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RESUMO

Os insetos-praga tém sido um dos problemas mais frequentes na agricultura, e uma
variedade de alternativas tem sido buscadas para combaté-las. Como consequéncia, o
setor agricola tem intensificado o uso de agroquimicos, causando problemas
significativos relacionados a poluicdo ambiental e riscos para a saide humana. Neste
contexto, o desenvolvimento de nanoformulagdes, pode reduzir a quantidade de
agroquimicos utilizados e aumentar sua eficdcia em comparacdo com as formulagdes
convencionais, permitindo assim uma maior produtividade com menor impacto no
ambiente e na saide humana. Dentro deste contexto, esta dissertacdo é apresentada em
dois capitulos, o primeiro € uma revisdo do potencial dos semioquimicos e da
nanotecnologia na agricultura; e o segundo, vista 0 desenvolvimento de sistemas de
liberacdo sustentada de semioquimicos, neste caso o salicilato de metila como principio
ativo, para o manejo de pragas. Os sistemas nanocarreadores foram baseados em
nanoparticulas de zeina sendo inseridos em um sistema de suporte produzido por
protétipos impressos em 3D. As nanoparticulas de zeina como sistema carreador
mostraram um tamanho hidrodindmico médio na faixa de 130-134 nm, o indice de
polidispersao de 0,147 — 0,149, potencial Zeta de 20 £ 0,6 mV, com uma alta eficiéncia
de encapsulamento (>99%). Além disso, de acordo com a analise, 0s prototipos
apresentam uma superficie adequada para o suporte e aderéncia das nanoparticulas,
cumprindo assim sua fungé@o de acordo com o seu objetivo inicial. Por outra parte, foi
estudada a liberacdo de Salicilato de Metila (S_Met) em dois prototipos: S_Met SA-GL
e NP-Zein with S_Met SA-GL. Foi observado que as nanoparticulas tem um efeito na
modulacdo da liberacdo de S_Met, reduzindo sua liberacdo em aproximadamente 10
vezes nas primeiras 24 horas. A aplicacdo de um modelo mateméatico mostrou que a
liberacdo nos prot6tipos de S_Met SA-GL é resultado de transporte anémalo, enquanto
que nos prototipos NP-Zein with S_Met SA-GL ocorreu por relaxacdo da parede
polimérica ou erosdo. O uso de NP-Zein pode melhorar a eficacia e o uso sustentavel de
S _Met em aplicagBes agricolas para controle de pragas e é apresentado como uma
ferramenta promissora para promover uma liberacdo sustentada, protegendo contra a
volatilizagdo e melhorando a estabilidade fisico-quimica e a vida util da molécula. Estes
resultados, mostraram o grande potencial dos prot6tipos como carreadores do salicilato
de metila, visando o controle de inimigos naturais de algumas espécies de pragas
agricolas.

Palavras-chave: Nanotecnologia, Agricultura sustentavel, Controle de pragas, Liberagdo
sustentavel, Salicilato de Metila.



ABSTRACT

Insect pests have been one of the most frequent problems in agriculture, and a variety of
alternatives have been sought to combat them. As a result, the agricultural sector has
intensified the use of agrochemicals, causing significant problems related to
environmental pollution and risks to human health. In this context, the development of
nanoformulations can reduce the amount of agrochemicals used and increase their
efficacy compared to conventional formulations, thus enabling greater productivity with
less impact on the environment and human health. Within this context, this dissertation is
presented in two chapters, the first being a review of the potential of semiochemicals and
nanotechnology in agriculture; and the second, focusing on the development of sustained
release systems of semiochemicals, in this case methyl salicylate as an active ingredient,
for pest management. The nanocarrier systems were based on zein nanoparticles being
inserted into a support system produced by 3D printed prototypes. The zein nanoparticles
as carrier systems showed an average hydrodynamic size in the 130-134 nm range, PDI
of 0.147 - 0.149, Zeta potential of 20 £ 0.6 mV, with a high encapsulation efficiency
(>99%). In addition, according to the analysis, the prototypes have a suitable surface for
the support and adhesion of nanoparticles, thus fulfilling their function according to their
initial purpose. On the other hand, the release of Methyl Salicylate (S_Met) was studied
in two prototypes: S_Met SA-GL and NP-Zein with S_Met SA-GL. It was observed that
nanoparticles modulate the release of S_Met, reducing its release by approximately 10
times in the first 24 hours. The application of a mathematical model showed that the
release in S_Met SA-GL prototypes is the result of anomalous transport, while in NP-
Zein with S_Met SA-GL prototypes, it occurred due to relaxation of the polymeric wall
or erosion. The use of NP-Zein can improve the effectiveness and sustainable use of
S_Met in agricultural applications for pest control and is presented as a promising tool to
promote sustained release, protecting against volatilization and improving the physical -
chemical stability and shelf life of the molecule. These results showed the great potential
of prototypes as carriers of methyl salicylate, aiming at controlling natural enemies of
some species of agricultural pests.

Keywords: Nanotechnology, Sustainable Agriculture, Pest Control, Sustainable Release,
Methyl Salicylate.
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INTRODUCAO GERAL

A populacdo humana, segue um crescimento exponencial, e por causa disso,
aumenta diretamente a demanda de alimentos (Talaviya et al., 2020). Coincidente com
esta necessidade, surgem preocupagdes para reduzir o impacto da agricultura cada vez
mais intensivo, e com efeitos nocivos, prejudicando a biodiversidade (Ruscoe et al.,
2022). Atualmente, produtividade e sustentabilidade sdo dois fatores importantes para
produzir mais alimentos, a0 mesmo tempo que preserve 0 meio ambiente (Viera-Arroyo
et al., 2020).

Um dos maiores problemas no setor da agricultura, € 0 manejo de insetos-praga.
Elas causam um impacto negativo na produtividade e qualidade dos produtos, sendo
fundamental para os agricultores preveni-las e combate-las, entretanto esta tem sido uma
tarefa cada vez mais dificil (Azfar et al., 2018). Atualmente, 0 uso intensivo € 0 mau uso
dos produtos quimicos tem causado em alguns casos graves problemas como
contaminacao, resisténcia de pragas, deterioracdo do meio ambiente e impacto na salde
humana. Neste contexto, vem aumentando o mercado de produtos que visam alternativas
de manejo mais sustentaveis, por exemplo, os insumos biolégicos, que tém caracteristicas
e modos de acdo que ajudam a controlar pragas com menores riscos quando comparados
aos pesticidas convencionais (Viera-Arroyo et al., 2020). Esta tendéncia de mercado, vém
abrindo uma nova revolugédo no setor da agricultura, visando reduzir os impactos

ambientais devido ao uso de pesticidas (Lima et al., 2020).

De uma forma geral, as plantas, tendem a desenvolver doencas durante seu ciclo
de vida, e isto leva a uma reducdo significativa na qualidade do vegetal, e para controlar
essas doencas, as plantas de forma natural, como mecanismos de defesa, sdo capazes de
gerar compostos organicos volateis como os feromdnios. Com base nestas substancias,
tém sido desenvolvido formulagfes ou protétipos para o controle de insetos-praga na
agricultura, reduzindo assim o uso de pesticidas convencionais (Bulhdes, 2020). O
salicilato de metila é um feromonio que pode ser capaz de atuar na defesa das plantas

contra patdgenos e certos herbivoros, particularmente pulgdes (Ninkovic et al., 2021).

Compostos naturais como estes podem ser uma grande alternativa em comparagéo
ao uso dos pesticidas quimicos, tendo uma alta especificidade e pouco impacto no meio
ambiente. Entretanto, o controle da liberacdo desses compostos quimicos é uma barreira

que pode interferir na sua eficacia no controle de insetos-praga no campo (Bulhdes, 2020).

11



Uma das solucBes para este problema, € o uso da nanotecnologia, ainda mais
quando o processo de sintese é através da quimica verde. O uso da nanotecnologia mais
o processo de quimica verde tem sido denominada como “nanotecnologia verde” o qual
visa um processo de preparo sustentavel, gerando produtos mais eficientes, além disto,
sendo o processo de desenvolvimento mais seguro em termos energéticos, se tornando
um processo mais ecologicamente correto (Prasad et al., 2017). Os nanopesticidas sdo
utilizados para carrear ingredientes ativos, que devido as propriedades fisico-quimicas
das nanoparticulas, podem oferecer uma grande variedade de beneficios no campo, por
exemplo, a diminuicdo das doses de agrotéxicos, o incremento na dispersdo das
formulacdes agricolas ou aumento na estabilidade, permeabilidade e biodegradabilidade
(Chaud et al., 2021). Com isto otimizar o controle de pragas e superar os efeitos adversos
causados por pesticidas sintéticos, podendo o uso dos nanobiopesticidas alterar o0 manejo
agricola para se tornar mais sustentavel (Pascoli et al., 2020).

12



OBJETIVOS
O presente estudo teve como objetivo revisar o potencial do uso de semioquimicos
na agricultura, assim como o desenvolvimento de um sistema de liberagdo baseado em
nanoparticulas de zeina para o semioquimico salicilato de metila. Ademais, o
desenvolvimento de prototipos através da impressaio 3D para a insercdo das
nanoparticulas, visando o manejo de inimigos naturais de culturas agricolas, como

estratégia de manejo mais sustentavel para controle de insetos-praga na agricultura.

A fim de facilitar a organizacéo do trabalho o mesmo esta sendo apresentado na forma de
Capitulos, o primeiro intitulado Development and commercialization of pheromones-
based biopesticides: a global perspective, 0 segundo intitulado Zein-based
nanoformulations with encapsulated methyl salicylate incorporated in 3d printing

biopolymer devices targeting potential uses in pest management

13



CONCLUSIONS

NP-Zein capable of encapsulating S_Met were synthesized, presenting good
physicochemical properties and excellent stability throughout the 30 days of evaluation.
From a physicochemical point of view, the results indicate that the NP-Zein with S_Met
have a spherical shape and reach an average encapsulation efficiency of approximately
100 %, indicating high interaction between the S_Met and polymeric matrix. Analysis of
the NP-Zein with S_Met and the 3D-printed prototypes of SA-GL demonstrated that the
particles were well adhered and preserved on their surface. In the CMC-HEC prototypes,
it was not possible to prove the presence of NP-Zein with S_Met, possibly because of
their degradation in the crosslinking process. NP-Zein with S_Met in the 3D-printed
prototypes of SA-GL promoted a sustained release of S_Met reducing losses by
volatilization. The strategy of using nanoformulations and 3D printing systems in
conjunction with nanoparticles shows promise for the study of the release of encapsulated
S_Met for applications in agrosystems, with the aim of controlling pests in agriculture.
As a highlight, the use of 3D printing for the development of prototypes containing
semiochemical result in advantages, for instance 1: i) fast designer of prototypes in
relation the size and form, ii) the evaluation of polymerics ink for prototypes, iii)
development of prototypes with non-toxic and biodegradable polymeric matrix, iv)
reduce cost and time for the evaluation of different prototypes and v) development of eco-

friendly systems.
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