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RESUMO

Atualmente inimeras tecnologias estdo surgindo a fim de melhorar as préaticas agricolas e
aumentar a producdo alimentar. O desenvolvimento de nanopesticidas é um exemplo disto, em
que defensivos agricolas podem estar encapsulados em nanoestruturas, permitindo assim um
controle da liberacdo 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 hibridos
de poli-g-caprolactona magnéticos (NCs - PCL), um sem e outro revestidos com quitosana (CS),
a fim de produzir um sistema de liberagéo responsivo ao pH para o herbicida atrazina (ATZ) com
propriedade magnética. Além disso, a caracterizag&o fisico-quimica dos nanocarreadores (sem e
contendo o revestimento com quitosana) foi estudada por diferentes técnicas fisico-quimicas,
bem como o perfil de cinética de liberacdo in vitro do herbicida e o efeito ecotoxicoldgico dos
nanopesticidas em macrofitas aquaticas foi avaliado. Os nanocarreadores apresentaram tamanho
de 659 nm para os nanopesticidas sem quitosana (PCL/ATZ FesOs@O0A) e 631 nm para 0s
nanopesticidas revestidos com quitosana (PCL/ATZ Fez0s@OA CS), potencial zeta de -21,9 mV
e +11,2 mV, respectivamente, além de boa estabilidade coloidal e indice de polidispersdao menor
que 0,2 para ambas as formulacdes. Ensaios de cinética de liberacdo mostraram que 0s
nanopesticidas revestidos com quitosana (PCL/ATZ Fes04s@OA CS) foram responsivos ao pH,
apresentando maior liberacdo em pH acido. Ensaios de ecotoxicidade em macrdfitas aquéticas
(Azolla Caroliniana) mostraram que a atrazina nao encapsulada apresentou um efeito toxico mais
rapido em relacdo aos nanopesticidas em funcéo do tempo. Além disso, 0s nanopesticidas foram
aplicados em solo e agua, e devido a sua caracteristica magnética foi possivel recuperar os
sistemas em ambas as matrizes. Desta forma, tais nanopesticidas hibridos abrem novos caminhos
para o uso de liberacdo de pesticidas para a agricultura, uma vez que sua liberagcdo pode ser
controlada pela variagcdo 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 tdo

complexo de se fazer atualmente com as técnicas analiticas existentes.

Palavras chaves: nanopesticidas, polimeros, sistemas de liberacdo, pesticidas, materiais

hibridos, 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-g-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
Fe304@O0OA) and 631 nm for the nanopesticides coated with chitosan (PCL/ATZ Fe304@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 Fe304@0OA 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. INTRODUCAO

E notavel a preocupacdo em aumentar a producdo de alimentos no planeta, visto que a
populacdo mundial esta estimada a crescer cerca de 48% até 2100 (United Nations et al., 2017).
Atrelado a isto, com a escassez de areas cultivaveis e a necessidade de aumentar a produgdo em
espacos reduzidos, cada vez mais 0s agroquimicos vém sendo utilizados a fim de melhorar o
rendimento de diversas culturas no campo. Tendo uma expansdo da demanda global, a producéo
e 0 uso de pesticidas e fertilizantes, tem como vendas combinadas crescendo cerca de 4,1% ao
ano e projetadas para atingir US $ 309 bilhdes em 2025 (FAO et al., 2021). Entretanto, sabe-se
que apesar de seus beneficios, grande parte destes ativos aplicados no campo sao perdidos no
ambiente, devido a problemas fisico-quimicos, aplicacdo inadequada e condi¢cBes ambientais
adversas (Nuruzzaman et al., 2016), alem de estar associado aos problemas relacionados com
uma resisténcia a pesticidas,com a contaminacdo de ecossistemas terrestres e envenenamento de
alimentos humanos. (Carvalho et al., 2017).

Nos dias atuais, com o crescimento da aplicacdo da nanobiotecnologia novos caminhos
vém sendo trilhados para se chegar a uma agricultura mais precisa e sustentavel (Grillo et al.,
2021). Algumas ferramentas e técnicas vém sendo criadas, como o desenvolvimento de
nanoformulacgdes de liberacdo modificada de ativos (também conhecido como nanopesticidas),
nanomateriais para o tratamento de sementes, encapsulacdo de agentes bioldgicos em
microparticulas, entre outras (Grillo et al., 2016). A fabricacdo de nanoformulacBes para a
agricultura tem mostrado grande potencial nos ultimos anos, principalmente relacionados a
liberagdo modificada de pesticidas (Grillo et al., 2021). Inimeros séo o0s sistemas carreadores
produzidos para pesticidas, entre eles estdo as nanoparticulas poliméricas, 0s quais podem ser
constituidos por diferentes tipos de polimeros, tanto de origem sintética (e.x. policaprolactona
(PCL), &cido polilatico (PLA), acido poliglicolico (PGA), poli (acidolactico-glicolico) (PLGA),
quitosana (CS)), como de origem natural (quitina, alginato), entre outros.

Tais nanopesticidas possuem tamanho reduzido e grande superficie de contato e, vem
melhorando a ac¢do 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 persisténcia destes ativos no campo, reduzindo sua lixiviagéo e
sor¢do no solo (Grillo et al., 2014a; Kah et al., 2016), sem contar com a reducdo da toxicidade
em organismos nédo 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 formulagc6es

convencionais com nanopesticidas, e observaram um aumento significativo na eficacia destes
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novos materiais. Assim, estes e outros beneficios vem motivando um crescimento expressivo de
estudos e investimentos neste setor, em escala mundial (Kah et al., 2016).

Vérios nanopesticidas que estdo em desenvolvimento, ou que ja existem no mercado,
consistem em reformulacdes de ingredientes ativos (IAs) registrados com propriedades
inseticidas, fungicidas ou herbicidas. Tais nanocarreadores sao muitas vezes constituidos de
materiais organicos como, polimeros, lipidios e proteinas, mas também existem exemplos de
nanoparticulas inorganicos, como as nanoparticulas metélicas e 6xidos metalicos. 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 liberagdo do ativo encapsulado, bem como a localizacdo do nanopesticida no
organismo alvo. O desenvolvimento de sistemas hibridos, € um exemplo, em que em um Unico
sistema € possivel carrear mais de um IA ou um outro nanomaterial com distintas propriedades.

Tendo como exemplo, nanocarreadores poliméricos associados com quimioterapicos e
nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro podem ser usados como um sistema de liberagéo
controlado de ativos e servir como agente de contraste para diagnostico de doencas na area
médica (Grillo et al., 2016). No entanto, poucos desses transportadores hibridos sdo explorados
para aplicacdo agricola. A associacdo de NPs magnéticas com micro e nanoagroquimicos, por
exemplo, pode fornecer varios beneficios para uma agricultura sustentavel, uma vez que permite:
i) direcionar nanopesticida para regides mais especificas; ii) coleta-los através do uso de um
campo magnético externo em caso de contaminacdo ambiental, caso necessario; iii) ser usados
como micronutrientes, ja que ions de ferro sdo essenciais para o funcionamento metabdlico e
fisioldgico das plantas (Baldi et al., 2018). Além disso, Li mostraram que as nanoparticulas de
Fe e Fe3O4 podem aumentar a taxa de fotossintese, o contetdo de clorofila e a biomassa das
plantas de milho 10 dias ap06s a aplicacdo foliar, mostrando que sistemas nanoparticulados
magnéticos de oxido de ferro, podem promover o crescimento de plantas ( Li et al., 2020).
Atrelado a isto, atualmente alguns nanopesticidass vém sendo construidos com diferentes
revestimentos (Zhao et al., 2017), os quais podem conferir ao carreador um novo perfil de
liberacdo, bem como aumentar sua interagdo com organismos alvos, devido as suas diferentes
cargas de superficie. Assim, neste trabalho foram preparados e caracterizados nanopesticidas
poliméricos contendo o herbicida atrazina sem e revestidos com o polimero quitosana, a fim de
criar um sistema de liberacdo magneético que possa ser responsivo a variagdo de pH e coletado
do ambiente quando necessario, bem como avaliar sua cinética de liberacdo in vitro em diferentes
pHs e compreender seu efeito ecotoxicolégicos em macrofitas aquaticas da espécie Azolla

Caroliniana.
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5. CONCLUSAO

Com aumento dos nanopesicidas produzidos na ultima década, e muitos deles apresentam
resultados promissores com relacdo a sua eficacia e reducdo 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 possivel selecionar duas formulagdes
para os demais ensaios. Através dos graficos de paretos, gerado pelo planejamento fatorial, pode-
se concluir que a quantidade de polimero interfere na distribuicdo de tamanho dos
nanoherbicidas, ao contrario da quantidade de NPs magnéticas e tempo de sonicacdo. Ambos 0s
nanoherbicidas selecionados apresentarm alta eficiéncia de encapsulacdo, maior que 90%,
indicando boa interag&o do herbicida com o sistema carreador. Os nanocarreadores sem quitosana
(PCL/ATZ Fe30a) apresentaram distribuicdo 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
Fe304_CS) apresentarm distribuicdo de tamanho de 631,5 nm, PDI menor de 0,2 e potencial
zeta positivo de 11,2 £ 0,351mV.

A liberacdo da atrazina nos nanoherbicidas revestidos foram responsivas ao pH e mais
rapidas em relacdo ao nanoherbicida sem quitosana em pH 10. Ensaios em agua e solo mostraram
gue os nanoherbicidas magnéticos podem ser recuperados apds sua aplicacgéo.

Os ensaios de plantas sugerem uma resposta dependente da dose/tempo da inibi¢do do
FSII por nanoformulacdo contendo herbicida atrazina, e foi possivel avaliar a liberacéo
controlada do ativo pelo efeito no aparato fotossintetico das macrofitas. Assim, tais sistemas
carreadores poliméricos hibridos sdo promissores para controlar a liberacdo da atrazina, e
consequentemente, podem diminuir a dose de herbicidas que causam impactos ambientais e afeta
a satde humana. Além disso, abrem novos caminhos para o uso de liberacéo de pesticidas para
a agricultura, uma vez que sua liberacdo pode ser controlada pela variagdo 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 tdo complexo de se fazer atualmente com as técnicas
analiticas existentes. No entanto, mais estudos necessitam ser realizados em plantas e organismos

néo alvos, a fim de se compreender o potencial uso destes nanopesticidas na agricultura.

53



6. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

A. Gogos , K. Knauer , TD Bucheli J. Agric. Food Chem. , 60 (2012 ), pp. 9781 —
9792 CrossRefVer registro no Scopus, 2012.

ABDI — Agéncia Brasileira de Desenvolvimento Industrial. Cartilha sobre
Nanotecnologia. Brasilia: MDCI; Campinas: UNICAMP, 2010.

Aktar, MW, Sengupta, D. & Chowdhury, A. Impacto do uso de pesticidas na
agricultura: seus beneficios e perigos. Interdiscip. Toxicol. 2, 1-12, 20009.

Amorin, MJB.; CP Roca, JJ Scott-Fordsmand.; Avaliacdo do efeito de nanoparticulas
projetadas em midia s6lida - visdo atual e o caminho a seguir - Environ. Pollut., 218, pp. 1370 —
1375, 2016.

Antonacci A, Celso FL, Barone G, Calandra P, Grunenberg J, Moccia M, Gatto E,
Giardi MT, Scognamiglio V. Novel atrazine-binding biomimetics inspired to the D1 protein from
the photosystem Il of Chlamydomonas reinhardtii. International Journal of Biological
Macromolecules. 163, 817-823, 2020.

Antunes, D.R.; Dissertacdo: Sintese e caracterizacdo de nanocarreadores lipidicos
hibridos visando a liberacdo controlada de herbicidas; UNESP, 2020.

Aouada FA, De Moura MR. Nanotecnologia aplicada a agricultura: liberacao
controlada de agroquimicos. In: Rai M, Ribeiro C, Mattoso L, Duran N, editores.
Nanotecnologias em  Alimentos e Agricultura. Springer: Cham. p. 103-18.
https://doi.org/10.1007/978-3-319-14024-7_5, 2015.

Barros Netos, B. de — Como fazer experimentos: pesquisa e desenvolvimento na
ciéncia e na industria / Benicio de Barros Neto, leda Spacino Scarminio, Roy Edward Bruns. —
2% ed. - Campinas, Sp: Editora da Unicamp, 2002.

Bicho, RC.; FCF Santos, JJ Scott-Fordsmand, MJB Amorim.; Os efeitos dos
nanomateriais de 0xido de cobre (CUONMS) séo dependentes do estagio de vida - ciclo de vida
completo em Enchytraeus crypticus - Environ. Pollut., 224, pp. 117 — 124, 2017a.

Bicho, RC.; FCF Santos, JJ Scott-Fordsmand, MJB Amorim.; Os efeitos
multigeracionais dos nanomateriais de cobre (CuONMS) sdo diferentes daqueles do CuClI2:
exposicdo no invertebrado do solo Enchytraeus crypticus - Sci. Rep. p. 7, 2017b.

Calister Junior, W. D. Ciéncia e engenharia de materiais: uma introducéo. [s.I: s.n.].

Campos, E.V.R., de Oliveira, J.L., da Silva, C.M.G., Pascoli, M., Pasquoto, T., Lima,
R., Abhilash, P.C., and Fraceto, L.F. - Polymeric and Solid Lipid Nanoparticles for Sustained
Release of Carbendazim and Tebuconazole in Agricultural Applications. Scientific Reports 5.
doi: ARTN 13809 10.1038/srep13809, 2015.

54


https://doi.org/10.1007/978-3-319-14024-7_5

Campos, E.V.R., de Oliveira, J.L., da Silva, C.M.G., Pascoli, M., Pasquoto, T., Lima,
R., Abhilash, P.C., and Fraceto, L.F. (2015). Polymeric and Solid Lipid Nanoparticles for
Sustained Release of Carbendazim and Tebuconazole in Agricultural Applications. Scientific
Reports 5. doi: ARTN 13809 10.1038/srep13809.profiles.  Disponivel  em:
<http://extoxnet.orst.edu/pips/ametryn.htm> Acesso em: 24 outubro 2019.

Carriger et al., 2006; JF Carriger, GM Rand, PR Gardinali, WB Perry, MS Tompkins,
AM Fernandez - Pesticidas de potencial interesse ecoldgico em sedimentos de canais do sul da
Flérida: uma priorizacdo de risco ecoldgico para artropodes aquaticos, Solo Sediment Contam.,
15, pp. 21 — 45, 2006.

Carvalho, F.P. - Pesticides, environment, and food safety. Food and Energy Security
6, 48-60, 2017.

CE, Comunica¢do da Comissdo ao Parlamento Europeu, ao Conselho, ao Comité
Econdmico e Social Europeu e ao Comité das RegiGes. «Uma estratégia europeia para as
tecnologias facilitadoras essenciais - Uma ponte para o crescimento e 0 emprego». http : // eur
concepts/LexUriServ/LexUriServ.do?uri=COM: 2012: 0341: FIN: EN: PDF, 2012.

Chart, F.; Lopes, W. A. e Fracio, M - Esguema para interpretacdo de espectros de
substancias organicas na regido do infravermelho. v. 27, n. 4, p. 670-673, 2004.

Chauhan N, Dilbaghi N, Gopal M, Kumar R, Kim KH, Kumar S. Desenvolvimento
de nanocépsulas de quitosana para a liberacdo controlada de hexaconazol. Int J Biol Macromol.
97: 616-24, 2017.

Choudhary RC, Kumaraswamy RV, Kumari S, Sharma SS, Pal A, Raliya R, et al. As
nanoparticulas de cu-quitosana aumentam as respostas de defesa e o crescimento da planta em
milho (Zea mays L.). Sci Rep. 7: 9754, 2017.

Clemente, Z., Grillo, R., Jonsson, M., Santos, N.Z.P., Feitosa, L.O., Lima, R., and
Fraceto, L.F. - Ecotoxicological Evaluation of Poly(epsilon-Caprolactone) Nanocapsules
Containing Triazine Herbicides. Journal of Nanoscience and Nanotechnology 14, 4911-4917,
2014.

Da Silva, GR; Lima, TH; Oréfice, RL; Fernandes-Cunha, GM; Silva-Cunha, A.;
Zhao, M.; Behar-Cohen, F. In vitro e in vivo ocular biocompatibility of electrospun poly (e-
caprolactone) nanofibers. EUR. J. Pharm Sci. 73, 9-19, 2015.

Dash, TK; Konkimalla, VB Poli-e-caprolactona com base em formulagdes para
entrega de drogas e engenharia de tecidos: Uma revisao. J. Control. Release, 158, 15-33, 2012.

De Barros Neto, B.; Scarminio, I. S.; Bruns, R. E.; Como Fazer Experimentos:

Pesquisa e desenvolvimento na ciéncia e na industria, Ed. da Unicamp: Campinas, 2003.

55



de Oliveira, J.L., Campos, E.V.R., da Silva, C.M.G., Pasquoto, T., Lima, R., and
Fraceto, L.F. - Solid Lipid Nanoparticles Co-loaded with Simazine and Atrazine: Preparation,
Characterization, and Evaluation of Herbicidal Activity. Journal of Agricultural and Food
Chemistry 63, 422-432. doi: 10.1021/jf5059045, 2015.

de Oliveira, J.L., Campos, E.V.R., Pereira, A.E.S., Pasquoto, T., Lima, R., Grillo, R.,
de Andrade, D.J., dos Santos, F.A., and Fraceto, L.F. - Zein Nanoparticles as Eco-Friendly
Carrier Systems for Botanical Repellents Aiming Sustainable Agriculture. Journal of
Agricultural and Food Chemistry 66, 1330-1340, 2018.

dos Sousa, M.V.; de Lima, F. R.; de Macédo, H. R.; Macédo, M. de O. C.; e Sousa,
J. M. de C. - Studi of LCC incorporation in Chitosan Membrane — Brazilian Journal of Health
Review, ISSN: 2595-6825; Vol 2, No 4, 2019.

Duncan, TV Aplicacgdes da nanotecnologia em embalagens de alimentos e seguranca
alimentar: materiais de barreira, antimicrobianos e sensores. J. Colloid Interface Sci. 363, 1-24,
2011.

Escoto, D.F.;Gayer, M.C.; Bianchini, M.C.; Cruz, P.G.; Roehrs, R.; Denardin, E.L:
Uso de Pistia stratiotes para fitorremediacdo de recursos hidricos contaminados por clomazone
Chemosphere, 227, pp. 299 — 304, 2019.

Esteves, F. A. (Org.) Fundamentos de Limnologia. 3. ed. Rio de Janeiro: Interciencia.
826 p, 2011.

EXTOXNET - (EXTENSION TOXICOLOGY NETWORK). Pesticides
information, 1998.

Fan W, Yan W, Xu Z, Ni H. Mecanismo de formacao de nanoparticulas de quitosana
monodispersas de baixo peso molecular por técnica de gelificacdo idnica. Colloids Surf B
Biointerfaces. 90: 21-7, 2012.

FAO, — FAO: O futuro da alimenta¢do e da agricultura “Tendéncias e desafios” 2017.

FAO, UNEP, WHO, Stakeholders and Major Groups, United Nations Programme,
Agency or Fund - UNEP report identifies the main actions to minimize the adverse impacts of
pesticides and fertilizers — SDG, 2021.

Forini MML, Antunes DR, Cavalcante LAF, Pontes MS, Biscalchin ER, Sanches
AO, Santiago EF, Fraceto LF, Grillo R. Fabrication and characterization of a novel herbicide
delivery system with magnetic collectability and its phytotoxic effect on photosystem ii of
aquatic macrophyte. Journal of Agricultural Food Chemistry. 68(40), 11105-11113, 2020.

Fraceto, L. F.: Nanotechnology in Agriculture : Which Innovation Potential Does It

Have ? Frontiers in Chemistry, v. 4, n. March, p. 1-5, 2016.

56



Gao, C.; Huang, Q.; Lan, Q.; Feng, Y.; Tang, F.; Hoi, M.P.M.: Um herbicida facil de
usar derivado de vesiculas supramoleculares foto-responsivas. Nat Commun; 9: 2967. 2018.

Gao, Y.; Zhang, Y.; He, S.; Xiao, Y.; Qin, X.; Zhang, Y.: Fabricacdo de um hibrido
de silica mesoporosa oca para melhorar o direcionamento de um pesticida. Chem Eng J. 2019;
364: 361-9, 2019.

Goponenko AV, Dzenis YA. Papel de fatores mecéanicos em aplicacdes de géis de
polimero responsivos a estimulos - status e perspectivas. Polimero. 101: 415-49, 2016.

Goswami e Das, S. Goswami, S. Das Eichhornia crassipes mediou a fitorremediacao
de cobre e seu sucesso usando bioensaio de bagre Chemosphere, 210, pp. 440 — 448, 2018.

Grillo, R. Desenvolvimento de sistemas de liberagcdo modificada para herbicidas
triazinicos utilizando nanocépsulas poliméricas. 101 p. Dissertagdo (mestrado) - Universidade
Estadual de Campinas, Instituto de Biologia, Campinas, SP, 2011.

Grillo, R., Abhilash, P.C., and Fraceto, L.F. - Nanotechnology Applied to
BioEncapsulation of Pesticides. Journal of Nanoscience and Nanotechnology 16, 1231- 1234,
2016a.

Grillo, R., Clemente, Z., de Oliveira, J.L., Campos, E.V.R., Chalupe, V.C., Jonsson,
C.M,, de Lima, R., Sanches, G., Nishisaka, C.S., Rosa, A.H., Oehlke, K., Greiner, R., and
Fraceto, L.F. - Chitosan nanoparticles loaded the herbicide paraquat: The influence of the aquatic
humic substances on the colloidal stability and toxicity. Journal of Hazardous Materials 286,
562-572, 2015.

Grillo, R., dos Santos, N.Z.P., Maruyama, C.R., Rosa, A.H., de Lima, R., and
Fraceto, L.F. - Poly(epsilon-caprolactone)nanocapsules as carrier systems for herbicides:
Physico-chemical characterization and genotoxicity evaluation. Journal of Hazardous Materials
231, 1-9, 2012.

Grillo, R., Pereira, A.E.S., Nishisaka, C.S., de Lima, R., Oehlke, K., Greiner, R., and
Fraceto, L.F. - Chitosan/tripolyphosphate nanoparticles loaded with paraquat herbicide: An
environmentally safer alternative for weed control. Journal of Hazardous Materials 278, 163-
171, 2014a.

Grillo, R., Rosa, A.H., and Fraceto, L.F. Poly(epsilon-caprolactone) nanocapsules
carrying the herbicide atrazine: effect of chitosan-coating agent on physicochemical stability and
herbicide release profile. International Journal of Environmental Science and Technology 11,
1691-1700, 2014b.

Grillo, R.; AES Pereira, CS Nishisaka, R. de Lima, K. Oehlke, R. Greiner, LF
Fraceto.; Nanoparticulas de quitosana / tripolifosfato carregadas com herbicida paraquat: uma

S7



alternativa ambientalmente mais segura para controle de ervas daninhas - J. Hazard. Mater., 278,
pp. 163 — 171, 2014,

Grillo, R.; de Melo, NFS; de Lima, R.; Lourenco, RW; Rosa, AH; Fraceto, LF.;
Characterization of Atrazine-Load Biodegradable Poly (Hydroxybutyrate-Co-Hydroxyvalerate)
Microspheres. J. Polym. Environ. 18, 26 - 32, DOI: 10,1007 / s10924-009-0153-8, 2010.

Grillo, R.; dos Santos, NZP; Maruyama, CR; Rosa, AH; de Lima, R.; Fraceto, LF
Nanocépsulas de poli (epsilon-caprolactona) como sistemas de transporte para herbicidas:
caracterizacdo fisico-quimica e avaliacdo da genotoxicidade. J. Hazard. Mater, 231-232, 1 - 9,
DOI: 10.1016 / j. jhazmat.2012.06.019, 2012.

Grilo, R.; Mattos, B. D. ; Antunes, D. R. ; Forini, M. M. L. ; Monikh, F. A. ; Rojas,
0. J. . Foliage adhesion and interactions with particulate delivery systems for plant nanobionics
and intelligent agriculture. Nano Today, v. 37, p. 101078, 2021.

Guan et al., 2008; Y. Guan , RC Pearce , AV Melechko , DK Hensley , ML Simpson
, PD Rack - Desparafinacdo a laser pulsada de catalisador de niquel para crescimento de
nanofibras de carbono, Nanotecnologia , 19, Artigo 235604, 2008.

Guo M, Zhang W, Ding G, Guo D, Zhu J, Wang B, et al. Preparacdo e caracterizacao
de microcépsulas de benzoato de emamectina responsivas a enzimas baseadas em uma matriz de
copolimero de silica-epiclorohidrina-carboximetilcelulose. RSC Adv.; 5: 93170-9, 2015.

Islam, M.A. & Nishibori, M. - Use of multivitamin, acidifier and Azolla in the diet
of broiler chickens. Asian-Australian; Journal of Animal Sciences. 30(5): 683-689. Available:
doi: 10.5713/ajas.16.0395. Consulted: February 12, 2019.ABDI — Agéncia Brasileira de
Desenvolvimento Industrial (2010). Cartilha sobre Nanotecnologia. Brasilia: MDCI; Campinas:
UNICAMP, 2017.

Jadhav, N. V.; Prasad, A. I.; Kumar, A.; Mishra, R.; Dharas, S. .; Babu, K. R;;
Prajapat, C. L.; Mmisra, N. L.; Ningthoujam, R. S. . P.; B. N.; VATSA, R. K. Synthesis of oleic
acid functionalized FesO, magnetic nanoparticles and studying their interaction with tumor cells
for potential hyperthermia applications.Colloids and Surfaces B: Biointerfaces. Colloids and
Surfaces B: Biointerfaces, v. 108, p. 158-168, 2013.

Kah et al., 2019; M. Kah , N. Tufenkji , JC White: Estrategias nano-habilitadas para
melhorar a nutricdo e protecdo da cultura, Nat. Nanotecnol, pp. 532 —540. F. Torney , BG Trewyn
, VSY Lin, K. Wang Nat. Nanotecnol. , 2, pp. 295 — 300 CrossRefVer registro no Scopus, 2007.

Kah, M., Beulke, S., Tiede, K. & Hofmann, T. Nanopesticidas: estado do
conhecimento, destino ambiental e modelagem de exposicdo. Crit. Rev. Environ. Sci. Technol.
43, 1823-1867, 2013.

58



Kah, M., Machinski, P., Koerner, P., Tiede, K., Grillo, R., Fraceto, L.F., and
Hofmann, T. - Analysing the fate of nanopesticides in soil and the applicability of regulatory
protocols using a polymer-based nanoformulation of atrazine. Environmental Science and
Pollution Research 21, 11699-11707, 2014.

Kah, M., Weniger, A.K., and Hofinann, T. - Impacts of (Nano)formulations on the
Fate of an Insecticide in Soil and Consequences for Environmental Exposure Assessment.
Environmental Science & Technology 50, 10960-10967. doi: 10.1021/acs.est.6b02477, 2016.

Kah, M.; RS Kookana, A. Gogos, TD Bucheli.; Uma avaliacdo critica de
nanopesticidas e nanofertilizantes em comparacdo com seus andlogos convencionais - Nat.
Nanotecnol, 13 (8) (2018), pp. 677 — 684.

Kamba, S. A.; Ismail, M.; Hussein-AL-ALI, S. H.; et al. In Vitro Delivery and
Controlled Release of Doxorubicin for Targeting Osteosarcoma Bone Cancer. Molecules, v. 18,
p. 10580-10598, 2013.

Kay, L., & Shapira, P. - Developing nanotechnology in Latin America. Journal of
Nanoparticle Research, 11(2), 259-278. doi: http://dx.doi.org/10.1007/s11051-008-9503-z,
February, 2009.

Khoobdel, M.; Ahsaei, S. M.; Farzaneh, M. - Insecticidal activity of polycaprolactone

nanocapsules loaded with Rosmarinus officinalis essential oil on Tribolium castaneum (Herbst)
— Entomological Research, Vol. 47, ed 3, pag. 175 — 184, 2017.

Klochikhin, E. A., & Shapira, P. - Engineering small worlds in a big society:
assessing the early impacts of nanotechnology in China. Review of Policy Research, 29, 752-
775. doi: http://dx.doi. org/10.1111/j.1541-1338.2012.00596.x, 2012.

Ko, W.; Chang, C.; Wang, H.; Wang, S.; Hsieh, C.; Food Chem, 172, 497, 2015.

Kocak G, Tuncer C. Bitiin V. pH-Responsive polymers. Polym Chem. 8: 144, 76,
2016.

Kolekar, PD; Phugare, SS; Jadhav, JP Biodegradation of atrazine by Rhodococcus
sp. BCH> para N-isopropilammelida com subsequente avaliagdo da toxicidade dos metabolitos
biodegradados. Environ. Sci. Pollut. Res, 21, 2334 — 2345, DOI: 10.1007 / s11356-013-2151-6,
2014,

Koli, P.; Singh, B. B.; Shakil, N. A.; Kumar, J.; Kamil, D. Development of controlled
release nanoformulations of carbendazim employing amphiphilic polymers and their bioefficacy
evaluation against Rhizoctonia solani. Journal of Environmental Science and Health - Part B
Pesticides, Food Contaminants, and Agricultural Wastes, v. 50, n. 9, p. 674-681, 2015.

59


http://dx.doi.org/10.1007/s11051-008-9503-z

Kumar, P. Shiny, C. Anjali, J. Jerobin, KM Goshen, S. Magdassi, A. Mukherjee, N.
Chandrasekaran - Efeitos distintos da permetrina de tamanho nano no meio ambiente, Environ.
Sci. Pollut. Res., 20, pp. 2593 — 2602, 2013.

Let, A.; Zavareze, R. Revisdo : Caracteristicas de nanoparticulas e potenciais
aplicacdes em alimentos Review : Characteristics of nanoparticles and their potential applications
in foods. p. 99-109, 2012.

Li X, Han J, Wang X, Zhang Y, Jia C, Qin J, et al. Um sistema de entrega de
horménio responsivo a estimulos triplos equipado com nanovalvulas magnéticas de pilarareno.
Mater Chem Front.; 3: 103-10, 2019.

Li, X; Xie, J.; Yuan, X.; Xia, Y. Revestimento de fibras de poli (e-caprolactona)
eletrofiadas com gelatina e fosfato de célcio e seu uso como suportes biomiméticos para
engenharia de tecido 6sseo. Langmuir, 24, 14145-14150, 2008.

Liang W, Yu A, Wang G, Zheng F, Jia J, Xu H. Nanoparticulas de avermectina a
base de quitosana para controlar os nematodides da madeira do pinheiro. Int J Biol Macromol,
112: 258-63, 2018.

Liang Y, Guo M, Fan C, Dong H, Ding G, Zhang W, et al. Desenvolvimento de novas
microcapsulas pendimetalina responsivas a urease usando silica-IPTS-PEI como materiais
transportadores de liberacdo controlada. ACS Sustain Chem Eng.; 5: 4802-10, 2017.

Lopes, C. M.; Lobo, J. M. S. e Costa, P. — Formas farmacéuticas de liberacdo
modificada: polimeros hidrifilicos — Revista Brasileira de Ciéncias Farmacéuticas, 41, 2005.

Lopez, JA; Gonzélez, F.; Bonilla, FA; Zambrano, G.; Gomez, ME Sintese e
caracterizacdo de nanofluido magnético FeszOs. Revista Latinoamericana de Metalurgia y
Materiales, 30, 60 — 66, 2010.

Lu, W.; Kelly, A. L.; Miao, S. Trends in Food Science & Technology Emulsion-
based encapsulation and delivery systems for polyphenols. Trends in Food Science &
Technology, v. 47, p. 1-9, 2016.

M. Kah, RS Kookana, A. Gogos e TD Bucheli, A Critical Evaluation of
Nanopesticides and Nanofertilizers Against their Conventional Analogues, Nat. Nanotecnol. 13
, 677-684, 2018.

Maraschin-Silva, F.; Scherer, A.; Baptista, M. R. L.; Diversidade e estrutura do
componente herbaceo-subarbustivo em vegetacdo secundaria de Floresta Atlantica no sul do
Brasil. Revista brasileira Biociéncia, Porto Alegre, v. 7, n. 1, p. 53-65, jan./mar. 2009.

Marletta, G.; Ciapetti, G.; Satriano, C.; Perut, F.; Salerno, M.; Baldini, N. Melhoria
da diferenciagdo osteogénica de células estromais da medula humana cultivadas em poli-¢-

caprolactona quimicamente estruturada induzida por ions. Biomaterials, 28, 1132-1140, 2007.

60



Maruyama CR, Guilger M, Pascoli M, Bileshy-José N, Abhilash PC, Fraceto LF, et
al. Nanoparticulas a base de quitosana como carreadores dos herbicidas combinados Imazapic e
Imazapyr. Sci Rep.; 6: 19768, 2016.

Matich, EK.; NGC Soria, DS Aga, GE Atilla-Gokcumen.; Aplicacbes da
metabolémica na avaliacdo dos efeitos ecologicos de contaminantes e poluentes emergentes nas
plantas - J. Hazard. Mater., 373, pp. 527 — 535, 2019.

Mendes, LA.; MJB Amorim, JJ Scott-Fordsmand.; As interacdes das espécies de solo
expostas a CuO NMs sao diferentes do sal de Cu: um teste multiespécies - Environ. Sci. Technol.,
52 (7), pp. 4413 — 4421, 2018.

Ministério da Ciéncia e Tecnologia. Livro Azul da 4% Conferéncia Nacional de
Ciéncia e Tecnologia e Inovagdo para o Desenvolvimento Sustentavel. Brasilia: Ministério da
Ciéncia e Tecnologia, Centro de Gestdo e Estudos Estratégicos, 2010.

Mora-Huertas, C. E.; Fessi, H.; Elaissari, A. Polymer-based nanocapsules for drug
delivery. International Journal of Pharmaceutical, v. 385, p. 113-142, 2010.

Morita, T; Viegas, R. M. A. - Manual de solucOes, reagentes e solventes
padronizacdo, preparacdo, purificacdo, indicadores de seguranca e descarte de produtos quimicos
— S&o Paulo: Editora Blucher, 2007.

Nacdes Unidas, Relatério do Conselho de Direitos Humanos do Relator Especial
sobre o Direito a Alimentacigo (A [/ HRC [/ 34/48 ) (ReliefWeb);
https://reliefweb.int/report/world/report-special-rapator-right-food-ahrc3448, 2017.

Neri-Badang MC, Chakraborty S. Carbohydrate polimeros como dispositivos de
liberacdo controlada para pesticidas. J Carbohydr Chem; 38: 67-85, 20109.

Nuruzzaman, M., Rahman, M.M., Liu, Y.J., and Naidu, R. Nanoencapsulation,
Nano-guard for Pesticides: A New Window for Safe Application. Journal of Agricultural and
Food Chemistry 64, 1447-1483. doi: 10.1021/acs.jafc.5b05214, 2016.

ObservatoryNANO FP7, European nanotechnology landscape report, 2011.
http://www.scor.com/en/sgrc/pac/motor/item/1327-european-nanotechnology-landscape-
report.html .

ObservatoryNANO, Briefing No. 20. Analise Estatistica de Patentes. Patentes: um
indicador de inovacgéo em nanotecnologia, 2011.
http://www.nanopinion.eu/sites/default/files/briefing_no.20_patents_-
an_indicator_of_nanotechnology_innovation.pdf .

Oliveira, H. C.; Moreira, R.S.; Martinez, C.B.R.; Grillo, R.; de Jesus, M.B.; Fraceto,
L. F. - Nanoencapsulation Enhances the Post-Emergence Herbicidal Activity of Atrazine against
Mustard Plants - journal. pone.013297, 2015.

61


https://reliefweb.int/report/world/report-special-rapator-right-food-ahrc3448

Oliveira, H. C.; Stolf-Moreira, R.; Martinez, C. B. R.; Grillo, R.; de Jesus, M. B.;
Fraceto, L. F., Plos One, 2015.

Oliveira, H.C., Stolf-Moreira, R., Martinez, C.B.R., Sousa, G.F.M., Grillo, R., de
Jesus, M.B., and Fraceto, L.F. Evaluation of the side effects of poly(epsiloncaprolactone)
nanocapsules containing atrazine toward maize plants. Frontiers in Chemistry 3, 2015b.

Oliveira, HC.; Stolf-Moreira, R.; Martinez, CBR.; Grillo, R.; de Jesus, MB.; Fraceto,
LF.; Nanoencapsulation Enhances the Post-Emergence Herbicidal Activity of Atrazine against
Mostarda Plants. PLoS One, 10, €0132971DOI: 10.1371 / journal. pone.0132971, 2015.

Paiva, D. L.; Lampman, G. M.; Kriz, G. S.; Vyvyan, J. R. Introducdo a
espectroscopia. Sao Paulo, 2012.

Pascoli, M.; FP de Albuquerque, AK Calzavara, B. Tinoco-Nunes, WHC Oliveira,
KC Gongcalves, RA Polanczyk, JF Della Vechia, STS de Matoss, D. de Andrade, HC Oliveira,
JA Souza-Neto, R. de Lima, LF Fraceto.; O potencial do nanobiopesticida com base em
nanoparticulas de zeina e 6leo de nim para o controle aprimorado de pragas agricolas - J. Pest
Sei., 93 (2), pp. 793 — 806, 2020.

Patel S, Bajpai J, Saini R, Bajpai AK, Acharya S. Liberacdo sustentada de pesticida
(cipermetrina) de nanocarreadores: uma técnica eficaz para protecdo ambiental e de cultivo.
Processo Saf Environ Prot.; 117: 315-25, 2018.

Patty, P. J.; Frisken, B. Direct determination of the number-weighted mean radius
and poludispersity from dynamic light-scattering data. 45, 2006.

Peixoto, F. J. M. Nanotecnologia e sistemas de inovacdo: implicacdes para politica
de inovagdo no Brasil. Tese de doutorado, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, RJ, Brasil, 2013.

Pereira, A.E.S., Grillo, R., Mello, N.F.S., Rosa, A.H., and Fraceto, L.F. Application
of poly(epsilon-caprolactone) nanoparticles containing atrazine herbicide as an alternative
technique to control weeds and reduce damage to the environment. Journal of Hazardous
Materials 268, 207-215, 2014a.

Pereira, A.E.S., Grillo, R., Melo, N.F.S., Rosa, A.H., and Fraceto, L.F. Poly-epsilon-
caprolactone nanoparticles containing atrazine: From the preparation to evaluation of the
herbicide activity and genotoxic effects. Abstracts of Papers of the American Chemical Society
248, 2014b.

Pereira, |. B. Avaliacdo toxicogenetica do biocida timol encapsulado em
nanoparticula biogénica de silica sobre organismos aquaticos. 2020. 63 f. Dissertacdo (Mestrado

em Ciéncias Farmacéuticas) - Universidade Federal de Goias, Goiania, 2020.

62



Pimentel, D. Custos ambientais e econémicos da aplicacdo de pesticidas
principalmente nos Estados Unidos. Environ. Dev. Sustentar. 7, 229-252, 2020.

Pompéo, M. Monitoramento e manejo de macrofitas aquaticas em reservatorios
tropicais brasileiros / Marcelo Pompéo. Sdo Paulo; Instituto de Biociéncias da USP, 2017. 138p.

Pontes MS, Graciano DE, Antunes DR, Santos JS, Arruda GJ, Botero ER, Lima SM,
Grillo R, Andrade LHC, Caires ARL, Santiago EF. In vitro and in vivo impact assessment of
eco-designed CuO nanoparticles on non-target aquatic photoautotrophic organisms. Journal of
Hazardous Materials. 396, 122484, 2020.

Pourzahedi, L.; M. Pandorf, D. Ravikumar, JB Zimmerman, TP Seager, TL Theis, P.
Westerhoff, LM Gilbertson, GV Lowry.; Consideracdes sobre o ciclo de vida dos agroquimicos
nano-habilitados: as ferramentas de hoje estéo a altura da tarefa? - Environ. Sci. Nano, 5 (5), pp.
1057 — 1069, 2018.

R. Raliya, V. Saharan, C. Dimkpa e P. Biswas, Nanofertilizer for Precision and
Sustainable Agriculture: Current State and Future Perspectives, J. Agric. Food Chem. , 66 , 6487—
6503, 2018.

R.J. Strasser, A. Srivastava, Govindjee, Polyphasic chlorophyll a fluorescence
transient in plants and cyanobacteria. Photochem. Photobiol. 61, 32-42, 1995.

R.J. Strasser, A.D. Stirbet, Estimation of the energetic connectivity of PS Il centers
in plants using the fluorescence rise O-J-1P; Fitting of experimental data to three different PS 11
models. Math. Comp. Simul. 56, 451-461, 2001.

Ragaei e Sabry; M. Ragaei, A-kh Sabry - Nanotecnologia para controle de pragas de
insetos, Int. J. Sci. Environ. Technol, 3, pp. 528 — 545, 2014.

Rai e Ingle; M. Rai, A. Ingle - Papel da nanotecnologia na agricultura, com referéncia
especial ao manejo de pragas de insetos, Appl. Microbiol. Biotechnol., 94, pp. 287 — 293, 2012.

Reis, C.; De Andrade, J. C.; Bruns, R. E.; Quim. Nova, 22, 189, 1999.

Renn, O., & Roco, M. (2006). Nanotechnology risk governance. International Risk
Governance Council, Geneva. Acesso em 20 de novembro de 2020, de
http://www.irgc.org/issues/nanotechnology/ nanotechnology-risk-governance/.

Resch, Sibelly; Farina, Milton Carlos, REV. ADM. MACKENZIE, 16(3), Edicao
Especial, 51-75 + SAO PAULO, SP « MAIO/JUN. » ISSN 1518-6776 (impresso) * ISSN 1678-
6971 (on-line), 2015.

Resh e Cardé; VH Resh, RT Cardé: Enciclopedia de Insetos,Imprensa académica
2009.

63



Reyes-Ortega, F. Polimeros responsivos ao pH: propriedades, sintese e aplicacdes.
In: Romén, JS, Aguilar, MR, editores. Polimeros inteligentes e suas aplica¢fes. Cambridge:
Woodhead Publishing; . https://doi.org/10.1533/9780857097026.1.45. 2014.

Rezende, S. S.; Guterres, S. S.; Freitas, L. de L. e Pohlmann, A. R. - Caracterizacao

e estabilidade fisico-quimica de sistemas poliméricos nanoparticulados para administracdo de
farmacos. v. 26, n. 5, p. 726-737, 2003.

RK Sastry , HB Rashmi , NH Rao J. Intellect. Prop. Rights , 15 ( 2010 ) , pp. 197 -
205

Rocha, M. N.; Fujimoto, T. G. O azul do céu e o vermelho do p". v. 3501, 2010.

Sandhya; Kumar, S.; Kumar, D.; Dilbaghi, N. Preparation, characterization, and bio-
efficacy evaluation of controlled release carbendazim-loaded polymeric nanoparticles.
Environmental Science and Pollution Research, v. 24, n. 1, p. 926-937, 2017. Environmental
Science and Pollution Research. Disponivel em: <http://dx.doi.org/10.1007/s11356-016-7774-
y>.

Santos JS, Pontes MS, Grillo R, Fiorucci AR, Arruda GJ, Santiago EF. Physiological
mechanisms and phytoremediation potential of the macrophyte Salvinia biloba towards a
commercial formulation and an analytical standard of glyphosate. Chemosphere. 259, 127417,
2020.

Sarmento B, Ferreira D, Veiga F, Ribeiro A. Caracterizacdo de nanoparticulas de
alginato carregadas de insulina produzidas por pré-gelificacdo ionotropica através de estudos
DSC e FTIR. Carbohydr Polym; 66: 1-7, 2006.

Schoeder, A. O. I. N. G. Functionalized polystyrene beads as carriers in release
studies of two herbicides : 2 , 4 - dichlorophenoxyacetic acid and 2 - methyl - 4 -
chlorophenoxyacetic acid. International Journal of Environmental Science and Technology, v.
16, n. 10, p. 5623-5634, 2019.

Scognamiglio V, Antonacci A, Arduini F, Moscone D, Campos EVR, Fraceto LF,
Palleschi G. An eco-designed paper-based algal biosensor for nanoformulated herbicide optical
detection. Journal of Hazardous Materials. 373, 483-492, 2019.

Shangguan L, Shi B, Chen Q, Li Y, Zhu H, Liu Y, et al. Pilar solivel em agua [5]
arenos: uma nova classe de reguladores de crescimento de plantas. Tetrahedron Lett; 60: 150949,
2019.

Siepmann, J.; Peppas, N. A. Modeling of drug release from delivery systems based
on hydroxypropyl methylcellulose ( HPMC ). Advanced Drug Delivery Reviews, v. 48, p. 139—
157, 2001.

64


https://doi.org/10.1533/9780857097026.1.45

Skjolding, LM; SN Sorensen, NB Hartmann, R. Hjorth, SF Hansen, A. Baun.; Teste
de ecotoxicidade aquética de nanoparticulas - a busca para divulgar os efeitos das nanoparticulas
- Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 55 (49), pp. 15224 — 15239, 2016.

SM Rodrigues, P. Demokritou, N. Dokoozlian, CO Hendren, B. Karn, MS Mauter,
OA Sadik, M. Safarpour, JM Unrine e J. Viers, Nanotecnologia para Producdo Sustentavel de
Alimentos: Oportunidades Promissoras e Desafios Cientificos, Environ. Sci .: Nano, 4 , 767—
781, 2017.

Strasser RJ, Srivastava A, Govindjee, Polyphasic chlorophyll a fluorescence transient
in plants and cyanobacteria. Photochemistry and Photobiology. 61, 32-42, 1995.

Strasser RJ, Stirbet AD. Estimation of the energetic connectivity of PS Il centers in
plants using the fluorescence rise O-J-1P; Fitting of experimental data to three different PS 11
models. Mathematics and Computers in Simulation. 56, 451-461, 2001.

Suport ao Minitab; Gréaficos de residuos para analisar experimento de caracterizacao

do  processo  definitivo.  2018.  Disponivel  em:<https://support.minitab.com/pt-

br/minitab/18/help-and-how-to/modeling-statistics/doe/how-to/screening/analyze-screening-

design/interpret-the-results/all-statistics-and-graphs/residual-plots/> Acesso em 09 marco de
2021.

Tao W, Wang J, Parak WJ, Farokhzad OC, Shi J. Nanobuffering de polimeros
responsivos ao pH: um fenémeno conhecido, mas as vezes esquecido, e suas aplicacdes
bioldgicas. ACS Nano; 13: 4876-82, 20109.

Trindade, T. R. C.; Pereira, A. S.; Albertoni, F. E.; Palma-Silva, C.; Caracterizacédo
e importancia das macréfitas aquaticas com énfanse nos ambientes liminicos do campus
Carreiros — FURG, Rio Grande, RS. Cadernos de ecologia aquéticas. v. 5 (2): 1-22, 2010.

U. Schreiber, Assessment of maximal fluorescence yield: donor-side dependent
quenching and Qg-quenching. In: VanKooten, O., Snel, J.F.H. (eds) Plant spectrofluorometry:
applications and basic research. Rozenberg Publishers, Amsterdam, The Netherlands, pp 23-47,
2002.

United Nations. "World Population Prospects: The 2017 Revision. ", in: Department
of Economic and Social Affairs, Population Division. (New York: United Nations), 2017.

V. Scognamiglio, A. Antonacci, F. Arduini, D. Moscone, E.V.R. Campos, L.F.
Fraceto, G. Palleschi. An eco-designed paper-based algal biosensor for nanoformulated herbicide
optical detection. J. Haz. Mater. 373 483-492, 2019.

V. Scognamiglio, D. Raffi, M. Lambreva, G. Rea, A. Tibuzzi, G. Pezzotti, U.
Johanningmeier, M.T. Giardi, Chlamydomonas reinhardtii genetic variants as probes for

fluorescence sensing system in detection of pollutants. Anal. Bioanal. Chem. 394 1081, 2009.

65


https://support.minitab.com/pt-br/minitab/18/help-and-how-to/modeling-statistics/doe/how-to/screening/analyze-screening-design/interpret-the-results/all-statistics-and-graphs/residual-plots/
https://support.minitab.com/pt-br/minitab/18/help-and-how-to/modeling-statistics/doe/how-to/screening/analyze-screening-design/interpret-the-results/all-statistics-and-graphs/residual-plots/
https://support.minitab.com/pt-br/minitab/18/help-and-how-to/modeling-statistics/doe/how-to/screening/analyze-screening-design/interpret-the-results/all-statistics-and-graphs/residual-plots/

Walker, GW.; RS Kookana, NE Smith, M. Kah, CL Doolette, PT Reeves, W. Lovell,
DJ Anderson, TW Turney, DA Navarro.; Avaliacdo de risco ecoldgico de pesticidas nano-
habilitados: uma perspectiva sobre a formulagao do problema - J. Agr. Food Chem., 66, pp. 6480
— 6486, 2018.

Wang, D.; Green, M.D.; Chen, K.; Daengngam, C.; Kotsuchibashi, Y. - Polimeros
responsivos a estimulos: projeto, sintese, caracterizacdo e aplicagGes. Int J Polym Sci. 2016.
https://doi.org/10.1155/2016/6480259 .

Wang, X.; Du, Y.; Fan, L.; Liu, H. e Hu, Y. - Chitosan-metal complexes as an
antimicrobial agent: Synthesis, characterization and structure-activity study - Polymer Bulletin,
v. 55, p 105 — 113, 2005.

Wu, J,, Jiang, W., Tian, R.B., Shen, Y.W., and Jiang, W. - Facile synthesis of
magnetic-/pH-responsive hydrogel beads based on Fe304 nanoparticles and chitosan hydrogel
as MTX carriers for controlled drug release. Journal of Biomaterials SciencePolymer Edition 27,
1553-1568, 2016.

Xiang, Y; Zhang, G; Chi, Y; Cai, D; Wu, Z - Fabrication of a controllable
nanopesticide system with magnetic collectability - Chemical Engineering Journal, Elsevier —
2017.

Yusoff, S.N.M., Kamari, A., and Aljafree, N.F.A. (2016). A review of materials used
as carrier agents in pesticide formulations. International Journal of Environmental Science and
Technology 13, 2977-2994.

Zelenkova, T., Mora, M.J., Barresi, A.A., Granero, G.E., and Fissore, D. (2018). On
the Production of Chitosan-Coated Polycaprolactone Nanoparticles in a Confined Impinging Jet
Reactor. Journal of Pharmaceutical Sciences 107, 1157-1166.

Zhu, W.; Castro, NJ; Cheng, X.; Keidar, M.; Zhang, LG Cold Atmospheric Plasma
Modified Electrospun Scaffolds com Embedded Microspheres for Improved Cartilage
Regeneration. PLoS ONE 2015, 10.

66



7. APENDICE: IMPACTO AMBIENTAL E SOCIAL

O desenvolvimento de nanopesticidas se expandiu consideravelmente nos Gltimos
anos, com o potencial de impactos positivos na agricultura, uma vez que podem reduzir a
concentracdo de ativos no campo, e assim sua toxicidade. No entanto, o nivel atual de
conhecimento sobre os efeitos de liberagdo dos ativos nestes nanocarreadores e 0 seu efeito
ecotoxicoldgico ainda é escasso, principalmente em relacdo aos seus mecanismos de acao.
Assim, desenvolver carreadores de liberacdo de herbicidas responsivos e que possam ser
rastreados (por um campo magnético) ou coletados do ambiente (em caso de contaminacao
ambiental) sdo cruciais para avaliar seus efeitos e prever futuras aplicagdes mais seguras para a

agricultura no planeta.
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