liberação pode ser 

controlada pela variação de pH, bem como, podem ser coletados (em caso de toxicidade) ou 

rastreados, quando se deseja estudar o destino e comportamento deles no ambiente, algo tão 

complexo de se fazer atualmente com as técnicas analíticas existentes. 

 

 

Palavras chaves: nanopesticidas, polímeros, sistemas de liberação, pesticidas, materiais 

híbridos, nanotoxicologia. 

 

 



 

ABSTRACT 

 

Currently, numerous technologies are emerging in order to improve agricultural practices and 

increase food production. The development of nanopesticides is an example of this, in which 

agricultural pesticides can be encapsulated in nanostructures, thus allowing control of the release 

of these actives in the environment. However, the development of nanopesticides, capable of 

being manipulated and releasing actives in a responsive way to the environment, is still a 

challenge. In this sense, a central point factorial design was used in this study to assist in the 

development of two new magnetic poly-ε-caprolactone hybrid nanocarriers (NCs - PCL), one 

without and the other coated with chitosan (CS), in order to produce a pH-responsive delivery 

system for the magnetic-property herbicide atrazine (ATZ). In addition, the physicochemical 

characterization of nanocarriers (without and containing the coating with chitosan) was studied 

by different physicochemical techniques and the in vitro release kinetic profile of the herbicide 

and the ecotoxicological effect of nanopesticides on aquatic macrophytes was rated. The 

nanocarriers had a size of 659 nm for the nanopesticides without chitosan (PCL/ATZ 

Fe3O4@OA) and 631 nm for the nanopesticides coated with chitosan (PCL/ATZ Fe3O4@OA 

CS), the zeta potential of -21.9 mV and +11.2 mV, respectively, in addition to good colloidal 

stability and polydispersion index less than 0.2 for both formulations. Release kinetic assays 

showed that chitosan-coated nanopesticides (PCL/ATZ Fe3O4@OA CS) were pH-responsive, 

showing higher release kinetics at acidic pH. Ecotoxicity assays on aquatic macrophytes (Azolla 

Caroliniana) showed that unencapsulated atrazine had a faster toxic effect than nanopesticides as 

a function of time. In addition, nanopesticides were applied to soil and water, and due to their 

magnetic characteristics, it was possible to recover the systems in both environments. In this way, 

such hybrid nanopesticides open new paths for the use of pesticide release for agriculture, since 

their release can be controlled by pH variation, as well as, they can be collected (in case of 

toxicity) or tracked when wants to study their fate and behavior in the environment, something 

so complex to do today with existing analytical techniques. 

 

 

 

 

Keywords: nanopesticides, polymers, release systems, pesticides, hybrid materials, 

nanotoxicology. 
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1. INTRODUÇÃO 

É notável a preocupação em aumentar a produção de alimentos no planeta, visto que a 

população mundial está estimada a crescer cerca de 48% até 2100 (United Nations et al., 2017). 

Atrelado a isto, com a escassez de áreas cultiváveis e a necessidade de aumentar a produção em 

espaços reduzidos, cada vez mais os agroquímicos vêm sendo utilizados a fim de melhorar o 

rendimento de diversas culturas no campo. Tendo uma expansão da demanda global, a produção 

e o uso de pesticidas e fertilizantes, tem como vendas combinadas crescendo cerca de 4,1% ao 

ano e projetadas para atingir US $ 309 bilhões em 2025 (FAO et al., 2021). Entretanto, sabe-se 

que apesar de seus benefícios, grande parte destes ativos aplicados no campo são perdidos no 

ambiente, devido a problemas físico-químicos, aplicação inadequada e condições ambientais 

adversas (Nuruzzaman et al., 2016), além de estar associado aos problemas relacionados com 

uma resistência a pesticidas,com a contaminação de ecossistemas terrestres e envenenamento de 

alimentos humanos. (Carvalho et al., 2017).  

Nos dias atuais, com o crescimento da aplicação da nanobiotecnologia novos caminhos 

vêm sendo trilhados para se chegar a uma agricultura mais precisa e sustentável (Grillo et al., 

2021). Algumas ferramentas e técnicas vêm sendo criadas, como o desenvolvimento de 

nanoformulações de liberação modificada de ativos (também conhecido como nanopesticidas), 

nanomateriais para o tratamento de sementes, encapsulação de agentes biológicos em 

micropartículas, entre outras (Grillo et al., 2016). A fabricação de nanoformulações para a 

agricultura tem mostrado grande potencial nos últimos anos, principalmente relacionados à 

liberação modificada de pesticidas (Grillo et al., 2021). Inúmeros são os sistemas carreadores 

produzidos para pesticidas, entre eles estão as nanopartículas poliméricas, os quais podem ser 

constituídos por diferentes tipos de polímeros, tanto de origem sintética (e.x. policaprolactona 

(PCL), ácido polilático (PLA), ácido poliglicólico (PGA), poli (ácidoláctico-glicólico) (PLGA), 

quitosana (CS)), como de origem natural (quitina, alginato), entre outros.  

Tais nanopesticidas possuem tamanho reduzido e grande superfície de contato e, vem 

melhorando a ação de diversos herbicidas (Grillo et al., 2014a; Pereira et al., 2014b; de Oliveira 

et al., 2015; Oliveira et al., 2015b), fungicidas (Campos et al., 2015), inseticidas (de Oliveira et 

al., 2018), além de aumentar a persistência destes ativos no campo, reduzindo sua lixiviação e 

sorção no solo (Grillo et al., 2014a; Kah et al., 2016), sem contar com a redução da toxicidade 

em organismos não alvos (Grillo et al., 2012;Clemente et al., 2014;Grillo et al., 2015). Kah e 

colaboradores 2018, em um recente review compararam resultados de diferentes formulações 

convencionais com nanopesticidas, e observaram um aumento significativo na eficácia destes 
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novos materiais. Assim, estes e outros benefícios vem motivando um crescimento expressivo de 

estudos e investimentos neste setor, em escala mundial (Kah et al., 2016).  

Vários nanopesticidas que estão em desenvolvimento, ou que já existem no mercado, 

consistem em reformulações de ingredientes ativos (IAs) registrados com propriedades 

inseticidas, fungicidas ou herbicidas. Tais nanocarreadores são muitas vezes constituídos de 

materiais orgânicos como, polímeros, lipídios e proteínas, mas também existem exemplos de 

nanopartículas inorgânicos, como as nanopartículas metálicas e óxidos metálicos. Estudos 

recentes, como o descrito por Grillo e colaboradores 2021 (Grillo et al., 2021), mostram que 

novos nanopesticidas mais inteligentes precisam ser desenvolvidos, podendo assim ser capazes 

de controlar a liberação do ativo encapsulado, bem como a localização do nanopesticida no 

organismo alvo. O desenvolvimento de sistemas híbridos, é um exemplo, em que em um único 

sistema é possivel carrear mais de um IA ou um outro nanomaterial com distintas propriedades.  

Tendo como exemplo, nanocarreadores poliméricos associados com quimioterápicos e 

nanopartículas magnéticas de óxido de ferro podem ser usados como um sistema de liberação 

controlado de ativos e servir como agente de contraste para diagnóstico de doenças na área 

médica (Grillo et al., 2016). No entanto, poucos desses transportadores híbridos são explorados 

para aplicação agrícola. A associação de NPs magnéticas com micro e nanoagroquímicos, por 

exemplo, pode fornecer vários benefícios para uma agricultura sustentável, uma vez que permite: 

i) direcionar nanopesticida para regiões mais específicas; ii) coletá-los através do uso de um 

campo magnético externo em caso de contaminação ambiental, caso necessário; iii) ser usados 

como micronutrientes, já que íons de ferro são essenciais para o funcionamento metabólico e 

fisiológico das plantas (Baldi et al., 2018). Além disso, Li mostraram que as nanopartículas de 

Fe e Fe3O4 podem aumentar a taxa de fotossíntese, o conteúdo de clorofila e a biomassa das 

plantas de milho 10 dias após a aplicação foliar, mostrando que sistemas nanopartículados 

magnéticos de óxido de ferro, podem promover o crescimento de plantas ( Li et al., 2020). 

Atrelado a isto, atualmente alguns nanopesticidass vêm sendo construídos com diferentes 

revestimentos (Zhao et al., 2017), os quais podem conferir ao carreador um novo perfil de 

liberação, bem como aumentar sua interação com organismos alvos, devido as suas diferentes 

cargas de superfície. Assim, neste trabalho foram preparados e caracterizados nanopesticidas 

poliméricos contendo o herbicida atrazina sem e revestidos com o polímero quitosana, a fim de 

criar um sistema de liberação magnético que possa ser responsivo a variação de pH e coletado 

do ambiente quando necessário, bem como avaliar sua cinética de liberação in vitro em diferentes 

pHs e compreender seu efeito ecotoxicológicos em macrofitas aquáticas da espécie Azolla 

Caroliniana. 
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5. CONCLUSÃO 

  

Com aumento dos nanopesicidas produzidos na última década, e muitos deles apresentam 

resultados promissores com relação a sua eficácia e redução da toxicidade. Neste estudo foram 

produzidos dois nanopesticidas poliméricos magnéticos para o herbicida atrazina, um com carga 

negativa e outro com carga positiva (revestido com quitosana). Assim, dois planejamentos 

fatoriais de 23 com ponto central foram realizados, sendo possível selecionar duas formulações 

para os demais ensaios. Através dos gráficos de paretos, gerado pelo planejamento fatorial, pode-

se concluir que a quantidade de polímero interfere na distribuição de tamanho dos 

nanoherbicidas, ao contrário da quantidade de NPs magnéticas e tempo de sonicação. Ambos os 

nanoherbicidas selecionados apresentarm alta eficiência de encapsulação, maior que 90%, 

indicando boa interação do herbicida com o sistema carreador. Os nanocarreadores sem quitosana 

(PCL/ATZ Fe3O4) apresentaram distribuição de tamanho de 659,6 nm, PDI menor que 0,2 e 

potencial zeta de −21,8 ± 0,551 mV. Os nanoherbicidas revestidos com quitosana (PCL/ATZ 

Fe3O4_CS) apresentarm distribuição de tamanho de 631,5 nm, PDI menor de 0,2 e potencial 

zeta positivo de 11,2 ± 0,351mV. 

A liberação da atrazina nos nanoherbicidas revestidos foram responsivas ao pH e mais 

rápidas em relação ao nanoherbicida sem quitosana em pH 10. Ensaios em água e solo mostraram 

que os nanoherbicidas magnéticos podem ser recuperados após sua aplicação. 

Os ensaios de plantas sugerem uma resposta dependente da dose/tempo da inibição do 

FSII por nanoformulação contendo herbicida atrazina, e foi possível avaliar a liberação 

controlada do ativo pelo efeito no aparato fotossíntetico das macrófitas. Assim, tais sistemas 

carreadores poliméricos hibridos são promissores para controlar a liberação da atrazina, e 

consequentemente, podem diminuir a dose de herbicidas que causam impactos ambientais e afeta 

a saúde humana. Além disso, abrem novos caminhos para o uso de liberação de pesticidas para 

a agricultura, uma vez que sua liberação pode ser controlada pela variação de pH, bem como, 

podem ser coletados (em caso de toxicidade) ou rastreados, quando se deseja estudar o destino e 

comportamento deles no ambiente, algo tão complexo de se fazer atualmente com as técnicas 

analíticas existentes. No entanto, mais estudos necessitam ser realizados em plantas e organismos 

não alvos, a fim de se compreender o potencial uso destes nanopesticidas na agricultura. 
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7. APÊNDICE: IMPACTO AMBIENTAL E SOCIAL 

O desenvolvimento de nanopesticidas se expandiu consideravelmente nos últimos 

anos, com o potencial de impactos positivos na agricultura, uma vez que podem reduzir a 

concentração de ativos no campo, e assim sua toxicidade. No entanto, o nível atual de 

conhecimento sobre os efeitos de liberação dos ativos nestes nanocarreadores e o seu efeito 

ecotoxicológico ainda é escasso, principalmente em relação aos seus mecanismos de ação. 

Assim, desenvolver carreadores de liberação de herbicidas responsivos e que possam ser 

rastreados (por um campo magnético) ou coletados do ambiente (em caso de contaminação 

ambiental) são cruciais para avaliar seus efeitos e prever futuras aplicações mais seguras para a 

agricultura no planeta. 
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