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RESUMO

O presente trabalho pautou-se na sintese de nanoparticulas carbonédceas, com propriedades
especificas e capacidade para atuar como nanofertilizante e/ou nanobioestimulante, e na construgao
de um equipamento prot6tipo para a sua producdo em fluxo continuo, viabilizando a aplicacdo na
producdo agricola em escada comercial. A nanoparticula produzida utilizando esse equipamento
apresentou composicdo adequada e reprodutivel, com distribuicdo de tamanho homogéneo em
escala nanométrica, atoxica, com propriedades estimulantes e fertilizantes para ser aplicada no setor
agroindustrial e contribuir para a intensificacdo agricola e aliviar a pressdo causada pela producéo
de alimentos para atender a crescente populacdo e principalmente em quantidade elevada. Para
tanto, construiu-se um protétipo de equipamento microfluidico semi-industrial utilizando um reator
tubular para a sintese em fluxo continuo, composto por um reator tubular acoplado a um vaso
expansor, que proporcionaram condi¢des adequadas para uma conversdo elevada dos reagentes nos
produtos desenvolvidos, apresentou uma taxa média de conversdo superior a 70%, que €
considerada satisfatoria para nanomateriais. Uma bomba dosadora foi utilizada para injetar os
reagentes na tubulacéo do reator, garantindo um fluxo pulsado dos reagentes em seu interior, e um
trocador de calor conectado a saida do vaso expansor possibilitando condensar os vapores
formados. Para formar os nanocompostos, aplicou-se aquecimento sobre o sistema por meio de uma
estufa, que manteve a temperatura constante em toda extensdo das tubulacdes e vaso fornecendo a
energia de ativacdo necessaria. Com esse prototipo e com a otimizacdo do processo permitiu-se
produzir e escalonar nanomateriais carbonaceos em um nivel de producéo de dezenas de gramas por
hora, quantidade muito superior a obtida comparada a produzida por reator hidrotermal de batelada,
possibilitando assim uma producdo em escala industrial e vencendo as barreiras do escalonamento
do processo produtivo de obtencdo de nanomateriais. O conhecimento sobre nanomateriais as
etapas de formacdo e os ajustes realizados na engenharia de processos como temperatura, vazao,
proporcao de entrada dos reagentes, dentre outros, permitiram maior homogeneidade dos produtos,
aumentando a quantidade de materiais sintetizados, garantindo a qualidade desejada, com uma
producdo em fluxo ideal para a indlstria. Para verificar o potencial da nanoparticula como
nanofertilizante e/ou nanobioestimulante foram feitos testes agrondmicos em cultivares nos
laboratérios e campos experimentais da Universidade de Brasilia, da Embrapa, da Universidade
Federal do Rio de Janeiro e nos campos abertos do Grupo Phytus e de produtores parceiros. Os
ensaios confirmaram as propriedades benéficas da nanoparticula quando aplicadas na agricultura,
desenvolvendo e fortalecendo as culturas desde a germinacdo até a producdo de gréos, frutos e
tubérculos. Os trabalhos culminaram na criacdo de trés patentes e de uma empresa produtora.

Palavras-chave: Nanotecnologia. Nanofertilizante. Escoamento microfluidico. Escalonamento de

processos. Protétipo reator tubular PFR.



ABSTRACT

The present work was based on the synthesis of carbonaceous nanoparticles, with specific
properties and capacity to perform as a nanofertilizer and/or nanobiostimulant, and on the
construction of a prototype equipment for its production in continuous flow, enabling its application
in agricultural production. The developed nanoparticles had an adequate and reproducible
composition, with homogeneous size distribution on a nanometric scale, non-toxic with stimulant
and fertilizer properties to be applied in the agro-industrial sector and contribute to agricultural
intensification and alleviate the pressure caused by food production to meet the needs of growing
population. For this purpose, a prototype of semi-industrial microfluidic equipment was built using
a tubular reactor (PFR) for continuous flow synthesis, composed of a tubular reactor coupled to an
expansion vessel, which provided conditions for a high conversion rate (above 70%) of the reagents
into the developed products. A small dosing pump was used to inject the reagents into the reactor
piping, ensuring a pulsed flow of reagents inside it, and a heat exchanger connected to the
expansion vessel outlet enabled the vapors to condense. To build the nanocompounds, heating was
applied to the system through a forced ventilation oven, which maintened a constant temperature
throughout the pipes and vessel, providing the necessary activation energy. The prototype and the
process optimization allowed the production and scheduling of carbonaceous nanomaterials at a
production level of tens of grams per hour, a greater quantity than that obtained by hydrothermal
batch reactor, enabling production on an industrial scale, overcoming the barriers to the scaling up
of nanomaterials production process. The knowledge about nanomaterials, the building steps and
adjustments made in the process engineering such as temperature, flow and input ratio of reagents,
allowed greater homogeneity of the products, increasing quantity of synthesized materials, ensuring
the desired quality, with an ideal production flow for industry. To verify the potential of the
nanoparticle as a nanofertilizer and/or nanobiostimulant, agronomic tests were carried out on
cultivars in the laboratories and experimental fields of University of Brasilia - UnB, fields and
greenhouse of Embrapa, laboratories and experimental fields of Federal University of Rio de
Janeiro - UFRJ, fields of Phytus Institute and also with some partner producers. The tests confirmed
the beneficial properties of the nanoparticle when applied in agriculture, developing and
strengthening cultures from germination to the production of grains, fruits, leaves and tubers. The
work culminated in the creation of three patents resulting from the combinations of the nanoparticle

and a company that produces nanomaterials for the agricultural sector.

Keywords: Nanotechnology. Nanofertilizer and nanobiofertilizer. Microfluid flow. Scheduling of

processes. PFR tubular reactor prototype.
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1 Introducéo

Em pleno século XXI, a fome extrema e a desnutricdo continuam sendo um dos grandes desafios
contemporaneos, apresentando-se como um obstaculo que incapacita, debilita e mata pessoas no
mundo inteiro. Segundo o Relatério 2020 dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel - ODS?,
aproximadamente 2 bilhGes de pessoas em 2019 n&o tinham acesso regular e suficiente a alimentos
saudaveis, sendo que, 750 milhdes sofriam com a falta de comida propriamente dita. Em 2030, esse
ndmero pode chegar a 840 milhGes, se essa tendéncia continuar crescendo. De acordo com as
previsdes, o cenério tende a se agravar ainda mais com a pandemia de COVID-19%, que somado a
outros fatores como crise de gafanhotos e guerras civis, tem contribuido para a desaceleracdo
econdmica, diminuindo o poder de compra da populacéo e a producéo e distribuico de alimentos™.

De acordo com o Global Hunger Index - GHI*, de 2019, foram analisados 117 paises, dos
quais 45 correm o risco de ainda sofrer com a fome cronica até 2030. Segundo as projecOes da
Organizacao das Nagdes Unidas - ONU, a populacdo mundial ultrapassara a marca de 9 bilhdes em
2050, e para alimenta-la sera necessario aumentar a producéo de alimentos em 50 a 70 por cento™?,
No entanto, o crescimento populacional, 0 aumento no consumo per capita, predominante nos
paises desenvolvidos, e a expansdo das cidades sobre as areas agricultaveis alertam sobre a
incapacidade de atender as demandas de alimentos. Como a expansao da fronteira agricola ndo €
uma opcdo sustentavel para aliviar esse estresse, a intensificacdo agricola da produtividade, na qual
se produz mais utilizando-se 0 mesmo espaco agricultavel, se apresenta como um caminho
necessario para a ampliacdo da oferta de alimentos®, aperfeicoando o potencial produtivo do solo e
das culturas.

A Figura 1 representa a situacdo da fome no mundo em 2019, segundo o Indice Global da
Fome (GHI), quanto menor o valor do indice melhor € a distribuicdo de alimentos. Os paises latinos
alcancaram um dos melhores indices, atingindo uma média de 14 pontos em 2000 e 9 pontos em

2018, uma pontuacdo considerada baixa pelo GHI®. Mesmo assim, ainda ha fome no Brasil .

Indice global da fame no mundo ano base 2019

B Extremaments Alarmante 50,0 2
B Alermants 35.0490
Séeio20.0-349
Moderado 10.0-19.9
B Baixo <9.9
B Dados insuficientes
B Nio induso ou dados insuficientes

Figura 1. indice Global da Fome. Figura adaptada de Von Grebmer et al.®,
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A organizacdo das NagOes Unidas (ONU), em 2015, estabeleceu a Agenda 2030,
promulgada por meio das assinaturas de seus 193 paises membros. Nesta Agenda se encontra os 17
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), em que tem promovido um apelo global para o
apoio a questdes mundiais criticas, como a fome, a pobreza, a desigualdade social e as mudancas
climaticas. Acabar com a fome, alcangar a seguranca alimentar e a melhoria da nutricdo e promover
a agricultura sustentavel estdo entre esses Objetivos’.

A Organizacéo das Nagdes Unidas para a Alimentacdo e a Agricultura - FAO® (do inglés
Food Agriculture Organization) conjuntamente demonstraram sérias preocupagdes com o0
esgotamento e a degradacdo dos campos agricultaveis e com a reducéo drastica das fontes de agua.
Assim, é alarmante analisar as possiveis consequéncias em curto prazo e os efeitos causados pelo
esgotamento destes recursos naturais para garantir nutricdo diaria de todos os seres vivos e a
preservacdo do ecossistema. O aumento na producdo de alimentos tende a gerar uma demanda
maior de agua e energia, que crescera quase proporcionalmente a de producao de alimentos, como
aponta a projecdo da Figura 2 ressaltando o efeito domind que acarretara.

Uma estratégia para 0 combate a fome é contribuir para a intensificacdo da producdo de
alimentos através da utilizacdo de nanomateriais® no setor agroquimico. Além disso, eles podem
atuar direta e indiretamente em quase todos os dezessete Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel, conforme detalha a Tabela 01, contribuindo assim para o alcance das metas
estabelecidas na Agenda 2030.

- =) LAWY DE DESENVOLVIMENTO 2050
@y OBIETIVE S S GSTENTAVEL
ENS 27l 17 OBIETIVOS PARA TRANSFORMAR NOSSO MUNDO 10 bilhdes

Aumento de G0% na
produdo de
alimentes

2020
7 pllhoes

Gases de
efeito estufa fredticos

Lengdis

Energia Uso da terra Desmatamento Populacdo

Figura 2. Objetivos de desenvolvimento sustentvel que em grande parte sdo tentativas de atingir com o uso da nanotecnologia.
Junto destaca o efeito combinado que implicara o aumento da populagéo até 2050. Figura adaptada de Hofmann et al.%.
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Na tabela 1, apresentam-se 0s 17 objetivos.

Tabela 1. Objetivos da OMS que sdo passiveis de serem atingidos pela nanotecnologia.

Alternativa de solu¢do com aplicagdo da

Objetivo Meta .
nanotecnologia
Gera novos postos de trabalho para produzir, aplicar e
1 Erradicacdo da Pobreza beneficiar os produtos e os alimentos produzidos em
maior quantidade devido ao uso dos nanoinsumos.
Intensificar a producdo agropecuaria com aplicacdo de
2 Fome Zero nanoinsumos para melhoria na produgdo e no pos-
colheita.
3 Boa Salde e Bem-Estar Fornecer alimentos mais saudaveis.
Fomentar as instituicbes de ensino e pesquisa para
4 Educacéo de Qualidade construir conhecimento para gerar inovacgao através dos
nanoprodutos.
5 Igualdade de Genero
) Utilizar produtos bio e fotodegradaveis nao
6 Agua Limpa e Saneamento contaminantes. Aplicar nanoinsumos para remediacdo de
regifes contaminadas com esgotos.
7 Energia Acessivel e Limpa Apllgar nanoinsumos na geracdo de energia fotovoltaica,
biodiesel entre outras.
. . Aumentar postos de trabalho formal na indUstria e no
Emprego Digno e Crescimento . .
8 " campo resultado do incremento produtivo que acelera o
Economico :
crescimento.
A x Produzir nanoprodutos de forma disruptiva e sustentavel
9 Industria, Inovacdo e Infraestrutura . o ~
reduzindo a dependéncia de exportacdes.
10 Redugio das Desigualdades Alimentar todos para que tenham capacidade de agir e
equalizar as desigualdades.
Consumir produtos com preocupacdo socio-ambiental na
11 Cidades e Comunidades Sustentaveis sua fabricagdo, concebidos por rotas verdes que ndo
causem efeitos adversos na sua aplicacdo e descarte.
Produzir os nanoinsumos de forma ecologicamente
12 Consumo e Producédo Responsaveis  amigavel, sem uso de solventes organicos e acidos fortes,
evitando ndo gerar subprodutos indesejaveis.
Atribui-se parte das alteracdes ao desmatamento, entdo
13 Combate as Alteragdes Climaticas aplicar os nanoinsumos para a intensificacdo da producéo
agricola evitara a abertura de novos campos de producao.
14 Vida de Baixo D"Agua Desenvolvgr e aplicar produtos sem toxicidade, bio e
fotodegradaveis.
15 Vida Sobre a Terra Desenvolvgr e aplicar produtos sem toxicidade, bio e
fotodegradaveis.
16 Paz, Justica e InstituicOes Fortes
17 Parceria em Prol das Metas Unir os setores industrial e agropecudrio para alcancar as

metas

As atividades agricolas ja ocupam 40% das terras da superficie de nosso planeta e, em

decorréncia dos seus processos, ameacam mais de 5.000 espécies vivas como plantas e animais.
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Além disso, essas atividades respondem por 66% da retirada total de &gua doce dos mananciais. As
praticas agricolas sdo responsaveis por 23% das emissOes totais de gases de efeito estufa - GEE,
sendo um dos maiores causadores do aquecimento global e outros transtornos’. Para atender a
demanda projetada de crescimento populacional e de disponibilidade de alimento, os maiores
produtores agricolas do planeta, como é o caso do Brasil, precisariam aumentar cerca de 20% de
sua producdo, o que implicaria na utilizacdo de 48 milhdes de hectares de terras agricolas adicionais
e aumentaria a emissdo dos gases de efeito estufa em 550 Mt de equivalentes de CO; por ano, até o
ano de 2030°. Esse é um dado preocupante, pois segundo a World Wide Fund for Nature - WWF® a
capacidade maxima do planeta se auto-organizar e renovar seus recursos foi atingida ainda na
década de 1970. A Figura 3 mostra a “pegada ecoldgica”, expressdo utilizada para representar o
consumo de recursos naturais do planeta para atender as demandas de consumo da populacéo, sendo
um indicador de sustentabilidade e da capacidade regenerativa do planeta, uma estudo de 2010
avaliou que cada pessoa necessita de 2,7 hectares enquanto a biocapacidade de fornecimento do
planeta gira em torno de 1,8 hectares global por pessoa, valor que foi superado a décadas.

-
o

24

I 1 L | 1 1
1960 1970 1980 190 2000 2010 2020 2030 20480 2050

Projecdes (Globul Footprint Network, 2010)

Legenda https: [/ www.ugreen,com,brf
Biodiversidade Pastagem -
Area construida Biocombustiveis
Area de floresta Area coltivada [N
Pesqueiro | :| Carbono

Figura 3. Pegada Ecoldgica — A demanda de recursos naturais que a populagdo necessita para suas demandas, que desde 1970 ja
superaram o potencial de recomposicao do planeta. Figura adaptada da referéncia WWF® e UGREEN.

Para 0s paises em desenvolvimento, a melhoria na produtividade agricola € considerada uma
das areas de esforco politico-econdmico mais vital na consecuc¢do dos objetivos de desenvolvimento
do milénio®. No Brasil, a agricultura é historicamente o setor mais estavel e tem sido responsavel
pelo fornecimento de matéria-prima para as inddstrias de alimentos, de racGes, além de ser uma area
de grande exportacdo. A partir da Revolucdo Verde de 1960 (1% Revolucdo Verde), a oferta global
de alimentos aumentou substancialmente, pois a agricultura se beneficiou de uma diversidade de
inovacdes tecnologicas introduzidas pelos setores de biotecnologia e quimico, isso ndo foi diferente
no Brasil. No entanto, a alta dependéncia de pesticidas e fertilizantes sintéticos, ap0s essa

revolugéo, resultou em alguns impactos negativos como a acumula¢do de compostos nocivos na
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cadeia alimentar ou a persisténcia no ecossistema perdurando por muitos anos, culminando em um
problema de salde publica como a intoxicacdo alimentar por excesso de agroquimicos nos

alimentost*2

, € isso precisa ser revertido. Outro fato preocupante € a tolerancia que as plantas
obtiveram com 0 uso dos insumos necessitando aumentar as dosagens para nutri-las da mesma

forma, ou as pragas no controle quimico que cada vez carece aplicar dosagens mais elevadas.

Como a expectativa é de que a producdo agricola se mantenha alta e até supere o patamar
atual, a fim de alcancar um nivel maior de seguranca alimentar mundial, é imprescindivel que
ocorram mudancas nos modos convencionais de producgédo de alimentos e do uso consciente desses
agroquimicos, ou até mesmo, do banimento de alguns deles, como ocorreu com 0s praguicidas a
base de organoclorados, proibidos no Brasil desde 1985. Devem-se buscar processos e produtos
menos agressivos e mais eficientes, permitindo uso de dosagens mininas de agroquimicos e

13,14

praticando a agricultura de precisdo™"", que se define como uso de tecnologias modernas, com alta

instrumentacao e adi¢es de insumos em dosagens corretas para o alto desempenho de producéo.

Estudos mostram a crescente publicacdo cientifica e depdsitos de patente aplicando a
nanotecnologia na agricultura’®, especialmente para o manejo de doencas e protegdo dos cultivos™,
indicando a tendéncia de abertura para 0 uso de nanoinsumos no setor agrario, com pequenas
mudancas nos métodos tradicionais de producdo, quebrando alguns paradigmas impostos pela
agricultura convencional, como por exemplo, o fornecimento de nutrientes apenas via radicular.
Apesar das dificuldades enfrentadas pela disseminacdo da aplicacdo dos nanomateriais para geracao
de alimentos, esse cenario comeca a se mostrar mais receptivo'’. Observam-se varios estudos com
aplicacGes ainda em nivel laboratorial estdo em uma crescente disparando em aplicagcdes agro-
quimico-biolégicas'® .

A alta tecnologia jé& estd presente na agricultura moderna'®?

, como por exemplo os
nanosensores, que permitem acompanhar a demanda de &gua e nutrientes do solo, sinalizando as
caréncias dos produtos. Esta tecnologia pode evitar o abortamento de graos e perdas prematuras de
frutos evitados graca a acOes resultantes das tomadas de decisdes ao avaliar as informacdes obtidas
a partir destes nanosensores. A informacdo obtida através da nanotecnologia embarcada'®, termo
ligado ao uso da tecnologia nos inUmeros sensores, satélites e equipamentos, que aumentam a
precisdo nas corre¢des necessarias, trouxe aumento na producdo e na qualidade dos alimentos
produzidos, evitando desperdicios. Também aumentou a possibilidade de os alimentos chegarem ao
consumidor em boas condicdes e até mesmo mais baratos, uma vez que aumenta a producéo, reduz
0 uso de insumos agricolas e como indicam todos nutrientes que as plantas carecem ao receberem

sua producdo é de maior qualidade reduzindo o refugo.
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A Gltima barreira agricola, ainda a ser vencida, para atingir a Segunda Revolucio Verde® é a
utilizagdo em grande escala de insumos nanotecnoldgicos para nutrir e estimular o desenvolvimento
das culturas através de aplicacdo direta em grandes &reas de campo, fornecendo ao agricultor uma
solucdo inovadora e rentavel, pois propiciam solucGes para a agricultura sustentavel aumentando a
eficiéncia de utilizacdo de nutrientes, a eficdcia no manejo de pragas e estresses adversos™. Esta
barreira ainda persiste devido a falta de um fornecimento de nanoinsumos (nanofertilizantes e
nanobioestimulante) em grandes quantidades para atender muitos hectares. Muito se deve a
dificuldade no processo de escalonamento, pois sua producdo é realizada em bateladas em pequenos
volumes, o que demanda muito tempo no processo de sintese e isso eleva o custo de producao.
Questdes regulatérias e de seguranca também impactam, pois muitas sinteses resultam subprodutos
poluentes, e, por fim, a aceitacdo dos prdprios agricultores em usar 0os nanomateriais para o
incremento na producéo de alimentos® devido ao conservadorismo do setor agricola.

Para melhorar esse impacto que o novo modelo de producdo trara para 0 campo, ou seja, 0
uso de nanotecnologia alterando algumas préticas e inserido outras no cultivo, necessitando ajustar
o0 sistema produtivo convencional, avalia-se que a escolha adequada dos nanomateriais que irdo ser
aplicados facilitara a sua aceitacdo. A escolha consciente de um nanoinsumo que nao cause danos
ao meio-ambiente e ainda faca aumentar a producéo agricola trazendo ganhos de receita acredita-se
que serd uma opc¢ao atrativa para o agricultor migrar dos modos convencionais para 0 uso associado
dos nanofertilizantes e nanobioestimulante, evitando também um pré-conceito dos consumidores,
que poderia ocorrer caso aplicassem nanomateriais que bioacumulassem e persistissem nos
alimentos. Por isso, tal escolha deve previlegiar a utilizacdo de nanomateriais organicos, atoxicos,
biocompativeis e biodegradaveis que ndo impactardo negativamente nos ecossistemas aplicados
nem nas lavouras, resultando em alimentos saudaveis e sustentaveis.

A preocupacao com os impactos ambientais fez as nac6es se reunirem e desde a Declaracédo
de Estocolmo de 1972 o desenvolvimento de técnicas agricolas sustentaveis ganhou destaque
mundial, trouxe como principio, o0 dever de preservacdo ambiental para as presentes e as futuras
geracOes, mediante o planejamento das acGes e (ou) da gestdo cuidadosa dos recursos naturais. Nos
dias atuais, este conceito de sustentabilidade intensificou-se, através da conscientizacdo dos
consumidores que estdo buscando cada vez mais produtos que possuam selos atestando praticas de
conservacdo ambiental e de sustentabilidade, além disso, esta certificacdo tornou-se exigéncia para

comercializacdo (exportacdo) para alguns mercados estrangeiros.

Por isso, ressalta-se a importancia do acesso a informacgdes para a escolha adequada dos
consumidores, pois 0s produtores se balizam no mercado. Consumidores informados e conscientes

devem estimular produtores agricolas a priorizar a utilizagdo de nanoprodutos sustentaveis para a
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geragdo dos alimentos mais saudaveis. Os C-dots-N (pontos de carbono passivados com nitrogénio
na superficie) se enquandram nesses preceitos, os que foram sintetizados neste trabalho séo
construidos a base de carbono, utilizando mais de 80% de suas matéria-prima oriunda de fontes
naturais e busca-se ainda atingir os 100%. Em sua sintese ndo foram gerados subprodutos e 0s gases
e vapores gerados em grande parte foram coletados. O uso agricola do C-dots-N gerou bons
resultados no campo verificou-se que assemelham-se aos &cidos himicos?, pois os C-dots ao se
fragmentarem a juncdo de nucleo e grupos quimicos de superficie formam compostos semelhantes
aos acidos humicos e falvicos amplamentes difundidos como elementos potencializadores para as
agricultura, entre seus efeitos estimulantes fisiologicos vegetais, aumentam a absorcdo de ions do
solo, aceleram as reacfes enzimaticas assim estimulam diretamente o desenvolvimento e o
metabolismo das plantas tratadas™®?*?*,

Também foi notado que nas plantas em que se aplicou os C-dots ocorreu interacdo com a
proteina RuBisCo (ribulose-1,5-bisfosfato carboxilase oxigenase), que é responsavel pela fixagédo
do CO; do ar, fundamental nos processos de fotossintese?*. A Tabela 2 mostra um compilado de
todos os efeitos benéficos que o C-dot-N também pode fornecer, além desses os ganhos somados

pelos grupos nitrogenados que estdo presentes em sua estrutura.

Tabela 2. Efeitos alcangados com a aplicacdo dos C-dots em plantas. Tabela Adaptada Kang et. al %,

Efeitos observados com aplicacdo dos C-dots nas culturas vegetais

Promove a germinacdo de sementes;

((III)) Promove alongamento da raiz;
() Aumenta da absor¢do dos nutrientes ibnicos;
(V) Melhora a atividade de enzimas (aumento em 42% atividade proteina RuBisCO);
V) Afrouxa a estrutura do DNA e afeta as expressdes génicas;
V1) Aumenta a resisténcia a doencas de plantas;
(V1) Melhora a fixacdo de carbono;
(Vi) Permite metabolizacdo rapida pelas plantas semelhante aos hormonios;
Torna-se fonte de CO, (CO, pode ser posteriormente convertido em
(IX) carboidratos através do ciclo Calvin de fotossintese).

A nanotecnologia tem se mostrado uma aliada promissora para o setor agricola’®, trazendo
solucBes vidveis a agricultura e conferindo novas propriedades aos produtos ja existentes,
beneficiando a agricultura de varias formas®, como por exemplo 0 aumento na producéo, & reduco
no consumo de &gua e o controle de pragas, por meio de um manejo que utiliza 0s mesmos campos

agricultaveis, em processos que véo desde o tratamento das sementes até o pos-colheita®®, conforme
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ilustra a Figura 4. A busca pelo desenvolvimento sustentavel requer solugdes inovadoras e

disruptivas®, que indiscutivelmente terdo em seu cerne a nanotecnologia™*%.
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Figura 4. Mapa conceitual da utilizagdo da nanotecnologia na agricultura e na ciéncia de alimentos com énfase nas possibilidades de
aplicacdo naﬂagricultura (foliar ou radicular) devido ao alto fluxo nas células devido sua permeabilidade elevada. Figura adaptada de
Shang et al.“".

No processo de conservacdo do pos-colheita, 0s nanomateriais contribuem facilitando que os
produtos cheguem a regibes mais remotas ainda em condi¢do de consumo e que possam ficar
expostos por maior tempo sem sua deterioracdo, aumentando o tempo de prateleira, pois verifica-se
uma menor perda de dgua nos frutos pos colheita. Fator relevante, pois, discute-se que o problema
da fome ndo sera resolvido apenas pela intensificacdo na producdo, mas também pela distribuicéo
ou até mesmo a producdo em regides inospitas. Assim o estudo sobre a atuacdo das nanoparticulas
também avancou para etapas de processamento e beneficiamento dos alimentos que impactam
diretamente na logistica de entrega e na valorizacdo do produto. O beneficiamento dos produtos
alimenticios com uso de nanotecnologia, além de aumentar o valor agregado garante uma sobrevida

para os alimentos.

Para entender os beneficios que podem advir do nanoinsumos precisa-se conhecer um pouco
sobre seu diferencial. A justificativa para esse desempenho impar dos nanomateriais esta em suas
dimens@es reduzidas. A nanotecnologia, de acordo com a maioria das defini¢des da literatura, é a

producdo e/ou manipulagdo da matéria em escalas de comprimento com pelo menos uma de suas
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dimensdes abaixo de 100 nm°. Nesse tamanho o material apresenta propriedades mais intensas que
as apresentadas em seu estado bulk, conforme previsto por Feynman, conhecido como “pai da
nanotecnologia”. Em nanoescala, os materiais apresentam novos fendmenos que governam as
caracteristicas afetando diretamente suas propriedades, entre elas pode-se citar o ganho sinérgico
com as plantas, intensificacdo de propriedades Opticas, eletrbnicas e cataliticas, possibilitando

expandir a sua aplicacdo tanto na &rea agroquimica quanto na fisica e na farmaco-biolégica®’.

Um exemplo do impacto da redugdo de tamanho pode ser avaliado quando se aplica o
mesmo material com diferentes dimensdes, a interacdo com as culturas é potencializada e aprimora
0 desenvolvimento vegetal. A Figura 5-A mostra o resultado da reducdo nas dimensdes dos
fertilizantes®® destacando o crescimento de plantas de soja com seis semanas tratadas com nano-
hidroxiapatita (um fosfato de célcio) e com fertilizantes convencionais contendo fosforo semelhante
a hidroxiapatita. A Figura 5-B mostra o resultado do 6xido de zinco (ZnO) em diferentes escalas e o

controle.

Como dito, verifica-se uma inser¢do gradual de nanomateriais na agricultura comecando a
ocorrer, alcancando até o nivel comercial para alguns materiais, mas que em grande parte sdo nano-
oxidos metalicos e extratos de algas e discretamente nanomateriais organicos. Dentre 0s
nanoinsumos ja testados no setor agricola, os nanomateriais inorganicos, como o 6xido metéalico e
as nanoparticulas metalicas, representam 55% da aplicacdo total, enquanto que o0s
nanoencapsulados representam 26%, 0s nanocompositos correspondem a 7% e 0s nanomateriais a
base de carbono (C-dots, carbono carvao e fulereno) sdo explorados em apenas 6% das tecnologias

relatadas?®.

Fertilizante Fertilizante Controle

Com Sem Agua de —— — :
Fésforo Fésforo Torneira ¢ - Gxido de Zinco Nano Oxido de Zinco ™

Fertilizante Com
Nano hidroxiapatita

Figura 5. Impactos da redugdo no tamanho dos fertilizantes aplicadados e o desenvolvimento obtido. A) utilizagdo nano
hidroxiapatita para o desenvolvimento precoce das plantas de soja; B) utilizacdo de particulas de nano dxido de zinco intensificando
0 aproveitamento de fésforo e o desenvolvendo das plantas de feijio. Figura adaptada de Raliya et al.%.

Entdo ao se tratar do uso de nanomateriais para aplicacdo agricola deve-se fazer uma divisao
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entre 0s grupos promissores, pois existem nanoparticulas inorgénicas e as nanoparticulas organicas.
Ambas atuam no melhoramento da producdo, mas a biodegradabilidade delas € bem distinta. Um
estudo recente?®, relacionado & tecnologia em nanoescala e seu uso em agroquimicos, destaca a
preocupacdo com o uso dos nanofertilizantes inorganicos com suas nanobiointeragdes com a cadeia
alimentar envolvida, com a biota do solo e com todo o meio ambiente, devido a sua alta
persisténcia. As nanoparticulas inorganicas, como os Oxidos metalicos, podem ter efeito nocivo
sobre os micro-organismos do solo, matando-os ou reduzindo sua proliferacdo induzindo alteragao

no equilibrio da biota do solo®® como é caso das nitrobactérias, essenciais para um solo equilibrado.

Além disso, podem causar a bioacumulacdo afetando toda a cadeia alimentar conforme
ilustra a Figura 6. Esse problema ndo ocorreria com 0 uso dos nanomateriais carbonaceos como 0s
Carbon-dots (C-dots), que sdo metabolizados pelas plantas e fungos e traz os inimeros ganhos para
a producdo. Nessa perspectiva de reducdo de impactos e sustentabilidade com o incremento na
producdo agricola, os C-dots dispontam como promissores para 0 desenvolvimento de uma
agricultura sustentavel altamente produtiva, uma vez que, apresentam baixa toxicidade, séo
biocompativeis e ndo sdo bioacumulaveis, pois sdo biodegradaveis, e seus metabdlitos séo
consumidos tanto pelos fungos quanto pelas plantas em seus processos fotossintéticos®, auxiliando
a biota do solo funcionando como fonte de carbono orgénico para o meio e agem como estimulante

e fertilizante resultando em ganhos de produtividade.

_% s Consumidores

> % Secundarios

—.* \ / R

'//onlmmdorn
Terclarios

Nanoparticula

Metblice

’ A Fezesou decomponigho
Ciclo de Acumulagio Q ‘
Niveis Tréficos
Bioacumulacgado
AKX Primarion Seteneiron e
A cada ciclo de vida

Aumenta a quantidade W Blomagnificago \

de contaminantes dos

o in. o
s - Contaminantes s N ..._;:
e B Yercisrion o

~_.

Flgura 6. Processo de biomagnificagdo na cadeia alimentar causado por nanoparticulas metélicas persistentes. Figura adaptada de Ge
etal.®

O grande problema, sem davida, responsavel por ainda existir a ultima fronteira agricola e

ndo alcancar a 22 Revolucdo Verde ¢ a falta de processos produtivos escalonados que produzam
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quantidades elevadas sem as diversas etapas e fracionamento da produgdo onde se permita produzir
em fluxo continuo para atender a demanda de milhares de hectares sem geracdo de subprodutos
toxicos como os solventes nas etapas de purificacdo gerando um passivo ambiental. Espera-se assim
que, ao alcancar esse nivel de producdo, ocorra a reducdo no preco de alguns nanomateriais e a
difusdo dos nanoinsumos para producdo de alimentos. Por exemplo, o 6xido de zinco bulk que foi
utilizado no crescimento das plantas exemplificado acima na Figura 5-B, comparado o valor do
6xido de zinco em escala nano com o convencional verifica-se que esse Ultimo é quarenta vezes
mais barato, muito disso ligado aos meios de producdo que oneram o produto. Vencendo esses
entraves, havera produtos em quantidade razoavel e precos mais atrativos para garantir a viabilidade
econdmica do uso de nanoinsumos, pois avaliando esse cenario ndo justifica usar o material, pois o

retorno em producgdo ndo cobriria 0s gastos, trazendo prejuizos ao produtor.

Ainda que haja barreiras a serem transpostas, a “Era Nano” ja € uma realidade e esta se
consolidando nos mais diversos ramos da ciéncia, o rompimento de uma das Ultimas fronteiras
técnico-cientifica, que é a construcdo em massa de materiais estruturados na escala nanométrica®**,

para atender o agronegdcio, apesar de proximo ainda persiste essa barreira®.

1.1 Revisdo Bibliogréafica

1.1.1 Carbon-dots / C-dots

Propds-se nesta Tese, trabalhar com nanomateriais sustentaveis™ para a intensifacdo na
producdo de alimentos buscando atender a crescente demanda global. Optou-se por produzir C-dots,
que historicamente foram isolados em 2004 quando se purificava nanotubos de carbono de parede
simples por eletroforese®, por se enquandrarem nessa proposta. Tais materiais tém como grande

163334 & biodegradaveis™,

diferencial o fato de serem atoxicos, biocompativeis, ndo bioacumulaveis
além de possuir didmetro médio inferior a 10 nm*®, podendo serem obtidos utilizando de matérias-

primas atoxicas®.

Os C-dots sdo definidos como uma nova classe de particulas (quasi-esféricas), de uma
variedade alotrépica do carbono, com dimensdes inferiores a 10 nm, isto €, nenhuma das trés
dimensdes do eixo cartesiano excede esse o comprimento conferido a designacdo OD. Seu nucleo
formado basicamente por carbono e hidrogénio é composto de um dominio poli-aromatico
altamente ordenado coberto por uma borda de carbono amorfo®’, que contém carbonos com
hibridizacdo (sp? e sp*)*®, ou seja, seus nicleos sio compostos de carbonos amorfos contendo

4tomos de carbono hibridizados em sp? (estrutura grafitica) e suas bordas apresentam atomos de
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carbono desordenados mesclando os tipos sp® e sp°. Podendo apresentar grupos funcionais
organicos em sua estrutura, principalmente na superficie. Grande parte das propriedades fisico-
quimicas da particula de C-dots sdo governadas pela quimica da superficie permitindo modular e

adicionar propriedades extras através de complexacao, funcionalizacio e passivag&o*®

A Figura 7 ilustra o grupo de alétropos do carbono, as dimensGes que estdo inseridos e
detalha os C-dots com seu nucleo formado por pilhas de camadas grafiticas (representado em cinza)
e com os carbonos desordenados com hibridizagdo mista (sp%/sp®), predominante nas bordas do
material (representado em vermelho), uma ampliacdo desse nucleo mostra que estdo presentes
ligagdes interplanares covalentes entre os carbonos.

Os materiais com dimensdes nanométricas tendem a apresentar propriedades intermediarias
entre as moléculas e/ou agregados atdmicos, que apresentam dimensdo inferior a 1 nm (10° m), e
entre 0s materiais massivos e/ou bulk, que apresentam dimensdo superior a 1 um (10° m),
apresentando caracteristicas como alto rendimento quantico, biocompatibilidade, baixa toxicidade,
solubilidade elevada e boa condutividade®® sdo algumas das qualidades que possibilitam a grande
diversificacdo nas aplicacdes desse material, permitindo uma convergéncia com o dominio
biolégico®, aplicacdo em seres vivos ou uso como matéria-prima em inimeros setores, como por
exemplo: deteccdo de explosivos, sensoriamento quimico, intensificacdo de producdo alimentar,
bioimagem, carreador para a entrega de medicamentos (drug delivery), conversor de energia,
fotocatalisador, dentre outros**

Nanotubos de carbono de parede (nica Carbono parecido com cebola
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Figura 7. Alétropos do carbono em suas vérias possibilidades de dimensées (esquerda). Imagem adaptada de Georgakilas et al.*.
Representac&o dos grupos poli-arométicos do nicleo e os grupos oxigenados da superficie (direita). Imagem adaptada de Lim et al.*.
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1.1.2 Mecanismo fotoluminescente dos C-dots

Uma das propriedades mais interessantes dos C-dots € a interacdo com a radiacdo luminosa,
que permite aos C-dots, em sua maioria, serem materiais semicondutores, e, por apresentarem essa
propriedade, possuem a banda de valéncia com elétrons e a banda de conducao vazia. Essas bandas
ficam separadas por um intervalo conhecido como band gap. O confinamento dos elétrons na banda
de valéncia devido ao tamanho muito reduzido das nanoparticulas faz com que sejam gerados niveis
discretos de energia entre essas bandas, e quando a nanoparticula é submetida a uma fonte
energética esses elétrons sdo promovidos para niveis vazios superiores que levam a separacao de
cargas criando o conjunto elétrons-lacunas os chamados éxcitons e a recombinacgdo deles liberando
o elétrons para o estado fundamental resulta em uma emisséo intensa caracteristica dos C-dots*®, as

quais apresentaram geralmente emissdo na regido de espectro luminoso azul.

Vérios foram os estudos que relataram sobre os possiveis mecanismos associados a
fotoluminescéncia que esses nanomateriais carbonaceos apresentam, como o confinamento
quantico, os éxcitons de carbono, as ligacdes em ziguezague livres, os defeitos de borda, as
armadilhas emissivas devido a presenca de grupos na superficie, os dominios © conjugados e as
interacdes com o ndcleo dos C-dots que causam os efeitos de emissdo***. Porém, ainda sio estudos
inconclusivos.

Evidéncias indicam a formacdo de um fluoréforo molecular durante a sintese das
nanoparticulas e que apresentam emissdes centradas na regido espectral azul®®, relacionada ao seu
valor de band gap, resultado do seu nécleo (core) que apresenta dominios conjugados sp?. Calculos
tedricos e experimentos’’ mostram que essas emisses intrinsicas podem ser moduladas ajustando
as dimensbes das conjugacdes. Outros estudos mostram que modificando a superficie das
nanoparticulas puderam-se obter emissdes na regido espectral de emissdo da regidao do azul até a
regido do vermelho’. Mas ainda segue em aberto a discuss&o sobre qual 0 mecanismo de convers&o
luminosa mais adequado e como otimiza-lo. Porém, dois parametros sdo indiscutiveis para esse
efeito, que sdo a distribuicdo de tamanho e a modificacdo da superficie, ambos influenciam
diretamente na emissdo do material®’.

O tamanho da nanoparticula interfere diretamente na energia de band gap necessaria para
retirar um foton da banda de valéncia e promové-lo para a banda de conduc¢do, conforme demonstra
a Figura 8, e quanto menor o tamanho da particula, maior serd essa energia necessaria para
promover o fluxo de fotons entre as bandas e, por consequéncia, ird emiti-los em comprimentos de
onda mais energéticos. A reducdo no didmetro dos C-dots resulta no aumento do grau de
confinamento quantico que implica em maior recombinacdo do par elétron-buraco (éxciton) ficando

mais intensa e que resulta em um aumento da energia de bang gap necesséria para a promo¢ao do
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féton, ou seja, aumenta a diferenca entre a banda de valéncia e a banda de condugdo®. Os grupos
funcionais ligados a superficie também alteram o comprimento de onda luminoso emitido, por isso,

a conversdo luminosa desses materiais é resultado de uma combinacéo de fatores®.
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Figura 8. (a esquerda) llusta a distancia entre as bandas de valéncia e condugéo crescem com a redugdo das dimensdes da particula,
(a direita) mostra os comprimentos de onda emitidos quando incrementado o diamentro da particula®.

A presenca de estados de superficie que sdo as transicdes eletronicas formadas entre as
bandas de conducgdo e as bandas de valéncia formando os niveis virtuais (niveis discretos) que
permitem o fluxo de fotons nessas transicdes, que ao decairem para o estado fundamental podem
emitir radiacdo luminosa ou somente radiacao térmica. Esses niveis variam a depender da estrutura
do C-dots, morfologia, tamanho, solvente utilizado na sintese e passivacdo da superficie em que 0s
elétrons sdo excitados pelos fotons absorvidos fazendo-os migrarem da banda de valéncia (HOMO)
para a banda de conducdo (LUMO) e ao decairem emitem radiacdo luminosa e ndo luminosa em
diferentes tons de cores emitidas pelos C-dots feitos por diversas rotas*®, ou dissipando a energia
em forma de calor.

1.1.3 Atuacéo benefica dos C-dots aplicados nas culturas vegetais

A fotoluminescéncia dos C-dots-N somado a sua ndo toxicidade levou a investigar sua
aplicacdo na agricultura®?**°. Observou-se que, com relac&o ao ciclo reprodutivo das plantas, os C-
dots-N atuam desde a germinacdo de sementes até o pds-colheita. Eles promoveram o aumento no
crescimento das plantas, gerando ganho de produtividade, e tornaram as culturas mais resistentes
aos estresses hidricos e quimicos. A interacdo dos C-dots-N com as proteinas da membrana da
parede celular facilitaram sua absorgéo, e, quando dentro da estrutura da planta, estimularam maior
absorcéo de nutrientes.

Estudos como potencializador de fotossintese podem ser explorados, pois o desempenho
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elevado que os C-dots-N possuem na conversdo luminosa permite ajudar as plantas ao converterem
alguns comprimentos de ondas nocivos aos tecidos celulares para comprimentos de onda luminosos
na faixa do azul, que sdo (teis para a fotossintese®®. Convertem raios ultravioletas ndo Gteis que
chegam até as plantas para emissGes espectrais correspondentes ao azul (~440 nm) que ativam a
clorofila “a” em maior intensidade, e também a clorofila “b” permitindo um ganho fotossintético
para as plantas. Caso a concentracdo do C-dot-N seja elevada e ocorra uma excitagcdo expectral na
regido do verde (~530nm) apresentara emissdo na regido do laranja/vermelho, expectro luminoso
fato importante, porque a regido expectral do verde ndo sensibiliza as células das clorofilas e
converte para comprimentos de onda ativos nesse mecanismo, conforme demonstra a Figura 9, onde
0s espectros de sensibilizacdo das clorofilas tém maior intensidade nos picos. Isso resulta em uma
maior disponibilidade luminosa para as plantas além de protegé-las contra a fotodegradacdo da

radiacdo ultravioleta®.
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Figura 9 — (A) Espectro de absorcio para a clorofila a e b regido ativa na emissio dos C-dots permitindo a sensibilizacdo®. (B)
Detalhe de nanoparticulas de C-dot aplicada nas folhas e convertendo radiacdo luminosa nociva e disponibilizando energia luminosa
util para as etapa da fotossintese, imagem adaptada referéncia Xu et al %2,

A funcdo de bioestimulante dos C-dots também é ativa, ressalta-se que uma funcdo ou
propriedade ndo exclui a outra, a atividade sinérgico-biolégica dos nanomateriais com 0s seres
vivos é um grande universo a ser explorado. Observou-se que os C-dots agem na fisiologia vegetal
aprimorando a estrutura radicular, protegendo a clorofila, agindo na abertura estomatica e por fim
no fluxo de massa, causado pelos gradientes, promovendo ganho nos processos fotossintéticos e no
metabolismo celular, que resultam em ganhos na producédo de energia, em melhoria no crescimento
e na absorcdo de nutrientes, e também, auxilia aos cultivares aumentando a capacidade desses de
suportar estresses como 0s quimicos e hidricos.

Estudos sobre a fungdo bioestimulante levaram em conta o efeito combinado, como o

aumento da estrutura radicular que usualmente é avaliada através de estudos de massa seca de raiz
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somada com avaliacdo de diversas taxas metab6licas das plantas, como o balan¢o hidrico avaliado
por equipamentos que medem também taxas de fotossintese. Como combinagdo do efeito
fisiologico usado na avaliacdo verifica-se o efeito benefico em disponibilizar maior quantidade de
luz azul, efeito da converséo luminosa, que ativam a abertura dos estomatos. A Figura 10-A ilusta a
intensidade luminosa que os C-dots-N podem fornecem ao receberem radiacdo UV. A Figura 10-B
apresenta a influéncia da luz azul na abertura dos estbmatos, que ocorre por ativacdo das proteinas
de membrana que intensificam a abertura dos estdmatos por mais tempo quando comparado com a
luz vermelha, conforme demonstra a Figura 10-C. A diferenca da resposta estomatica é resultado da

atuacdo dos fotorreceptores que sio mais ativados pelo comprimento de onda azul®?

. A planta, ao
mater 0s estdmatos abertos, perde menos agua por transpiracao.

A emissdo azul ativa uma bomba eletrogénica tipo ATPase, bombeadora de protons (H*-
ATPase), na membrana plasmatica da célula-guarda associada ao intumescimento dos protoplastos
transportando ativamente ions, processo intensificado pela maior disponibilidade de luz azul,

resultando em um maior fluxo de massa e intensificando a extragdo de nutrientes do solo™.

Abertura dos Estobmatos
(8) (€)
12+
= 3
® S
=) -~ -
? 5 10
= =4
¥ g ®
-
- g ol
v -
2
a4
A A | J §
350 400 450 500 550 2 l/e—— vermelha
Comprimento de onda (nm)
y - - - . -4
Terr h
Espectro visivel "po (h)

Figura 10. (A) Emisséo da nanoparticula centradas no azul regido de 430 nm quando em solu%éo; (B) Influéncia de luz com emissdo
no azul para a abertura estomatica; (C) potencializacdo na abertura pela aplicagéo de luz azul.®

Explora-se também a funcdo nutricional dos C-dots quando aplicados nas culturas, pois sao
ricos em nitrogénio e carbono organico, como no caso dos C-dots-N e ainda possuem a
possibilidade de serem complexados com nutrientes que ficam adsorvidos (quimossorvidos) na
superficie de sua estrutura. Quando a nanoparticula é absorvida pelas plantas, ela transporta os
nutrientes complexados em sua estrutura, realizando uma entrega eficaz dos elementos no meio
celular vegetal sem gasto energético de extracdo e absor¢do que ocorreria via solo. Os nutrientes
inseridos podem ser macronutrientes como potéssio (K*) com o fésforo (P>) ou micronutrientes

como ferro (Fe®*), zinco (Zn?*), boro (B*") entre outros.

Nada disso seria eficiente se a planta ndo absorvesse os C-dots-N. A elevada interacdo com
as proteinas de membrana das folhas e raizes das plantas intensificam a sinergia da nanoparticula

com o tecido vegetal facilitando a permeabilidade celular, isso se deve a atividade dos grupos
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funcionais com as proteinas de transporte e do tamanho da particula que possibilita sua absor¢ao
com facilidade pelos canais de aquaporina (aquaglicerolporina) entregando uma fonte de nitrogénio
e carbono organico que é indispensavel para a construcao celular vegetal, outros meios de absor¢ao
também sdo possiveis conforme ilustra a Figura 11 transporte pode ser simplastico ou apoplastico.
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Figura 11. Proposta do transporte e da absorcéo da nanoparticula C-dots-N pelas plantas. Figura adaptada de Hong et al®*,

1.1.4 Métodologias de sintese dos C-dots

A sintese desses nanomateriais que sdao compostos majoritariamente de carbono organico
pode ser realizada a partir de precursores organicos naturais e/ou sintéticos usando tanto métodos
top-down quanto métodos bottom-up®. A Figura 12 esquematiza a diferenca dessas abordagens

metodoldgicas de sintese para a obtencdo de nanoparticulas.

= Carreador de Macro e Micronutrientes
= Carreador de farmacos

' '
v e '
1 1
1 ]
Top-Down |‘ Iu..-r......um‘z.. l. Bottom-up
24 . S gm
— * — L 2 J I |
C-dots | .|y
* Descarga de arco * Hidrotermal
«  AblagSo a laser C-dot-N *« Dacomposicio térmica
«  FEletrogquimica L(.rj"’ A.lz « Micro-ondas

*  Ultrassdnica
*  Pirolise/Combustio

* Microrreatores

= Potencializador de Fotossintese
* Nanofertilizante
=  Nanobioestimulante

Figura 12. Métodos de obtencéo de nanoparticulas de carbono.
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Para resumir todos esses processos, VArios reviews>* %4257 da |jteratura apontam as
principais vantagens e as devastagens de cada um dos métodos de sintese que estdo agrupados na
Tabela 3.

Tabela 3. Vantagens e desvantagens dos métodos. Adaptado de R. Wang et al*®.

Método Sintese Vantagens Desvantagens
Pureza elevada, Baixa producéo,
Eletroguimico rendimento quéntico elevado, etapas de purificagéo,
reprodutibilidade. operacdo complexa.
Top-down

Controle morfologia

Ablagéo a laser Controle tamanho.

Operagédo complexa.

. L « Alto gasto energético,
Ultrassonico Facil operacao. desgaste do equipamento,
Rendimento quantico elevado,

. s s Baixo rendimento.
baixo custo, nao toxico.

Hidrothermal

Facil operacao,
Bottom-up Decomposicdo térmica livre de solventes, Distribuicdo ndo uniforme.
baixo custo.

Tempo de reacdo curto,
Sintese por microondas Tamanho uniforme,
facil controle.

Alto gasto energético,
baixo rendimento.

1.1.5 Equipamentos de conversdo: reator tubular PFR:
(microrreator fluidodinamico)

O reator € o cerne dos processos em fluxo, optou-se por utiliza-lo, neste trabalho, um reator
tubular de escoamento empistonado (PFR), que e amplamente utilizado nas industrias quimicas e
centros de pesquisa. Uma tendéncia que vem ocorrendo é a reducdo nas dimensBes dos
equipamentos, originando os reatores microfluidicos, que foram desenvolvidos no inicio dos anos
90, sendo projetados para trabalhar com fluxo de pequenas quantidades de reagentes liquidos dentro
de canais com diametros de tamanho milimétricos a micrométricos, tais equipamentos fornecem as
condicBes adequadas para que as reacGes ocorram, como por exemplo, a energia de ativacdo e o
confinamento que melhoram significativamente o contato entre os reagentes, possibilitando uma

maior conversao dos precursores em produtos.

A arquitetura bésica dos reatores PFRs consiste em um tubo cilindrico que é normalmente
operado em estado estacionario. Os reagentes, a medida que fluem pela extensdo do reator, sdo

continuamente consumidos e convertidos nos produtos. Atualmente, trabalha-se em sistemas
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*9%1 que fornecem um ganho para a industria quimica, devido & reducéo da dimenséo

microfluidicos
dos equipamentos como a potencializagdo na transferéncia de calor e de massa, 0 que permite
confeccionar materiais em escala diminuta, reduzindo até a extensdo dos parques industriais
somado ao ganho da integracdo otimizada dos equipamentos, dando inicio a Gltima revolucao

industrial somando com a internet da coisas (1oT).

Em contrapartida, houve uma reducdo na quantidade produzida de material frente aos
grandes polos, o que vem sendo contornado pela associacdo de varios reatores, como 0 ganho
obtido nas trocas térmicas e a maior homogeneidade das misturas reacionais propiciaram um
controle melhor da reagdo, superior as tradicionais®’, permitindo produzir materiais com
propriedades mais pronunciadas, com conversao proxima a 100%, o que reflete na reducdo de

subprodutos ou passivos, e contrabalanceia essa reducgédo na producéo.

Atualmente, a indudstria esta caminhando para a transicdo da 32 Revolucdo para a Industria
do Amanha, ou Industria 4.0, produzindo equipamentos cada vez mais eficientes e a miniaturizacéo
das coisas esta presente nesse contexto, tanto dos equipamentos quanto dos produtos. A Figura 13
ilustra 0 andamento desse cenario. As fabricas pocktes sdo a nova tendéncia para a descentralizacao

da producéo, reduzindo custo e tempo perdidos na logistica e distribuicao.

‘ Industria Atual

~ 1840 ~1870 hoje

/9 Ionoon . E:I

12 Revolugio | 2* Revoieglo | 37 Revolugdo
£ o TR

- 1760

&

32 Revolugio

1Y Microrrestor
parn produglo
de Siodiesel

Assoriarso fe JA.000 microrreatones perd Protucdo de hodiesel

Figura 13. O caminhar da revolugdo industrial até a indGstria 4.0. Figura adaptada de Billo et al.%.

Nesses reatores, a elevada transferéncia de calor ocorre basicamente por dois principios: por
conducdo, seguindo a Lei de Fourier, da parede do tubo para o fluido interno, e por conveccao,
seguindo a Lei de Newton, tanto dos gases de ventilacdo forcada da estufa que aquecem o reator
como também na sua parte interna pela conveccdo dos fluidos dentro das gotas reacionais. Essas
sdo as leis envolvidas no controle térmico. Para a transferéncia de massa o que governa é a forma
difusiva, seguindo os principios da 22 Lei de Fick, na qual a densidade do fluxo difusivo é

proporcional ao gradiente de concentragédo (drive force) resultando no fluxo de material fornecendo
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um contato efetivo entre os reagentes que é auxiliado pelo grande confinamento nos canais e pela
geracgdo de sistemas multifasicos. O calor condutivo também influencia diretamente no gradiente de
massas, pois o calor flui quase diretamente das paredes do reator para 0 meio reacional e aumenta a
energia cinética dos reagentes fornecendo a energia de ativagdo para promover a reacdo, por isso,
esses s30 0s parametros dominantes no processo de fluxo de massas neste sistema reacional®®.
Ressalta-se que as taxas de transferéncia de massa e de calor s&o inversamente proporcionais
ao quadrado do tamanho do canal, ou seja, quanto menor for o didmetro do reator mais intenso
serdo as transferéncias no sistema®. Essa melhoria na taxa de transferéncia de calor é decorrente da
alta proporcéo de area superficial por volume de canais® o confinamento e a elevada proporcéo de
area superficial intensificam a transferéncia de massa, que permitem uma elevada conversdao sem
prejudicar a morfologia e a monodispersidade dos nanomateriais produzidos por equipamentos com
essa configuracdo. Por outro lado, a reducdo esbarra nas forcas de atrito causadas pelas paredes que
aumentam significativamente, dificultando o escoamento e podendo causar o entupimento de todo o
sistema. Todos esses fatores devem ser avaliados para encontrar o equilibrio entre os pros e contras.
O desafio que surge ao trabalhar com regime de escoamento mais lento é garantir o conjunto
de tempos de nucleacdo rapida e crescimento mais lento, evitando que os reagentes ao fluirem nas
tubulacdes, sofram muita interagdo das paredes que retardam os liquidos nas regides mais
periféricas, formando um perfil parabolico de velocidade tipico no escoamento laminar, mas como
ocorreu a segmentacdo do fluxo em gotas reduziu-se esse problema de formacdo do perfil de

velocidade de escoamento, mantendo uma velocidade uniforme de todos reagentes.

O reator com diametro interno reduzido e disposto em formato de serpentina propiciona
condicdes especificas formando um fluxo distinto. Associado a isso, quando se trabalha com bomba
peristaltica e sob aguecimento elevado observa-se a formacéo de um escoamento que permite usar
as equacdes de projeto mesmo com um regime diferente do turbulento, o efeito é conhecido como

escoamento secundario ou escoamento secundario de Dean®®’

, que permite um fluxo interno
dentro de cada bolha reacional, que fica confinada entre bolsdes de ar, e garante a homogeneidade
da velocidade dos elementos assemelhando-se a um regime turbulento onde a média das

velocidades é constante.

A elevada temperatura contribuiu com o fluxo nos equipamento, resultando em um sistema
multifasico (liquido-vapor) originado pelo movimento da bomba peristaltica e pelas bolhas de

vapor/gases que se formaram devido a temperatura elevada confinando os reagentes.

Geometricamente as gotas confinadas servem como reatores individuais, conforme mostrado
na Figura 14-A. A medida que as gotas se movimentam, as paredes induzem dois fluxos contra-

circulantes. Essas forcas podem ser intensificadas caso se use canais curvos que produzam vortices
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assimétricos conforme citado o fluxo de Dean, representado na Figura 14-B. Canais retos produzem
fluxo contra-circular relativamente simétrico dentro das gotas, enquanto canais curvos produzem
vortices assimétricos®®, que proporcionam uma melhor interagdo entre os reagentes devido a
oscilacdo dos vortices. A Figura 14-C ilustra uma reacdo desde o inicio usando jun¢des multifluxo
que permitem inserir varios reagentes e formar as bolhas reacionais que ficam confinadas e
reagindo durante o percurso e em constante fluxo devido a convecgdo dos vdrtices, semelhante ao
utilizado no reator do protétipo. A Figura 14-D ilustra uma disposicdo do reator em formato de

serpentina e o efeito ocasionado dentro das bolhas

(d)

(e} Reagenta
Reagente B

Bolha reacional «
reator individual

Fluido
Carreador =

—
[ vetnse it e oo psete
—F e Gt

Figura 14. Gotas formadas em escoamento multifasico, movendo-se através de canais (a) retos, (b) curvos, (c) processo reacional
ocorrendo a formang#o das gotas (d) Vérteces secundarios de Dean. Figura adaptada Robert et. al.* e Kurt et al.®’.

Para calcular a conversdao dos produtos quando se trabalhar com reator tubular empistonado
(PFR), para a producdo de nanomateriais, busca-se opera-los em estado estacionario, considerando
que as variaveis de estado como pressao e temperatura sdo constantes ao longo da reacdo, além da
composicdo do meio reacional, apesar de 0S processos reativos e de transporte estarem em
andamento, ou seja, todas as variaveis permanecem constantes independentemente do tempo em um
ponto infinitesimal determinado®, para poder utilizar as equacBes de projeto para tais
equipamentos. No entanto, tais variaveis como, por exemplo, a composicdo dos participantes na
reacdo quimica permanece como uma funcao do volume ou do eixo axial do equipamento®, ou seja,
variam com a posi¢do no percurso do equipamento. As condi¢Ges termodinamicas e a cinética da
reacdo sdo influenciadas diretamente pelo volume do reator, por isso, 0 volume dos equipamentos

envolvidos na reacdo é usado nos célculos para obter a conversao dos reagentes em produtos.

Considera-se ainda a inexisténcia de dispersdo e de gradientes de radiais de temperatura,
velocidade ou concentracdo no reator, além da ocorréncia de escoamento similar ao turbulento
(velocidade uniforme), de tal forma que a hipdtese de fluxo empistonado pode ser adotada e o

sistema reativo pode ser modelado como um reator do tipo PFR.
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Com relacdo as equacbes de balango de massa para reatores ideais, utilizou-se um elemento

infinitesimal de volume, conforme mostra a Figura 15 esquematica de um reator PFR®.

Y \
Reagentes —O-J 3 j-—b Produtos

Figura 15. Esquema de um reator do tipo PFR sem variac&o radial de velocidade, concentracdo, temperatura ou taxa de reac&o.

E possivel obter o volume do equipamento através da Equacéo 1. Esse valor sera importante

para o calculo da conversdo dos produtos.
Equacéo 1

Os componentes do meio reacional a medida que prosseguem pelo reator s&o consumidos na
reacdo quimica de conversdo formando os produtos. Dependendo do modo de operacdo do reator e
da configuracdo do reator, a equacao geral do balangco molar (Equacdo 2) pode ser empregada para
avaliacdo do comportamento do processo®.
Equacéo 2
Fjo—Fj+ fvrj av = %
Onde:
F: fluxo molar do componente;
r: taxa [moles tempo™ volume™];

N: niamero de moles do componente.

No caso particular de reatores tubulares, conceitualmente, sob o ponto de vista de
modelagem (ou projeto), o reator € dividido em subvolumes, onde o comportamento reacional deve
ser avaliado. Baseando-se um volume diferencial suficientemente pequeno, infinitesimal, de modo
que ndo haja variacdo espacial na taxa de reacdo dentro desse volume, permite-se a simplificacdo do

termo representativo da taxa de reagdo, resultando na Equacio 3%.
Equacéo 3

AV

Em que:
G: taxa molar gerada;
r: taxa [moles tempo™ volume™];

N: namero de moles do componente.
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Entdo como ndo ha acumulo no sistema (sistema reacional conduzido em estado

estacionario), e tomando-se como base a Equacgdo 4 aplicada a um elemento infinitesimal de volume

do reator.
Equacéo 4
Fluxo Molar Fluxo Molar Fluxo Molar Fluxo Molar
Entrada Saida Geracio Acumulacio
no Volume V| - [no Vol (F+ AV) | & | no Vel (AV) | = | noe Vol (AV)
Espicies; Espicies; Especies; Espécies;
mols [ tempo maols /tempo mols /tempo mols/tempo
Entrada -  Saida + Geracado = Actmulo
F jlv - F j|v+Av + l'jAV = 0
Dividindo a Equacéo 4 por AV e rearranjando, tem-se a Equacéo 5:
Equacéo 5

[Fi|v+Av —Filv] _r
Av )

O termo entre colchetes da Equacdo 5 é semelhante a definicdo de derivada que pode ser

expressa na Equacéao 6:
Equacéo 6

_4

lim =
Az—10 dx

et Ax) = i)
T

Sendo assim, tomando o limite quando AV tende a zero em um ponto infinitesimal (Equacéo
6), obteve-se a forma diferencial do balanco molar em estado estacionario para um reator PFR, que

sera usado para os calculos nesse trabalho, conforme detalha a Equacéo 7:
Equacéo 7

AV GO | dF;
—»( av " * _d_y—r'

Reator Tubular PFR

Para sistemas reacionais com escoamento, de forma genérica, o fluxo molar (F;) do
componente j € normalmente expresso como uma relacdo entre a conversao (X) da reagéo e o fluxo
molar de entrada do componente j, como mostra a Equacéo 8.

Equacéo 8

Fj = Fj - FjoX
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Admitindo-se a condi¢do de regime permanente e analisando um ponto infinitesimal, o
balanco de massa pode ser expresso pela Equagéo 9:
Equacéo 9
FaodX = (-ra) dV
Em que :
F 40 é 0 fluxo molar de entrada do reagente A;
X: é a fracdo convertida do reagente;
T4 € a taxa de reacao;

V: é o0 volume do reator.

E o fluxo molar de entrada do reagente pode ser definido como o expresso na Equagéo 10:
Equacédo 10
Fao = Cagvg
Em que:
Cho: Concentragéo inicial do componente A;

Vo: Vazao.

Substituindo na Equacéo 9 os termos da Equacéo 10, e integrando-a usando como reagente
em estudo o componente A, encontra-se 0 novo termo t (tempo espacial) que é util avaliar a
conversao da reacdo. Pode-se calcular o tempo espacial permitindo encontrar a constante cinética da
reacdo (K), variavel importante para avaliagdo do comportamento cinético da reagdo, conforme
Equacéo 11:

Equacéo 11

Onde:
T : tempo espacial;
V: volume do reator;

Vg: Vazao.

1.1.6 Cinética da reacdo para os C-dots

Buscando os dados na literatura verifica-se que a reacdo de formacdo dos C-dots segue um

68
I

comportamento cinético de 12 ordem irreversivel™, e para tal ordem reacional pode-se expressar

pela Equacdo 12:
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Equacdo 12

—TA == KCA == KCAO(l _X)

Somando o célculo de cinética quimica e os calculos de reatores, € possivel substituir na
Equacdo 11 e na Equacédo 12 e, simplificando, consegue-se deixar a equagdo em funcédo da taxa de
conversdo, da constante de equilibrio e do tempo de espacial, conforme Equacgéo 13:

X
dx

T= Cao f_KCAO(l_X)
0

Xa
T TKC ) X
0
Equacéo 13
t=—-1Iln(1-X)
K

Em que:
Vo= vazdo (mL/h);
V= volume (mL);
K= Constante cinética de 1% ordem (h™);
X = conversdo da reacao;
Cao = Concentracao inicial do componente A.

O desenvolvimento desses calculos permitiu-se chegar a equacdo que correlaciona o tempo
de residéncia (ou tempo espacial) expresso pela letra T que pode ser obtido pela divisdo do volume
reacional pela vazdo, com a conversao do reagente em produto, fazendo uma andlise na corrente de
saida, verificando a constante cinética K, permitindo calcular a conversdo dos reagentes em

produtos. Assim calculou-se a conversao dos produtos.

Assim, o trabalho desenvolvido nesta tese contemplou a constru¢do de um protétipo semi-
industrial microfluidico com reator PFR acoplado a um vaso expansor para producdo em fluxo
continuo, o escalonamento do processo produtivo de sintese dos C-dots-N, a obtencdo dos
parametros cinéticos e termodinamicos para a concep¢do de uma unidade fabril. Acompanhado de
sua aplicacdo no campo para validacdo agronémica da eficdcia do produto. Trabalhou-se na
construcdo de materiais nanoestruturados, em grande escala para aplicagdo em campo, que
apresentem propriedades ativas como nanofertilizantes e/ou nanobioestimulantes para intensificar
0s processos metabdlicos nas plantas fazendo-as produzir mais ou suportarem condices adversas

evitando a perda de produgéo, mitigando com isso a fome.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Produzir nanoinsumos em escala industrial de forma a contribuir para a intensificacdo

agricola e reducdo da fome, desnutricdo e degradacdo ambiental.

2.2 Objetivo Especifico

« Sintetizar nanoparticulas de carbono (C-dots) com grupos nitrogenados em sua
superficie (C-dots-N);

« Construir um protétipo semi-industrial eficiente para producdo em fluxo das
nanoparticulas de carbono;

» Obter as condicGes de contorno para a producdo do material em conformidade com as
especificagdes técnicas, 0s parametros termodindmicos e cinéticos possibilitando a
escalabilidade do processo;

« Caracterizar fisico-quimicamente as nanoparticulas de carbono (microscopia eletronica
(HRTEM), densidade, espectroscopia Raman, difracdo de raios X, analise elementar e
carbono organico total, termogravimetria, emissdo atdbmica, infravermelho,
espectroscopia de fluorescéncia, potencial quelante, potencial zeta e diametro
hidrodinamico, espectroscopia de UV-Vis, rendimento quantico, espectroscopia de
fotoelétrons por raios X) e fotodegracao;

« Avaliar o potencial agrondémico do produto em grande escala;

« Avaliar o impacto econémico do produto.



3 Material e métodos

3.1 Material
3.1.1 Reagentes

Tabela 4. Reagentes utilizados.
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Reagentes Formula Quimica Marca Pureza
(%)

1 Agua destilada H,O Laboratdrio Lima 100
2 Hidroxido de Calcio Ca(OH), Neon 95
3 Hidroxido de Sodio Na(OH) Neon 97
4  Sulfato Ferroso Heptahidratado FeS0,.7H,0 Vetec 99
5 Nitrato Ferrico Fe(NOs):-9H.0 Synth 99,5-100,5
6 Sulfato de Quinina CyoH24N,0,-0.5H,50,4-H,0 Sigma Aldrish 99 - 101
7  Hidroxido de Potassio K(OH) Vetec 99
g8 Cloreto de Potassio KCI Dindmica 99,5
9 Acido Maleico C.H.O. Merk 99,5
10 Acido Decanoico C1oH20, Merk 99
11 Acido Caprilico CsHi60: Synth 100
12 Acido Latico C3Hs05 Sigma Aldrich 99
13 Acido Fosférico HsPO, Multichemie 98,5
14 Acido Hipofosforoso H,PO, Merk 50
15 Acido citrico Monohidratado CsHs07-H,0O Synth 99,5 -100,5
16 Acido Sulfurico H,SO, Merk 95 -97
17 Acido Cloridrico HCI Qhemis 36,6 - 38
18 Acido Nitrico HNO; Qhemis 64 - 66
19 Borax (borato de sédio) Naz[B4Os(OH)4]-8H20 QuimiSulSC 99
20 Ureia NH,CONH, Heringer 99
21 Hidréxido de ambnio NH.,OH Neon 28 - 30
22 Anilina CsHsNH- Neon 98 - 99
23 DMA - dimetilamina (CH3):NH Meta Quimica 59,5-61,5
24 Nitrato de amonio
25  Tioureia CH4N,S Exodo 99
26 D-(+)-Glucose CsH1206 Merk 45
27 Aminodacido L-Cisteina HSCH,CH(NH,)CO,H Merk 98
28 Residuo agricola - Grupo Mars -

3.1.2 Equipamentos

Tabela 5. Equipamentos utilizados.

Equipamentos

1.  Erlenmeyer capacidade de 400 mL
2. Banho ultrassonico
3. Tampa para erlenmeyer
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4. Estufa de circulagdo forcada [Temperatura até 200 + 1 °C]
5. Tubulacéo Ptfe (politetrafluoretileno) di = 2mm, L = 24 metros
6. Grampos para restricdo de passagem de fluido

7. Conexdo em formato de Y para tubulagédo de di =2 mm

8. Conex&o em formato de T para tubulagéo de di =2 mm

9. Recipiente com capacidade para 4,5 litros de agua

10. Bomba peristéltica de duas vias com controle de velocidade
11. Haste com suporte e bracadeira

12. Balanca analitica precisdo de 04 casas decimais

13. Kitassato

14. Vaso expansor de borossilicato 400 mL

15. Recipiente de vidro para secagem do material

16. Funil para filtragem

17. Filtro Papel

18. Espatula de ago inox

19. Tubos e Frascos para armazenar material

3.2 Metodologia

3.2.1 Equipamentos e processo de producéo

Devido ao sigilo patentério, referente ao documento de protecédo intelectual namero: BR 10
2020 002172-9 *° alguns dados serdo informados de forma genérica para evitar o acesso a
informac0es criticas, que decorreriam em quebra de sigilo e possiveis sanc¢des judiciais. O deposito
foi realizado junto ao Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI), um dos responsaveis por
essa protecdo no Brasil. Essa foi uma das tecnologias produzidas e pertence as instituicdes

Universidade de Brasilia, Embrapa e KrillTech.
Preparo das solugbes precursoras

Pesou-se 300 g dos reagentes fontes de carbono (entende-se como fontes de carbono os
acidos caprilico, citrico, decandico, latico, maléico, entre outros acidos de cadeia curta, glucose e
até mesmo biomassa) e 150g dos reagentes fontes de nitrogénio (entende-se como fontes de
nitrogénio anilina, nitrato de amoénio, DMA, hidroxido de amdnio, ureia, tioureia e cisteina)
solubilizou-os individualmente ficando as fontes de carbono em um erlenmeyer e as fontes de
nitrogénio em outro. Utilizou-se balanca analitica de 4 digitos decimais para a pesagem. Adicionou
0s reagentes em erlenmeyers independentes com capacidade de 250 mL que foram completados
com 4gua destilada até o volume de 200 mL. Para garantir a solubiliza¢do total foram submetidos a

um banho ultrassénico por 30 minutos, conforme detalha a Figura 16-A. A Figura 16-B detalha os
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erlenmeyers com os reagente e 4gua destilada antes do banho ultrassénico mostrando a presenca de
corpo de fundo. A Figura 16-C ilustra os frascos com os reagentes totalmente solubilizados ap6s 5
minutos de banho ultrassdnico. Apods essa etapa, completou-se o volume dos erlemeyers até o seu
limite de 250 mL, totalizando 500 mL de solugdo precursora, que foi reposta constantemente no
andar da sintese. A Figura 16-D ilustra a disposicdo dos reagentes para a sintese, em que foi
necessario colocar um suporte para sustentar a juncdo de entrada denominada JY-01 e evitar que as
tubulacbes saissem das vidrarias, e também, as mantivessem na mesma posicao, pois o setpoint da
succdo foi ajustado através da pressdo imposta pelos grampos que restringiam o fluxo, caso eles
variassem sua posicao poderia interferir na dosagem. A Figura 16-E destaca as valvulas (V-01 e V-
02) que restringem o fluxo dos reagentes (grampos verdes) indispensaveis, pois 0s reagentes nessa
etapa devem entrar na mesma quantidade (mL) para reagirem na estequiometria projetada. Por
apresentarem densidades diferentes ao serem succionados pela mesma bomba apresentaram uma
diferenca na vazéo, por isso o fluxo de um dos reagentes precisou ser estrangulado evitando ser
consumido mais rapido.

aumie”

Figura 16. A) reagentes ja pesados; B) reagentes logo apds ser adicionada agua destilada; C) reagentes ap6s 5 minutos de banho
ultrassdnico; D) disposi¢do dos reagentes para a reacéo; E) detalhe das véalvulas (V-01 e V-02) e do misturador JY-01.

Com esses reagentes precursores devidamente pesados e solubilizados é possivel alcancar o
balango estequiométrico desejado. Em seguida, no processo de sintese sdo sugados pela bomba
peristaltica para adentrarem no reator tubular que ja deve estar aquecido, assim inicia-se a formacéo
dos C-dots-N.
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3.2.2 Simulacgao do processo

Para iniciar o processo de producdo em fluxo continuo, uma simulagdo do processo
utilizando software livre COCO® (versdo 3.4.0.12) foi realizada para validar a configuracéo e
disposicdo dos equipamentos que foram projetados nos escopos conforme detalha o fluxograma
final apresentado na Figura 17, porém inimeras tentativas e ajustes experimentais no processo
foram necessérios até alcancar essa configuracdo, buscando alcancar um resultado de conversdo
elevada, pois ndo se dispunha de todos os dados termodinamicos para a simulacdo, 0s pacotes
termofisicos, sendo necessario obté-los experimentalmente. Outro software utilizado foi o software
comercial Ansys (versdo estudante 2.0) trabalhando com a fluidodindmica computacional, para
avaliar o fenémeno da reducdo na vazdo operando em regime de fluxo empistonado seguimentado
em bolas e do efeito da formacdo do fluxo secundario de Dean, que ocorre devido a curvatura da
tubulacdo em espiral e o fluxo é acelerado recebendo energia cinética da bomba e gravitacional, o
que resulta no fluxo escoante, um conjunto de forgas que se somam e geram o0s vortices dentro das

gotas reacionais.
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Figura 17- Fluxograma do protétipo.

3.2.3 Construcéao do protdtipo

O equipamento central desse protétipo foi um microrreator tubular tipo PFR (reator de fluxo
empistonado), que foi disposto em forma de serpentina e fixado em um suporte para evitar que se

alterasse o diametro das circunferéncias em espiral, cujo diametro médio ficou em 15 cm. O reator
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possui comprimento total de 20 m, didmetro interno de 2 mm e diametro externo de 4 mm,
apresenta capacidade volumétrica de 62,83 cmd. Foi confeccionado em PTFE (politetrafluoretileno
ou Teflon), que suporta uma amplitude térmica elevada podendo trabalhar na faixa de -180 até +260
°C, alta resisténcia quimica, capacidade calorifica Cp = 1050 [J/Kg K] e é totalmente inerte para 0s
componentes dessa reacdo. Sua superficie interna extremamente lisa com fator de atrito (f) na
ordem de 0,05 e a interacdo nula com o reagente evita incrustacfes e auxilia no escoamento dos

materiais, conforme ilustra a Figura 18, que justifica a escolha do tipo de material para esse reator.
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Figura 18 - AplicagBes de difetentes materiais para confec¢éo de tubulacdes baseadas nos reagentes usados. Legenda da tabela: A)
6timo B) Bom C) Regular D) N&o Recomendado E) Dados insuficientes”. [adaptada]

Em série ao reator conectou-se um vaso expansor de borossilicato com adaptacGes na tampa
para entrada e saida, onde a entrada ficou ajustada na parte superior e na saida a tubulacdo foi
ajustada para descer ate o fundo do vaso expansor, permitindo assim a succao dos efluentes sem a
entrada de bolas que prejudicassem o escoamento continuo. Aumentou o tempo de residéncia dos
produtos em formacdo e auxiliou na incorporacdo de gases nitrogenados na matriz carbonica,
evitando geracdo odores. Esse vaso possui volume de 500 cms3, destaca-se que durante 0 processo o
vaso expansor ndo ficou totalmente preenchido com a solucdo liquida, apresentando volume
ocupado de fase liquida de 480 cms3; o restante ficou preenchido com gases e vapores. Para finalizar
0 processo de sintese das nanoparticulas, conectado em série ao vaso expansor, tem um trocador de
calor (resfriador) que tem a mesma composi¢do do reator com mesmo didmetro interno, mas com 4
m de comprimento. O trocador de calor ficou disposto em espiral e submerso em banho de gelo e
agua, resfriando os produtos reacionais e condensando vapores que se adsorvem na superficie dos
C-dots-N. A temperatura de descarga dos produtos ficou na faixa de 45 °C avaliada periodicamente

através de termdmetro de bulbo.

A velocidade imposta pela bomba foi 0,5 rpm que imprimiu uma vazdo dos efluentes de 3
cm?® min™!, quando o processo encontra-se em equilibrio com a temperatura desejada constante, pois
a temperatura dos reagente imprimem um pressdo contraria ao fluxo, entdo quando em equilibrio
que se mediu a vazdo dos produtos efluentes dos trocador de calor. Os reagentes permaceram de

150 a 180 min entre a alimentacédo e a descarga dos produtos formados.



42

Com essas informagOes obtidas devido as configuragdes e disposi¢cdo do protétipo e em
conjunto utilizando as informac6es medidas no processo pode-se calcular o calor transferido para a
solugéo usando a equacdo de calor. Obtendo a Equacédo 14

Equacéo 14

Q=m.Cp.AT
Para encontrar m (massa) pode substituir pela vazao (Q) multiplicado pela densidade (p).
Q=v.p.Cp.AT

Em que:
Q: calor [Wou Js™]
v: vazéo [mL s™]
Cp: capacidade calorifica [KJ Kg™ K™ ]
AT: variacao temperatura [K]

Com essa equacao é possivel determinar o capacidade calorifica que o material precisa para

a sua conversdo, valor mantido em sigilo devido ao segredo patentério.

O aquecimento do conjunto reacional foi constante e realizado pela estufa de ventilagdo
forcada com controle de temperatura (+1°C). O didmetro reduzido do reator transmite uniformente o
calor para os reagentes que percorrem toda sua extensdo reduzindo formacdo de gradientes. Os
reagentes ao serem impulsionados pela bomba absorvem energia cinética que permite o escoamento
e como possuem agitacdo térmica somado com a disposicdo em espiral e ainda com o auxilio da

forca da gravidade reduz-se a formacéo de precipitados e pontos quentes pelo percurso.

O reator descarrega no vaso expansor que permite aos produtos em formacéo terem maior
tempo de residéncia outro fator que também ocorre devido a expansdo volumétrica causada pela
adicdo do vaso ¢ a alteracdo do equilibrio liquido-vapor que somado ao tempo maior de residéncia
e a succao realizada somente na parte inferior do vaso colaboram para a maior captura de elementos
nitrogenados na matriz carbonacea, importante quando se deseja aplicar o nanomaterial para a

nutricdo vegetal, pois esse elemento é um dos macronutrientes indispensaveis .

Apos essa etapa, sob aquecimento continuo, os produtos sdo sugados pela outra via da
bomba que é conectada a saida do trocador de calor até que se forme o fluxo continuo e os produtos
fluam por si sé, apds a formacdo do regime de escoamento continuo desconecta-se a bomba e deixa-
se que os produtos fluam livremente. Eles sdo descarregados tangencialmente no Kitassato que
recebe a saida do trocador de calor por sua entrada lateral e como esse trocador de calor sofreu uma

deformacgdo térmica para apresentar uma curvatura na extremidade final direcionam os produtos
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para a parede da vidraria, que atraves da forca centrifuga e da gravidade facilitam a separacdo por
diferenca de densidade do produto acabado com o produto ainda em formacdo. Por fim, a via da
bomba desconectada ap6s a formagdo do continuo é conectada em definitivo a tubulagdo de succéo
do produto final que fica posicionada & uma diferenca de altura do fundo da vidraria, 0 que permite
aos efluentes do trocador de calor decantarem e que 0s produtos sobrenadantes do topo sejam

sugados.

3.2.4 Equipamentos utilizados na caracterizacdo dos nanomateriais

3.2.4.1 Microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM)

A andlise de distribuicdo de tamanho da nanoparticula produzida foi realizada por
microscopia eletrdnica de transmissdo de alta resolugio (HRTEM). As imagens foram obtidas em
um microscopio eletrénico JEOL JEM 2010 (JEOL, Akishima, Japdo), pertencente a Universidade
Federal de Goias (UFG), Goiania-GO, operado a uma voltagem de aceleracdo de 200 kV. As
solugdes aquosas dos materiais foram depositadas em uma tela de cobre revestida por 400 malhas
(Ted Pella Inc, Redding, Estados Unidos) e secas ao ar. As imagens foram analisadas usando-se o
software Image J (NIH, Rockville, Estados Unidos). A distribuicdo e célculo das curvas foram

realizados pelo software Origin 20109.

3.2.4.2 Picnometria

As medidas de densidade do material foram realizadas em estado solido por picnometria a
gas. Utilizou-se o equipamento AccuPyc Il 1340 V1.09 (Micromeritics Instrument — USA) para a
determinacdo dos volumes e das densidades, trabalhou-se com gas hélio [He] para realizar as
medidas de volume dos pés de nanoparticula?’. Esse teste foi realizado em 40 amostras do material
produzido em diferentes dias sem insercdo de dopantes, somente 0os C-dots-N. As amostras foram
divididas em quatro grupos, dois deles foram submetidos a moagem em almofariz e pistilo por 10
minutos e os dois outros, ndo. Os resultados foram analisados pelo software Origin 2019 o teste de
andlise estatistica aplicada foi o teste de Tukey, que consiste na analise da variancia e a comparagao

multipla entre as médias dos experimentos

3.2.4.3 Difracéo de raios X

As medidas foram realizadas utilizando um difratdmetro de raio-X’? da marca Rigaku
modelo Miniflex 600 com radiacdo Cu Ka (A = 1,5406 A) pertencente ao Laboratério de
Nanociéncia da Faculdade de Ceilandia da UnB, que analisou as nanoparticulas em p6, que foram

previamente maceradas em almofariz de &gar por 10 minutos. A analise do difratograma foi
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realizada utilizando o software X’pert que permitiu obter informacOes sobre o espagamento
cristalino da particula e sobre o pico de maior intensidade, e ainda permitiu realizar o refinamento
de Rietfield para as estruturas encontradas, utilizou-se a equagdo de Scherrer, para calcular o

didmentro médio das particulas.

3.2.4.4 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman’® foram realizadas utilizando um microscépio modelo
Labram HR Evolution Horiba acoplado a um detector CCD (Charge Coupled Device) pertencente
ao laboratério do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia. Analisou-se o material sélido com
moagem prévia com almofariz e pistilo por 10 min. Nestas medidas utilizou-se um laser verde de

diodo 10% semicondutor com grade de 18.000 linhas mm™, com excitagio em Ae= 512 nm.

3.2.4.5 Analise elementar CHNS-O e carbono organico total (TOC)

As medidas de analise elementar™ foram realizadas utilizado um analisador elementar
(CHNS-0) modelo 2400 Series 11 (Perkin Elmer, Stanford, Estados Unidos) pertencente a Embrapa
Cenargen, onde o teor de oxigénio foi obtido através da diferenca das porcentagens.

As medidas de analise de teor de carbono total (TOC) foram realizadas utilizando um
analisador de carga organica total (Shimadzu, Kyoto, Japdo), pertencente ao Laboratdrio de
Inorgéanica e Materiais - LIMA da UnB, em solu¢Bes aquosas da nanoparticula, com concentracao
variando de 200 mg L™ a 1000 mg L™.

3.2.4.6 Termogravimetria

As curvas de TGA™ foram realizadas em triplicatas utilizando o equipamento de analise
termogravimétrico modelo: tga701 marca: Leco #Numero de série: 4067; pertencente a Embrapa
Cenargen. Observou-se 3 estagios de perda de massa. Trabalhou-se com rampa de aquecimento de
6° min™ utilizando ar sintético (atmosfera oxidante) e permaneceu por 3 horas nesse estagio, onde
ocorreu temperatura de patamar de 107 °C; em seguida, alterou-se a atmosfera para redutora
utilizando nitrogénio, com rampa de aquecimento de 43 °C min™ e a temperatura atingiu 950 °C,
essa etapa perdurou por 45 min; por fim, o Gltimo estdgio, ocorreu uma queda abrupta na
temperatura chegando até 600 °C, depois voltando a subir, e ficando no partamar de 750 °C, essa
oscilacéo € atribuida a combustdo do restante da amostra pois novamente voltou-se com a atmosfera

oxidante.
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3.2.4.7 Espectrofotometria de infravermelho com transformada de Fourier

As anélises de infravermelho®’ foram realizadas utilizando um espectrofotometro Shimadzu
modelo IRPrestige-21 pertencente a Universidade de Brasilia — FCE/UnB. Os espectros do
infravermelho obtidos foram registrados na regido espectral de 4000-400 (cm™). O preparo das
amostras para analise envolveu a remocdo de todo o solvente, secagem branda. Com o material j&
seco, uma aliquota de cada amostra foi mascerada junto com o sal de brometo de potéssio (KBr), no
grau espectroscopico na proporcao de 1:5 e a mistura foi pastilhada com o auxilio de uma prensa
hidraulica aplicando 7.000 kgf. As pastilhas foram mantidas em um dessecador até a hora da
analise. Os resultados foram analisados no software Origin 2019.

3.2.4.8 Espectroscopia de absorcdo molecular na regido do ultravioleta-visivel.

As anélises de ultravioleta-visivel® foram realizadas em um espectrofotdmetro Agilent
Technologies Cary 8454 (Agilent, Santa Clara, Estados Unidos). Pertencente a FCE-UnB. Utilizou-
se cubeta de quartzo com 1 cm de aresta e 2,5 mL de solucdo por medida. E varreu-se de 200 nm a

800 nm todas as medidas.

3.2.4.9 Fotoluminescéncia

Os espectros de fluorescéncia foram obtidos em um espectrofluorimetro Fluorolog (Horiba
Scientific, Kyoto, Japdo). Primeiro varreu-se o espectro de excitacdo, apds esse processo com a
informacdo do pico de excitacdo, produziu-se o espectro de emissdo das solugbes. Utilizou-se
cubeta de quartzo com aresta de 1 cm, preenchida com 2,5 mL de solucéo, operando o equipamento
com abertura de fendas de entrada e saida em 1 nm, solu¢cdes mais concentradas e foi necessario
abrir a fenda de saida para 2 nm. Com incidéncia da radiacdo luminosa em FF (front face) e analise
por meio de monocromador, corrigindo o ruido do sinal (S2c/R1). Os graficos foram gerados pelo

software do proprio equipamento e agrupados pelo software origin 2019.

3.2.4.10 Analise de complexacéo

Para calcular a constante de complexacdo, primeiramente produziu-se uma solucdo padrédo
de nanoparticula 50 mg L™ que foi submetida ao processo de dopagem variando de 0,01 até 0,1
mmol de ferro para determinar o valor de K de complexacdo para esse cation, trabalhou-se com
sulfato ferroso e a complexacdo foi realizada utilizando o protétipo construido. Verificou-se via

fluorescéncia que o pico de maior emissdo ficou centrado em 430 nm quando sofreu excitagdo com
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comprimento de onda de 350 nm, por isso, foram utilizados como referéncia padréo para determinar
a constante.

Foram preparadas 10 solugdes em que se variou a concentracdo do ion complexante de 0,00
mmol a 0,1 mmol, utilizando sulfato ferroso como fonte do cétion. Em seguida, foram preparadas as
solugbes e deixadas em repouso para verificar 0 comportamento do material, se haveria
precipitacdo; como ndo houve, foram realizadas as medidas fotofisicas com os parametros ja
previamente obtidos para a particula pura.

Usou-se para a analise o equipamento espectrofluorimetro marca F-7000 FL (Horiba
Scientific, Kyoto, Japao). Para os calculos trabalhou-se com a equacio de Benesi-Hildebrand’’"
que utiliza o inverso da diferenca entre a emissdo pura versus a concentracdo dos ions conforme a
Equacdo 15 demonstra, com esses dados é possivel quantificar a constante de complexacdo Kre

usando a equacdo da reta linearizada.

Equacéo 15

1 1
Fx— Fy Epg — Fo

1
+(Fmax_F0) m

Em que:
Fx = intensidade da emissdo fotoluminescente excitacdo fixa em 350 nm com concentracao

X do complexante;

FO = intensidade da emisséo fotoluminescente excitacdo fixa em 350 nm sem adicdes;

Fmax = intensidade da emissdo fotoluminescente excitacdo fixa em 350 nm com
concentracdo maxima de complexante, como o efeito é de supressdo da emissdo esse valor
tende a zero;

K[Fe] = constante de complexacao.

3.2.4.11 Potencial zeta e diametro hidrodinamico

As analises de carga da particula e o didmetro hidrodindmico’ foram realizadas no
equipamento Zetasizer Nano Malvern, do Laboratdrio de Nanociéncia da FCE-UnB, com célula de
fluxo de quartzo (DTS1070) e um modulo de titulacdo automatico MPT-2 Malvern que permitiu a
variacdo do pH da solucdo acoplado a célula de medicdo e controlado pelo software do
equipamento forneceram os parametros de tamanho, o potencial zeta, a condutividade e o indice de
polidispersdo das nanoparticulas de carbono, por meio do espalhamento dinamico da luz.

Avaliou-se primeiramente solu¢des da nanoparticula pura variando a concentracdo de até

180 mg L™, em seguida escolheu-se como solucdo padréo & solugéo com concentracdo de 40 mg L™
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e utilizando o refluxo do equipamento complexou sua estrutura com boro usando de uma solucédo de
acido bdrico a 2% de ion boro em relagcdo a nanoparticula base massa-massa. Outra complexacao
ocorreu com ferro utilizando uma solucdo de sulfato ferroso a 1% do cation em relacdo a
nanoparticula base massa-massa. Por fim, complexou com o par potéassio e fésforo. Devendo
primeiramente adicionar o cation usou-se uma solugdo de nitrato de potassio em uma proporcao de
15% em relacdo a nanoparticula base massa-massa, ja para o anion utilizou-se uma solucao de acido
fosforico em uma proporcao de 2% em relacdo & nanoparticula base massa-massa.

Para realizar as analises, o sistema de titulacdo automatizada acidificou as amostras com
acido nitrico [HNO3] concentrado [1,0M] até atingir o pH de 1,6 e, em seguida, por titulacdo
aplicou-se solucgdes de hidréxido de soédio [NaOH] em uma das concentracdes [0,1 e 0,01M], que
elevaram o pH, e realizaram as medidas do potencial Zeta e do didametro hidrodindmico.

Por fim, preparou-se uma solucdo nutritiva utilizada em hidroponia sem a adi¢do dos ions
quelatos de ferro para avaliar o potencial maximo toleravel para a complexacdo desse mix de
elementos nutritivos. A conhecida solugéo nutritiva™ de Hoagland & Arnon em que utilizou-se 120
g de nitrato de potassio, 20 g de fosfato monoaménico, 24 g de sulfato de magnésio, 60 g de nitrato
de calcio, 0,1 g de sulfato de cobre, 0,2 g de sulfato de zinco, 1,0 g de sulfato de manganés, 0,5 g
acido barico e 0,1 g de molibdato de sddio, dai retirou-se os 12 mL de FeEDTANa,. Todo esse mix
foi solubilizado em 1000 mL com o auxilio de 30 minutos de banho ultrassdnico. Em seguida uma
solucdo de 10 mL da nanoparticula foi titulada e avaliou-se a capacidade de agregar esses nutrientes
pela particula.

A métrica utilizada para obter esse valor foi o prolongamento das retas nos percursos onde
0s resultados se mostraram mais lineares. Assim, o ponto de encontro das retas que seguem a
tendéncia de estabilizacdo do diamentro hidrodinamico com a inclinacdo do potencial zeta resultou
no ponto de intersec¢do destas retas e, com esse ponto prolongando até o eixo “x”, foi possivel
encontrar o valor, semelhante ao usado no ramo agroquimico quando ndo se dispde das isotermas

de adsorcao.

3.2.4.12 Rendimento quéantico (QY)

O rendimento quantico’’ (QY) das nanoparticulas foi realizado utilizando o método
comparativo, como padrdo de referéncia do rendimento do sulfato de quinina di-hidratado, que
apresenta rendimento quantico tabelado e possibilita estimar rendimento quéantico de outros
elementos. Trabalhou-se com solucéo de sulfato de quinina 0,1 M diluido em acido sulfdrico que
apresenta rendimento quantico conhecido igual a 0,54, que representa 54% da intensidade absorvida

é emitida por essa solucdo, com esse valor de referéncia foi utilizado o método padrdo comparativo.
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As nanoparticulas foram solubilizadas em agua destilada. Ambos os solventes apresentam indices
de refracdo iguais (I] = 1,33), nessa concentragdo e a temperatura de 20 °C, por isso puderam ser
usados com solventes para o estudo.

As concentragbes da nanoparticula variam de 0,008 g L™ até 0,04 g L™ e as mesmas
concentragdes para o padrdo comparativo de sulfato de quinina.

As medidas de absorbancia realizadas utilizando o equipamento espectrofotdmetro Agilent
Technologies Cary 8454 (Agilent, Santa Clara, Estados Unidos), pertencente a FCE-UnB, serdo os
pontos do eixo “x” da reta. As bandas de emissdo foram obtidas pelo espectrofluorimetro Fluorolog
(Horiba Scientific, Kyoto, Japdo) com comprimento de onda de excitacdo fixado em 340 nm,
através deles obteve-se a integral da area que serdo os pontos do eixo “y” da reta.

Utilizou-se a integral da &rea desses picos com a absorbancia, linearizaram-se as retas para
encontrar o coeficiente angular, que na equacdo é representado pelo “m”. Assim, através da

Equacdo 16, ¢é possivel obter o rendimento quantico:

Equacéo 16
m,\ (1Z
o, =@ (—") —
x st Mgt <n§t>

®,: € 0 rendimento quantico a ser determinado;

Onde:

m: € a inclinacdo do gréafico (absorbancia x integral da intensidade de luminescéncia);
I]: é o indice de refracdo do solvente;
ST: (standard type) corresponde ao padrdo quinina;

X: corresponde a amostra analisada.

3.2.4.13 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

Os espectros de XPS*"™ foram obtidos utilizando um espectrometro Kratos Axis Ultra
(Shimadzu, Kyoto, Japdo) pertencente ao Instituto de Quimica/Fisica da Universidade de
Nottingham-UK. Para realizar as medidas primeiramente, realizou uma medida do branco, ou seja,
0 equipamento sem as amostras, para determinar o background e, em seguida analisou-se a amostra.

Os espectros foram tratados pelo software CasaXPS que forneceu as porcentagens de cada
elemento na superficie da nanoparticula, baseadas na intensidade absoluta dos picos relacionada

com a energia de excitacdo.
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A desconvolucéo de cada pico foi realizada no software Origin 2019, os ajustes sdo descritos
pelos pardametros Shirley e, com isso, todos 0s picos puderam ser ajustados usando o método dos
minimos quadrados. As ligacOes foram atribuidas baseadas em dados da literatura.

3.2.4.14 Fotodegradacao relacionada a variacdo no pH

O estudo sobre o efeito da alteracdo do pH na solu¢do contendo a nanoparticula foi realizado
utilizando a solugdo pura com pH préximo de 5 e uma solugdo de hidroxido de sédio [1,0 M] foi
adicionada as solugdes o que permitiu variar o pH de 5 até 9.

A avaliacdo da fotodegradacéo foi realizada em combinagdo com o estudo da pH, as
amostras foram divididas em colocadas em vasos de vidro de borossilicato tampadas, sendo duas
solugdes para cada valor de pH, totalizando 10 frascos. Uma metade ficou exposta a incidéncia
direta de luz, fornecida por uma lampada de aquario de LED com poténcia de 250 watts (lampadas
frias usadas em aquarios) disposta a uma distancia de 15 cm dos vidros que permaneceram fechados
durante todo o ensaio. A outra metade foi envolvida em papel aluminio e guardada em ambiente
protegido de luz e calor.

Os frascos foram avaliados no dia 0, dia 7 e dia 14 com a medicao da intensidade da emisséo
luminosa por espectrofluorimeto pertencente a Embrapa para mensuracao do decréscimo oriundo da

fotodegradacéo e em diferentes condi¢Ges de potencial hidrogeniénico.

3.2.5 Cinetica da reacéo

A cinética quimica avalia a velocidade que as reacdes se processam e os fatores que a
influénciam®®, para obter as informacBes sobre a cinética da reacdo, utilizou-se o protétipo e a
reacao ja otimizada para obter os parametros. Assim, apds o ajuste do prototipo e do processo de
sintese obteve-se as condi¢cdes 6timas de producdo e com o sistema em equilibrio termodinamico
foram coletadas amostras para verificar a formagdo dos produtos, essas amostras foram coletas em
diferentes pontos do equipamento e em diferentes tempos da reacdo, para assim, obter as curvas de
formacdo e utilizar o método do grafico para encontrar o valor da constante de formacao.

Coletou-se cerca de 3 mL cada amostra, utilizou-se 0s concectores de engate rapido
instalados no percurso do reator tubular, na entrada e saida do vaso expansor também havia
presente pontos de amostragem e na descarga do trocador de calor que é a saida dos produtos
acabados, esses foram os pontos de coleta de material. O material coletado foi submetido a
resfriamento imediato pela insercdo no congelador para cessar a reagdo que é catalisada pelo

fornecimento de calor e confinamento, pois as analises foram realizadas posteriormente.



50

O preparo das amostras para a analise consistiu apenas em aguardar atingir a temperatura
ambiente e dilui-las em agua destilada na proporcéo de 1:10. Para as andlises das amostras utilizou-
se o espectrofluorimetro, pertencente a central analitica da Universidade de Brasilia. Trabalhou-se
com fonte de excitacdo fixa em 340 nm, com fendas de entrada abertas em 1 nm e fendas de saida
em 1 nm com incidéncia da luz em FF (front face) e utilizou-se 0 monocromador como detector,
corrigindo o ruido do sinal (S2c/R1).

Através dos graficos formados pelos sinais de emissao versus o tempo de reacao calculou-se
a integral das areas dos picos formados, 0 que permitiu obter a linearizacdo da reagdo plotando no
eixo “y” o valor do logaritmo natural da integral dessas areas pelo tempo que cada amostra foi
coletada representa o valor do eixo “x”. Assim através do grafico é possivel obter a constante da
reacdo (K) de formagdo do produto, que é obtido numericamente pelo coeficiente angular da

equacéo da reta.

Processo de obtencdo da constante e da ordem de reacdo semelhante a encontrada na
literatura®®. Ressalta-se que nesse estudo como a intensidade de emissdo dos produtos formados é
muito expressiva, calculou-se utilizando a formacgdo desses, ndo como o usal que avalia-se o

consumo do reagente.

3.2.6 Célculo da converséo dos produtos

Para determinacdo da conversao dos reagentes utilizou-se as equacdes de balanco de massa
para projeto de reatores isotérmicos ideais®!, somado aos dados medidos no equipamento e a
constante de formacdo obtida pela curva da cinética quimica. Neste trabalho utilizou-se reator
tubular de fluxo empistonado (PFR) acoplado em série com um vaso expansor onde foi possivel
obter o valor do volume reacional dado crucial para os célculos, que somado as informacdes obtidas

com a cinética e com as condi¢6es do processo, possibilitou determinar a conversao.

3.2.7 Aplicacdes agronémicas
e Avaliacdo da intensificacdo da atividade enzimatica

Avaliou-se 0 aumento da atividade da enzima (H*ATPase) na regido transmembrana. O
aumentou da atividade dessa enzima estd diretamente ligado ao incremento da producdo de
horménio vegetais, principalmente as auxinas, que estao relacionadas ao desenvolvimento radicular,
indicando a atividade estimulante para as culturas. O estudo validou a intensificacdo da atividade

enzimatica das membranas de raizes ap6s a aplicacdo do C-dots-N que aumentaram a atividade
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hidrolitica da enzima H* ATPase, que é a responsavel pelo alongamento das células radiculares, com
isso, aumenta-se a absorcdo de nutrientes do solo. O teste realizado sobre a atividade bioquimica
das raizes foi o colorimétrico que determinou a hidrélise de ATP da migracdo microssomal usando
vanadato-sensivel que altera a coloracdo indicando a maior liberacdo de fosforo inorgéanico (Pi),
resultante da hidrolise da molécula de ATP resultando em ADP, energia livre e Pi. O Pi interage
com o vanadato-sensivel e altera a coloragdo do entorno radicular para amarelo. Essa metodologia é
sensivel até para indicadores na concentragdo de 0,2 mM de vanadato. A intensificagdo para um
tom amarelado ¢ indicativo da acidificacdo da rizosfera, que é resultado da exsudacgéo das raize, ou

seja, ganho em area radicular devido o seu maior crescimento .

e Aperfeigoamento no sistema radicular

O ganho na arquitetura radicular aumenta a absor¢é@o de nutrientes, acelerando o crescimento
e potencializando a producéo por planta. Para verificar esse efeito na fisiologia vegetal germinaram-
se sementes de milho (Zea mays), Arabidopsis thaliana, cacau criolo e girassol e trataram-se as
plantulas da cultura de tomate (Solanum lycopersium). Avaliou-se o0 ganho na area radicular pos o
tratamento e tomou-se como base de comparagdo o controle negativo e outro bioinsumo usual o
hidrochar. Avaliou-se a massa seca de raiz e ganho de raizes laterais absorvedoras com 0s
tratamentos. Apos o periodo de tratamento as raizes foram seccionadas, fotografadas e submetidas a
desidratacdo em estufa de ventilacdo forcada por 72 h a temperatura de 60 °C. Em seguida seguindo
a amostragem para a analise estatistica foram pesadas e analisadas pelo software Origin 2019

através da opcao Anova com teste de Tukey para diferenciacao analitica com significancia de 0,05.

e Aperfeicoamento na absor¢ao de nutrientes

Para confirmar a estimulacdo na absorcdo de nutrientes avaliou-se a cultura do milho.
Germinaram-se as sementes em areia tratada com &cido cloridrico [1 M] para retirada de qualquer
material organica presente, aplicou-se via radicular a nanoparticula e associou-se a uma solucdo rica
em nutrientes (solucdo de Hoagland) e o controle negativo recebeu somente os nutrientes da
solucdo de Hoagland. Ao final de um ciclo de crescimento as plantulas foram submetidas a
desidratacdo e a digestdo acida com &cido nitrico concentrado [1 M], para a abertura da amostra
com auxilio de microondas. Uma aliquota desse material digerido foi submetida a analise por
espectrometro de absorcdo atdbmica, marca Varian AA 240 Fs, pertencente a Central Analitica do

Instituto de Quimica-UnB.
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e Aperfeicoamento da parte aérea da planta

Avaliou-se a parte aérea da planta, principalmente ao se considerar o metabolismo ligado a
respiracéo e a fotossintese. O estudo foi realizado na cultura de tomate em estagios mais avancados
utilizou-se o equipamento de analise de gas infravermelho IRGAs, pertencente a Embrapa
Hortalicas, nas primeiras horas do dia enquanto os estdmatos ainda estdo abertos, para medir as
respostas, como 0 aumento nos processos de fotossintese, na eficiéncia no consumo de &gua, na
resisténcia ao estresse hidrico e em ambientes de estresses quimicos. O equipamento opera com
simples prensagem da folha e a configuracdo foi o padrdo do software da maquina. Outro estudo foi
na cultura de Eucalpto para verificar a viabilidade de produzir clones por estaquias e avalou-se o
didmetro de copa das mudas produzidas.

e Germinacdo de sementes de cacau e avaliacédo fortalecimento porta-enxerto

Recebeu-se os frutos do cacaueiro, a primeira etapa foi realizar a assepsia para evitar que
nenhuma doenca externa se propague. Os frutos foram submersos em solucdo de 0,1 M de
hipoclorito de sddio, para eliminar qualquer contaminacao fungica e para a remocdo de particulas
de sujeira. Em seguida, os frutos foram abertos com material estéreo e removeu-se toda a polpa
envoltoria das sementes com o auxilio de peneiras e dgua tratada. As sementes despolpadas também
receberam tratamento com a solucdo saneante de hipoclorito de sodio, porém com uma
concentracdo 10 vezes menor [0,01 M], também por imersédo e em seguida foram lavadas com agua
destilada. Em seguida procederam-se dois experimentos.

Primeiro, avaliou-se a melhoria na arquitetura radicular com o tratamento com as
nanoparticulas. As sementes foram levadas para a capela, manuseadas sempre com luvas, e a
protecdo acrilica e descida ao maximo para evitar contaminacdo. Os papéis germinativos que
envolveram as sementes para a germinacdo foram cortados ao meio e auto-clavados; as caixas
plasticas que receberam o ensaio foram previamente lavadas e tratadas com a mesma solugédo
saneante das sementes e lavadas com agua destilada. Com todo esse material na capela, iniciou-se o
processo de germinacdo, colocando uma folha de papel germibox na parte inferior e distribuindo as
sementes em linha com a radicula na mesma direcdo. Em seguida cobriram-se todas as sementes
com outra folha germinativa e a adicionou agua destilada, até que todas as folhas ficassem
encharcadas. Para evitar evaporacao, tamparam-se as caixas e vedaram-nas com papel filme. Todas
as caixas foram inseridas nas incubadoras BOD que simulam condig¢Oes ideais (temperatura,
umidade e iluminacdo) para induzir a germinagédo. Essa etapa teve duragéo de dois dias (72 h), em

que foi necessaria reposicdo de agua passadas (48 h). Passados os dois dias, as sementes ja
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apresentavam o inicio das raizes. Essa etapa foi rapida, pois algumas das sementes ja apresentavam
0 brotamento mesmo dentro dos frutos.

Apos essa etapa, as sementes foram retiradas das caixas e enroladas em papel germinativo,
ficando duas sementes por “charuto”, devido ao seu calibre elevado, que foram posicionadas no
topo da folha. Primeiro colocou-se uma semente envolvendo-a totalmente por uma volta de papel e,
em seguida, adicionou a outra semente a enrolando totalmente e formando o charuto com o papel.
As sementes foram dispostas com a raiz para baixo e o charuto foi inserido nas solugdes de
tratamento, onde ficaram por mais sete dias para o crescimento da raiz. A cada 48 h eram repostas
as solucdes. Buscou-se com 0 experimento avaliar o efeito potencializador de germinagdo dos C-
dots-N. Quantificaram-se as raizes produzidas passados 10 dias do inicio da germinacédo, sendo 07
desses recebendo os tratamentos, para avaliar a estrutura das raizes.

Nesse experimento, testaram-se 03 solugdes além da solucdo controle apenas com agua
tratada, checou-se além do lancamento de raizes o efeito indutivo para a germinagdo. As solucdes
usadas foram preparadas com concentracdo de 50 mg L™ de principio ativo, ficaram assim
divididas: a) solugéo de controle; b) solucdo de hidrochar; c) solucdo de C-dots-N; d) solucéo de C-
dots-N e hidrochar (nesta solugdo coletaram-se aliquotas iguais das solucBes matrizes e as
misturou). Foram selecionadas 30 sementes que haviam passado pelos trés dias de germinagédo nas
caixas plasticas para cada um desses testes, totalizando 120 sementes de porte semelhante e que
foram colocadas para crescimento de raiz por 7 dias na BOD em posicdo vertical e com os
tratamentos. O equipamento simulou 12 h de luz e 12 h de escuro e manteve temperatura (30°C) e
umidade constantes (>60%), além disso, colocou-se um balde com agua destilada no interior para
garantir que a umidade mantivesse no patamar programado.

Finalizada essa etapa, foram separados os charutos por grupo de tratamento e as raizes foram
cortadas, fotografadas e acondicionadas em sacos de papel e levadas para a estufa de ventilacéo
forcada a temperatura de 60 °C para desidratar por 72 h, pesadas e tabuladas no Origin 20109.

O outro experimento foi avaliar a porcentagem de abortamento de sementes com e sem
aplicacdo do C-dot-N. Para isso, retirou-se parte das sementes que ndo estavam em fase de
germinacdo de dentro do fruto. Esse teste avaliou a germinacdo das sementes de cacau em areia,
que foi previamente tratada com solucéo acida [1,0 M de HCI] e lavada com &gua destilada com o
intuito de retirar qualquer fonte organica que pudesse estar presente na areia e que interferisse no
resultado de germinacdo, nessas condi¢es nao ficariam nutrientes na areia para que as sementes
absorvessem. O experimento foi realizado apenas com os C-dots-N e com o controle. Neste estudo
prepararam-se 50 sementes com tratamento da nanoparticula e 32 recebendo apenas agua tratada.
As sementes foram irrigadas a cada dois dias, recebendo 2 mL (de agua ou de solucéo de C-dots-N)

para cada semente. Quando se aplicava a solucdo de nanoparticula sobre a semente ndo se aplicava
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agua. O teste foi realizado durante 4 semanas, totalizando nessa etapa 12 aplicagdes de C-dots com
uma concentragéo de 50 mg L™.

e Cultivo de microalgas para geracédo de biomassa

Preparou-se 0 pré-indculo da microalga Chlorella sorokiniana Embrapa|LBA#39: em
condicBes estéreis, adicionou-se 15 mL de cultivo de microalga em 135 mL de meio BG11, em
Erlenmeyer de 250 mL. O Erlenmeyer foi incubado em shaker a 25 °C, 110 rpm, 4000 lux,
fotoperiodo 12:12h, durante 7 dias.

Uma solucéo de 1,2 g L™ de C-dot-N foi preparada, pesando-se 120 mg de C-dot-N em p6 e
diluindo o contetdo para um volume final de 100 mL com meio BG11, em baldo volumétrico. Esta
solucéo foi filtrada em filtro de 0,22 um e autoclavada antes de ser adicionada ao cultivo com
microalga.

O cultivo foi realizado em microplacas de 96 pocos. Para tal, adicionou-se em cada pogo o
pré-indculo, a solucdo de Cdots e 0 meio BG11. As concentragdes finais de Cdots foram: 0, 10, 50,
100, 150, 300 e 600 ng L™; 10, 50, 100, 150, 300 e 600 pg L™*; e 10, 50, 100, 150, 300 e 600 mg L™
avolumados para 100 uL. com meio BG11. Ademais, adicionou-se mais 100 uL de pré-indculo,
totalizando 200 pL por poco. Foram preparadas desta maneira 3 placas e cada concentracdo foi
testada em triplicata dentro de uma mesma placa, resultando em 9 réplicas de cada concentragédo
avaliada. Também foram preparadas outras 3 placas com as mesmas concentragoes finais de Cdots,
mas sem a adicdo das microalgas, a fim de acompanhar a variacdo na absorbancia a 750 nm das
solucgdes de Cdots expostas a luz. Neste caso, os 200 uL. foram completados com meio BG11, sem a
adicdo de pré-inoculo. As placas foram incubadas a 25 °C, 4000 lux, fotoperiodo 12:12h, durante
21 dias. Periodicamente, o crescimento da microalga C. sorokiniana Embrapa|LBA#39 foi

acompanhado pela leitura em espectrofotometro a 750 nm.

e Geracao de clones de eucalipto.

Os ensaios foram realizados na Fazenda Agua Limpa - FAL pertencente & UnB, regido que
faz parte da Area de Protecio Ambiental das Bacias do Gama Cabeca-de-Veado apresenta clima
sazonal longa estiagem com periodo chuvoso entre outubro e marco e relevo tipico do cerrado. O
estudo foi realizado em campo experimental sem agredir o ecossistema. Os ensaios foram
realizados na época da estiagem e duraram 80 dias, que foram divididos em dois periodos de
experimento até chegar a etapa de replantio. A primeira etapa durou 40 dias, em que os galhos

clonais sdo inseridos no substrato e ficaram aclimatizados dentro dos tdneis, que mantiveram maior
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umidade no ambiente, fundamental no periodo de enraizamento que ocorre geralmente 30 dias ap6s
a aplicacdo dos galhos clonais. A outra etapa consistiu no desenvolvimento da parte aérea das
mudas que enraizaram. Ao final, avaliou-se a fisiologia vegetal dos clones, o crescimento das raizes
e da parte superior até o ponto de retirar dos tubetes para sacos de replantio, e quantificou a
sobrevivéncia dos clones.

Realizou-se o estudo sobre 3 clones hibridos de eucalipto (Clone 1 144, Clone VM 01 e
Clone 1528) pertencentes ao banco genético da Universidade de Brasilia. O procedimento realizado
para producdo de clones por estaquias consistiu em retirar galhos de 7 a 10 cm de comprimento
deixando neles de um a trés pares de folhas, que devem ser recortadas pela metade. Em seguida,
esses galhos sdo inseridos em placas com os tubetes ja preenchidos com o substrato Bioplanti® para
0 processo de desdiferenciacdo celular e geragdo de raizes. Nessa primeira etapa ocorre a formacéao
de meristemas que ddo origem a raizes. Para as estacas realizarem esse processo, condigdes
nutricionais e hidricas, somadas a presenca de hormdnios vegetais como as auxinas e giberilinas
que resultam em grande lancamento de raizes das estacas®, sdo premissas bésicas e foi o objetivo
almejado nessa primeira etapa. Os clones receberam nessa etapa irrigacdo abundante e aplicacéo
das nanoparticulas em 5 concentracOes diferentes em 2 repeticGes por etapa, o que totalizou 4
aplicacdes, além do controle negativo que recebeu somente agua.

A aplicacdo ocorreu por borrifamento utilizando bomba costal e repetido a cada 15 dias.
Separou-as em diferentes lotes intercalando os diferentes clones e as diferentes concentracdes de
nanofertilizante para uma validacdo estatistica. O experimento foi realizando em quadruplicatas
para manter um parametro estatistico. Cada lote foi composto por 22 estacas, para cada clone, e
aplicaram-se as 6 dosagens diferentes, perfizeram um total de 1584 estacas (22 estacas, 6 dosagens,
3 clones, quadruplicata). As estacas permaneceram por 40 dias nos tuneis e foram avaliadas quanto
a sobrevivéncia. Em seguida foram retiradas dos tlneis e seguiu-se com o experimento por mais 40
dias. O termo T-40 refere-se ao experimento apds os 40 dias da saida dos tdneis. Ao final desses
totalizaram-se os 80 dias e realizram-se as medidas da parte superior e inferior dos clones.

Tratou-se os dados no software Sisvar e tabulou-se os dados com auxilio do software Origin
2019.

e Cultivo e fortalecimento nutricional de fungos comestiveis Shimeji

Os experimentos foram realizados no laboratério da UFPE, seguindo o procedimento de
autoclavagem do substrato & temperatura de 121 °C, e pressdo de 1,1 kg cm™ por 30 min para evitar
contaminacgdo; a nanoparticula foi submetida ao mesmo procedimento. O cultivo foi realizado em

sacos plasticos e como substrato foi utilizado bagago de cana-de-aglcar e borra de café que foram
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mantidos fechados e somente quando estava proximo ao periodo de formagdo dos cogumelos, 0s
recipientes foram abertos. Todo o processo de producdo durou aproximadamente 25 dias. Foram
feito experimentos usando os dois materiais com duas dosagens diferentes e o controle.

As concentracdes aplicadas foram 50 mg L™ e 150 mg L™ do C-dot-N puro e as mesmas
dosagens mas o C-dot-N enriquecido com 1% de ferro. Para a complexagdo com ferro o C-dot-N e
0 sulfato Ferroso nas proporgdes massa/massa sendo 1% de teor de ferro sdo submetidos ao
processo termodindmico do prototipo, sem a necessidade de outras etapas.

o Teste em escala de campo para avaliacio produtividade e resisténcia a
intempéries.

O experimento foi realizado na Embrapa Hortalicas-DF, montado em esquema fatorial (2 x

3), em parcela subdividida, sendo: dois niveis de corte de irrigacdo (sem e com) e trés niveis de

produtos atenuadores de estresse (nanoparticula, produto comercial e agua — tratamento controle)

aplicados via foliar. O experimento foi instalado seguindo o delineamento de blocos casualizados

(DBC) em quatro repeticOes, perfazendo total de 24 parcelas. As unidades experimentais foram

constituidas por parcelas contendo 24 plantas de tomate para processamento industrial (Hibrido

Heinz 9553). Para coleta dos dados, em cada parcela, as plantas das extremidades compuseram as
bordaduras e as centrais as “plantas uteis”.

As condi¢cdes médias de temperatura ficaram entre 25 °C com maxima de 35 °C e minima de
10 °C e a umidade relativa ocorrida durante os dois periodos de cultivo oscilou de 22% a 90% com
média de 46%. As precipitacdes acumuladas no periodo foram de 130 mm e 145 mm nos anos de
2019 e 2020 respectivamente, apresentando dias com umidade proxima a 20% e temperaturas de
moderadas a elevadas. Essas condi¢Ges sdo consideradas estressantes para as plantas e favoraveis
para verificar a eficiéncia da nanoparticula.

Nas duas épocas, 0 solo foi previamente preparado por meio de uma subsolagem, com
auxilio de enxada rotativa. Foi adotado o manejo preventivo de pragas semanalmente. As mudas
foram obtidas de viveiro comercial especializado localizado no municipio de Morrinhos — GO.

O transplantio das mudas ocorreu diretamente no solo (Latossolo Vermelho Amarelo)
obedecendo a configuracdo dos tratamentos e seguiram as recomendacdes agronémicas de
espacamento e tratos culturais utilizados nos campos de producdo industrial. Logo, foram realizados
plantios em fileiras duplas espacadas por 0,70 m entre linhas de cultivo, 0,5 m entre plantas e 1,5 m
entre fileiras duplas. Para controle de ervas daninhas foi utilizado o herbicida Sencor 480
(Metribuzim).

O manejo da nutricdo do tomateiro foi realizado conforme resultado da analise quimica do

solo e demanda nutricional da cultura. Usou-se 4,0 t ha™ de calcario dolomitico para correcdo do
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pH do solo e fornecimento de Ca* e Mg*". Do inicio até o final do ciclo de cultivo, as plantas
receberam adubagdo complementar com macro e micronutrientes por meio da fertirrigacdo. O
sistema de irrigacdo adotado foi o de gotejamento, com mangueiras de gotejo autocompensante,
furos gotejadores espacados a cada 30 cm e vazdo de 2,0 L h™. Os fertilizantes foram injetados na
linha de irrigagdo via injetor venturi. Foram aplicados na adubaco de base 40 kg ha™ de N, 450 kg
ha® de P,Os, 50 kg ha™ de K,0, 20 kg ha™ de S-SO,. Como adubacio de cobertura aplicaram-se
100 kg ha® de N e 100 kg ha® K;O e 3 kg ha™ de B e Zn. Também foram feitas aplicacées de
inseticidas para o controle de pragas.

Os tratamentos com a nanoparticula e com o produto comercial ocorreram em 03 (trés)
vezes durante o ciclo de cultivo com auxilio de um pulverizador costal com comando hidraulico da
vazdo (marca Jetbras, modelo H-18) e vazdo de 1,2 L min™. Nos dois ciclos, a primeira aplicacdo
ocorreu no 12° DAT, a partir do completo pegamento das mudas; a segunda ocorreu no periodo de
florescimento pleno e inicio da frutificacdo; a terceira apds o corte da irrigacdo, durante frutificacéo
plena. O corte da irrigacdo, para inducdo da restri¢cdo hidrica, ocorreu apds a aplicacdo da segunda
dos produtos. A partir desta aplicacdo, os tratamentos submetidos ao estresse por restricdo hidrica
permaneceram 10 e 15 dias sem irrigacdo no primeiro e segundo ciclo de cultivo, respectivamente.
No segundo ciclo o periodo de estresse foi maior porque houve vazamento de agua ap0s o quinto
dia de estresse e, por isso, foi necessario reiniciar o estresse o que totalizando os 15 dias.

A colheita ocorreu aos 110 dias apos o transplantio, quando mais de 80% dos frutos se
apresentavam maduros. Depois de colhidos foi quantificado o numero de frutos maduros e verdes,
sendo pesados em seguida. Com esses dados foi estimada a produtividade para cada tratamento.

A andlise de variancia e a diferenca entre as médias dos resultados foram verificados pelo
teste de Scott-Knott a 5% de probabilidade.

e Validacdo agronémica em campo aberto — Grupo Phytus

A validacdo em condicdes naturais realizadas pelo Grupo Phytus, credenciado ao MAPA
para emitir laudos técnicos de comprovacdo de eficacia agronbmica, foi dividida em dois campos
experimentais para verificar o desempenho dos nanoinsumos em solos e climas diferentes. Um
experimento (1) foi realizado no Centro-oeste e o experimento (2) no Sul do Brasil. Ambos
conduzidos com a cultura de soja e sob ataque de diferentes patdgenos, buscou-se verificar a
eficacia na reducdo da fitotoxicidade quando aplicado em consoércio com praguicidas tradicionais e

0 aumento na producdo de gréo por hectare.
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Experimento (1)

Experimento conduzido pelo validador Instituto Phytus no cerrado Brasileiro em Formosa-
GO. O clima da regido é semi-arido.

As préticas agricolas utilizadas, nesta validacdo, foram primeiramente a semeadura dos
grdos de soja realizada na data 01/02/2020. Utilizou-se a semeadora marca Semeato SHM 11-13; o
sistema de semeadura foi plantio direto mantendo a cobertura vegetal nativa que havia no campo, a
data da emergéncia foi 08/02/2020, utilizou-se uma populacdo de plantas de 20 plantas m? com
espacamento entre linhas de 0,50 m. As sementes receberam tratamento pré-plantio foram aplicados
ainda insumos comerciais para o controle de plantas invasoras e controle de pragas para 0 manejo
da area experimental.

A instalacdo do experimento ocorreu tardia jA com as plantulas em etapa avancada de
desenvolvimento, sendo iniciado na data de 31/03/2020. A cultura (Cultivar ou Hibrido): soja (HO
Maracai IPRO) foi a escolhida para o trabalho. Quando se iniciaram os testes com o Krill A32®, a
primeira etapa de aplicagdo dos defensivos ja haviam sido feita. A aplicacdo da nanoparticula foi
realizada, nas etapas seguintes de aplicacdo, em duas aplicagdes com intervalo de 14 dias entre elas.
Duas concentragdes diferentes de C-dot-N foram aplicadas sendo 15 mg L™ e 30 mg L™, para se
mensurar o efeito da dosagem, associando-as com o0s dois fungicidas usuais, doravante
denominados Fungicida 1 e Fungicida 2, ambos insumos amplamente utilizados na defesa contra o
patégeno, fabricados pela Empresa Bayer®. Além da aplicacdo dos fungicidas em consércio e deles
com a nanoparticula, também foi aplicado o controle somente com agua.

O objetivo do experimento com o C-dot-N foi avaliar o seu efeito bioestimulante,
permitindo que a cultura suporte melhor a aplicacdo dos praguicidas, reduzindo a fitotoxidez que 0s
agroquimicos causam as folhas e intensificando a producéo de gréos, pois a planta no final do ciclo
transfere todo o seu vigor foliar para geracdo e enchimento dos grdos, avaliou-se também a
producdo por hectares. Trabalhou-se com 4 lotes que foram fracionados também em quatro partes
para avaliacdo estatistica. As doses dos fungicidas tiveram concentracdo fixa e a testemunha néo
recebeu nenhum tratamento para a ferrugem asiatica. O delineamento estatistico experimental foi
realizado usando blocos ao acaso. A unidade experimental possufa 18 m? (3,0 m x 6,0 m), sendo 10
m? de &rea Gtil (2,0 m x 5,0 m).

As aplicacdes foram realizadas usando o método de aplicacdo terrestre com auxilio do
equipamento pulverizador costal pressurizado com gas carbdnico (CO;), com ponta de pulverizacdo
tipo Teejet XR11002, & pressdo de 30 psi e com velocidade de caminhamento durante a aplicagdo
de 1,5 m/s e o volume de calda aplicada foi de 150 L ha™, realizando as aplicacdes com intervalo de
14 dias.
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Avaliaram-se 0s seguintes parametros.

A. Fitotoxicidade - avaliada na forma de percentual de injurias nas plantas da parcela;

B. Severidade - nota visual da porcentagem (%) de &rea foliar atacada pelo patégeno, em 10
trifolios selecionados aleatoriamente na area Util de cada parcela experimental;

C. Desfolha(%) - nota visual da porcentagem de desfolha em relagéo;

D. Produtividade - 8,0 m? da parcela experimental foram cortados e trilhados em trilhadora
estacionaria. O volume de grdos foi pesado e determinado sua umidade para calculo do
rendimento final. O rendimento de grdos foi ajustado a umidade de 13%.

E. Massa de 1000 grdos - ap6s a pesagem das amostras, foram realizadas trés pesagens de
100 grdos por repeticdo, para posterior estimativa da massa de mil graos.

Para o célculo da area abaixo da curva de progresso da doenca (AACPD) utiliza-se a Equacdo 17:

Equacéo 17

n
ACPD =3 [(Yis1+ Y)*0,5)*(Tisa- Ti)]
i=1

Em que:

Yi: severidade da doenca na época de avaliacdo i (i=1,...,n)
Yi+1: severidade da doenca na época de avaliagdo i + 1

Ti: momento da avaliacéo inicial (i)

Ti+1: momento da proxima avaliacéo (i + 1)

n = n° de avaliacdes

Para o calculo da eficiéncia empregou-se a formula de ABBOTT (1925) que expressa 0

percentual de eficiéncia decorrentes da acdo dos fungicidas testados, Equacdo 18:

Equacéo 18
%E=(T-F/T)x100
T = % de severidade na testemunha

F = % de severidade no tratamento com fungicida.

Por fim, na analise estatistica, utilizaram-se os dados brutos das avaliacdes que foram
submetidos a analise de variancia e as comparac6es das médias foram realizadas pelo teste Scott &
Knott com um percentual menor ou igual a 5% (p < 0,05) para os dois primeiros parametros

relacionados a analises visuais nas plantas, porém reduziu-se para 1% (p < 0,01) quando
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trabalharam-se com os grdo onde o controle estatistico permitiu ser mais refinado, essa

quantificagéo foi realizada utilizando o software Sisvar verséo 5.8.

Experimento 2

No sul do Brasil, utilizou-se a cultura de soja na variedade BMX Tornado RR, que é mais
suscetivel & Microsphaera diffusa, mais conhecido como Oidio, alvo biolégico do ensaio.

As préticas agricolas utilizadas se resumem nas etapas seguintes. A soja foi semeada em
17/12/2019 utilizando a semeadora: Semeato SHM 11/13 com o sistema de semeadura direta.
Apresentou emergéncia em 24/12/2019 com uma populagdo de plantas de 28 plantas m?; e usando
espacamento entre linhas de 0,5 m. Realizou-se tratamento prévio das sementes na data da
semeadura e tratamento do solo contra plantas invasoras e insetos.

Foram feitas quatro aplicacdes, iniciando os tratamentos ainda na etapa do vegetativo (\Vn)
entrando no reprodutivo (R1) com intervalo de 14 dias entre as aplicagbes. As condigdes de
aplicagdo foram semelhantes as realizadas no teste da estacdo experimental do centro-oeste, onde
foram feitas aplicacbes com intervalo de 14 dias, utilizando método de aplicacdo terrestre com
pulverizador costal pressurizado com gas carbénico (CO) com ponta de pulverizagdo: XR 100 02,
pressurizada a 30 psi; aplicado com velocidade de caminhamento de 1,5 m s™ e com volume de
calda de 150 L ha™.

Foi realizado o delineamento estatistico experimental de blocos ao acaso com ndmero de
tratamentos iguais a quatro e com numero de repeticfes também iguais. A area cultivada foi uma
unidade experimental de tamanho de 15,0 m?.

Os parametros avaliados foram 0os mesmo do experimento 1, utilizando a mesma métrica e

formulas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Construcdo do Protétipo de equipamento para producdo em fluxo continuo

e escalonamento de processo

A necessidade de uma producdo em grande escala de C-dots-N para atender a demanda de
aplicacdo em grandes campos agricultaveis foi a justificativa para a construgcdo e migracdo do
processo de sintese em bateladas para um processo em fluxo continuo, que sem ddvida aumenta a
quantidade de nanomaterial produzida por hora de equipamento trabalhando, além da praticidade de
apenas realimenta-lo com os reagentes e mantendo-se as condi¢cdes termodinamicas do processo
controladas garantird que o produto se forme constantemente com as especificacdes desejadas.

As rotas convencionais de producdo deste material como, por exemplo, a rota

hidrotermal®:83-8¢

, uma das mais utilizadas por produzir uma quantidade mais significativa de
produtos, foi tomada como pardmetro de comparagdo. Verificou-se que ocorrem no Processo
batelada hidrotermal incrementos de tempos extras ao processo, pois além do tempo de reacéo
deve-se acrescer ao tempo as etapas de resfriamento do equipamento, de retirada do produto e de
limpeza do equipamento para se iniciar outra nova batelada. Essa comparacédo frente a um processo
como o proposto em que se trabalha com fluxo continuo pode-se estimar que o tempo de reacéo
ficara cerca de cinco vezes mais rapida do que a convencional, apés atingir o set-point, produzindo
constantemente materiais®®.

Outro fator positivo para a migracdo da producdo de C-dots-N em fluxo continuo é o
interesse em construir um processo que possa ser replicado em um parque industrial para atender
uma demanda continental de nanoinsumos agricolas. Assim, o ganho no tempo do processo justifica
0 investimento na alteracdo dos equipamentos, além disso, com o uso desses reatores e a adicédo de
analisadores e controladores em sua linha de operacdo, que mecam e que modulem
instantaneamente a reacdo analisando os produtos on-line e ajustando os parametros em tempo real,

garante-se que a qualidade final do produto se manterd, fator crucial para a comercializacéo.

O protétipo inicialmente teria escoamento turbulento para enquadrar-se diretamente nas
hipdteses de uso das equacbes de projeto, mas foi necessario alterar o regime de escoamento
operando em regime de escoamento pulsado, uma vez que foi necessario um tempo de residéncia
minimo e por consequéncia a reducdo da rotacdo da bomba peristaltica, e ela inseriu a variavel de
pulso intercalando bolsGes de ar entre a entrada dos reagentes. Essa alteracdo garantiu a
permanéncia necessaria dos elementos no processo pelo tempo adequado. Para garantir que o

sistema pudesse ser modelado com as defini¢fes de estado estacionario e para reduzir os efeitos de
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sedimentacdo e alteragdo no perfil de escoamento comum para o regime laminar a disposigéo do
reator foi alterada do usual linear para uma configuracdo em formato de espiral. A disposicéo
arquiteténica do reator em espiral foi um ponto-chave na concepc¢do do protétipo, pois amenizou
parte dos problemas envolvendo os acimulos no percurso, que ocorreram gerando zonas mortas e
pontos quentes e como manteve a homogeneidade na velocidade possibilitou o uso das equacdes de

projeto para calcular a converséo.

As curvaturas aplicadas em todo comprimento do reator com didmetro interno constante de
15 cm foi um ponto chave, pois, introduziu ao regime de escoamento um fendémeno adicional, o
chamado fluxo secundario, que também é conhecido como fluxo secundério de Dean®. A passagem
por essa configuracdo, somada as bolhas gasosas que sdo formadas no processo e a temperatura a
que o sistema estd submetido propiciaram a formacdo de vortices internos nas bolhas de liquido
reacionais que estdo confinadas entre as bolhas de vapor/gas. A forca centrifuga € uma das grandes
responsaveis pelo fendmeno do fluxo secundario, resultado da passagem acelerada do fluido pelas
curvaturas do reator, que faz com que o fluido da regido central da bolha seja empurrado para a
parede externa, resultando na recirculacdo do fluido por toda extensdo da bolha, reduzindo a
quantidade de fluido estagnado perto das paredes da tubulagdo® e também evitando a
sedimentacdo e acimulo de materiais nos canais®’, além de propiciar uma mistura mais efetiva por
todo o percurso.

As figuras abaixo detalham esse fendmeno. A Figura 19-A ilustra os perfis possiveis de
fluxo em tubulacdes. A Figura 19-B representa a formacdo do fluxo empistonado formado apoés a
passagem pela bomba peristaltica, mas antes de iniciar o processo térmico. A Figura 19-C e 19-D
ilustra o produto acabado sendo descarregado no Kitassato, antes da adicdo do vaso expansor que

alterou o0 modo de descarga de efluentes.

Al Tipos de Escoamento

Perfil formado pars
o3 fluxos que nio sdo
empistanados.

Figura 19. A) Tipos de Fluxo®; B) Saida da bomba antes de entrar no reator perfil Laminar-Empistonado; C) Saida do reator com
fluxo empistonado causado pela formag&o das fases liquido-vapor (etapa sem o vaso expansor, que foi adicionado posteriormente);
D) Detalhe da formagéo de fases liquido-vapor.
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Apesar da reducdo da velocidade para uma rotagdo quase minima da bomba, ainda assim,
verificou-se que o tempo de residéncia dos elementos reacionais era pequeno, por isso mais
adequacdes foram realizadas sobre o protétipo. Adicionou-se 0 vaso expansor em série ao reator
para aumentar o tempo de residéncia, verificou-se com essa alteragdo formou-se uma nova condicéo
de equilibrio liquido-vapor no sistema, que auxiliou na captura de vapores nitrogenados,
justificando o uso de um vaso expansor com didmetro significativamente maior que o reator, ndo
somente acrescentar mais um segmento do reator. Ajustes térmicos e de vazdo se somaram ao
conjunto de adequacdes para a conversdo do nanomaterial, tudo isso dificultou fazer as simulagdes
computacionais usando os softwares livres convencionais de engenharia quimica que se tinha a
disposicdo, pois os pacotes termodindmicos ndo contemplavam o conjunto de reagentes utilizados
somados aos componentes inseridos no circuito do prototipo.

Por isso, trabalhou-se em conjunto protétipo e simulacdo possibilitando migrar dos reatores
em regime de batelada para um reator microfluidico que trabalhasse em regime de fluxo continuo, e
que ao final pudesse embasar um investimento e desenvolvimento de um scale-up do protétipo para
uma escala industrial.

O ajuste do prototipo construido para acertar a melhor condicdo de operagdo foi uma das
etapas mais dificeis, pois controlar e manter o perfil de tempo-temperatura que os reagentes deviam
ficar submetidos sem todos o0s equipamentos de automatizacéo e controle e garantir a composicao
reacional, para que o processo ocorra, somado ao fluxo que se altera durante o percurso devido a
geometria dos equipamento, tudo isso devendo evitar que faltasse reagentes ou que a reacdo ndo se
completasse no trajeto, acompanhando os equilibrios de formacao que devem ocorrer e verificando
se as etapas formacdo foram superadas para a obtencdo dos nanoprodutos ao final do processo.
Etapa complexa que exigiria 0 uso de equipamentos medidores e controladores para reduzir as
flutuacbes e manter o processo no set-point o que geralmente ndo se possui em prototipos
académicos, e todo o controle e ajuste foram realizados manualmente.

O aumento na quantidade de material e a alteracdo na arquitetura do equipamento poderiam
gerar zonas mortas e/ou pontos quentes que influenciariam na composicdo final do produto
causando ndo conformidades. Essas distor¢des implicariam em uma ndo-homogeneidade dos
elementos na composicdo axial do equipamento®” que invalidariam as hipoteses usadas para
calcular as equacdes anteriores e para a modelagem.

A transferéncia de conhecimentos do produto a ser produzido, das etapas que envolvem a
formacdo, das condigbes necessérias para que a transformacgdo ndo ocorra polidispersa, tudo isso
auxiliou na montagem e configuracdo dos equipamentos do protdtipo e nos ajustes para garantir a

melhor conversdo dos nanomateriais.
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A dindmica do processo de geracdo de C-dots-N que deve ser oferecida pelo protétipo
envolve uma nucleagdo répida acompanhada de um crescimento lento. Efeito que pode ser descrito
pela quimica coloidal, onde a reacdo entre os precursores atinge valores superiores a curva de
solubilidade de equilibrio (S), e continuam aumentando até atingir o patamar de supersaturacdo
minina (Cnin). Vencida essa etapa de pré-nucleacdo, inicia-se a fase de nucleacdo, formando as
sementes iniciais mais homogéneas®. Nessa etapa os didmetros governam a formagdo das
particulas, pois nicleos que apresentam tamanho abaixo do raio critico de equilibrio (R*) tendem a
ser instaveis e por consequéncia ressolvatam-se na solugdo. Esse raio critico é inversamente
proporcional ao grau de supersaturacdo do sistema, quanto maior a saturacdo dos reagentes menor
sera o raio das nanoparticulas formadas. Por isso, solu¢gdes com alto grau de saturacdo tém a etapa
de nucleacdo favorecida’®. O valor do raio critico é um ponto relevante, pois atua
proporcionalmente na tensdo da particula, agindo na interface sélido-liquido e no volume idnico do
soluto, impactando na energia livre de formacdo dos nucleos, ou seja, caso as sementes iniciais
apresentem tamanho superior a esse raio critico, irdo prosseguir no processo de formacdo das
nanoparticulas vencendo a etapa de nucleacdo™ e seguindo para a etapa de crescimento.

Entdo, trazendo essa definicdo para o prototipo construido e para o processo de producgéo
propde-se que a sintese do nanomaterial segue o modelo de Ocan&*’, que pode ser visualizado na
Figura 20 pela linha pontilhada. Abaixo do grafico foi proposto as quatro etapas envolvidas na
formacdo do C-dot-N construido neste trabalho, que também serdo descritas, utilizou-se para
detalhar essa evolucdo da formacdo dos C-dots imagens de quimica computacional detalhando a

evolucao da formacdo dos C-dots-N.

1. Pré-nucleacdo: ions e moleculas em solucdo saturada sdo colocados em contato e com
aquecimento.

2. Nucleacdo: supera-se a concentracdo minima devido a evaparacdo parcial do solvente e
formam-se 0s germes (sementes) nucleares que se adensam.

3. Crescimento e maturacdo: a etapa de crescimento é explicada pela coalescéncia que as
nanoparticulas sofrem, influenciadas pela difusdo dos germes precursores menores, que
estdo abaixo do raio critico e sofrem resolvatacdo e vao se depositando sobre 0s maiores.
Essas particulas incorporadas favorecem a estabilidade da nanoparticula que estd se
formando, processo conhecido pro maturacdo de Ostwald*.

4. Funcionalizagdo: etapa onde o efeito de memoria dos C-dots confere a quimica de superficie

a presenca dos grupos funcionais dos reagentes precursores.
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Figura 20. Processo de formagéo de nanoparticulas através de solugBes concentradas (parentais)®. Figura adaptada Souza Filho et.
al.® , Paloncyova et. al®® e Margraf et. al®.

O conhecimento dos precursores, condicdes e etapas envolvidas na formagdo do C-dot-N
subsidiaram a criagdo do protétipo e fundamentaram as adequacdes e ajustes experimentais feitos
até produzir os C-dot-N com a qualidade e quantidade que se desejava. Apoés sintetizar o produto e
obter as especificacOes fisico-quimicas esperadas, otimizou-se 0 processo para uma producdo maior
mantendo a qualidade, assim, obtiveram-se as condic¢des cinéticas e termodinamicas do processo. A
producdo por bateladas é um processo eficaz, mas lento e pouco produtivo. Para o novo método de
producdo, migrou-se de alguns mililitros para uma producdo continua de 180 mL h™ de
equipamento trabalhando. Inimeras sinteses e ajustes foram realizados, e esse nimero se manteve
produzindo o nanoinsumo com qualidade. Considerando que esse equipamento trabalhe por 8 h,
teria uma producdo de aproximadamente 1,5 L que atenderia uma area de 30 ha de uma plantacao
de tomates, area equivalente a 35 campos de futebol em um dnico turno do equipamento
funcionando, quantidade suficiente para realizar testes experimentais em campos convencionais e
validar a eficiéncia do C-dot-N.

A caminhada até alcancar esse resultado envolveu varios experimentos, do protétipo até o
design final percorreram-se diversas etapas e alteracdes. Esse passo a passo sera relatado abaixo. Os
trabalhos iniciais permitiram conhecer alguns parametros termodinamicos para o scale-up da
producdo. Todas as etapas para a construcdo do equipamento de sintese e do nanoproduto foram
realizados no Laboratério de Inorganica e Materiais (LIMA) pertencente ao Instituto de Quimica da
Universidade de Brasilia. Trabalhou-se com os pequenos reatores de 23 mL (Figura 21-A) até

chegar ao maior de 4,5 L (Figura 21-B), que foram utilizados nas primeiras sinteses em bateladas
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para avaliar a viabilidade de conversdo com o aumento do volume, buscando-se fazer a alteracéo
para 0 processo em fluxo continuo. Com o aumento dos equipamentos 0s riscos com a seguranga
aumentam proporcionalmente devido a maior pressao dos vapores gerados no interior do reator por
isso foi necessério deixar um espago vazio maior. As rampas de aquecimento também foram
suavizadas criando patamares de estabilidade térmica até alcancar a temperatura de set-point, que
também precisou ser elevada em 70 °C. Enquanto no menor reator a temperatura de 130 °C foi
suficiente, para o maior foi necessario aumentar para 200 °C e acrescentar agitacdo magnética com
recirculo dos gases produzidos evaidos pela valvula de seguranca que foi retirada. Eles eram
borbulhados em solucdo &cida agquosa e reinseridos no processo para se obter um material
semelhante ao da sintese do reator menor. Essa disposicdo permitiu produzir uma quantidade maior
de nanoparticulas, aproximadamente dez vezes mais do que a versao anterior.

Mesmo necessitando desses ajustes, o resultado foi muito interessante, pois as propriedades
fisico-quimicas (pH, confinamento quantico, densidade e emissdo) se mantiveram dentro do
intervalo de confianca aceitavel com desvio de até 5%.

A partir desses resultados iniciou-se o escalomento do processo produtivo para um regime
de fluxo continuo. Utilizando o microrreator tubular de escoamento empistonado do tipo PFR que
recebeu a alimentacdo dos reagentes acelerados por uma bomba peristaltica que os mantiveram em
um fluxo encapsulados entre bolhas de ar. Cada bolha reacional confinada age com um reator
batelada individual mesmo estando em fluxo. Os reagentes, ap0s 0 percurso, descarregavam-se em
outro um trocar de calor para promover a condensacao de vapores e a reducao da temperatura para
garantir a integridade da bomba, configuracdo disposta na Figura 21-C. Verificou-se que com essa
disposicédo, o tempo de permanéncia dos reagentes no percurso do reator era curto, ndo convertendo
satisfatoriamente 0s reagentes em produtos, apenas uma pequena fracdo era convertida. A
verificacdo feita por excitacdo com radiacdo UV (365nm) e avaliacdo da emissdo oriunda do
confinamento quéntico que os nanomateriais formados apresentam. Notou-se uma baixa emisséo,
resultado de uma pequena conversdao de produtos devido ao tempo limitado de permanéncia sob
aquecimento, nessa configuracdo ainda ocorria descargas de vapor/gas junto com os produtos no
kitassato, causados pela mudanca de estado fisico dos produtos e dos gases que aqueciam e
pressurizavam o sistema, mesmo com a modulacdo da bomba para a menor vazdo, o tempo de
residéncia dos reagentes ndo foi o suficiente para a maior conversdo em produtos.

Para aumentar esse tempo de permanéncia, onde os precursores ja haviam vencido a etapa
de nucleacdo e estavam passando pela etapa de crescimento, foi inserido em série com o reator
tubular um vaso expansor que permitiu aumentar o tempo de residéncia dos reagentes e também
auxiliou a incorporar no produto parte dos vapores produzidos na tubulacdo do reator, pois a

passagem dos elementos confinados do reator tubular para o vaso causou a expansao brusca do
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volume, o que alterou o equilibrio dindmico liquido-vapor e, a0 manter esses precursores no vaso,
permitiu-se a captura de parte dos gases nitrogenados, evitando as descargas de gases obervados no
modelo anterior, também perceptivel pela reducdo drastica do odor amoniacal. Sabe-se que esses
elementos nitrogenados séo indispensaveis para a ativacdo da nanoparticula quando se visa 0 uso
agricola.

Com isso, obteve-se um ganho duplo, alcangou-se a conversdo satisfatoria e aumentou-se o
teor de nitrogénio na superficie da nanoparticula. A Figura 21-D detalha a disposicdo dessa
associacdo, que passou a ser usada como o protétipo semi-industrial para a producdo das
nanoparticulas e auxiliou na obtencdo dos parametros do processo produtivo, principalmente na

parte da cinética e da termodinamica.

Figura 21. (A) reatores hidrotermais (23 mL e 120 mL), (B) panela de pressdo utilizada com reator (CSTR) com aquecimento e
agitacdo por chapa aquecedora e barra magnética, (C) tubulugdo de Teflon utilizada como reator PFR impulsionado por bomba
peristaltica, (D) associacdo do reator tubular PFR com vaso expansor para acréscimo no tempo de residéncia do produto.

Com o prototipo construido, deram-se inicio aos ajustes cinéticos e termodinamicos para o
escalonamento do processo. O célculo da mistura reacional manteve-se a mesma da utilizada no
processo hidrotermal, mas com maior volume, atendendo a demanda do equipamento. A
estequiometria é realizada de forma a ndo neutralizar os reagentes acidos precursores, mas sim, para
atingir a proporcao da reacdo projetada. Manteve-se um excesso desses grupos organicos acidos que
intensificam em carga negativa na superficie da particula, devido a caracteristica dos C-dots de
apresentarem a memoria estrutural apresentando os grupos funcionais dos precursores em sua
superficie.

O contato instantaneo dos reagentes através da juncdo JY-01 somado ao confinamento nas
bolhas dentro das tubulagbes e o aquecimento constante da reacdo forneceram as condicdes

solvotérmicas para a formacéo, superando a energia de ativacéo e resultando nos C-dots-N, em uma
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Unica etapa, pois se inseriram as fontes de nitrogénio juntamente com a fonte de carbono na etapa
inicial, contruindo a nanoparticula complexada com nitrogénio.

Assim o C-dot-N apresentou os grupos funcionais dispostos na superficie, em sua maioria
grupos carboxilicos, hidroxilas, aminas e amidas, oriundos dos reagentes e do solvente, que ficam
localizados principalmente em sua superficie, pois seu nlcleo é composto basicamente por carbono
e hidrogénio, formando o centro grafitico. As analises fisico-quimicas realizadas no material
comprovaram as suposicdes de que o material apresentava um nicleo composto principalmente por
um arranjo hexagonal dos atomos com hibridizacdo sp? empilhados e interagindo através de forcas
de Van der Waals, caracteristico do carbono grafite, que surgem nas imagens de microscopia como
linhas paralelas dispostas nas facetas (002), outras caracterizagbes como difracdo de raios X e
espectroscopia Raman convergem para a mesma conclusdo. A superficie apresenta uma composicao

quimica distinta do interior, destacando os grupos funcionais organicos.

O solvente foi outro ponto importante, pois impacta diretamente na distribuicdo de tamanho
das particulas, e como se buscava uma nanoparticula com dimensdes 0D, e o solvente impacta
diretamente nesse fator. Para essa fungéo, seguiu-se utilizando agua destilada, que além de fornecer
uma distribuicdo de particulas com diametro médio menor®. A 4gua também é utilizada na diluicéo
do material acabado para a aplicacdo na producdo de alimentos. O solvente utilizado precisava ser
compativel com a calda a ser aplicada e com a producéo de géneros alimenticios, por isso, deveria
ser um elemento ndo toxico. A molécula de agua se enquadra perfeitamente nesse perfil. O
solvente, além da necessidade de compatibilidade com a aplicacdo e com o resultado no produto,
contribui na construcdo da particula alterando a organizacdo do nucleo, pois afeta a extensdo dos
processos de quebra (hidrdlise), desidratacdo e carbonizacdo que ocorrem nas etapas de formacéo
das nanoparticulas. Desde o inicio, utilizou-se agua destilada nas sinteses, que é um solvente protico
polar, que permitiu a formacdo de particulas menores e menos agregadas e também auxiliou na
biocompatibilidade do produto e na sinergia com outros agroquimicos que sdo aplicados em

consdrcio usando geralmente esse solvente.

O processo de sintese é endotérmico, por isso a reacdo recebeu o aquecimento constante
fornecido pela estufa de ventilacdo forcada, que além de manter todo o conjunto (reator e vaso
expansor) na temperatura desejada, forneceu a energia de ativacdo necessaria para a reacdo se
processar. A correta mistura dos reagentes solubilizados no solvente adequado e com a
estequiometria desejada, submetidos ao fluxo continuo e com a quantidade adequada de calor,
propiciou as condi¢des adequadas para que o0s produtos se formassem.

Apobs a estabilizagdo térmica do equipamento, o protétipo foi alimentado seguindo um

regime de escoamento empistonado com a formagéo das bolhas e vazédo lenta que perturbou pouco a
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temperatura do sistema, os vortex internos nas bolhas do ponto de vista operacional assemelha-se ao
escoamento turbulento, podendo utilizar como hipétese para 0 modelo do perfil de velocidade radial
uniforme. Mesmo sendo alimentados a temperatura ambiente, ndo causaram uma reducdo na
temperatura do sistema total, como resultado da troca de calor eficiente, caracteristico de sistemas
tubulares. O fluxo de material no reator ocorre de forma descendente, favorecido pela gravidade e
acelerado pela bomba. A rampa de aquecimento alta causado pelo elevado delta de temperatura que
0s reagentes sdo submetidos, superior a 160 °C, permitiu a transferéncia térmica pronunciada
comparada com a quantidade alimentada no sistema. Isso pode ser validado acompanhando a
temperatura da estufa que se manteve praticamente constante, diferente de quando o sistema foi
alimentado com uma vazdo mais alta. A mudanca abrupta de temperatura auxilia na formacéo da
nanoparticula principalmente nos processo de desidratacdo e carbonizacdo. Caso haja alguma
perturbacdo, existe a opcéo de refluxo no protétipo.

Durante a sintese ndo ocorreu a geracdo de residuos solidos. A pequena quantidade de
elementos gasosos formados foi coletada na saida do trocador de calor. Essa fracdo gasosa €
composta basicamente de vapor de agua, aménia e gas carbonico que foram borbulhados em uma
solugdo aquosa de 0,01 [M] do acido triprético precursor, para aprisionar possiveis gases
nitrogenados, até iniciar a producéo dos nanomateriais que alteram a cor dessa solucéo receptadora.
Quando isso ocorre, esvazia-se 0 recipiente e o proprio produto formado aprisiona a amdnia, o
vapor de 4gua e condensado pelo trocador de calor e o gas carbdnico se desprende para a atmosfera.
Essa configuracdo do protétipo semi-industrial permitiu a producdo dos C-dots-N através de uma
sequéncia de transformacbes fisico-quimicas e algumas operacGes unitarias, a depender da
destinacdo do produto final outros processos precisaram ser aplicados, como secagem e moagem.

A rota produtiva pode ser considerada quimicamente verde, pois 0s reagentes utilizados,
cerca de 80%, sdo de produtos renovaveis. Busca-se chegar em breve a totalidade de produtos
renovaveis precisando apenas substituir um dos reagentes. Utilizou-se como solvente a agua e em
quantidade reduzida. Ndo foram utilizados solventes organicos e ndo foram gerados residuos
toxicos oriundos da sintese. A fonte térmica para o aquecimento foi resisténcia elétrica, que
futuramente seré substituida por energia fotovoltaica.

A Figura 22 apresenta 0 modelo simulado para obtencdo de parametros do processo,
elaborado utilizando o software livre COCO®. O fluxograma ilustra o layout simples para a
producdo em fluxo continuo de nanoparticulas, mas devido a falta de alguns equipamentos, o

proto6tipo ndo foi construido literalmente como o simulado.
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Figura 22. Fluxograma do processo construido usando software livie COCO®, alguns equipamentos foram ajustados.

No fluxograma projetado, as duas correntes de reagentes, uma delas a fonte de carbono e a
outra a fonte de nitrogénio deveriam ser dosados quando bombeados por bombas independentes. Ao
invés disso, utilizou-se uma bomba unica (B-01) e uma conexdo de duas vias em formato de “Y”
que substituiu o misturador (JY-01) e sugou os dois reagentes. Utilizou-se a bomba para succionar
0S reagentes, mas como essa suc¢do advinda de uma unica bomba, a pressdo negativa
proporcionada era a mesma para as duas correntes. Essa condi¢ao obrigou o uso de valvulas (V-01 e
V-02) que foram as moduladoras de vazao. Foram utilizados plugs no lugar dessas valvulas devido
a sua falta. Eles restringiram o fluxo, comprimindo a tubulacéo. Esse é um ponto fundamental, pois
a fonte de nitrogénio quando em solucédo ficou menos densa e seria sugada com mais facilidade néo
mantendo a estequiometria da reacéo.

O outro misturador (JY-02) permite receber o reciclo de produtos em ndo conformidade,
como também servir de via de entrada para outros elementos nutricionais que enriqueceriam sua
composicdo ao complexarem. Para tal fim, foi acoplado ao conjunto a juncdo em formato de “T”
que recebe o efluente das duas correntes de alimentacdo unidas pela juncdo anterior e se soma ao
fluxo que alimenta o reator. Optou-se por utilizar uma conexdo em “T” para reduzir a perda de
carga no fluxo reacional e transferir para a regido dessa succdo, que em grande parte do tempo
operacional da maquina ficara fechada. Destaca-se que no uso dessa via, seja para refluxo, seja para
enriquecimento da particula, ela somente deve ser aberta apds o preenchimento total da tubulacéo
com as duas correntes provenientes da juncdo “Y”, para evitar prejuizos ao fluxo. A Figura 23

detalha essa parte do equipamento.
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Figura 23. Detalha das juncdes das tubulagdes que levam os elementos até a entrada do reator.

Apobs as juncles, os reagentes succionados passaram pela bomba, e receberam energia
cinética, sendo empurrados em bolhas confinadas para o interior do reator [PFR-01], que esta
acondicionado dentro da estufa de ventilacdo forcada que garante a homogeneidade térmica em seu
interior. O contato rapido dos reagentes, somado ao confinamento e ao aquecimento fornecem as
condicbes necessarias para a interacdo efetiva e também para vencer a energia de ativacéo

ultrapassando a barreira termodinamica e comecando a formacéo dos produtos.

Ap0s o0 percurso do reator, sdo descarregados no vaso expansor [VE-01] para maximizar a
conversao dos produtos, pois com o acréscimo de volume aumentou a permanéncia dos reagentes
sob aquecimento, o ganho no tempo de residéncia, que em média passou a ser da ordem de 150
minutos para a conversao otimizada em produtos, necessitando apenas realimentar o sistema para
uma producdo continua. A Figura 24 ilustra essa configuracao, onde tambem é possivel verificar 0s
conectores de engate rapido utilizados na amostragem. Verificou-se que no equilibrio do processo o
volume do vaso expansor que ficou preenchido com reagentes liquidos na faixa de 480 mL,

aproximadamente 95% do volume total.

Figura 24. Imagem do reator PFR disposto em série com 0 vaso expansor inseridos dentro da estufa.

Ap0Gs 0s elementos reacionais percorrerem o trajeto sob aquecimento constante, eles saem da
estufa e inicia-se a etapa de resfriamento, a queda de temperatura da corrente de saida dos produtos

condensa 0s gases e vapores, que auxilia ainda mais na captura de elementos gasosos nitrogenados
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devido a reducdo térmica sua liquefacdo faz com que sejam complexados nos grupos funcionais
carboxilatos presentes na estrutura dos C-dots-N. O trocador de calor consiste de outra tubulacéo
semelhante ao reator com mesma composi¢cdo, mesmo didmetro, porém, com comprimento de
apenas 4 m, inserido em um banho de gelo e/ou &gua fria. Por fim, a diferenca de densidade separa
o0s produtos formados dos reagentes ainda em processo de converséo.

Na configuracdo inicial do projeto, antes do trocador de calor, seria usado um separador
mais eficiente tipo hidrociclone que permitiria retirar o produto acabado no overflow (topo) e
retornar a corrente de underflow (fundo) para o refluxo com energia térmica alta sem passar pelo
resfriamento reduzindo o consumo térmico do processo, mas como ndo se dispunha de tal
equipamento, foi primeiramente resfriada toda a solucdo através da tubulacdo do trocador de calor,
que ao final, foi curvado e posicionado tangencialmente a lateral interna do kitassato, para fazer a
separacdo do produto acabado dos reagentes precursores ainda em processo de converséo.

A tubulagéo que succionou o produto final foi posicionada em um nivel acima do fundo da
vidraria (Ah = 2,5 cm) representado na Figura 25-A. Apoés cerca de 150 minutos da inser¢do dos
reagentes injetados com uma velocidade constante de 0,5 no inversor da bomba, garantiu-se uma
vazdo de 3 mL min™, verificando os primeiros indicativos da formag&o da nanoparticula, percebidos
pela alteracdo na coloracdo do material descarregado como demonstrado na Figura 25-B. Uma
aliquota do produto acabado foi adicionada sobre a solucdo precursora para ilustrar a diferenca de
densidade e de coloracdo, o que permitiu a identificacdo da formacdo do produto e a separacdo do
produto por densidade, conforme ilustra a Figura 25-C.

Além disso, o resfriamento da corrente de produtos auxiliou na protecdo da integridade
fisica da bomba, que ndo suporta trabalhar com fluxos de correntes em altas temperaturas. Esse
processo de troca térmica foi controlado manualmente adicionando gelo e agua a temperatura
ambiente mantendo a corrente de saida do produto a uma temperatura média de 40 °C, medido
manualmente com termémetro de bulbo.

A succdo da solucdo em conversdo de produtos realizada no fundo do vaso expansor foi
realizada com auxilio da bomba, somente nas primeiras etapas do processo até que se forme o
fluxo continuo em seguida os efluentes percorrem o caminho usando a diferenca de presséo
imposta. Apds realizar essa succdo dos produtos, desacopla-se esse canal da bomba, e os produtos
fluiram por esse efeito permitindo que a bomba ficasse com a via livre para succionar o produto
acabado que era descarregado no kitassato.

Para garantir maior qualidade do produto sintetizado, ele foi submetido a filtragens e ao

processo de secagem para remogdo do solvente e posterior acondicionamento em frascos plésticos.
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Figura 25. A) Destaca a diferenca de nivel entre a descarga do reator e a sucgdo do produto final e a curvatura aplicada na tubulacéo
de descarga; B) ilustra o produto final formado com alteracdo de cor; C) detalhe da diferenca de densidade do produto quando
adicionado sobre sua solugdo precursora.

Depois de vencida essa etapa de funcionamento e producdo dos nanoinsumos, Comegou-se a
trabalhar no processo de otimizacdo para obtencdo da conversdo maxima dos produtos em menor
tempo (hora de méaquina em funcionamento) e com geracdo minima de residuo, ajustando o
equipamento e as condigOes cinéticas. Em cada experimento realizado, eram coletadas aliquotas dos
produtos em intervalos de tempos e foram submetidas a caracterizacdo avaliando os produtos
formados. Observou-se que dentre todos os produtos formados, os melhores C-dot-N foram obtidos
quando se trabalhou com uma temperatura proxima de 200 °C com um fluxo lento permitindo o
tempo de residéncia adequado somado a alteracdo dos volumes dos equipamentos e resfriamento

brusco ao final do processo.

A Figura 26-A detalha, de forma geral, como foi montado o protétipo para a producdo das
nanoparticulas C-dots-N, trabalhando em sistema de fluxo continuo. E possivel observar os
erlenmeyers com os reagentes, a bomba peristaltica de duas vias, o kitassato que recebe a descarga
dos produtos, o recipiente (panela) que recebeu os 4 metros de tubulacéo de teflon disposta também
em espiral e que funcionou como trocador de calor e o erlenmeyer que recebeu o produto
finalizado. A Figura 26-B mostra quando o produto comegou a ser produzido, podendo ser
visualizando no kitassato, parte inferior esquerda da figura. O produto apresenta coloracdo mais
clara, porque ainda ndo havia ocorrido nenhuma separacdo causada pelo vortex e pela diferenca de
densidade; foram os primeiros mililitros formados do produto, que apds o equilibrio foram
separados para serem reprocessados, e assim ndo prejudicaram a qualidade do produto final. Apos a
estabilizacdo e a formacdo do produto a separacdo ocorre utilizando os principios do campo
gravitacional e da densidade dos materiais descarregados no kitassato, como ja havia sofrido uma
leve separacdo por forca centrifuga o conjunto permitiu que o produto fosse sugado pela bomba na
parte superior da solugdo, com uma diferenca de altura. Pode-se observar no erlenmeyer na parte
superior da estufa o produto final com uma coloragdo bem mais intensa que 0s em processo de

separagdo no kitassato, conforme detalha na Figura 26-C. A Figura 26-D ilustra o interior da estufa
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com os dispositivos que ficaram sob aquecimento durante toda a sintese, o reator que foi divido em
duas partes para permitir coletar aliquotas de amostras durante 0 processo e 0 vaso expansor que

também possui conexdes de engate rapido para realizar as coletas, feitas para calcular a converséo e
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Figura 26. A) Configuragdo do Protdtipo; B) Processo ap6s 125 minutos produto comegando a formar-se alterando a coloragdo; C)
Processo apds 150 minutos descarregando produto acabado; D) Detalhe do reator e do vaso expansor dentro da estufa.

O produto final apresenta uma coloracdo escura, marrom castanha, e por diferenca de
densidade ficou na parte superior dos efluentes produzidos. Mesmo com a alta converséo e quase
total transformacéo dos reagentes em produto, o efluente sofreu uma pequena separacéo realizada
succionando o produto acabado pela borda superior da vidraria com uma pequena variacao de altura
da tubulacdo. Apesar de miscivel nos precursores, uma pequena separacao foi realizada, fato que
pode ser percebido pela diferenca da coloracdo do produto acabado na parte superior da estufa do
efluente recebido no kitassato. O corpo de fundo no kitassato foi retirado esporadicamente para

garantir a separacao eficiente e ndo superasse a altura da suc¢éo.

O processo reacional utilizado possibilitou a formacdo dos C-dots-N em aproximadamente
2,5-3,0 h, tempo razoavel para uma aplicacdo industrial. Passado esse periodo e com a alimentagéo
constante dos precursores reacionais 0 processo se mantem constante produzindo nanomaterial em
fluxo continuo. Ao final do processo o produto apresentou uma consisténcia fluida pouco densa

com coloragdo marrom escuro e inodoro.

Esse tipo de equipamento para producgdo em fluxo permite acoplar analisadores on-line para

verificar a conversdo dos produtos e controlador l6gico programavel (CLP) para o controle das
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alteracdes do set-point com valvulas moduladoras de controle acopladas e os demais elementos da
malha de processo que seria um aperfeicoamento na malha de controle. Como, no processo piloto,
ndo se dispunha de tais recursos, a checagem da conversao foi realizada periodicamente avaliando a
alteracdo na coloracdo e a emissdo quantica do material produzido. Coletou-se, também, amostras
nos pontos de coleta instalados no proto6tipo, que posteriormente foi analisada e caracterizada via
analise instrumental.

A migracdo para um prot6tipo permitiu obter dados e condi¢cdes de operacdo para a etapa
final do escalonamento de processos, que é a construcao do polo industrial. Essas condi¢es podem
ser simuladas em alguns softwares, mas os dados experimentais alcancados com o prototipo para
um scale-up da producdo a nivel industrial € muito relevante, pois vencer a barreira de transicao
entre os processos em batelada para o processo continuo é considerado o maior desafio.

Assim, com o prototipo construido, esse desafio foi superado, sintetizando de forma eficaz
nanoparticulas de C-dot-N, apresentando-se como um método préatico e versatil, fornecendo, em
funcdo do seu percurso, condi¢Ges termodindmicas para a conversao, e produzindo C-dot-N em

quantidade satisfatoria para sua validagéo agricola.

4.2 Quimica de superficie: complexacéo da estrutura dos C-dots

A importancia da quimica de superficie para o C-dot-N é um ponto chave para sua atividade
quimico-biologica, pois além de contar com mais de 60% dos atomos da nanoparticula localizados
na superficie™, e é nessa regido que apresenta os diversos grupos funcionais presentes na particula,
dos quais destacam-se 0s acidos carboxilicos, fendis, metilas e hidroxilas e grupos nitrogenados que
permitem a alta solubilidade dos C-dots-N em solventes polares, alta sinergia com o tecido vegetal
e capacidade de complexacao®.

Outros grupos podem ser complexados a particula por meio de funcionalizacdo de
superficie, ou, como ¢ conhecido na literatura por meio de passivacdo, com ajustes na sintese e/ou
equipamentos sob condi¢cdes especificas como atmosfera oxidantes, dopagem com ions, por
reticulagdo, ou outros p(')s—tratamentos44.

Essas modificagdes podem apresentar interacdes covalentes quando ocorrem reagdes de
acoplamento com a formagdo de grupos amida, imida, aminas, sililacdo, esterificagdo, sulfonilacao
e copolimerizagdo ou apresentam interagdes ndo covalentes como as interagdes I,
complexacdo/quelagdo ou interagdes eletrostaticas™. A modificacio da superficie dos C-dots
influencia no comprimento de onda e no rendimento quantico®’, e também modifica a capacidade de
complexacdo, pois ao alterar os grupos funcionais superficiais inserindo grupos mais reativos, como

as carbonilas e as amidas, aumentam a quantidade de quelantes. Por isso ao sintetizar a
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nanoparticula um cuidado ¢ demandado com a quimica de superficie, pois pode alterar suas fungdes
e atividades™’.

Os C-dots contruidos nesta Tese apresentam grupos nitrogenados em sua superficie além
dos convencionais oxigenados, sendo carboxilas, carbonilas e fenois. Esses grupos permitiram o
aumento de fotolumineséncia no C-dots-N devido ao seu papel duplo como precursor de nitrogénio
dopante (N-doping) e como agente de passivacio de superficie*!, além de ser uma fonte importante
de nutrientes para as plantas.

Assim, a Figura 27 demonstra uma proposta do processo de acoplamento dos C-dots-N,
produzidos neste trabalho, com os diversos nutrientes para as plantas. Os dopantes podem ser desde
fons até algumas moléculas que apresentam carga, como é o caso de alguns farmacos, extratos
vegetais e/ou praguicidas. Segue detalhando na figura os niveis energéticos e as transicdes
eletrbnicas que permitem a emissédo luminosa e, por fim, detalha o desacoplamento dos dopantes
causado pela fotodegradacéo. Tal fato, ilustra uma possibilidade para a liberacdo lenta de nutrientes
para as plantas, devido o seu desacoplamento da superficie do C-dot-N, que pode ser resultado da
interacdo com a radiacdo luminosa que vai fotodegradando o C-dot-N e liberando os dopantes e 0s
fragmentos de sua composicdo, entregando os nutrientes dentro do maquinario celular. Esses
nutrientes, ja no interior da célula vegetal, sdo metabolizados em fracGes menores por foto-oxidacéo
ou hidrolise fornecendo nutrientes as plantas sem o gasto energético para absorcdo e transporte
ativos destes nutrientes do solo, ou para a captura de CO; e agua que sdo liberados na degradacéo

da nanoparticula.
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4.3 Cinética quimica da reacéo

Realizou-se os célculos da cinética quimica baseando-se nos resultados experimentais
obtidos pelos testes com o protétipo somado aos resultados da caracterizacdo dos C-dots-N
produzido. Utilizou-se o seu potencial de emissdo frente aos dos seus reagentes precursores
dispersos no mesmo solvente. Com essa medida obtiveram-se as curvas e com 0S rearranjos nas
equacdes de estado para o calculo de reatores, foi possivel determinar a constante de formacéo, a
porcentagem de conversdo e o tempo necessario de reacdo. O volume dos equipamentos foi
calculado por equacgOes de volume tradicionais.

A primeira propriedade analisada dos C-dots-N, foi a conversdo luminosa elevada que os C-
dots-N apresentam, bem distinto dos seus reagentes precursores. Isso permitiu avaliar
qualitativamente a conversdo dos reagentes em produtos, porém nao fornecia muitas informacdes,
pois a excitagdo era realizada por lampada portatil com comprimento de onda fixo em 365 nm, mas,
era um indicativo que a reacdo de formacgédo dos produtos estava ocorrendo, pois 0s reagentes nao
apresentavam essa luminescéncia. Entdo, foram coletadas varias aliquotas no decorrer da reacao
utilizandos as conexdes rapidas dispostas por todo equipamento os pontos de amostragem, o que
possibilitou obter véarias aliquotas em diferentes pontos e diferentes tempos e seguiu-se para
medidas utilizando um equipamento mais robusto, o espectrometro de fluorescéncia. Por meio da
analise das amostras coletadas em tempos progressivos da reacdo, foi possivel calcular a cinética do
processo de producdo, usando o prototipo construido, coletando os parametros utilizados para
obtencdo da nanoparticula. O célculo ndo foi realizado como de costume, avaliando o decréscimo
da concentracdo de um dos reagentes com o passar do tempo, optou-se por trabalhar com a
formacdo dos produtos, pois apresentaram elevada emissdo sendo facilmente diferenciados dos seus
precursores. Entdo para os calculos considerou-se a crescente formacéo dos C-dots-N.

Para dar continuidade, € interessante descrever as etapas envolvidas na formacdo dos
nanomateriais, via concepcao bottom-up, envolvem-se pelo menos trés fases distintas, que ocorrem
no percurso do equipamento. A pré-nucleacdo € a primeira a ocorrer, remetendo ao prototipo essa
etapa se da na juncao das duas correntes de reagentes que deve ser feita por conectores especiais; a
nucleacdo, que ocorre logo apds a juncdo com o acréscimo da energia de ativacdo provocada pelo
aquecimento reacional que ocorre no reator, por isso, entre o primeiro contato reacional e a entrada
deles na fonte de aquecimento deve ocorrer um intervalo muito curto de tempo, pois séo limitados
principalmente pela transferéncia de massa e calor®. Com a solucéo saturada dos precursores, para
originar ndcleos pequenos a formagdo desses germes (sementes) precursores ocorre nas primeiras
partes do reator e uma pequena parte ainda se forma ao caminharem pelo percurso restante do reator

enclausurados nas gotas, que funcionam como reatores individuais, pois ficam confinadas entre as
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bolhas de ar e vapor e aquecidas pelo calor transferido das paredes do reator. Por fim, a etapa de

4064 nela as

crescimento, que ocorre no decorrer da reacdo pelo percurso do reator e vaso expansor
sementes vao incorporando os produtos formados com raio menor que o critico e, que por isso
ressolvatam e se adsorvem a superficie dos germes realizando a etapa de crescimento. Também se
forma nessa etapa a quimica de superficie com o grupos funcionais indispensaveis para a atividade
dos C-dots-N.

Os C-dots-N possuem meméria estrutural®

, por isso, apresentaram em sua superficie 0s
grupos funcionais dos seus precursores e do solvente processo intensificado na etapa de
crescimento. Apds atingir essa etapa, € com 0 processo mantendo-se controlado sem oscilacdes
externas a formacdo das nanoparticulas prossegue até que a concentracdo atinja um valor da
solubilidade de equilibrio termodinamico, na qual, particulas em suspensdo tendem a se redissolver
e depositar sua massa em particulas maiores, minimizando a area interfacial e atingindo maior
estabilidade termodinamica®. Ao atingirem essa etapa o processo fica em equilibrio e pode-se
cessar a reacao.

Por isso, realizou-se um estudo avaliando o produto formado versus o tempo de sintese,
foram coletadas amostras utilizando os pontos diversos pontos instalados no sistema com
espacamento de tempo. Em seguida, foram caracterizadas avaliando a emissdo produzida, pois essa
propriedade é bem distinta dos produtos formados frente aos reagentes precursores, permitindo
assim acompanhar a formacéo dos produtos pela intensificacdo do pico de emisséo entre 360 e 600

nm, conforme a Figura 28.
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Figura 28. Espectros de emissdo nanoparticula com excitagéo fixa em 340 nm.

Calculou-se a integral das areas destes picos, representados na Figura 29-A, que apresentou
uma curva em forma exponencial. Esse comportamento cinético € tipico de reacdo de primeira
ordem, lembrando que o calculo esta sendo realizado sobre o produto formado ndo sobre o reagente

44,92

consumido, esta ordem de reacdo é semelhante a alguns trabalhos ja publicados™ . Isto ajudou a

entender um pouco mais sobre o0 processo e possibilitou usar métodos matematicos para
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acompanhar o andamento da reagdo. Os valores da integral das areas foram submetidos ao fator
matematico de logaritmico natural (In), representados na Figura 29-B, que permitiu-se linearizar a
reacdo e calcular o valor de K da reacdo de formacdo do produto, ou seja, a constante de equilibrio

da reacdo, que é obtido numericamente pelo coeficiente angular da equacéao da reta.
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Figura 29. A) Integral da area dos picos de excitacdo por tempo em horas; B) Log-normal da area pelo tempo.

Utilizou-se a Equacéo 11 e igualou-a com a Equacdo 13, ambas obtidas através do calculo
de reatores e utilizou-se a constante “K” obtida com a linearizacéo da integral das areas do produto
formado, alcancou-se a Equacdo 19, com o ajuste na equagdo para formacdo de produtos e nédo
consumo dos reagentes. Pois, neste processo priorizou-se o0 alto sinal/resposta dos produtos
convertidos, o que, permitiu calcular a conversdo da reacdo, pois era conhecida a vazao, o volume
do sistema, a constante de equilibrio que foi obtida no grafico, entdo para o calculo da converséo
ndo ficou faltando nenhuma variavel e foi possivel obté-lo. Ressalta-se que foi necessario inverter o

parametro avaliado, alterou-se de reagente consumido para produto gerado.
Equacéo 19

tzvz—%ln(l—X)

Foi medida, em quintuplicata, a vazao de saida do material que foi controlado pelo inversor
de frequéncia da bomba, nesta etapa ndo se usou o refluxo ou insercédo de ions dopantes. Iniciou-se
os calculos convertendo a vazdo para horas totalizando 180,0 mL h™, o volume do conjunto
reacional totalizou 542,83 mL, desconsiderando o volume do vaso expansor ocupado pelos gases, a
constante de equilibrio k foi determinada pela inclinagéo da reta K = 0,5122 [h™] e X, € a constante

procurada.

1
t=3=- 2 h1d-X
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mL
s S
542,83 [mL] 0,5122[]

1 1
0,3316[-] = — ———— In(1 - X
! 0,5122] (1=%

0,3316 = — 1,9524 In(1 — X)
~0,1698 = In(1 - X)
0,8438 = (1 - X)

X =0,1561
X,=1-X=0,8438
X, ~ 85%

Ressalta-se que X, corresponde a quantidade de produtos formados (conversdo considerando
12 ordem), de forma que Xp = (1-X).

Isso quer dizer que matematicamente ainda restariam 15,61% do reagente A no produto,
como a reacgdo é de primeira ordem e ocorre a conversao de “A” formando “B”, ou seja, A—B. A
conversao em produtos pode ser obtida pela diferenca do restante de “A” pelo percentual total,
assim obtém-se que a quantidade convertida de nanomateriais € de 84,38%. Entdo, o rendimento de
producdo de nanoparticulas seria proximo de 85%.

Para validar este resultado, realizou uma reagédo onde foi recolhido todo o material formado
em um recipiente e devidamente pesado apds ser submetido a um processo de secagem em
temperaturas brandas (96h — 60 °C) para formacao de pé e evitar a degradacdo térmica do produto
formando gases e vapores. Pesou-se 0 material seco restante e comparou-se a medida da massa com
a massa precursora dos reagentes sem acrescentar o peso do solvente. Neste levantamento, a
formacdo do C-dots-N apresentou um rendimento de 74,50% em relacdo a massa seca dos
reagentes. Essa diferenca, quando comparada ao valor encontrado nos calculos pode ser atribuida a
perda de reagentes que formaram vapores/gases tanto no processo quanto na etapa de secagem, e
também, porque parte do produto acabado ficou aderido aos recipientes quando submetido a
secagem, mesmo com a raspagem.

Utilizando a equacdo de estado para reagdo com cinética de primeira ordem baseada no
tempo de meia vida, encontra-se a Equacéo 20:

Equacéo 20

t I
1/ __Ing_ 0693
2= k k
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Através do valor da constante K obtida pelo grafico K = 0,5122 [h™"] pode-se
estimar a conversdo baseada no tempo que 0S reagentes permaneceram no circuito reacional,
utilizando a Equacdo 20 e convertendo o fracionado para minutos encontra 0 tempo de meia vida,
conforme detalha a Tabela 6, o resultado se aproxima mais do valor experimental para o tempo de
reacdo trabalhada, que gira em torno de 2,5 & 3 h com conversdo em massa de produtos na ordem de
75%.

t1y,-1,35h — 1 hora e 21 minutos.

Tabela 6 — Tempo de meia vida e quantidade de produtos formados.

Tempo % Produtos
ty, 1h21lmin 50,0%
ty, 2h42min 75,0%
ty, 4h03min 87,5%

Outra anélise instrumental foi realizada sobre o produto final e os reagentes. Para avaliar
essa conversdao, ambos em estado sélido, foram pastilhados com KBr (Brometo de Potéassio) e
medidos. Pode-se verificar no espectro de absorcéo no infravermelho com transformada de Fourier
dos reagentes e do produto formado, apresentado na Figura 30, que realmente ocorreu a conversao
em produtos, mas mantendo alguns picos caracteristicos devido ao efeito de memoria que os C-dots
apresentam, como o pico da carbonila (regido de 1710 cm™), da hidroxila e da amida/amina (regido
de 3600 a 2900 cm™), ainda esta representado a anélise de emissdo obtida por espectrofluorimetro

com excitacdo fixa em 350 nm.
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Figura 30. Espectrometro de infravermelho (FTIR) dos reagentes envolvidos na sintese e do produto formado (a esquerda) e
espectros de emissdo do produto acabada e dos reagentes precursores destacando a diferenca significativa na emissdo dos envolvidos.
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4.4 Mecanismo fotoluminescente dos C-dots

Para explicar efeito de potencializador de fotossintese que os C-dots-N apresentam deve-se
basear-se na propriedade fotoluminescente que esse grupo de alétropos do carbono possue. A
conversdo luminosa retirando raios nocivos (UV) e disponibilizando radiacdo util para a
fotossintese pode ser observada na Figura 31-A. Outro fator de conversdo luminosa observado nos
C-dots-N ocorre quando estdo em solu¢des muito concentradas e sdo expostos a radiacdo luminosa
com comprimentos de onda na regido do verde, enfatiza-se que a luz verde € a janela Optica das
folhas, ou seja, ndo sensibiliza a clorofila para realizar fotossintese, mas para as nanoparticulas
ocorre uma conversdo batocromica emitindo na faixa do laranja/vermelho possibilitando ativar 0s
receptores luminosos e facilitar a fotossintese, podem também ser utilizados para a marcacao

celular com excitagdo nessa regido da janela Optica vegetal. A Figura 31-B detalha essa conversao.

Emissdono
vermelho

Excitacdo
Laser532 nm

Figura 31. A) solucéo de nanoparticula excitada com raio ultravioleta (365nm), B) solucdo concentrada de C-dots-N excitada com
laser point verde (532 nm) emitindo na regido do vermelho.

O efeito de potencializador de fotossintese estd associado ao fendmeno de conversao
luminosa dos C-dots-N e a protecédo da clorofila que realiza agindo como protetor solar, blindando o
tecido vegetal desses raios. Os C-dot-N realizam o chamado efeito antena associando com 0s
pigmentos presentes nas folhas, as proteinas presentes nos tilacdide que compdem o cloroplasto e
realizam o fluxo de energia para catalisar e promover a fotossintes. Esse efeito antena ocorre
semelhante ao realizado pelo caroteno para esses grupos fotossensiveis, o C-dot-N transfere parte
da luz convertida através de um gradiente eletroquimico desempenhando um papel significativo no
mecanismo de transporte de energia para o processo de fotossintese’®, direcionam a energia até o
centro da reacdo para a clorofila aceptora de elétrons que véao auxiliar na quebra da molécula de
agua para gerar oxigénio e liberar prétons [H'] que contribuem para todo o processo autotrofico
geracdo de varios metabdlitos. A Figura 32-A ilustra a solucdo de C-dot-N aspergida sobre uma
folha e sob excitacdo de radiacdo UV emitindo luz na regido do azul, na Figura 32-B ilustra a regido
onde se processa a transferéncia de cargas, e por fim, na Figura 32-C uma proposta de mecanismo
de transferencia similar ao realizado pelo caroteno, mas que ainda necessita de mais

aprofundamento sobre as formas de transferéncia de cargas.
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Figura 32. A) C-dots-N depositados sobre a folha e submetidos a excitagdo; B) Detalhe do cloroplasto onde estdo presentes as
proteinas de tilacoide; C) llustragdo do efeito antena realizado pelos C-dot-N convertendo radiagdo-UV e luz azul e transferindo para
as proteinas do cloroplasto semelhante aos estudos com o pcaroteno®

4.5 Caracterizag0es fisico-quimicas realizada sob o nanomaterial

A construgdo do protdtipo permitiu produzir uma grande quantidade de C-dots-N que
possibilitou a aplicacdo em campo e realizar uma serie de caracterizacdes. Também foi possivel
adicionar nutrientes complexados a estrutura da nanoparticula, produzindo novos nanomateriais
enriquecidos com elementos indispensaveis para a nutricdo vegetal, mas precisava garantir que 0s
materiais produzidos estavam em conformidade com as propriedades fisico-quimicas dos C-dots,
entdo todo o material produzido foi amostrado e caracterizado pelos diversos equipamentos
analiticos. Entdo, realizou-se a caracterizacdo dos C-dots-N produzidos detalhando assim o seu
perfil fisico-quimico, verificou-se que apresentaram parametros de qualidade repetiveis nas
inimeras sinteses realizadas, dentre eles a distribuicdo de tamanho e a composi¢do quimica. Os
dados das caracterizagdes permitiram conhecer as condi¢Ges cinéticas e termodinamicas que
viabilizam a maior conversao dos reagentes em C-dot-N quando se analisou os materiais produzidos
em diferentes condic6es de processo experimental.

Verificou-se que o produto acabado ndo sofreu degracdo ou reducdo em suas propriedades
quando submetido a evaporacdo do solvente da solugcdo, que melhora a conservacdo, e também, e
facilitar o acondicionamento e disposicao final dos produtos, pois como o produto é biodegradavel e
uma fonte organica esta suscetivel a ataques fungicos. Através de um processo de secagem branda e
moagem foi possivel transforma-lo em um po, o que facilitou o seu manuseio. A Figura 33 ilustra
uma amostra dos materais confeccionados nas duas possibilidades de acondicionamento liquido e

solido.



84

114 ey -

Figura 33. A) Produto acabado com solvente; B) Produto acabado sem o solvente; C) Produto acabado com adices.

Os C-dots-N apresentam grupos funcionais mistos e sobressaindo os grupos acidos em sua
composicdo que € fundamental para o setor agricola, pois geralmente os fertilizantes liquidos
comerciais apresentam pH em torno de 5, o que se assemelha ao pH dos nanomateriais produzidos.
Isso permitiu dosa-lo em consorcio com outros agroquimicos na calda de aplicacdo sem
incompatibilidade ou precipitacdo do meio. Outra vantagem disso é que esses grupos carboxilicos
dispostos na superficie do material continuam tendo reatividade consideravel, possibilitando uma
posterior funcionalizacdo (complexagdo) com outros cations como, por exemplo, (Fe**, Zn**, K,
Cu?"), que se ligam a esses grupos funcionais. E ainda permitem que os C-dots-N enriquecidos
apresentem carga superficial mantendo-os com carga ativa, possibilitando sua solvatacdo e como
também apresentam o0s grupos nitrogenados continuam com elevada afinidade com as culturas

vegetais.

4.5.1 Distribuicao de tamanho

Uma das qualidades identificada no C-dot-N construido é a sua dimensao reduzida, e para
garantir que o produto sintetizado se enquadresse na escala hanométrica, com dimensdo 0D, como
estdo detalhadas na Figura 34-A, foram realizadas analises de microscopia eletrdnica de transmisséo
de alta resolucdo conforme ilustra a micrografia das particulas produzidas via fluxo continuo e no
histograma apresentado na Figura 34-B que detalha a distribuicdo de tamanhos das particulas
acompanhado de uma distribuicdo gaussiana para avaliar o tamanho médio das nanoparticulas, e

observou-se que o didmetro giram em torno de 3,672 nm.
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Figura 34. A) Micrografia dos C-dots-N realizada por meio de microscopia eletrénica de transmissdo pertencente a UFG-GO; B)
Histograma com distribuigéo de tamanhos dos C-dots-N.
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Com as condi¢cdes adequadas e a energia necessaria fornecida inicia-se o processo de
nucleacdo, que ocorre no reator do tipo PFR, originando os primeiros germes que sao basicamente
formados por carbonos com ligacdes sp? entre eles, e que se orientam preferencialmente para o
nlcleo do C-dots-N. Esse efeito pode ser observado analisando as imagens da microscopia de alta
resolucdo das particulas produzidas, apresentadas na Figura 35, destacando a presenca de nucleos
grafiticos (sp?) que ficam dispostos em folhas grafiticas empilhadas unidas por interacbes de van

der Waals e apresentam-se em forma de linha paralelas na imagem.

Figura 35. Imagens de microscopia eletrnica de transmissdo dos C-dots-N, detalhando os nucleos grafiticos a esquerda com escala
maior apresentam-se como pontos, a direita ao reduzir a escala e aumentar a resolugdo € possivel verificar as pilhas dos nucleos
carbdnicos em linhas paralelas.
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Analisando as micrografias dos C-dots-N, elas apresentam as duas fases do grafite, cristalina
e amorfa, que pode ser observado na Figura 36. As franjas de rede estdo bem resolvidas com um
espacamento do plano de rede adjacente médio de 0,21 nm que se enquadra com o plano de
difracdo cristalogréafico[dioo] uma das facetas do carbono grafitico indicando estruturas semelhantes
ao grafite*’, e presente nos C-dots apresentados na literatura’, ressaltando o ndicleo composto por
carbonos com hibridizacdo sp?, que apresentam grupos croméforos que contribuem
significativamente na emissdo da particula.

A grande influencia do(s) solvente(s) utilizado(s) na sintese propiciard a formacéo de grupos
sp? conjugados de tamanhos diferentes no interior da nanoparticula, aumentando sua agregacao no
ndcleo e, consequentemente, a associacdo de grupos croméforos*’ que impactam diretamente na
propriedade fotoluminescente dos C-dots.

A imagem em destaque na parte superior direita da Figura 36 detalha uma regido esférica
com a presenca de uma parte amorfa e outra cristalina que indicam a possivel conjugacao entre as
nanoparticulas podendo formar os clusters e agregados.
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Figura 36. Recorte de imagens da microscopia HRTEM detalhando as franja e a distancia entre elas no C-dots, detalha também a
presenca de uma parte amorfa e outra organizada em placas grafiticas.

A forma esferoidal dos C-dots com ndcleo grafitico foi simulada por grupos de pesquisa em
simulagdo também buscaram elucidar a estrutura e as propriedades dos C-dots e estd de

consonancia com o observado nas microscopias. Simulages em dindmica molecular, Monte Carlo
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e semi-empiricas empregando potenciais interatbmicos foram usados para obter estruturas
realisticas, do ponto de vista fisico-quimico. Experimentos sugerem que as interacdes entre as
camadas adjacentes das nanoparticulas sejam mais complexas do que apenas ligacdes

intermoleculares®®®

. Modelaram-se os C-dots por métodos semi-empiricos baseados na teoria
orbital molecular (TOM) para fornecer uma compreensao de fatores que afetam suas propriedades
eletrénicas. Utilizou-se o programa EMPIRE, que ¢ capaz de calcular nanoestruturas de até 100.000
atomos, permitindo gerar estruturas quase amorfas periddicas e as aperfei¢coar. Concluiram que o
carbono amorfo periédico puro com sua superficie dopada com nitrogénio e/ou oxigénio apresenta
grandes lacunas de banda eletrdnica. Essa diferenca de band gap é regida pela rede de carbonos sp?
e suas conjugacdes predominantes no nucleo. A composicdo elementar da paticula e o nimero de
atomos de carbono sp® influenciam apenas fracamente na estrutura eletronica. Os dominios
grafiticos dos carbonos sp? em conjunto com os estados de armadilha (par buraco-elétron) séo os
principais responsaveis pelas propriedades fotofisicas™.

Outros pesquisadores utilizaram simulac6es de dindmica molecular (MD) e construiram um
algoritmo, usando o software (VMD Builder), para gerar as nanoparticulas adicionando grupos
funcionais a superficie e ajustando o tamanho da particula. Analisaram também o comportamento
dos C-dots variando tamanho, grupos funcionais de superficie e graus de funcionalizacdo em
solugéo o que mostrou a influéncia da quimica de superficie na solubilidade, pois permitiram que as
particulas ficassem estaveis em um ambiente aquoso por meio da formacgéo de uma extensa rede de
ligacbes de hidrogénio. Outro aspecto analisado foi a dinamica das camadas internas
individualmente dos C-dots e avaliou que grupos quimicos interconectam as camadas vizinhas e
diminuem a taxa de rotac&o interna®.

Simularam mudancas na particula para que apresentassem grupos carboxila ou grupos
carbonila e ambos puderam ser modificados tanto na estrutura central por substituicdo parcial de
carbono com outros elementos, ou seja, dopagem por nitrogénio, enxofre ou boro, ou por
funcionalizacdo de superficie adicionando grupos funcionais ou ions. A casca superficial pode
conter varios grupos funcionais (carbonil, carboxilico, hidroxilico, amino, amida) e pode suportar
uma carga liquida significativa que possibilita a interacdo com enzimas, o que modifica
significativamente o destino dos C-dots em organismos, funcionando com drug delivery®. A Figura
37 ilustra duas estruturas construidas pelos diferentes grupos de simuladores que mostram o nicleo
mais denso e organizado com carbonos (sp?) rodeado por carbonos com hibrizacdo (sp3) e varios
grupos oxigenados que podem realizar ligacBes de hidrogénio com a &gua de solvatacdo. Essas

configuragcOes simuladas vao de encontro aos resultados apresentados nas micrografias.
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Figura 37. Simulagdo computacional dos C-dots: a) nlcleo grafitico carbonos (sp) e casca carbonos (sp? e sp?)®; b) C-dots
solvatados (nanoparticula: azul e branco e 4gua: vermelho e branco)®

4.5.2 Densidade

As medidas de densidade sdo importantes, pois orientam o processo de formulacdo do
produto acabado influenciando diretamente na qualidade dos produtos manufaturados. Esse estudo
foi realizado para avaliar se haveria necessidade de acrescentar mais uma operagao unitaria ao
produto final que seria a moagem. Os resultados estdo demonstrados na Figura 38. O teste também
influencia nas dimensbes das embalagens que irdo acondicionar o produto, pois alterando sua
densidade altera-se o volume e com isso altera as dimensdes dos vasilhames. O resultado demonstra

a diferenca estatistica com a moagem, cuja analise foi realizada por meio do teste de Tukey.

| Média de 10 amostras sem moer. | Média de 10 amostras sem moer..

| 1,40 S
| Velume da amostra } Volume da amostra ] p=<0.05
; Médla: 0.1714cm? | |Média:  0.2153om? | b
| Desvio Padrdo:  0.0004 cm? | | Desvio Padrio: 0.0006cm? |
i Densidade | Densidade | S
|Média: 12785g/em® | | | |Média: 12840g/cm* | S
!VUesrwﬂor Padrio: 0.0032g/cm* | | Desvio Padrio: 0.0036g/cm’ | §

3 1.30 Com Moagem
| Médiade 10 amostras moidas | 2 .
' ___Volume da amostra i Volume da amostra ] 2 E
| Média:  0.2330cm’ | | Média:  0.2422 cm? - Y|
| Desvio Padrdo:  0.0006 cm’ | | Desvie Padrio:  0.0005cm’ | 125 Sem Moagem
l Densidade b Donsidade 1
|Media:_13259g/em' | |Média: 13634g/om' | ;
[Dewyo Padrio:  0.0035g/cm’ [ | Desvio Padrio:  0.0027 g/cm* ] ' 2

Figura 38. Resultados das medidas de densidade de pds da nanoparticula.

4.5.3 Difratracgdo de raios X

A difracdo de raios X (DRX) é uma importante técnica de caracterizacdo que permitiu
avaliar a natureza cristalina dos C-dots-N. Como era esperado, ndo se obteve picos bem resolvidos,
mas sim uma banda larga amorfa. No entanto, informag6es relevantes foram obtidas por meio desse
difratograma, principalmente quando se tem a nanoparticula dopada com um ion metalico.

Obteve-se informagGes sobre 0 espagamento cristalino dentro do nucleo (core) da particula e
estudando o pico de maior intensidade utilizando a equacdo de Scherrer foi possivel calcular o
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didmentro médio das particulas, conforme ilustra a Figura 39. O padrdo do difratograma relatou a
baixa cristalinidade dos C-dots-N apresentando um pico amplo e nitido de alta intensidade na regido
proxima a 20=26°, semelhante ao espacamento da rede de grafite (dooz = 3,34 A) semelhante a
outros C-dots-N da literatura™. Essa banda de base larga era esperada pois 0 material em sua grande
maioria é composto por material amorfo organico, mas uma pequena quantidade do material se
mostrou com organizacdo semelhante a um cristalito, o que pode ser atribuido ao carbono
inorganico. Apos a analise do software X’Pert nesse pico, foi possivel retirar a banda amorfa e
quantificar os dados somente dessa pico, que é referente a esse percentual mais cristalino, oriundo
em grande parte do carbono inorganico presente no nanomaterial, com distancia interplanar de 3,34
A e diametro médio desta parte da particula na ordem de 11,57 nm. Usando o banco de dados do
software e fazendo o refinamento de Rietveld a composicdo presente nessa banda se assemelha ao
nitrato grafitico (C16HNO3).
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" w— Rl A2
Pico (002) 000 - } -
3,0x10% 3344 Resultado do -_ Equacao de Scherrer
i espagamento da r
i rgdg grafitica / A *  D:dikmetro des particalas [nm)
= 25x10*- i / \ .+ K constante que depende das
s / \ Ki formas das particudas = 0,54
® 20000 / \ i ¢ & de onde da rad
© " / ) ‘ comprimento lagio
§ 2onot- / \ Peoslf)  eletromegnética=0,1506 om
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Figura 39. Difratograma de raios-X da nanoparticula apresentando pico Unico amorfo e andlise pelo software X-pert para o
refinamento de Rietveld apresentando similaridade com o nitrato grafitico.

Seguindo os estudos sobre a fungdo complexante da nanoparticula para atestar o
acoplamento foi analisado o difratograma do material funcionalizado com ions ferrosos, que através
do refluxo do equipamento ligaram-se em sua estrutura, esses cations metalicos apresentam melhor
resolucdo no DRX por ndo serem amorfos, apresentando picos mais definidos, ndo somente uma
banda larga como ocorreu com a nanoparticula pura, que terd além da funcdo nutricional a de
carreador de nutriente quando dopada.

A Figura 40-A detalha a reducdo da intensidade da banda amorfa do C-dots-N e a presenca

dos picos finos dos elementos formados com a complexagdo quando funcionalizado. J& a Figura 40-
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B representa uma anélise do composto formado usando o software X pert, verificando a presenca do
cation ligado a carbonila e/ou a amida que sdo os principais grupos funcionais presentes na
superficie da nanoparticula. Com o acréscimo do cétion ferroso, verificou-se o aumento de 4,5
vezes no tamanho médio quando analisado pela equacgdo de Scherrer.

Através das bibliotecas do software e fazendo o refinamento de Rietveld foi possivel
identificar a presenca de dois cristalitos, sendo que em maior quantidade ( 72% ) sdo cristalitos
desse cation ligado diretos aos grupos carbonil e em menor quantidade ( 28% ) estdo ligado ao
grupo amino carbonil, destacando o potencial complexante presente na superficie da nanoparticula
de C-dot-N.

3500 —
S < {
— Kl A32-Fe =:-»n' Hydoges Mande b (72%) !
e Amds Carbonyt (20K » PO L2 [TTN | Ay [A] et &= Machad by
30000 + p—Krill A32 oo

Tamanbo médio do cristalito utilizando
os 3 picos mais intensos ¢ calculado pela
equacdo de Scherrer = 53, 15nm.

Intensidade (ua)

000 '

|

0 M N & % ©® n W@
20
Figura 40. A) Difratograma da Nanoparticula funcionalizada com fons Fe?* detalhando presenca da parte amorfa do veiculo com sua

2

banda larga e os picos finos do cétion, junto foi adicionado a difratograma da particula pura, B) Refinamento de Rietfiel usando

software X pert para verificar as fases formadas da particula funcionalizada com o cétion.

4.5.4 Espectroscopia Raman

Para determinar as caracteristicas estruturais da nanoparticula, principalmente para conhecer
um pouco sobre a sua hibridizacdo de carbono, o grau de desordem da estrutura e a configuracdo da
rede cristalina realizaram-se as medidas de espectroscopia Raman.

O espectro Raman reafirmou que em sua grande maioria o0 C-dot-N é composto por carbono
que pode apresentar estruturas organizadas com as do grafeno resultantes das ligagdes do tipo sp?, e
também permitiu analisar as estruturas menos organizadas como as do carbono amorfo que
estruturalmente podem ter ligacdes com todos os tipos de hibridizacdo sp?, sp® e sp. Os espectros
Raman apresentam bandas caracteristicas na regio entre 1000 a 1800 cm™ (bandas de primeira
ordem)”®, por isso, estas foram as avaliadas nesse estudo.

Analisando o espectro apresentado na Figura 41, obteve-se dois picos amplos, sendo um

deles referente & banda D localizada em torno de 1379 cm™, essa banda corresponde a imperfeicdes



91

estruturais na rede cristalina, ou defeitos, oriundos da presenca de grupos oxigenados e nitrados no
plano do carbono. Pode-se atribuir a esse pico aos carbonos com hibridizacdo sp®; a reducéo dos
defeitos aumenta a cristalinidade do nanomaterial intensificando a quantidade maior de carbono
grafitico, efeito que faz reduzir a intensidade da banda D. J4 o pico localizado em 1578 cm™
representado pela banda G corresponde a vibragdes no plano de &omos de carbono com
hibridizacdo sp? resultado das ligacdes duplas do carbono (C=C) a intensidade dessa banda é um
indicativo da qualidade grafitica do material, presente em uma rede hexagonal bidimensional®*.
Outro resultado relevante da medida dos espectros Raman é a razdo entre as intensidades das
bandas D e G, (Ip/lg), que é usado para avaliar qualitativamente propriedades estruturais
principalmente o nivel de desordem que pode ser considerado o inverso do grau de cristalinidade, e
também, a abundancia relativa de carbono no ndcleo e na superficie, encontrou-se o valor da razdo
entre as bandas de ~ 0,96 indicando que o C-dots-N possui estrutura mais semelhante a do grafite,
pois o0 valor esta abaixo de 1 indicando quantidade de carbonos (sp?) maiores mais organizados. O
nivel de defeitos estruturais é atribuido a oxidacdo parcial dos carbonos sp?, podendo ser ligacdes
oxigenadas resultando vazios e carbonos com hibridizagdo sp® nas redes. A desconvolucdo do
espectro verificou dois picos na banda D resultado de liga¢6es diferentes com o oxigénio, um pico
Gnico na banda G referente as ligaces sp? do nucleo grafitico e no final na regido de 1720 cm™

aparece 0 pico da ligacao dupla carbono oxigénio dos grupos carboxilicos.
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Figura 41. Espectro Raman com excitacdo de laser verde detalhando a Banda D e Banda G.

4.5.5 Anélise elementar e carbono organico total (TOC) e laudo externo

A composicdo do C-dot-N foi analisada por trés metodologias distintas, anélise elementar,
carbono organico total e ensaio baseado na instru¢cdo normativa do MAPA para quantificar o teor de

carbono e nitrogénio.
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Para avaliar a composicdo da nanoparticula foi realizada a analise elementar que apresentou
como resultados de composigdo elementar média com 47,25% de carbono, 3,85% de hidrogénio,
16,90 % de nitrogénio e 32,00% de oxigénio, este Ultimo foi obtido pelo calculo da diferenga entre
a soma de todos menos o total de 100%.

A analise de teor de carbono total (TOC) apresentou como resultado que aproximadamente
46% do material € composto de carbono, e que desse valor, cerca de 98% estavam na forma de
carbono organico € 0 restante na forma de carbono inorgénico ou cinzas.

Como contra-prova uma aliquota desse material foi enviada para um laboratrio externo
certificado, para a quantificacdo desses elementos no nanomaterial. A amostra enviada foi diluida
em &gua mili-q a uma proporcdo de 1:1, ou seja, essa diluicdo reflete na quantidade em
porcentagem de elementos apresentada na nanoparticula que foi quantificada pelo laboratério
apresentando valores pela metade, porque foi diluido e o resultado foi baseado em quantidade por
mL de solucdo analisada.

A Figura 42 demonstra esses resultados e confirma que as analises realizadas nos diversos
equipamentos estavam em consonancia, conforme demonstra 0 quadro comparativo das analises
presentes na lateral direita da mesma figura. Constatou-se que o teor medio de carbono em ~46,% e

que para o nitrogénio o teor ficou em torno de 16,60% .
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Figura 42. Resultado das andlises sobre a composicdo do C-dot-N realizada por diferentes métodos e o quadro comparativos dos

teores dos elementos presentes na nanoparticula.



93

4.5.6 Termogravimetria

O conhecimento das curvas de termogravimetricas TGA e DTG permitiu conhecer um
pouco mais sobre a estrutura fisica da nanoparticula. Conhecer o teor de agua de hidratagdo ligada a
esfera de coordenacdo, o teor de volateis que sofre dessor¢do sem oxidacdo devido a atmosfera
redutora com nitrogénio, a quantidade de carbono fixo que é oxidado quando altera-se a atmosfera
redutora usando ar sintético e por fim o teor de cinzas que estdo presentes ap0s a completa
carbonizagéo.

Observou-se 03 estagios de perda de massa. O primeiro estagio ocorreu a evaporagdo da
agua fisicamente adsorvida, onde determina-se a porcentagem de umidade presente na amostra,
ocorreu na faixa de temperatura de 107 °C, permaneceu por 3 horas nesse estagio. Seguiu-se para o
segundo estagio, onde ocorreu a dessorcdo dos volateis com a decomposicdo de grupos
nitrogenados, oxigenados além de elementos carbonaceos pertencentes a grupos carboxilatos e
carbonilas ou fragmentos estruturais que se volatilizam devido a temperatura elevada, nesse estagio
as temperaturas atingiram 950 °C, perdurou por 45 minutos. Por fim, no terceiro estagio, ocorreu
uma queda abrupta na temperatura chegando até 600 °C depois voltando a subir e ficando no
partamar de 750 °C, essa oscilacdo é atribuida a combustdo do restante da amostra, pois nesse
estagio altera-se a atmosfera de redutora para oxidante, avaliando nessa etapa, ocorreu uma perda
desde inicianda a analise de mais de 95% em relacdo a massa original. Ainda no terceiro estagio,
considerando as condicdes utilizadas, alterou-se novamente a atmosfera para ar sintético (oxidante),
onde transformou todo carbono nao volatil (carbono fixo) em gas carbono (CO,), essa oxidacao
alterou a temperatura reduzindo-a, utilizou-se rampa de aquecimento de 15 °C min™, apds essa
reducdo térmica, para alcancar temperatura final de 750 °C, o Ultimo estagio teve duracdo de
aproximadamente 3 horas. O restante da massa presente na balanca eletrotérmica apds todas as
etapas sao as cinzas.

A Figura 43 ilustra o grafico da analise termoanalitica que acompanha a variacdo de massa
da amostra em funcéo da programacéo de temperatura e da atmosfera que a amostra esta submetida.
Avaliando o resultado obtido verificou-se o teor do carbono fixo, ou seja, que foi oxidado ficou em
25,91%, também apresentou um total de volateis na ordem de 67,49%. Comparando com a analise
realizada pelo equipamento de carbono total carbono (TOC) apresentou 46,62% de carbono total
para 0 C-dot-N, entdo pode-se atribuir essa a diferenca entre o valor obtido no TOC e o valor de
carbono fixo uma diferenca de aproximadamente 21% relativo aos compostos carbonados que se
volatirizaram. Entdo como j& havia se desprendido toda a 4gua de hidratacdo nas primeiras horas da
analise do TGA restou uma porcentagem de 46,78% de outros volateis que sdo 0s compostos

nitrogenados e oxigenados.
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Figura 43. Resultados da anlise de termogravimetria.

4.5.7 Anélise de espectro do infravermelho (FTIR)

A andlise com aparelho de infravermelho forneceu os espectros do C-dot-N em que sinais
caracteristicos dos grupos funcionais do produto se pronunciaram na primeira parte do espectro
onde o nimero de onda é superior a 1500 cm™ e os nimeros de ondas mais baixos que esses
forneceram a impressdo digital da amostra, permitindo avaliar a similaridade entre as amostras,
indicando a reprodutibilidade do material.

Os C-dots-N produzidos pelo processo em fluxo foram amostrados para uma analise de
similaridade composicional e reprodutibilidade das sinteses. O critério de separacdo foi o intervalo
temporal, o material fabricado em os anos de 2019 e 2020. Em todas as sinteses realizadas nestes
periodos foram coletadas amostras, e ao final de cada ano foram juntadas e homegeneizadas. Apds
essa etapa, uma aliquota de cada ano foi submetida a analise. Também foi avaliada a similaridade
entre o material produzido via hidrotermal com o material produzido em fluxo continuo.

Por fim, outro estudo realizado via FTIR foi a comparacdo entre os C-dots-N enriquecidos
com nutrientes, (ions), para avaliar se permaneceriam o0s principais grupos funcionais da particula
precursora. Trabalhou-se com nutrientes para a dopagem dos C-dots-N que pudessem favorecer as
culturas vegetais entregando os nutrientes no interior celular; foram adicionados o boro(B*"), o
ferro(Fe?*) e o fésforo(P>) associado ao potéssio (K*).

A andlise dos espectros obtidos nos C-dots permitiu um estudo qualitativo. Nele
ressaltaram-se vibragGes de estiramentos das liga¢cdes O-H e N-H e C-H que estdo entre 3500-3000
(cm™), vibrag®es tipicas de ligagdes C-H em 2900 (cm™), e também foram observadas a faixa de
leitura de banda entre 3000 e 3200 (cm™), que indica a presenca de dobramento amida e um pico
intenso alargado referente a hidroxila (-OH) com liga¢Ges de hidrogénio. Os sinais presentes na

regido espectral entre 1712-1600 (cm™) sdo caracteristicos de grupos funcionais C=0 resultado da
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presenca do &cido carboxilico na superficie. J& o pico na regi&o de 1590 (cm™) é significativo para
ligagdes duplas de C=0 e C=C vibrac&o por estiramento. Uma banda entre 800 e 500 (cm™) pode
ser atribuida a presenga de grupos funcionais amida. O pico correspondente & regido de 1400 (cm™)
é de uma ligagdo simples entre C-OH. O pico correspondente & regido de 1186 (cm™) é atribuido a
um estiramento C-O.

Essa analise permitiu identificar alguns grupos funcionais presentes nos C-dots-N. Esses
picos estdo resumidos na Tabela 7 e representados na Figura 44-A que consta dos espectros do
nanomaterial produzido por batelada e por fluxo continuo. Ja na Figura 44-B esta pormenorizada a

média de todas as sinteses realizadas no ano citado, ambas produzidas via fluxo continuo.

Tabela 7. Regides de absorcéo e sinais observados no infravermelho

__Regiao Espectral Ligagao  Tipo de vibracao da molécula
Regifo entre O-H -
35 2600 (o’ N-H Estimmento( v )

S00 - 2600 (cm ) C-H
Pico 1705 (cm' ) -0 Estiramento ( v )
Pico 1590 (c¢m ') N-H Dobramento ( &)
Pico 1400 {cm ) C-H, Dobramento ( &)
Pico 1357 (cm ') C-OH Estiramento (v )
Pico 1300 (cm ) C-N Dobramento ( &)
Pico 1190 (cm ') cCocC Estiramento (v)
Regdo entre ~N

& 1 2% 2 Dobramento ( &) fora do planc

800 e 500 (cm_) C-H
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Figura 44. A) Comparativo entre C-dots produzidos por diferentes rotas sintéticas; B) Espectros de infravermelho (FTIR) da média
dos lotes dos C-dots produzidos em 2019 e 2020 com indicagéo das principais grupos funcionais.

A andlise do material complexado com os nutrientes foi representada na Figura 45 que
ilustra a permanéncia dos principais grupos e a similaridade entre os materiais, 0 que ocorre devido
a pequena quantidade de dopante inserida frente a quantidade de nanoparticula e/ou a baixa a

possibilidade de esses elementos apresentarem picos na regido fora do infravermelho médio.
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Figura 45. Espectros de infravermelho (FTIR) dos C-dots puros e com os dopantes (Boro, Ferro e Fosforo/Potéssio). A) sobrepostos;
B) escalonados.

4.5.8 Andlise de espectros do ultravioleta visivel

Os nanomateriais dessa classe sdo conhecidos por suas caracteristicas espectroscopicas
Unicas. Apresentam geralmente duas bandas de absor¢do na regido do ultravioleta e podem
apresentar emissdo em diversos comprimentos de onda a depender de seu tamanho e quimica de
superficie. As propriedades fotofisicas do C-dots-N foram investigadas e os espectros de absor¢édo
na regido do ultravioleta-visivel foram adquiridos em solugdes aquosas com diferentes
concentragoes.

As solucbes aquosas da nanoparticula em varias concentragdes apresentaram bandas de
absorcdo centradas em 240 e 340 nm, que s&o oriundas das transicdes n-x e n-n respectivamente®.
A primeira banda de absorcao ficou mais acentuada nas concentracées mais baixas (20, 40 mg L™)
que acabaram se sobrepondo nas concentragdes mais elevadas. Essa banda confirma a existéncia de
um sistema = conjugado®, = —=", do nlcleo resultado das interacdes croméforas dos carbonos sp?
o que é frequentemente encontrado em nanoparticulas de carbono’®. Nas concentraces maiores, 0s
grupos funcionais da superficie se sobressairam apresentando maior influéncia na banda de
absorcdo para as intereacdes n—n , conforme demonstra a Figura 46-A.

A conversao da absorcdo de comprimento de onda para energia (eV) usando o método de
Kubelka-Munk e nota-se uma reducdo na energia de absorcdo causando principalmento por efeitos
recombinantes entre as nanoparticulas, conforme ilustra a Figura 46-B. Utilizando o valor da
energia e a concentracdo da solucdo foi possivel linearizar e permitindo determinar a energia

usando a equacéo da reta.
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Figura 46. (A) Picos de absorgdo (Uv-Vis) de solugdes da nanoparticula em diferentes concentracdes; (B) Valor da energia
necessaria para promogao dos elétrons por concentracgdo de solugao.

Observou-se que para a concentracdo de 40 mg L™ ocorreu a formacéo nitida dos dois
méaximos de absorc¢do, as bandas em 240 nm e 340 nm. Essa concentracdo é bem proxima da
concentracdo aplicada posteriormente as analises nos campos de testes para a agricultura (a melhor
curva resposta para a nanoparticula ficou em torno de 50 mg L™). Por isso, os estudos apresentados
aqui serdo relativos a concentragdo da nanoparticula naquela concentracdo citada e complexada
com os dopantes semelhante as porcentagens apresentadas nas analises de FTIR.

Entdo analisaram as solu¢des que resultaram nas curvas de absorcao ultravioleta e somou-se
as emissdes obtidas no espectrofluorimetro, ambos representados na Figura 47 que foi normalizada
para facilitar a visualizacdo. Todos apresentaram picos de absor¢do semelhantes aos do C-dots-N
puro com as duas bandas de absorc¢do visiveis e emissdes proximas entre 410 e 440 nm.

O nanocomposto enriquecido com [K] e [P] foi o que apresentou menor intensidade de
absorcdo e também de emissdo. Ja 0s nanocompostos enriquecidos com cation de ferro [Fe]
apresentaram indices intermediarios em ambos 0s estudos, e 0s que apresentaram maior absorcéo e
também emissdo ficaram por conta da nanoparticula pura e também dopada com boro [B],

apresentando emissdo de quatro a cinco vezes maiores que 0s dois citados anteriormente.

Emessdo

Abserngdo

-Kril A32-Boro
Kril A32-Fe2+
Krill A32-K-P

08 4 il A32-Puro

064

0.4 4

Intensidade (u.a.)

0.2

00

300 400 500 600
Comprimento de Onda (nm)
Figura 47. Resultados de absorcéo (Uv-Vis) e de emissdo da nanoparticula pura em concentragio de 40 mg L™ e com dopantes com

excitacdo fixa em 340 nm regido onde todos apresentaram pico de excitagdo medidas emisséo realizada no fluorimetro.

200
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4.5.9 Andlise de espectros de fluorescéncia

A andlise da fluoresecéncia permitiu verificar uma das principais propriedades fisicas dos C-
dots que é a conversdo luminosa resultado do confinamento quéntico oriundo do seu tamanho
nanometrico. Nessa caracterizagdo, avaliaram-se em quais faixas de excitacdo luminosa os C-dots-
N apresentariam melhor resposta de conversao luminosa, ou seja, uma intensa emisséo.

A soluces de concentracdo 40 mg L™ do C-dot-N exibiu espectros de excitagdo mais
intenso em 350 nm e emissdo centrada em 440 nm, Figura 48-A. Uma andlise abrindo a fenda de
saida para 2 nm, antes todas as fendas estavam com 1 nm de abertura, varreu-se 0s comprimentos
de excitacdo variando os comprimentos de onda de 300 a 450 nm e apresentaram 0s maximos de
emissdo com deslocamento batocrdmico em média de 100 nm ficando os picos entre 440 a 530 nm,
resultado da coexisténcia de nanoparticulas de diferentes tamanhos na amostra e devido a
ocorréncia de diferentes estados superficiais produzidos por diferentes distribuicbes de grupos

funcionais nas superficies®, representado na Figura 48-B.
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Figura 48. Espectros de emissdo da nanoparticula quando excitado em diferentes comprimentos de onda.

Essa analise identificou o comprimento de excitacdo maximo centrado em 350 nm, entdo
avaliou-se a emissdo do produto variando a concentracao de nanoparticulas na solugdo. A variacéo
na concentracdo da nanoparticula na solucdo aquosa permitiu verificar o efeito da supersaturacéo
(quenching), que resulta na supressdo da emissdo. Para esse estudo foram feitas solugdes variando
de 20 a 400 mg L™, verificou-se que a concentracdo em torno de 40 mg L™ apresentou maior efeito
de conversdo fotoluminescente. A figura 49-A ilustra os picos de intensidade de emisséo
batocromica e a Figura 49-B a linearizacdo da integral destas areas de picos, que permitiu prever
uma emissdo pela interpolacdo destes pontos com a concentragcdo ou determinar a concentracdo
desconhecida de uma solugéo desse material, a linearizacdo ndo apresentou um R? muito ajustado,

pois apresenta tendéncia maior para uma hipérbole, mas permite uma estimativa, caso esteja-se
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buscando determinar uma concentracdo desconhecida da nanoparticula pura ou prever uma

intensidade luminosa.
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Figura 49. A) Emissdo da nanoparticula variando a concentracdo; B) e linearizacédo da integral da area.

4.5.10 Analise do efeito complexante

A versatilidade de funcionalizacdo das nanoparticulas ¢ uma das caracteristicas que pode ser
explorada, tanto para a nutricdo vegetal quanto para a remediacdo e estimulacédo, por isso, estudos
voltados para o potencial complexante dos C-dots-N foram realizados. Como apresentam seus
grupos funcionais dispostos na superficie e pelo efeito memoria apresentaram grupos oxigenados e
nitrogenados oriundos dos precursores que agem como elementos quelantes formando complexos
com os elementos adicionados que se ligardo & superficie das bordas da estrutura®.

Trabalhou-se, com dopagem por fons ferrosos [Fe**], com a finalidade tanto de enriquecer
os grdos quanto de fortificar as plantas contra ataques de patdégenos, como o fungo Fusarium
verticillioides® que é enfraquecido com a presenca de fons de ferro e boro, funcionando com
fortificantes/estimulantes.

O resultado do acoplamento do elemento [Fe] a estrutura da nanoparticula resultou em um
decréscimo na intensidade de emissdo. A estabilidade dos C-dots-N complexados pode ser
explicada porque ocorre a formacdo de dispersdes coloidais estaveis, devido ao seu tamanho
nanométrico que facilita 0 movimento browniano e contrabalanceia a forca gravitacional evitando a
precipitacdo. Os grupos funcionais de superficie também sdo indispensaveis para essa estabilizacéo,
pois as cargas superficiais da nanoparticula causam a repulsdo eletrostatica, os chamados
efeitos estéricos, que beneficiam a formacédo do coloide.

Buscou-se determinar o valor de K de complexagdo do C-dot-N para esse cation. Analisando
0s resultados anteriores de emissdo, verificou-se que o pico de maior emissdo ficou centrado em

430nm quando sofreu excitacdo com comprimento de onda de 350 nm, por isso, para determinar o
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valor da constante considerou-se a supressao luminosa causada pela inser¢do do dopante O processo
de dopagem foi realizado por refluxo das nanoparticulas produzidas com a solugdo dopante inserida
antes da entrada no reator. Determinou-se a constante K, ou melhor, log K, que é o valor da
constante de complexagdo usualmente utilizada no ramo agroquimico.

A Figura 50 ilustra esse resultado, a emissdo da particula pura sem adi¢do em que apresenta
maior intensidade de emissdo junto com os picos de emissdo das nanoparticulas complexadas com
variagbes do teor de Fe?* adicionado em uma concentracdo fixa de 50 mg L™ de C-dot-N e
submetido a mesma excitacdo de 350 nm. Verificou-se que uma variacdo de 0,1 mmol resulta em
uma reducdo de 900 u.a na intensidade de emisséo. Analisando esse parametro de intensidade
luminosa, verificou-se que ainda é possivel uma adicdo maior desses ions metélicos, pois a

intensidade de emissdo luminosa ainda esta elevada.
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Figura 50. Gréfico de emisséo de solugdes de C-dots dopado com diferentes concentrages de Fe®*.

Seguindo-se a analise com o objetivo de encontrar o valor da constante K, plotaram-se 0s
gréficos usando a divisdo entre as intensidades de emissdo do material puro e do material dopado
com os ions pela concentragdo ajustou a unidade da concentracdo para [umol]. A reducdo causada
na emissdo pelo dopante permitiu linearizar uma reta usando a equacdo de Benesi-Hildebrand que
pelo inverso da diferenca entre a emissdo pura versus o inverso da concentracdo dos ions permitiu-
se quantificar a constante de complexacdo K usando a equacdo da reta linearizada, ficando na faixa
de pK = 3,2 + 0,15 calculado na Figura 51. Comparando com o complexante comercial mais
utilizado, o EDTA que possui pK =~ 14,3 para esse elemento. Apesar de apresentar um potencial
quelante 4 vezes maior, quando € utilizado o EDTA na agricultura como quelante para 0s
fertilizantes, as culturas que o recebem precisam realizar um gasto energético para excreta-lo®.

Uma substituicdo desse componente por uma nanoparticula que nutrisse e estimulasse as plantas
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além de entregar os ions necessarios resultaria em um ganho duplo. E o caso do C-dots-N que age

como um nanofertilizante organico que carreiam o0s nutrientes.
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Figura 51. Determinagdo da constante de complexagad K usando equagéo de Benesi Hildebrand.

Para checar o maximo de complexacdo possivel para esse cation, usando esses espectros de
emissdo com as concentracdes de dopante fez-se a integral da area dos picos e os plotou em fungéo
da concentracdo para buscar uma linearizagdo que permitisse a extrapolacdo para estimar a
quantidade maxima de inser¢cdo do ion ferroso ou determinar uma concentracdo desconhecida
desses cations quando complexado, um controle de qualidade ou andlise exploratéria de material
desconhecido. Chegou-se a conclusdo de que para cada 50 mg de nanoparticula foi possivel
capturar 6,4797 = 0,7578 mmol de ions ferrosos ou 36,18 + 4,23 mg de ferro [Fe] em uma solucéo
aquosa de 1000 mL, pois a saturacdo maxima do C-dot-N ocorreria quando fica-se nulo o valor do
eixo “y”, desconsiderando os efeitos de recombinacdo e usando a equacgdo da reta fornecida pelo
Origin 2019, chegou-se a essa conclusdo que o C-dot-N poderia suportar em torno de 70% do peso

para complexacdo com cation ferroso. Conforme demonstra na Figura 52.
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4.5.11 Potencial zeta e diametro hidrodinamico

A busca por identificar as propriedades do C-dots-N levou a andlise da carga superficial da
nanoparticula, cuja medida foi realizada quantificando o valor do seu potencial zeta ({). Outra
medida realizada simultaneamente foi o ganho no diametro hidrodindmico que a particula sofreu ao
ser solvatada. Avaliou-se também o efeito da dupla camada ao adicionar ions monitorando a
variagdo do potencial zeta, pois ao sofrerem a complexacao, reduzem a carga superficial.

Os resultados obtidos na analise por meio deste equipamento determinam os parametros de
tamanho, o potencial zeta, a condutividade e o indice de polidispersdo dos C-dots-N e enriquecidos
foram por meio do espalhamento dindmico da luz, (Dynamic Light Scattering — DLS), que é uma
técnica comumente utilizada para determinar o tamanho das particulas em dispersdes coloidais,
baseia-se na medicdo de nanoparticulas suspensas em movimento browniano aleatorio que alteram
o indice de refracdo. Os valores obtidos pela variacdo das refragdes sdo convertidos em tamanho e
na distribuicao deles por meio da equacéo de Stokes-Einsten.

Esta analise permitiu avaliar a estabilidade para a complexacao, pois valores muito proximos
de zero indicam baixa eficiéncia no processo de quelacéo realizado pela nanoparticula, a validacéo
do acoplamento de elementos dopantes na estrutura da nanoparticula foi realizado primeiramente
medindo o potencial da particula pura em diversas concentracdes, escolheu-se a de concentracdo 40
mg L™ de C-dots-N, onde foi adicionada os ions dopantes e avaliada as variacdes causadas pelo
acréscimo dos nutrientes, permitindo, assim, avaliar a estabilidade do complexo formado entre os
envolvidos garantindo a estabilidade coloidal. O equipamento causa perturbacfes na solucdo com
adicao de &cidos e bases para realizar suas analises.

A carga superficial, quando em solucdo, € fundamental para aplicacdo no campo, pois caso
os C-dots sejam neutros ndo irdo apresentar atividade como bioestimulante®, e néo sendo ativos
para estimular as plantas, funcionando apenas como uma fonte de carbono. Pesquisas sobre a
atividade de substancias carregadas interagindo com as plantas indicam que superficies carregadas
positivamente sdo absorvidas por endocitose, na qual a planta precisa fazer uma invaginacdo da
membrana plasmatica para absorver a substancia, enquanto que as substancias com superficies
carregadas negativamente sdo mais propensas a serem transportadas através de tecidos vasculares
por um processo mais simples e com menor gasto energético®’, essa é a carga presente no C-dot-N.

Os valores do potencial zeta sdo informacGes relevantes, pois deseja-se aplicar a substancia
para estimulacdo vegetal e conhecer a sua carga de superficie e até os limites que se pode trabalha-
la inserindo outras substancias. Por isso, primeiramente foram feitas analises somente do C-dot-N
puro variando a concentracao, e posteriormente, analisou-o com a insercdo de alguns elementos que

séo considerados nutrientes essenciais para diversas culturas. Verificou-se a oscilagéo na carga e no
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didmetro hidrodindmico devendo ter maior atencdo para a nanoparticula dopada com cétion e &nion
simultaneamente, pois reduziu bastante a carga superficial. E desejavel que fique com carga de
superficie acima de -15 mV para a estabilidade coloidal evitando precipitacdes e desacoplamento. A

Tabela 8 traz os valores obtidos para o C-dot-N puro.

Tabela 8. Resultados da analise das solugdes em difetentes concentragdes da nanoparticula pura equipamento ZetaSizer

Potencial Condutividade Diametro

C-dots-N 7 2 Hidrodinami Pdl Densidade H
(mg/L) (ns\t;a) (ms‘e;[?m) ‘ O(Cr1|1m€;1 w ‘ (g/cm3) P
0 -3,85 0,00313 - - 0,99682 6,98
20 -32,20 0,01030 397,4 0,608 0,99825 6,03
40 -32,10 0,01040 598,2 0,466 0,99826 5,76
80 -34,30 0,03170 995,4 0,593 0,99829 4,92
180 -32,90 0,05400 765,1 0,514 0,99832 4,61

Os resultados acima indicaram que 0S grupos quimicos remanescentes dos precursores
estavam presentes na superficie dos C-dots-N, pois variando a concentracdo da nanoparticula em
solugdo o pH diminuiu indicando que a particula apresenta pontencial &cido com carga negativa,
efeito do processo de sintese que ndo neutralizou todos esses grupos, conferindo estabilidade as
particulas e permitindo que elas se coordenassem, demonstrando seu potencial complexante quando
associadas aos nutrientes submetidas a uma etapa de refluxo no protétipo oferencendo as condigcdes
termodinamicas necessarias.

Utilizando deste potencial complexante do C-dot-N alguns nutrientes de interesse foram
acoplados a sua superficie. Realizaram-se medidas do potencia zeta, do diametro hidrodinamico,
entre outros pardmetros. Utilizou-se para o estudo os C-dots-N na concentracdo de 40 mg L
porque sera uma concentracdo de solucdo amplamente utilizada nas culturas.

O diferencial no processo de acoplamento estd em facilitar e entrega de nutrientes para as
plantas. A grande maioria dos ions nutrientes vegetais apresenta carga positiva, ou seja, sdo cations,
que quando no solo sdo facilmente captados pelas fracdes coloidais do solo e evitam que sejam
lixiviados, diferente dos dnions que sdo negativos e acabam sendo repelidos pelas cargas negativas
da argila e arrastados pela agdo da agua, por isso a disponibilidade destes elementos tornou-se um
ponto relevante para a nutricdo de qualquer cultura, como facilitar a entrega de elementos de carga
negativa para as plantas, principalmente o fosforo (P*). Na natureza, ele apresenta-se como fosfato
(H,POs e HPO,”), um dos macronutrientes essenciais as plantas com reservas reduzidas e as
jazidas concentradas mais de 90% em um Unico pais o Marrocos. Por isso, alternativas para melhor

utilizar esse nutriente devem ser exploradas como feito nesta Tese.
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As nanoparticulas de C-dots-N possuem a mesma propriedade de captacdo dos céations com
facilidade devido a atracdo de cargas opostas, como visto nas fragfes coloidais do solo, mas ao
submeter ao processo termodinamico no prototipo possibilitou a ligagdo em carbonos da superficie.

Os resultados desta analise estdo descritos na Tabela 9, o C-dots-N complexados com o par
fosforo e potéassio reduziu bastante a sua carga de particula, deixando-a a niveis inferiores que o
estipulado de 15 mV, mesmo assim, 0 conjunto manteve-se estdvel sem precipagdo mesmo em
repouso por 10 semanas. Busca-se manter mais elevada essa carga para evitar a precipitagdo e ainda
manter a atividade elevada com as células vegetais facilitando sua captura pelas plantas por
processo menos energéticos e caso o elemento complexado possua algum canal préprio de
transporte como 0s canais de aquaporina para o elemento ferro, esse canal de transporte podera ser

utilizado.

Tabela 9. Resultados da anlise das solugdes de nanoparticula 40 mg L-1 pura e com dopantes no equipamento ZetaSizer

C-dots-N Potencial Zeta Condutividade Zeta Diametro Hidrodinamico Pdl Densidade

40 mg/L (mV) (mS/cm) (nm) (g/cm3)

Puro -32,10 0,0104 598,2 0,466 0,99826 5,76
+ Boro -31,27 0,0270 647,1 0,686 0,99827 4,47
+ Ferro -27,07 0,0370 762,3 1,000 0,99823 4,30
+KeP -10,51 0,0598 734,5 0,736 0,99822 4,38

Um ultimo estudo realizado nesse equipamento foi utilizando uma solucdo nutritiva
hidrop6nica sem a presenca do quelato de ferro, mas com um mix de nutrientes para verificar o
potencial de complexacdo e carreamento que o C-dot-N apresentaria foram medidos o potencial
zeta e 0 tamanho hidrodindmico para verificar a estabilidade. O resultado estd demonstrado na
Figura 53, que permitiu, por extrapolacdo utilizando as curvas do grafico, sugerir um limite de
dopagem. A métrica utilizada foi o prolongamento das retas nos percursos onde os resultados se
mostraram mais lineares assim o ponto de encontro das retas que seguem a tendéncia de
estabilizacdo do didmentro hidrodinamico com a inclinacdo do potencial zeta resultou no ponto de
interseccdo destas retas e com esse ponto prolongando até o eixo “x” foi possivel encontrar o valor
de 1,62 mL de solucdo nutritiva para essa concentracdo de nanoparticulas, ou seja, para cada 10 mL
de C-dots-N (p = 1,19 g cm™) pode-se inserir aproximadamente 1,62 mL de solucdo um percentual
de 16,20% v/v.



105

0 1100
a-- Potencial zeta 2(mV) 11
-5 - —u— Didmetro Hidrodindmico (nm) § ! 1000
’ ‘H‘ Q
-10 |- / \ o
= / [\ 1800 3
E = ’f r’ ‘vv é v J 2
= 42 L / \ L —s Nt | o
s 15 | ! / T = <= R 11800 T
@ _.l._.__.’..i.'_,,.,._.__:.:i...._ _____ — =
[ - \ 1 =
20 F | —9] \ +
a ’ $ \ {700 &
.} f \ 2
e 25 \ f ' \ 1 %"
% - - - \ A =,
é | 9 800 8
30 '\ o 4 fg
4718 pH=56 50 =
35 Y | |xj \ /
im "H - 400
_40 - AL f\tl VN BT S BTV EEGE TRYER T S BT RGN WS s ...
0 1 2 3 4 5§ 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Volume de Solucao Nutritiva (mL)

Figura 53. Curvas de potencial zeta com diametro hidrodinamico avaliando o potencial quelante da nanoparticula pela adigao de
solucdo nutritiva hidrop6nica para alface.

4.5.12. Rendimento quantico (QY)

O rendimento quantico (QY) dos C-dots-N foi calculado para quantificar a porcentagem da
conversao luminosa do foton absorvido pela emissdo gerada. Utilizou-se o padrdo de quinina como
referéncia e considerado sua emissdao em 100% para indicar um valor de rendimento quéantico da
nanoparticula. Esse dado é importante quando se deseja sua aplicacdo como bioestimulante para 0s
processos fotossintéticos, sabendo do efeito positivo da luz com tonalidade azul para esse processo.

Utilizou-se 0 método comparativo para determinar esse rendimento usando como padrédo
referéncia o rendimento do sulfato de quinina que apresenta rendimento quantico tabelado igual a
0,54 que representa 54% esse valor foi usado como padrdo comparativo. Ambos solventes
utilizados apresentam indices de refracao iguais (I] = 1,33), nessas concentracdes e temperatura da
andlise 20 °C, por isso podem ser usados com solventes para o estudo.

Utilizaram-se as medidas de absorbancia realizadas no equipamento de espectroscopia de
ultravioleta-visivel e também a integral da area de emissdo fotoluminescente medida no

espectrofluorimetro com comprimento de onda de excitacdo fixado em 340 nm, referente ao pico

n- n, para obter o coeficiente angular da reta tanto para o sulfato de quinina quanto para a

nanoparticula.

Para tal fim, utilizaram-se as concentracfes de 0,008 até 0,04 [g L™] e as mesmas
concentracdes foram utilizadas para o padrdo. Calculou-se a integral da area desses picos e plotou-
0s juntamente com a absorbancia obtendo a linearizacdo das retas para C-dot-N e para o sulfato de
quinina que possibilitou encontrar o coeficiente angular de cada uma delas, que na equagdo é
representado pelo “m”, e no grafico esta representado com slope. Essas etapas estdo demonstradas

na Figura 54-A e 54-B. Nas Figuras 54-C, 54-D e 54-E estdo representadas as emissdes do sulfato
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de quinina presente na agua tonica e do C-dot-N onde a emissdo é bem parecida, centradas no azul,

quando excitadas com comprimento de onda luz portétil em 365nm.
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Figura 54. A) Emissdo do C-dots-N e Sulfato de Quinina com excitacdo fixa em 350 nm; B) Linearizagdo da integral da area de
emissdo pela absorbancia; C) Sulfato de Quinina (agua tonica)®’; D) C-dot-N sob diferente fontes de excitacdo, E) C-dot-N em
diferentes concentracgdes sob excitacdo fixa em 365 nm.

A seguinte equacéo foi utilizada para o calculo do rendimento quéantico dos Cdots:

C o (M) (M
PRy (msr) (ﬂf“r)
®x = 0,54 * (1673895,54 / 2764612,95) * (1,33 / 1,33)
®x=0,3269 — Dx=33%

Onde:
®x: é 0 rendimento quantico a ser determinado
m: ¢é a inclinacdo do gréafico (absorbancia x integral da intensidade de luminescéncia)
I]: é o indice de refracdo do solvente
ST: (standard type) corresponde ao padré@o quinina

X: corresponde a amostra analisada
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O valor encontrado para o rendimento quéntico representa aproximadamente 60% do valor
da emissdo do padrdo de sulfato de quinina indice considerado bom, permitindo ser explorado
aplicando a propriedade de fotoluminescéncia (PL) para diversas finalidades podendo substituir, em
alguns casos, a utilizacdo dos materais de grafeno, pois se comparado aos pontos de grafeno
dopados com nitrogénio, eles apresentam intensidades aproximadamente 90% do valor da
intensidade apresentada pelo grafeno®. Os rendimentos sdo muito similares, com a vantagem de os
C-dots-N terem um processo de fabricacdo mais simples e menos oneroso.

Também foi realizado esse estudo nos laboratérios da Embrapa Cenargen para verificar se
com o passar do tempo da producdo do C-dots-N ainda apresentaria a eficiéncia quantica, ou se o
material iria reduzir essa propriedade. Os testes foram realizados com os C-dots-N produzidos em
2019, entdo na época da analise havia se passado mais de 18 meses da sintese seu armazenamento

foi feito em estado sdlido. Os resultados obtidos séo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Dados de emisséo e absorbancia do sulfato de quinina e de nanoparticula de C-dots-N.

Amostra . A:reg de Absorbancia em 350 nm indice de Refracio
emiss&o integrada
Quininal 5,49E+06 1,5045 1,33
Quinina2 5,42E+06 1,565 1,33
Quinina3 5,34E+06 1,4399 1,33
C-dots-N A32_1 1,07E+06 0,4822 1,33
C-dots-N A32_2 1,08E+06 0,5471 1,33
C-dots-N A32_3 1,09E+06 0,6947 1,33

Utilizando a equacéo e as médias dos valores usando 0 mesmo valor do rendimento quéantico

padrdo @y = 0,54, e 0 valor dos indices de refracdo semelhantes (I] = 1,33).

®x=(( 1,08E+06 / 5,42E+06)* (1,5031 / 0,5747) * (1,33"2 / 1,33"2)) * 0,54
dx=0,2814 — ®x=28%

A diferenca entre na porcentagem do rendimento quéantico realizado nas duas instituicdes
pode ser atribuida a validade dos reagentes em estudo, principalmente a do padrdo que foi
comprado recentemente pela Embrapa diferente do utilizado nos laboratorios da Universidade de
Brasilia, a diferenca entre equipamentos e, por fim, a perda de propriedades das nanoparticulas.
Todos esses fatores podem ter influenciado na diferanca de 4,5%. Mas ainda assim, apresentou

rendimento superior a 50% do valor padrdo de quinina.
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4.5.13. Analise da composicao da superficie XPS

A andlise de composicdo superficial dos C-dots-N foi realizada por medidas de XPS
(Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios X) uma técnica de caracterizagdo de materiais
nao-destrutiva, extremamente sensivel utilizada com objetivo de investigar a composi¢do da
superficie do C-dots-N puros e do C-dots-N enriquecidos com fdésforo e potassio. A importancia da
natureza da superficie das nanoparticulas é que além da capacidade de complexacgdo realizada por
meios dos grupos funcionais, também auxiliam nas interacGes bioldgicas ativando proteinas da
membrana que realizam a absorcéo. A ratificacdo do potencial de complexagdo com ions de mesma
carga na particula foi possivel com essas medidas, uma das técnicas mais robustas para a
investigacao das ligagdes formadas em sua estrutura superficial externa.

Para elucidar essas ligacdes a espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) foi
aplicada e permitiu verificar a composi¢do da superficie dos C-dos-N, na qual se identificou a
presenca dos grupos carboxilicos, hidroxilas, carbonilas, amidas e aminas, ja para os C-dots-N
enriquecidos com fons K* e P> possibilitou verificar como esses elementos com cargas opostas se
ligaram a nanoparticula. Verificou-se que os cations [K] ligam-se aos grupos carboxilicos e 0s
anions ligam-se ao carbono da superficie e também aos carbonos do nicleo guando ocorre a
clivagem ou a formacéo de clusters devido o fornecimento energético proporcionado pelo prototipo,
esse resultado validou o efeito complexante do C-dots-N até mesmo para 0s ions com mesma carga,
desde fornecidas as condi¢des cinéticas e termodinamicas.

A Figura 55 exibe o espectro de XPS das nanoparticulas de C-dots-N pura, que foi obtido
pela varredura da amostra em seu estado solido. Os resultados mostram que a superficie da
nanoparticula pura ¢ composta por 67,4% de Carbono, 21% de Oxigénio e 11,6% de Nitrogénio,
obitdos pelo software XPScasa. Esses resultados estdo de acordo com os relatos de materiais
similares™.

Uma analise por meio de deconvolugdes permitiu atribuir as ligacdes presentes na superficie
da particula baseado na energia envolvida para cada ligacdo com os trés elementos envolvidos. Os
picos desconvoluidos foram obtidos ap6s ajuste da linha de base e utilizando a opc¢do analise XPS ja
pré-definida no software, os componentes do procedimento de encaixe sdo descritos pelos
parametros Shirley e com isso todos 0s picos puderam ser ajustados usando o método dos minimos

quadrados.
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Figura 55. A) Espectro de XPS do C-dots-N (Krill-A32) com o bacground; B) Picos os elementos separados em destaque.

Entdo, analisando a energia de cada pico e buscando na literatura pdde-se atribuir qual
ligacdo seria referente a banda energética desconvoluida, conforme esta representado na Figura 56.
Ao pico Cis pode ser atribuido trés picos sendo eles: ligacdo carbono/carbono [C=C/C-C]
representado em vermelho com energia ~ 282,3 eV, ligacdo simples carbono oxigénio e carbono
nitrogénio [C-O/C-N] representado em verde com energia ~ 284,2 eV e ligacdo dupla carbono
oxigénio [C=0] representado em azul com energia ~ 285,6 eV. Esse resultado apresentado no pico
do carbono pbde ser confirmado nos pico do oxigénio e nitrogénio. Ao pico de O;s pOde ser
atribuido trés picos: pico [C=0] representado em azul com energia ~ 528,9 eV, pico [C-OH]
representado em verde com energia ~ 530,6 eV e pico [C-OOH] representado em vermelho com
energia ~ 531,1 eV. Por fim, ao pico de N5 p6de ser atribuido dois picos: pico [C-N] representado

em vermelho com energia ~ 397,2 eV e pico [N-H] representado em azul com energia ~ 398,9 eV.
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Figura 56. Picos de XPS desconvoluidos usando o software OriginLab 2019.
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Apb6s conhecer as principais ligacBes presentes na superficie da nanoparticula pura,
analisou-se a nanoparticula com ions acoplados. Como o nimero de anélise era restrito escolheu-se
a amostra mais complexa, composta por ions de cargas opostas ligados na superficie da particula
validando a eficiéncia como carreador de nutrientes para as plantas. Uma amostra do C-dots-N
dopada com fons Potéssio de carga positiva (K*) e também ions Fésforo de carga negativa (P> e/ou
P*), foram acoplados utilizando o protétipo e a opcao do refluxo. Esses elementos foram escolhidos
porque somados ao nitrogénio, formam o conjunto conhecido por [N-P-K] dos fertilizantes
convencionais, que sdo 0s nutrientes vegetais mais importantes, os trés macronutrientes puderam
ser ligados a nanoparticula formando C-dots-[N-P-K] uma potente biofertilizante e ainda fonte de
carbono somado ao grande potencial de bioestimulante auxiliador na fotossintese e nos estresses

sejam hidricos ou quimicos.

O resultado do espectro desse conjunto nutricional esta ilustrado na Figura 57-a que exibe a
composicao desta nanoparticula enriquecida detalhando a composicéo percentual dos elementos de
sua composicdo e dos macronutrientes em sua superficie, porcentagem obtida pelo mesmo Software
CasaXPS, citado anteriormente. A Figura 57-B demonstra que o fdésforo foi incorporado
diretamente na matriz carbonacea. Estse era um dos elementos mais complicados de ser acoplados a
superficie por apresentar a mesma carga, ambos com cargas negativas. Realizando a desconvolugéo
dos picos para este elemento encontraram-se duas bandas um centradas em 131,25 eV e outra em
132,25 eV que corresponde aos grupos -C3-PO e -C-POj3 respectivamente comprovando que mesmo

assim ele se liga a estrutura carbdnica do C-dot-N.
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potéssio (N, P, K); B) Desconvolugdo do espectro de alta resolugdo do fosforo.
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Esse resultado indica que o fésforo (P) e o potassio (K) podem ser entregues diretamente ao
maquinario celular da planta quando acoplado & nanoparticula e que o processo de
biodisponibilizagdo dos nutrientes serd similar ao do nitrogénio que é dependente da metabolizacéo
do nanomaterial pela planta e também se assemelha as substancias himicas devido a grande
presenca de carbono orgéanico e nitrogénio na estrutura do C-dots-N, o grande diferencial é a
estabilizacdo na particula do fésforo facilitando a entrega e disponibilizacdo para as plantas,
podendo ser utilizado via radicular ou foliar reduzindo os desperdicios de insumos que é usado de
forma excessiva para permitir que as plantas absorvam pelo menos uma fracdo antes que as

intempéries da natureza impecam.

4.5.14 Influéncia da fotodegradacéo relacionada com a varia¢ao no pH

Entender a dinamica de degradacdo do material é importante, pois permite verificar s e o
material é persistente, ou se cumpre o seu ciclo sem deixar residuos, seja na sua producdo seja no
campo. Para estimar essa degradacédo realizaram-se ensaios fluorimétricos avaliando a intensidade
de emissdo variando o pH da solucdo de C-dots-N em diferentes pHs (5, 6, 7, 8 e 9) e expondo-as a
radiacdo luminosa artificial. A fim de verificar a estabilidade da nanoparticula frente a variacGes de
pH que ocorre na calda, pois 0 nanomaterial pode ser adicionado em caldas de nutrientes para
realizar a aplicacdo conjunta. Por isso, verificar sua estabilidade em diferentes condicdes é
relevante. No mesmo experimento avaliou-se a fotodegradacdo; as solucdes com pHs diversos
foram expostas a luz continua por alguns dias (0, 7 e 14 dias) e verificou-se a intensidade de
emissdo comparada as que ndo receberam a radia¢do luminosa.

A importancia agroecondmica deste ensaio reflete-se na aplicacdo em conjunto e na
interacdo que a nanoparticula apresenta, pois os agricultores evitam fazer muitas reentradas no
campo para aplicacdo devido ao elevado custo deste processo. Por isso, 0 nanomaterial deve ser
estavel para a associacdo com outros compostos agricolas, pois quando se manipula a calda de
insumos para aplicacdo no campo, misturam-se inUmeros elementos como praguicidas, estimulantes
e fertilizantes essa micelania de compostos altera significativamente o pH do meio. Dessa forma,
entdo conhecer a estabilidade da particula em determinados potenciais hidrogenidnicos garante a
eficiéncia do C-dots-N e a ndo interferéncia nos demais insumos. Outro ponto avaliado foi a
interacdo com a luz, mais especificamente voltado para a fotodegradacdo. Concluiu-se que a
embalagem de acondicionamento deve ser opaca para evitar a interacdo catalisada pela luz.
Verificou-se também que ha facilidade de fotodegradacdo, além da biodegradagdo do produto

garantindo a sua baixa persisténcia no ecossistema agindo sem deixar marcas permanentes.



112

Conhecer o tempo que as hanoparticulas persistem sem se degradar e quais as condic¢Ges ideais de
acondicionamento sdo dados importantes para o setor industrial, pois ainda que seja um produto
atéxico, caso ocorra algum acidente, como o transbordamento do material, quem manufaturou o
produto deve tomar as medidas para remediar o impacto causado, acelerando a sua eliminacdo. As
Figuras de 58 a 60 ilustram as medidas de emissdo da particula em diferentes condicdes, passando
de pH &cido para pH neutro e finalizando com pH basico.
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Figura 60. Influéncia do pH basico na emissdo e fotodegradacéo

O efeito visual da fotodegradacdo da nanoparticula em suspensao aquosa quando exposta a
radiacdo luminosa foi nitida, reduziu a coloracédo tipica castanha se tornou mais clara, resultado
também verificado pela reducdo na intensidade fotoluminescente podendo ser avaliado nos graficos
expostos acima, mas também na Figura 61, na qual, os frascos de borossilicato foram expostos a
incidéncia luminosa, por meio de lampada de bulbo usada para germinacdo de algas, os frascos
foram mantidos fechados e ndo houve a geracdo de gases que fossem perceptiveis ao abri-los. Esse
experimento foi conduzido por 14 dias, no qual foram feitas medidas de emissdo de fluorescéncia
com excitacdo em cinco comprimentos de onda distintos. Verificou-se que para solu¢bes mais
acidas o comprimento de excitagdo mais proeminente permaneceu em 350nm, porém para solucdes
mais basicas ocorreu um desvio batocrémico para regido de 365nm resultado da interacdo dos
grupos de superficie com o hidroxido de sodio.

Os frascos foram mantidos a uma distancia fixa de 15 cm da fonte luminosa, e verificou-se
uma reducéo de pelo menos 50% na intensidade quando sofreram 7 dias de exposicdo luminosa®,
isso indica que os C-dots-N foram fotoxidados utilizando como catalisador a luz incidente, proposta

abordada para o desacoplamento dos ions quelados a nanoparticula para o delivery dentro da célula
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vegetal. A redugdo na fotoemissdo foi fruto da fotoxidacdo que a particula sofre quando em
concentragdes baixas em solugdo e com atmosfera oxidante (os frascos foram fechados contendo ar
atmosférico) e exposta a radiacdo luminosa, 0 que indica que a nanoparticula ndo ficara persistente
no ecossistema quando aplicada, depositada ou transbordada o material que ndo for absorvido pelas
plantas e/ou metabolizado pelos fungos, ela sera fotodegradada quando estiver solubilizada e sob
efeito da luz solar, apresentando um tempo de vida curto nessas condigdes, diferente da classe de
nanoparticulas inorgénicas oriundas de metais, que sdo resistentes e permanecem varios ciclos de
vida no meio ambiente, tropificando a cadeia alimentar.

Prepararam-se 05 solucfes matrizes de 50 mL que foram dividas ao meio, ficando uma parte
exposta a luz e a outra parte protegida; as amostras protegidas permaneceram visualmente
semelhantes a solucdo matriz. A Figura 61 demonstra a evolucdo da fotodegradacdo do material
ilustrando a diferenca na coloracéo e na tabela representa a perda de intensidade de emissao quando
exposto a radiacdo UV, essa reducdo é resultado da degradacdo luminosa que o nanomaterial é
suscetivel.

Fotodegradacio e influéncia do pH

Intensidade maxima de emissio apos excitagio fixa em 365 nm
pHS pH6 pH7 pHS8 pHY
0d 1400 1400 1350 1100 1000
Td-E 1400 1500 1550 1600 1580
«— T7d-C 300 380 400 500 380
4d-E 1400 1600 1600 1610 1610

' 14d-C 300 380 400 520 550
. / d: dias; E: protegido da luz; C: exposto a luz

Figura 61. Resultados de fotodegradagdo das solugbes em diferentes pHs expostas a luz branca de 250W representadas a direita e na
tabela o valor das intensidades maximas medidas em comprimento fixo acompanhando a evolucéo da fotodegradagao.

Os resultados indicaram que o pH altera o perfil da fluorescéncia, o que pode ser causado
pela existéncia de grupos carboxilatos na superficie que sdo neutralizados quando trabalham-se com
pHs béasicos. Além disso, ocorre a fotodegradacdo das nanoparticulas, que ocorre de forma mais
intensa nos sete primeiros dias, reduzindo a intensidade apds esse periodo, e o0 processo de
fotocorroséo continua ocorrendo.
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4.6 Resultados Agronémicos

As primeiras aplicagdes dos C-dots-N na agricultura foram realizadas em pequenas escalas,
em busca de resultados como fertilizante, bioestimulante ou potencializador de fotossintese. O
produto foi aplicado em algumas poucas culturas em laboratdrios e casas de vegetacdo dos centros
de pesquisa da UnB, Embrapa e UFRJ, de onde se obtiveram os primeiros resultados agronémicos.

Em seguida, serdo detalhados alguns dos resultados da aplicacdo da nanoparticula em
culturas, tanto em laboratdrios e casas de vegetacdo quanto em condicGes naturais de plantio em
campos abertos que ratificam o uso continuo da nanotecnologia no campo para a producdo de
alimentos fomentando a sustentabilidade e o alto rendimento produtivo.

A funcdo nutricional dos C-dots-N agindo como nanofertilizante estd ligada a sua
composicdo quimica, e foi demonstrada nos resultados fisico-quimicos e atestada e aprovada pelo
Ministério de Agricultura e Pecuaria (MAPA) com nimero de registros BA 001066-9.000001
FERTILIZANTE ORGANICO ORGANOMINERAL CLASSE A. Esse registro considerou a
composicdo simples do material, como fonte de carbono organico e nitrogénio em dimensdes

nanométricas disposto em solucdo para aplicacéo foliar.

Os C-dots-N mostraram resultados agronémicos promissores também podendo ser
explorado como nanobioestimulante, carreador de macronutrientes e de micronutrientes e

potencializador fisioldgico para estresses hidricos.

4.6.1 Resultados em laboratdrios e casas de vegetacao

Os ensaios preliminares foram realizados nos laboratorios, utilizando sementes de girassol e
de cacau para avaliar o aprimoramente da arquitetura radicular das plantas, ou seja, se 0s C-dots-N,
a concentracdo de 50 mg L™, induziram o lancamento de raizes lateriais, aumentando da quantidade
de pelos absorvedores e promovendo o alongamento e o0 ganho no didmetro da copa radicular. A
Figura 62 detalha o resultado no ganho na estrutura das raizes onde o controle foi feito somente
com agua, o tratamento “raiz” foi feito com um fertilizante comercial destinado para o crescimento
dessa parte do vegetal e os demais tratamentos foram feitos com as nanoparticulas produzidas neste
trabalho, tanto na forma pura rica apenas como nitrogénio e carbono organico quanto na forma
complexada enriquecida com todos os principais macronutrientes nitrogénio, fésforo e potassio ou
conhecido NPK mais a fonte de cargono organico tudo em escala nanométrica. Esse resultado
preliminar permitiu projetar um alivio na pressdo ambiental oriunda de algumas praticas da

agricultura convencional, permitindo anemizar a perda dos insumos aplicados causada pela
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lixiviacdo, pois, a quantidade extra de raizes formadas captou uma quantidade maior dos sais
nutricionais aplicados que anteriormente seriam arrastados pelas chuvas. Esse ensaio foi apenas
qualitativo ndo realizando o ensaio quantitativo, pois ainda eram ensaios preliminares, mas que ja

evidenciavam o efeito benéfico no aprimoramento da arquitetura radicular.
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Figura 62. A) Sementes de girassol germinadas na areia com 14 dias de experimento e passados 7 dias da 1% aplicacdo dos
tratamentos; B) Sementes de girassol germinadas na areia com 28 dias e passados 7 dias da 22 aplicacdo dos tratamentos; C)
Sementes de cacau germinadas na areia com 60 dias de experimento e 3 aplicagdes dos tratamentos.

Em seguida, o grupo de pesquisa do Prof. Dr. Daniel Zandonadi, agronomo fisiologista,
professor e pesquisador na UFRJ-Macag, realizou uma investigacao bioquimica sobre o aumento da
atividade relacionada & enzima transmembrana (H'ATPase), que esta ligada ao maior
desenvolvimento radicular. A estimulacdo dessa enzima resulta no aumento de raizes laterais e na
melhoria da absorcdo de nutrientes, pois aprimora as estruturas e pelos radiculares, que devido a
grande area superficial que apresentam, realizam melhor a absorcdo de nutrientes. A aplicacdo dos
C-dots-N aumentou a atividade enzimatica que esta diretamente ligada ao aumento da producéo de
horménios vegetais, principalmente as auxinas, o que foi um bom indicio de que os C-dots-N
apresentavam atividade estimulante para as culturas.

A partir disso, seguiram-se outros estudos referentes a fisiologia vegetal. Durante a etapa de
germinacdo verificou-se a modificacdo na arquitetura das raizes, especialmente o aumento da
quantidade de raizes laterais, o calibre das raizes e também a reducdo no abortamento de sementes.
Essas melhorias resultaram em maior producdo de massa seca de raiz, e raizes mais fortes
propiciam o desenvolvimento precoce e uma nutricdo eficaz, além de boa sustentacdo para a parte
superior vegetal. A base radicular forte é indispensavel para formar porta-enxertos que possam
receber os clones que s&o muito usados nos setores da fruticultura e jardinagem.

Outras culturas que foram avaliadas quanto ao ganho radicular devido a aplicacdo dos C-

dots-N foram as culturas de tomate (Solanum lycopersium), de milho (Zea mays) e de Arabidopsis
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thaliana para investigar o aumento na area radicular das plantulas submetidas ao tratamento. Foram
germinadas sementes das culturas e tratadas plantulas em etapas inicias submetidas ao tratamento e
também das que receberam apenas &gua (controle negativo). Esse experimento foi conduzido pelo
Prof. Dr. Zandonadi, cujo resultado esté tabulado na Figura 63-A, apontando a massa seca de raiz.
Destacou-se nos experimentos que todas as culturas obtiveram ganhos entre 15% e 130%
apresentando raizes com mais pélos absorvedores que resultam em maior area para a nutricdo e
desenvolvimento precoce dos cotilédones saudaveis.

Outro estudo de fisiologia vegetal com aplicacdo da nanoparticula foi realizado na cultura de
tomate conduzido pelo pesquisador da Embrapa Hortalicas (Brasilia-DF), Dr. Juscimar Silva, e na
cultura do milho conduzido pelo Dr. Jader Busato, professor pesquisador do curso de Agronomia da
Universidade de Brasilia-UnB. Os testes desenvolvidos apresentaram resultados positivos, o que
alavancou a pesquisa, demonstrando a eficacia no uso agrondmico da nanoparticula. Os resultados
ressaltaram a atividade estimulante para os processos de fotossintese, que ja esperado, e acrescentou
a eficiéncia no consumo de agua pelas plantas tratadas, demonstrando que além de ativar as
enzimas de crescimento, as nanoparticulas também intensificam processos de converséo autotrofica
e influenciam na abertura dos estomatos e na dinamica do fluxo de massa.

Os efeitos fisioldgicos positivos proporcionados pelo C-dot-N fortaleceram a planta contra
estresses hidricos, resultado da eficiéncia no consumo de &gua e reducdo na perda por transpiracao,
potencializando os processos de conversdo energética sem a necessidade de consumir a mesma
quantidade de agua utilizada na cultura sem aplicacdo das nanoparticulas, sendo uma alternativa
para as plantas suportarem os periodos de estiagem.

O ensaio na cultura de tomate (Solanum lycopersium) foi avaliado com o uso do
equipamento de andlise de gas infravermelho IRGAs, que permitiu analisar a taxa de fotossintese,
conforme ilustra a Figura 63-B. Obteve-se um ganho fotossintético de aproximadamente 1/3
comparado ao obtido no controle negativo, gerando um resultado interessante, pois a planta
converte mais gas carbénico em carboidratos e agUcares utilizados em sua nutricdo, aumentando a
producdo de frutos, sementes, folhas e talos. O resultado apresentado na Figura 63-C demonstra a
eficiéncia no consumo de agua realizado pela planta. As medidas foram realizadas em ambiente
controlado nas primeiras horas da manha.

Por fim, para confirmar a estimulacdo na absorcdo de nutrientes avaliou-se a cultura do
milho. Analisaram-se as plantulas que se desenvolveram todas iguais sem uso de insumos e, entao,
associou-se a cultura em desenvolvimento o C-dot-N e um substrato rico em nutrientes (solucéo de
Hoagland). O controle negativo recebeu somente o substrato com os nutrientes. Ao final de um
ciclo de crescimento das sementes de milho, as plantulas foram submetidas ao tratamento para a

analise e foram quantificados os nutrientes. Esse estudo foi resumido na Figura 63-D, em que 0
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valor zero (0) ilustra o controle negativo que recebeu apenas a solucéo nutritiva, ja os histogramas
mostram o experimento com a aplicacdo dos nutrientes associados aos C-dots-N. Verificou-se um
ganho significativo em absor¢do de nutrientes pela cultura, indicando que a associagdo de
fertilizantes convencionais (substrato/solu¢do nutritiva) com a nanoparticula, mesmo ap6s a
germinacdo, o que significa que ndo agiram somente na arquitetura das raizes, potencializaram
também a absorcdo de quase todos 0s macros e micronutrientes presentes através de absorcdo
radicular. Apenas o magnésio (Mg) foi absorvido em menor quantidade, o que pode ser atribuido a
outro efeito que os C-dots-N realizam que é a protecdo contra radiacdo ultravioleta’ para os tecidos
vegetais. A protecdo da fotodegradacdo solar, por consequéncia da clorofila, que contém em seu
centro de coordenacdo 0 magnésio e pode ter sido menos degradada e, por isso, a planta ndo
precisaria absorver a mesma quantidade de magnésio para repor as células vegetais, como ocorreu

com as plantas que ndo receberam tratamento.
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Figura 63. Resultados preliminares: A) Massa Seca de Raiz; B) Ganho Fotossintético; C) Eficiéncia no consumo de agua; D)
Potencializador na absorcéo de nutrientes (solugéo de Hoagland) sem o quelato de ferro. No controle marcado como zero as pléantulas
receberam a solugdo pura. Os picos detalham a absorg¢do da planta quando se aplicou a solucdo de nanoparticula 50mg L-1 associada
aos nutrientes. As colunas com asterisco indicam uma diferenca significativa com relagio ao controle, com p < 0,05 para o teste de Dunnett).

Mesmo com todos esses resultados positivos, era necessario aprofundar no conhecimento

sobre a sinergia do material com 0s organismos vivos, ou seja, 0 mecanismo de atuacdo e da
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interacdo da nanoparticula no meio celular vegetal. Entdo, ap6s o estudo do ganho na arquitetura
radicular e a potencializacdo na absorgcdo de nutrientes, realizou-se um ensaio bioquimico para
estudar a atividade enzimatica relacionada a atividade na rizosfera da estrutura radicular. O teste
realizado para verificar a intensificacdo na atividade bioquimica das raizes foi o colorimétrico que
determinou a hidrolise de ATP. Utilizou-se como indicador vanadato-sensivel, que altera a
coloracdo quando aumenta o teor de liberacao de fésforo inorganico (Pi). A liberacdo do Pi é fruto
da hidrélise da molécula de ATP que resulta em ADP, energia livre e Pi. Essa energia que fica
disponivel com a hidrdlise aumenta a atividade celular radicular que absorve mais e também forma
mais tecidos radiculares. O tom amarelado é indicativo da acidificacdo da rizosfera, que € resultado
da exsudacdo das raizes, isto é, a alteracdo da cor ocorre quando grupos acidos sdo langados devido
ao crescimento das raizes, entdo quanto mais amarelado o entorno da raiz maior € a atividade
enzimatica e o crescimento das raizes.

As Figuras 64-A e 64-B detalham esse experimento sendo o controle negativo representado
a esquerda (A) e o tratamento a direita (B). Foram coletadas parte dessas raizes tratadas com o C-
dots-N e analisadas com microscépio de fluorescéncia, pertencente ao Laboratério de Fisiologia
Vegetal da UFRJ-Macaé, sob supervisdo do Dr. Zandonadi. Nesse aparelho foi possivel aplicar a
luz ultravioleta para excitar a particula no tecido vegetal e capturar uma imagem do tecido, onde se
pode verificar a alta permeabilidade da nanoparticula na raiz. Os resultados estdo registrados na
Figura 64-C e 64-D. Outo resultado obtido através de rota bioquimica avaliou a atividade

enzimatica das raizes que permitiu quantificar a atividade da H*ATPase nas culturas estudas, foram

tabulados na Figura 64-E, onde a linha pontinhada é o controle.

(control = 1)

H"-ATPase Activity

Figura 64. (A) Sementes de Arabidopsis germinando sem adi¢do de nanoparticulas; (B) Sementes de Arabidopsis germinando com
adicdo de nanoparticulas destacando a alteracdo de cor do entorno, resultado da acidificacdo da rizosfera; (C) Raiz analizada em
microscopio com luz branca, (D) Raiz analizada em microscopio com luz Uv, (E) Resultado da atividade enzimética sobre a taxa
inicial de hidrdlise de ATP de vesiculas da membrana plasmética derivadas da raiz sensivel ao vanadato, colunas com asterisco
indicam uma diferenca significativa com relagdo ao controle, com p < 0,05 ( teste de Dunnett)
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Seguindo os estudos sobre a atuagdo na melhoria do desenvolvimento fisioldgico vegetal,
decidiu-se investigar o seu resultado em mitigar os efeitos causados por substancias danosas para as
culturas, seja atuando como antagonista na absorcdo deste elemento nocivo, seja fortalecendo e
estimulando as plantas a metabolizar e eliminar essas substancias prejudiciais atuando como
bioestimulante. Nesse estudo, aplicou-se a nanoparticula e em consorcio dosou-se a substancia

nociva para a cultura; utilizou-se o arsénio (As)'®

, elemento que pode estar presente no solo e
afetar negativamente o crescimento e a producdo das plantas (sementes, frutos, talos ou folhas).
Escolheu-se esse elemento porque ele tem a carga negativa semelhante ao fésforo, elemento
essencial para o desenvolvimento vegetal, e essa similaridade faz com que a planta acabe
absorvendo também o arsénio, caso ele esteja presente no solo. Nesse ensaio aplicou-se arsénio
isolado na cultura de tomate e ele associado a nanoparticula. Os experimentos foram realizados em
casa de vegetacdo, e os dados foram obtidos usando equipamento IRGAs. Obtiveram-se resultados
positivos, em todas as analises, comparado ao antagonista aplicado. Porém, ndo foi possivel afirmar
se ocorreu a fitorremediacao, pois ndo foram analisados os tecidos vegetais para checar a dosagem
de arsénio presente. Contudo, foram avaliadas as condic¢des fisicas das plantas que se mantiveram
mais vigorosas sem sinais de fitotoxicidade, juntamente com os parametros fisiolégicos medidos
pelo aparelho IRGAs validaram o efeito de bioestimulante da nanoparticula. A Figura 65, detalha

€sse experimento
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Figura 65. Avaliacdo da particula para amenizar efeitos de substancias nocivas aplicadas nas plantas. Letras diferentes indicam
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diferenca estatistica com relagdo ao controle, com p < 0,05 (teste de Dunnett). [Fonte: Dr. J. Silva - Embrapa-DF]
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Esses resultados abrem uma vertente que ainda sera exploda a da fitorremediacdo usando os
C-dots-N, como é atdxico, ndo traz outros efeitos colateriais e pode amenizar os danos causados
pelas substancias nocivas na planta, que geralmente causam a reducdo na taxa de absorcdo da raiz,
teor de &gua, condutancia estomatica, potencial osmético e hidrico foliar. Esses efeitos resultam na

estagnacdo do crescimento e até na morte de algumas plantas.

4.6.2 Germinacdo de sementes de cacau e avaliagio do fortalecimento porta-
enxerto

Uma empresa do ramo de chocolates teve interesse em testar a nanoparticula aplicada na
producdo de mudas de cacau. Avaliou-se, principalmente, o grau de abortamento e o fortalecemento
do porta-enxerto, pois tornando-o mais resistente com quantidade maior de raizes podera suportar e
nutrir os enxertos clonais dos cacaus desenvolvidos pelos grupos, assim antecipando a liberacao das
plantas das encubadas para o plantio no campo.

Receberam-se alguns frutos cablocos de uma fazenda do grupo situada em Eunapolis-BA,
para realizar 0s ensaios e comecar a avaliacdo da germinacdo de sementes nativas com uso do
nanomaterial, sem nenhum outro tratamento, para a producdo de mudas mais desenvolvidas e
precoce devido a agdo bioestimulante dos C-dots-N ja nos primeiros estagios. O teste de
germinacéo foi realizado com o controle negativo recebendo apenas agua tratada, pois a semente ja
pOossui em sua estrutura 0s componentes necessarios a germinacao so faltando as condicdes externas
e agua. Para avaliar o desempenho do C-dot-N, também se realizou um teste comparativo aplicando
outro bioestimulante com composi¢do organica, conhecido como hidrochar obtido por converséo de
biomassa.

A Figura 66 ilustra as etapas envolvidas no experimento, desde o recebimento dos frutos até
a etapa de germinacdo das sementes do cacau.

A Figura 67 mostra as raizes seccionadas das sementes, passados os 10 dias de
experimento. Antes do processo de desidratacdo, algumas enrolaram devido a falta de inclinacéo
das caixas nos trés primeiros dias, o que resultou em uma curvatura nos primordios das raizes.
Esperava-se que com o acondicionamento nos charutos esse problema fosse resolvido, porém, como
continuou ocorrendo nas etapas seguintes e, em todos 0s experimentos optou-se por continuar o

estudo, mesmo com as raizes com tendéncias a se enrolarem.
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Figura 67. Raizes germinadas cortadas antes de serem colocadas na estufa para secagem.
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Para cada um dos tratamentos, foram escolhidos ao acaso 0s charutos pertencentes ao grupo
estudado que foram separados em trés partes totalizando 10 raizes em cada saco. Esse processo foi
feito para realizar os calculos estatisticos como a média e o desvio padrdo, ao final, juntaram-se
essas trés aliquotas das amostras de cada teste e as pesou para quantificar o peso total e mensurar o
ganho incremental de cada tratamento tomando como referéncia o controle, conforme mostra a
Tabela 11.

Tabela 11- Valores de massa seca de raiz (g) das sementes de cacau nos diversos tratamentos.

Massa seca de raiz [g]

Controle 1,7031
Hidrochar 2,1333
C-dot-N 2,9489
Hidrochar + C-dot-N 2,3091

A Figura 68 demonstra os resultados e a analise estatistica das massas de raizes. Foi usado o
indice de Dunnett (p < 0,05) para avaliar a diferenca estatistica, que mostrou influéncia tanto do C-
dot-N quanto do hidrochar, mas quando o C-dot-N foi aplicado sozinho com concentragdo de 50 mg

L™ os resultados foram mais pronunciados.

Médias das massas das raizes e desvio padrio Total Massa Seca de Raiz (g)
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Figura 68. Gréafico das médias das massas e da massa total. Letras diferentes indicam diferengas analiticas segundo teste de Tunkey.

A avaliacdo sobre o abortamento das sementes foi conduzido de outro modo, germinando
diretamente na areia. A Figura 69 ilustra o andamento do experimento, em que se obteve como
resultados 98% de germinacdo das sementes tratadas com o C-dot-N dosagem de 50 mg L™ sendo
que sobreviveram 49 das 50 sementes testadas e um valor abaixo de 50% para as sementes nao

tratadas totalizando 11 germinadas das 32 estudas.
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Figura 69. Etapas da germinagdo de sementes de Cacau, em destaque no circulo a Unica semente que ndo germinou quando
submetido ao tratamento com o C-dot-N.

Em seguida, as planticulas foram transplantadas para sacos com substrato adequado para o
crescimento do porta-enxerto, onde continuaram a receber o tratamento quinzenalmente,
aumentando para 10 mL de solucéo por plantula, além de receber agua mais duas vezes por semana
na mesma quantidade totalizando 30 mL de liquidos por muda por semana. Nas etapas iniciais,
manteve-se a diferenca no desenvolvimento, conforme mostra a Figura 70, mas com o passar do
tempo as plantas visualmente igualaram-se no desenvolvimento, mas devido a pandemia de
COVID-19, o experimento foi interrompido. A proxima andlise teve por finalidade mensurar as
raizes e espessura do caule. Essa padronizac¢do no crescimento pode ser atribuida principalmente ao
substrato transplantado, rico em nutrientes, e ao fato de a quantidade da aplicacdo de solucéo de
nanoparticulas ndo ter sido suficiente para o arranque de crescimento das etapas iniciais pés
transplantio. Esse estudo esta sendo revalidado nos campos experimentais do grupo solicitante no

interior da Bahia, principal estado brasileiro produtor do fruto.
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Tratamento — ' Controle

Figura 70. Plantulas replantadas no substrato para receber os enxertos produgéo de mudas de cacau.

4.6.3 Cultivo de microalgas para producéo de biomassa

O estudo com microalgas € interessante para a producdo de biomassa que pode resultar em
racdo para nutrir diversos animais e também para extracdo de bioprodutos os quais podem ser
utilizados para producdo de biocombustiveis, biofertilizantes, suplementacdo humana, pigmentos
naturais e cosméticos. Os testes foram realizados no crescimento da microalga Chlorella
sorokiniana Embrapa|LBA#39 cultivada em microplacas de 96 pocos. O interesse por esses
microrganismos ressalta-se quando se avalia seu curto ciclo de producdo, alta produtividade e a
possibilidade de ser cultivada em agua salgada ndo sobrecarregando as areas produtivas de solo e 0
uso de 4gua doce'®",

O resultado obtido foi interessante para a cultura de algas e microalgas, que pode ser
projetado para uma escala maior, realizada em aquarios ou tanques, onde a propagacao luminosa no
meio de cultivo é crucial, ou seja, deve-se evitar que ocorra a turvacdo do meio impedindo que a luz
se propague até o centro do tanque ou aquario, esse efeito pode ser amenizado utilizando a
nanoparticula de C-dot-N que é excitada por radiacdo ultravioleta, a qual por ser mais energética
tem a capacidade de penetrar uma quantidade de meio celular bastante denso, a cortina de algas
formadas nas paredes ou na superficie, e através da sua absor¢do seguida da emissao fotdnica pela
nanoparticula possibilita a fotossintese em regides mais centrais, além de ser fonte de nutrientes.

Testou-se a nanoparticula, C-dots-N, na producdo das algas da espécie Chlorella

101 Obteve-se como resultado mais

sorokiniana Embrapa|LBA#39 visando o aumento de biomassa
promissor um incremento de 6% no crescimento da microalga, ou seja, em massa que por

consequéncia aumento na biomassa produzida e dos bioprodutos que podem ser extraidos. As
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medidas foram realizadas por absor¢do luminosa, que permitiu quantificar a quantidade de material
produzido, e notou-se que ao aplicar uma dosagem muito baixa de 50 ng L™, foi a que apresentou o

101

melhor resultado, o que norteia a aplicagéo para experimentos em escala maior~". O resultado mais

promissor esta representado na Figura 71.

a.b
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Figura 71. Crescimento da microalga C. sorokiniana Embrapa|LBA#39 no 9° dia de cultivo, na presenca de Cdots em concentragdes
finais de 0, 10, 50, 100, 150, 300 e 600 ng/L. Letras iguais ndo diferem estatisticamente, enquanto letras diferentes diferem com nivel
com nivel de significancia de 5% (p < 0,05)

4.6.4 Ensaios com hortifrutis realizados na Embrapa Hortalicas

O consumo de hortalicas na nutricdo humana é elevado e apresenta um agravante, seu
pequeno ciclo de prateleira. Unir a produtividade a qualidade das hortalicas pode aumentar esse
ciclo. Assim, os testes realizados com hortifrutis verificaram que além de quantidade produzida a
melhor dose resposta da particula para uma producdo mais resistente a estresses, o teor de solidos e
o rendimento de polpa dos frutos.

O trabalho com hortifrutis foi realizado primeiramente nos laboratorios para avaliar a
melhor forma de se aplicar e a curva resposta por dosagem do C-dots-N na cultura. A planta
apresentou melhores resultados aplicando via foliar ou radicular e utilizando uma concentracao que
contenha 50 mL da solugdo concentrada de C-dot-N por ha™, p ~ 1,19 g mL™ de nanoparticula, para
atingir o ponto 6timo. Os testes priorizaram a cultura do tomate, pois além de ser utilizado na
nutricdo in natura e também bastante utilizado na producdo de molhos. Os ensaios laboratoriais
iniciaram verificando a melhor forma de aplicacdo da nanoparticula, que apresentou efeito mais
pronunciado via foliar comparado com a aplicacdo radicular. Nesse ensaio foram montados 0s
aquarios que receberam as plantas em condigdes iguais de desenvolvimento e foram conduzidas por
hidroponia. Parte delas foi tratada com a solu¢do de nanoparticula adicionada diretamente na 4gua
dos tanques via radicular, outras receberam aspersdo da solugdo por borrifamento via foliar, e o
controle que ndo recebeu o tratamento. Para acompanhar melhor o desempenho do teste o ensaio foi
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conduzido em sala controle totalmente climatizada e automatizada com iluminacdo artificial e livre
de ataques externos.

A Figura 72 mostra a conducdo do teste nas etapas iniciais, onde foram realizadas duas
aplicagbes. A Figura 72-A retrata a primeira aplicacdo do tratamento passado sete dias. A Figura
72-B relata a segunda aplicacdo que ocorreu vinte e um dias apés a aplicacdo da primeira e passado

os sete dias de sua aplicacéo, quando se encerrou o teste.

Linha do tempo

Aplicagdo 1
Dia: 0 Dia: 7 Dia: 21 Dia: 28
\? Aplicagdo 2 v

19 Foliar

Radicular

Estigio Lo~ o WY A

Radlcular A Fo_llar
g u: .

Figura 72. Ensaios preliminares para determinagdo do método de aplicagdo da nanoparticula (A) 1° Estagio e (B) 2° Estagio. [Fonte:
Dr. J. Silva - Embrapa — DF.]

Verificou-se a maior eficiéncia da aplicacdo da solucdo de nanoparticulas via foliar devido o
desenvolvimento superior da parte aérea das plantas que receberam aplicacdo foliar, frente as que
receberam via radicular e também frente ao controle o que possibilitou consolidar o método de
aplicacdo para os demais experimentos, e até expandir para outras culturas, caso nao seja possivel
um estudo individualizado. Essa analise qualitativa foi realizada visualmente e com a medicédo da
area de copa das plantas verificando o maior desenvolvimento da parte aérea das plantas, as raizes
se mantiveram no mesmo padrdo de desenvolvimento em ambos os testes e superando ao controle.
Diante disso, seguiu-se para os testes em escala maior, usando 0s campos experimentais abertos da
Embrapa Hortalicas (Brasilia-DF) que permitiram avaliar a atuacdo dos C-dots-N como
nanofertilizantes e bioestimulantes em condi¢des naturais de temperatura, umidade, iluminacéo e
também com o cultivo diretamente no solo. Os ensaios anteriores foram conduzidos por hidroponia.
Todos esses experimentos foram realizados sob a coordenacdo do Dr. Juscimar Silva, pesquisador
efetivo da Embrapa.

Como conclusdo desse estudo qualitativo, tracou-se um protocolo de desempenho
agrondmico para a cultura do tomate quando utilizada a nanoparticula, que foi validada em campo
aberto com acdo direta das intempéries e pragas, como ocorre em grande parte das culturas hoje no

IlOZ

Brasil™. Avaliou-se que o ideal para essa cultura seriam 03 aplicagdes durante o ciclo de vida do
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tomateiro, baseado no numero usual de aplicacdo de insumos nutricionais, a nanoparticula sera
aplicada em conjunto evitando uma nova reentrada na lavoura, devem-se intercalar as aplicagbes de
15 a 20 dias entre elas, com uma melhor dose resposta de 50 mL ha™ de solucéo de C-dots-N, p =
1,19 g mL™, assim foi possivel definir um protocolo de desempenho agrondmico para o tomate,
conforme ilustra a Figura 73.

Protocolo de Performance Agrondmica para Tomate -

2020/2021
. Vi \ A\ Dose: 50mU/ha
2 7\ \ ' \ .
Objetiva /N ( ) (Ut DAP: Dias Apds o Plantio
¢ Incremento de \t/_\f N = -

produtividade
* Qualgade

po ) Le el g e s B L
. ), Jee Wy e a9 Jee L

AT Wy gl Wy TR 4 Ny \gt Y
E o - B B B B 2

15-20 DAP 30-45 DAP 50-60 DAP
Figura 73. Protocolo de aplicagéo da nanoparticula em solug&o aquosa via foliar. [Fonte: KrillTech ©]

Esse resultado vem ajudando a vencer outro paradigma que esta relacionado a forma de
aplicacdo de insumos para a nutricdo vegetal. Muito ainda se discute sobre a efetiva nutricdo foliar,
alguns produtores mais céticos so realizam o incremento de nutrientes agricolas via radicular, “no
pé da planta”, mas os resultados demonstram que a aplicacdo da nanoparticula via foliar intensifica
a absorcao de nutrientes, que majoritariamente é realizado pelas raizes, ocorre uma agao conjunta.
Como os C-dots-N estimulam a planta e auxiliam na melhora fisioldgica, a ganho na arquitetura
radicular permite intensificar essa captura de nutrientes'®, potencializando a nutricdo e o
crescimento. Isso ndo inviabiliza sua utilizacdo via radicular, pois como citado, a versatilidade da

nanoparticula permite ambas op¢des, apresentando melhores resultados via foliar.

Apos a delimitacdo dos parametros de aplicacdo nos laboratdrios, partiu-se para a préxima
etapa que foram os ensaios em campo aberto com aplicacdo da nanoparticula para avaliar o ganho
de producéo e a atuacdo na reducdo do estresse do tomateiro Heinz 9553, a fim de validar a eficacia
da particula submetida a um experimento em nivel de escala macro e com todas as condi¢cdes
naturais do processo de producdo da hortalica. Aléem da avaliagdo do ganho de producéo e
qualidade atuando como nanofertilizante, testou-se a eficiéncia dos C-dots-N no cultivo com
bioestimulante ativando o metabolismo vegetal para suportar o estresse hidrico em campo aberto
nas condi¢bes climaticas do cerrado. Foi realizada a aplicagdo via foliar, e verificou-se um

desempenho satisfatorio da cultura contra as adversidades.
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A pesquisa foi conduzida na area experimental da Embrapa Hortalicas (Brasilia-DF),
supervisionada pelo Dr. Juscimar Silva. Os cultivos ocorreram em duas épocas, entre 0s anos de
2019 e 2020, no periodo de junho a novembro.

Um histograma resumo esté ilustrado na Figura 74 e na Figura 75 constam os resultados no
campo avaliando a aplicacdo do C-dots-N no tomateiro Heinz 9553 que foi positiva, pois ela
produziu um efeito semelhante ao obtido com o tratamento comercial em todos os parametros
avaliados e superou em todos os indices o controle. Por fim, a Figura 76 trouxe um relato

fotografico desses experimentos.
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Figura 74. A) Graficos de produtividade, B) Rendimento de polpa, C) Teor total de s6lidos sollveis e D) Produgdo por planta do 1°
cultivo. (Letras diferentes representam diferencas estatisticas nos tratamentos).
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Figura 75. A) Gréficos de produtividade, B) Rendimento de polpa, C) Teor total de sélidos soltveis e D) Producéo por planta do
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130

Ensaios Agron6micos de Tomate em Condi¢do de Campo

o

Safra 2019 Safra 2020

Figura 76. Relatos fotograficos das duas safras conduzidas nos campos experimentais da Embrapa-Hortaligas-DF, Safra 2019
producao elevada devido condigdes climaticas adequadas, Safra 2020 producéo sofreu uma reducdo devido ao periodo de estiagem
prolongada [Fonte: Embrapa]

4.6.5 Eucalipto

Avaliou-se a aplicacdo da nanoparticula para producdo de clones hibridos de arvores de
eucalipto, que sdo da familia das mirtaceas, uma arvore de grande porte que apresenta grande
relevancia na botanica de nosso pais, por ser uma arvore comercial de ciclo curto e amplamente
utilizado nas industrias, desde o uso menos nobre como fonte calorifica sendo queimada para
fornecer calor, até o mais refinado que seria 0 uso na area farmacologica com a retirada de seivas e
de Gleos essenciais para aplicagdo cosmética e fitopatoldgica, sem deixar de citar sua funcdo social
e educativa ao se transformar em papel e em livros que propagam o conhecimento e fundamentam a
educacdo. Esses fatores aumentaram o interesse em aprimorar a geracdo de mudas para producao
mais rapida e eficiente da biomatéria, e para tal fim, fez-se a aplicacdo do C-dots-N em consorcio
com uma tecnologia de microtlneis para producéo de mudas clonais dessa cultura.

O trabalho para a producéo de clones de eucalipto foi realizado em parceria com o professor
Dr. Anderson Sousa, membro do curso de Engenharia Florestal da Universidade de Brasilia, com
auxilio do aluno mestrando Jefferson Azevedo. A ideia central do estudo foi verificar a viabilidade
do uso do C-dots-N na producdo de clones hibridos de eucalipto (Clone | 144, Clone VM 01 e
Clone 1528), que apresentam uma baixa taxa de sobrevivéncia nas primeiras etapas do processo de
producdo das mudas, relatado pelo professor, principalmente para o enraizamento que pode nao
ocorrer devido diversos fatores como baixa umidade, ataque de pragas, baixa fonte de nutrientes.
Essa geracdo de raizes envolve um processo anatémico e fisiolégico complexo resultado da
diferenciacdo celular e o redirecionamento do desenvolvimento das células totipotentes, que séo
células que possuem a habilidade de se autorreplicar e se transformar em diversos tipos celulares.

Para o experimento também se avaliou a tecnologia dos microtineis desenvolvida pelo
grupo do Prof. Dr. Anderson associado a aplicacdo da nanoparticula. O consércio de tecnologias

buscou atingir o0 maximo de sobrevivéncia com geragéo de raizes e desenvolvimento da parte aérea
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superior das estacas clonais de eucalipto, o0 processo de geracdo de mudas utilizou-se parte de folhas
das plantas a serem clonadas.

A Figura 77 ilustra algumas das etapas. Na Figura 77-A destaca a etapa de plantio dos
galhos clonais. Na Figura 77-B mostra a disposicdo das bandejas com os clones em disposicéo
aleatéria e que serdo submetidos a acdo dos microtlneis. Por fim, Figura 77-C apontando o

desenvolvimento inferior e superior dos clones passado as duas etapas do experimento.

Figura 77. Experimento de obten¢do de mudas clonais de eucalipto. (A) 1? etapa da aplicacdo dos galhos clonais nos tubetes de
germinacéo; (B) detalhando do sistema de tlineis para garantir maior umidade do ambiente; (C) 22 etapa sem a presenga dos tuneis

visando o desenvolvimento aéreo (parte superior) dos clones e o prolongamento das raizes.

Apos a retirada das mudas de dentro dos tineis passados 40 dias, avaliou-se 0 enraizamento
em geral, o que garante a possibilidade de replantio das mudas. A Figura 78 ilustra o
desenvolvimento radicular obtido com a aplicacdo da nanoparticula e sem aplicacao.

Figura 78. Imagem das raizes dos clones | 144 passados 40 dias; a esquerda sem tratamento e & direita com tratamento da
nanoparticula com 30 mg L™

Para validar a eficiéncia da nanoparticula na melhoria da geracdo de mudas clonais de
eucalipto, das trés espécies estudadas, foram realizadas as seguintes analises: sobrevivéncia,
enraizamento, diametro da parte aérea, peso de matéria seca parte aérea e das raizes. A Figura 79
apresenta os graficos obtidos nesse experimento avaliando a sobrevivéncia nas duas etapas do
experimento, o nimero de individuos ndo foi reposto, entdo passado 40 dias, 0s sobreviventes desse

teste foram quantificados e considerados 100% para o teste seguinte.
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Figura 79. Tabulag&o do estudo para o eucalipto

Desses resultados de sobrevivéncia, na primeira etapa, avaliou-se a eficiéncia da
nanoparticula em consércio com os tlneis que além de saturar a umidade do ambiente os protegem
de vetores externos. Verificou-se 0 ganho em sobrevivéncia dos clones para as dosagens de 30 a 70
mg L™, verificou-se que a taxa de sobrevivéncia na faixa de 60% para as trés espécies comparada
ao controle que para os Clone 1 144 e Clone 1528 ficou abaixo de 45%.

Quando avaliado a segunda etapa verificou-se relevancia estatistica no maior para o Clone
VM 01 com a dosagem de 30 mg L™. A figura 80 mostra o efeito da dosagem que segue uma
parabola com pico na regido de 30 & 50 mg L™ da nanoparticula verificada pela maior quantidade de
parte aérea. Os resultados dos testes demonstram que houve éxito na aplicacdo dos C-dots-N para a

producdo de clones de eucalipto, e viu-se promissor o consorcio com 0s microtineis para uma

exploracdo maior e comercial.
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Figura 80. Relato fotografico da parte superior dos clones passado os 80 dias de experimento, abaixo a tabela resumo da eficiéncia
da nanoparticula em associagdo com os microtuneis.
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4.6.6 Ensaios realizados em Fungos (Shimeji)

Os testes com C-dot-N e ele enriquecido com ferro na produgdo de fungos shimeji foram
feitos em parceria com a Profa. Dra. Tatiana Gibertoni da Universidade Federal de Pernambuco-
UFPE, com o auxilio do aluno de pos-doutorado, Dr. Vitor Xavier, nos quais se testaram a
nanoparticula como biestimulante para acelerar o crescimento e intensificar o ganho em produgdo e
também como carreador de macronutrientes para a nutricdo e fortificagdo fungica. Os resultados
aindas séo incipientes, mas ja demonstram indicios de ganho de produtividade e reducdo do tempo
de cultivo.

Foram preparados dois nanomateriais sendo um deles com a nanoparticula isolada e o outro
com a nanoparticula acoplada com ions ferrosos, este ultimo com o objetivo de aprimorar a
composicao nutricional dos fungos shimeji. A escolha pela suplementagdo com ferro se justificou
em funcdo de que para um grupo de pessoas adeptas ao veganismo, existe um déficit no teor de
ferro em sua alimentacao.

Os resultados mostram que os fungos suplementados produziram em maior quantidade e
mais rapidos comparados ao controle. Conforme demonstra o grafico da Figura 81-A, que avaliou o
efeito da nanoparticula no aumento da producdo, se mediu a quantidade de cogumelo fresco
produzida para cada 50 g de substrato usado. Ambos 0s experimentos com as nanoparticulas
avaliando as médias apresentaram producao superior ao controle.

A Figura 81-B retrata o tempo de formacéo dos cultivos suplementos com as nanoparticulas
e 0 controle para a formacdo dos primordios do corpo de frutificagcdo dos cogumelos. Verificou-se
gue emergiram mais rapido os cogumelos tratados comparados ao controle. Por fim, na Figura 81-C
ilustra a imagem dos cogumelos shimeji em formacéo do corpo de frutificacao.

Né&o se realizou a andlise quanto a alteracdo das propriedades nutricionais do cogumelo com
a suplementacdo de nanoparticulas de C-dot-N com Ferro para avaliar o seu perfil de nutrientes, que
sera realizada pelo método de absorcdo atdbmica, ap0s digestdo acida da amostra e do controle,
assim que se repetir o experimento com uma quantidade maior de individuos para reduzir também o
desvio padrdo nos experimento.

Uma conclusdo preliminar desses dados obtidos e baseando-se na média, ignorando
temporariamente o erro, 0s dois nanomateriais foram eficientes, apresntando como mais
promissores a nanoparticula dopada com ferro em uma concentracdo de 50 mg L™ que esta
denominada CD-Fe 50, onde os primérdios formaram-se passados dois dias e a massa fresca de
cogumelo por 50 g de substrato foi de 13,5 g e a nanoparticula pura na mesma concentracdo de 50
mg L™ que produziu 15,0 g de massa de cogumelo fresco por 50 g de substrato e apresentou

formac&o dos primérdios em 5 dias.
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Figura 81. (A) Resultado de massa de cogumelo, (B) Dias para formag&o dos primérdios, (C) imagem do corpo de frutificagao.

4.7 Experimentos agricolas realizados em campo aberto (Validacéo)

Para a comprovacao dos resultados agronémicos obtidos nos laboratorios da Universidade
de Brasilia e nas casas de vegetacdo da Embrapa, a nanoparticula foi aplicada em cultivos
conduzidos em situacdes convencionais, semelhante ao cultivo comercial para validar sua
eficiéncia. Os testes foram realizados pelo Instituto Phytus (https://iphytus.com) que é credenciado
junto ao Ministério da Agricultura podendo realizar ensaios de eficiéncia e viabilidade agrondmica
de novos produtos fertilizantes, corretivos, inoculantes, biofertilizantes, remineralizadores e
substratos para plantas e emitir laudos para fins de registro, por meio da Portaria N° 229 de
17/06/2015, publicada no Diario Oficial da Unido (DOU) do dia 23 de junho de 2015. Por ser uma
instituicdo credenciada, ela pode atestar um laudo de eficacia validando o produto desenvolvido
nesta tese.

Os primeiros testes avaliaram a reducdo dos efeitos nocivos do fungicida comercial 1,
praguicida usado para eliminar a ferrugem asiatica em cultura de soja. Os ensaios investigaram o
potencial da utilizacdo das nanoparticulas C-dots-N, que receberam o nome de Krill-A32®, como
biofertilizante em condic¢des ndo controladas deixando livre a acdo da natureza sem uso de irrigacdo
artificial ou estruturas para protecéo de insetos, ventos e outros vetores. Os ensaios foram realizados
em soja, cultivada com manejo usual, em duas regifes distintas do nosso pais com dois climas bem
distintos e também com tipo de solo e vegetacdo naturais diferentes.

Avaliaram-se o potencial bioestimulante do C-dot-N para a reducdo de fitotoxicidade de

dois fungicidas usados no controle da ferrugem asiatica (Phakopsora pachyrhizi) e do Oidio
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(Microsphaera diffusa), trabalhou-se com diferentes alvos bioldgicos devido as condicbes
apresentadas. Outro ponto avalidado foi o aumento na eficiéncia do controle devido a associacao
dos defensivos com o0 nanomaterial e por fim a producgéo obtida quando aplicado na cultura da soja.

Escolheu-se a soja porque se estima que o Brasil seja hoje responsavel por 30% da area
plantada no mundo e 36% de toda a soja produzida, com uma produtividade média em torno de 3,4
t ha®, a maior entre os principais produtores mundiais™®. A cultura de soja sofre com alguns
problemas fitossanitarios que reduzem severamente sua produtividade, bem como a qualidade final
do produto. A ferrugem-asiatica e o oidio patdgenos da soja sdo alguns desses entraves causando
diversos danos na planta e reduzindo a produtividade dos graos.

Experimento (1)

o Etapas do teste de validacéo realizados no Centro-oeste brasileiro

Esse processo foi realizado pelo Instituto Phytus localizado em Planaltina/DF e Formosa-Go
cidade vizinhas. O ensaio foi iniciado tardiamente, com a primeira aplicacdo ja na fase reprodutiva
da soja na etapa R2, aproximadamente 60 dias apds a emergéncia da plantula, e a outra aplicacdo 14
dias ap6s na etapa R4. A Figura 89 ilustra as etapas do ciclo de vida da cultura de soja permitindo
observar as etapas em que a soja recebeu a nanoparticula. As aplicacBes seguiram o protocolo
estabelecido pelo Instituto Phytus e pela Empresa KrillTech uma das detentoras da tecnologia e
responsavel por comercializa-la, que orienta realizar de 2 a 4 aplicagdes para a cultura da soja,
sendo pelo menos uma delas no vegetativo, com 50 mL ha™ em uma calda de 60 a 120 L, as demais
aplicacdes no reprodutivo com intervalo minimo de 14 dias entre aplicacdes que preferencialmente
deve ser via foliar.

Nesse experimento, apesar de a aplicacdo ocorrer tardiamente, ndo contemplando uma
aplicacdo no periodo vegetativo, primeiras etapas de vida da planta antes de surgirem as flores, foi
possivel executar o processo de validacdo agronémica, seguindo os protocolos regulamentares que
o Instituto Phytus utiliza. Estagios de desenvolvimento das plantas pode ser divididos como ilustra a

Figura 82.
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Figura 82. Estagios evolutivos da soja primeiro o vegetativo (V) seguido do reprodutivo(R) seguindo a escala BBHC, as setas
indicam os periodos em que se aplicou a nanoparticula.
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A Tabela 12 demonstra como foi realizada a validagdo. Aponta as dosagens aplicadas, o
estagio em que foram aplicadas e o croqui como foi dividido as parcelas do solo para a distribuicéo

estatistica.

Tabela 12. Tratamentos aplicados na soja (HO Maracai IPRO). Planaltina, DF/2020.

Tratamentos Dose P. C. (L, Kgha?)  Estagio de Aplicacéo Croqui
1 Testemunha - - 13 2 4
2 Fungl+ Fung?2 0,400 + 0,375 R2 >> 14 DAALl* 21 4 3
3 Fungl+Fung2+Krill A32 0,400 + 0,375 + 0,030 R2 >> 14 DAAL* 34 1 2
4 Fungl+Fung2+Krill A32 0,400 + 0,375 + 0,015 R2 >> 14 DAAL* 4 2 3 1

A Tabela 13 mostra as condi¢es do tempo, umidade, velocidade do vento, nebulosidade,

idade dos cultivares, horério de aplicacéo e o estadio de desenvolvimento fenoldgico das plantas.

Tabela 13. Condigdes meteoroldgicas das aplicagdes no experimento do Centro-oeste, DF/2020.

Data Hora Estadio Temp. Temp. U.R. Vel.Vento Nebulosidade Idade da
Inicial (BBCH) (°C) (°C) (%) (km/h) (%) cultura
Hora Inicial  Final (DAE)
Final

Epoca de 12Aplicacdo  (R2)

31/3/2020 10:35 67 25,0 25,0 74,0 3,8 25 52
10:42

Epoca de 22 Aplicacéo (14 DAAL)

14/4/2020 17:50 73 24,7 24,7 77,7 0,5 45 66
17:55

O estudo analisou a infestacdo da doenca na planta de soja, avaliou a fitotoxicidade e a
eficiéncia de controle da ferrugem asiatica os parametros analisados serdo apresentados na Figura
83.

A Figura 83-A avalia a fitotoxicidade, a qual ndo apresentou relevancia estatistica nessa
etapa apesar de reduzir um pouco do impacto causado, e na Figura 83-B faz a avaliacdo da area
abaixo da curva de progresso da doenca (AACPD), que se inicia no terco inferior da planta, ambas
utilizaram o mesmo percentual de 5% (p<0.05), onde obtiveram-se resultados estatisticos positivos.
A Figura 83-C mostra a analise da massa de mil graos (MMG), que apresentou relevancia estatistica
quando usado em associacdo de praguicidas com a nanoparticula. Por fim, na Figura 83-D avaliou-
se a produtividade por area (ha), ou seja, a quantidade de sacas por hectare plantado, onde também

se verificou o ganho na associacdo com relevancia estatistica.
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Figura 83. A) Fitotoxicidade; B) AACPD; C) MMG e D) Produtividade (Testes realizado seguindo critérios estatisticos de Skott
Knott (p < 5%));

Ressalta-se que essa validacdo foi realizada em condi¢des naturais, em campo aberto, sem
protecdo e aclimatagdo. A nanoparticula Krill A32° aplicada em associacdo com o Fungicida 1 e
fungicida 2 desempenhou um papel positivo, pois permitiu aumentar a eficiéncia no controle da
ferrugem asiatica reduzindo os agravos causados pelo patdgeno, mesmo com a utilizacdo de um
cultivar mais suscetivel ao ataque da praga e com as aplicagoes tardias. Os sintomas de fitotoxidez
foram sutis, dificultando avaliar o potencial do Krill-A32® nesse sentido, mesmo com precipitacdes
abundantes durante o experimento e com um cultivar mais sucetivel ao ataque. Houve tendéncia de
reducdo nos sintomas, mas sem diferenca estatistica, porém, com visivel diferenca no aspecto fisico
das plantas que apresentaram menos amareliddo das folhas, conforme mostram as fotos registradas
na Figura 84.

Em contrapartida, a avaliacdo da produtividade e a massa de mil grdos quando se associou a
nanoparticula com dois fungicidas apresentou resultados estatisticos significativamente maiores de
quando se aplicou somente os dois praguicidas, resultando em um ganho de produgdo que também é

uma meta a ser alcangada, podendo afirmar o seu efeito bioestimulante.



138

Os sintomas observados da aplicacdo dos tratamentos foram sutis sem diferenca
estatisticamente significativa. No entanto, no tratamento com os defensivos associados ao Krill-
A32°, pode-se verificar a reducdo da magnitude de fitotoxidez na ordem de 34%. Os niveis de
severidade que as plantas sofreram com a infestacdo e com os danos colaterais do tratamento foram
perceptiveis. Todos os tratamentos reduziram significativamente a severidade em relacdo a
testemunha ndo tratada, apresentando eficiéncia superior a 65,7% nas avaliagdes. Esses resultados
foram ratificados pelos dados de AACPD, sem atingir, contudo, significancia estatistica.

Os tratamentos com aplicagdo de fungicidas produziram mais que a testemunha sem
controle, possibilitando incremento variando de 14,6% a 28,5% Os programas de controle com
aplicacdo dos defensivos associados ao Krill-A32® foram estatisticamente superiores aos demais
para 0 parametro de produtividade da soja. Finalizando esse estudo, verificou-se que uma dosagem
de 15g/hectare da nanoparticula (C-dots-N) associada aos praguicidas usuais potencializou a
producdo retornando um ganho de 10 sacas por hectare quando comparada com o controle e 05
sacas por hectare quando comparado a aplicacdo somente dos defensivos. 1sso confirma a eficiéncia
do material produzido nessa tese como bioestimulante permitindo a cultura suportar melhor o

ataque quimico sofrido pela aplicacdo dos praguicidas.

Fotos dos Experimento: 1% Aplicagio

Y s &, o

E AN

| Desfolha causada por fitotoxicidade guimica |

o AP ? & X, g :
Testemunha Fungicida 1 (0,4 L/ha) Fungicida 1 (0,4 L/ha) Fungicida 1 (0,4 L/ha)
Fungicida 2 (0,3751/ha) Fungicida 2 (0,375 L/ha) Fungicida 2 (0,375 L/ha)
Krill-A32 (0,03 kg/ha) Krill-A32 (0,015 kg/ha)

Figura 84. Fotos do ensaio realizado avaliacdo da reducéo da fitotoxicidade e ganho de producéo.

Experimento 2
o Etapas de validagdo realizada no Sul brasileiro

Para consolidar os efeitos benéficos de bioestimulante do C-dot-N ela foi testada em outro
bioma com condic¢Bes bem distintas do primeiro. O ensaio continuou sendo realizado pelo Instituto
Phytus, desta vez em sua estacdo experimental situada na cidade Itaara/RS, com data de instalacéo
em 10/02/2020 e conclusdo em 23/04/2020. Nesse ensaio foi possivel realizar as quatro aplicacdes,
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conforme o protocolo de aplicagdo provosto pelos criadores do nanomaterial, pois o ensaio foi

instalado mais previamente comparado com o primeiro. A Tabela 14 detalha o experimento

realizado.

Tabela 14. Tratamentos aplicados na soja (BMX Tornado RR). Itaara, RS/2020.

Tratamentos Dose P. C. (L, Kg/ha) Estadio de Aplicacéo
1 Testemunha -
2 Fung 1+ Fung 2 0,40 + 0,375 Vn/R1 >> 14 DAAL >> 14 DAA2 >> 14 DAA3
3 Fung 1+Krill-A32®+Fung 2 0,40+ 0,03+ 0,375 Vn/R1>>14 DAAl >> 14 DAA2 >> 14 DAA3
4

Fung 1+Krill-A32®+Fung 2

0,40 + 0,015+ 0,375 Vn/R1>> 14 DAAL >> 14 DAA2 >> 14 DAA3

A Tabela 15 detalha as condi¢cGes ambientais e o estdgio da planta quando se aplicou a

nanoparticula.

Tabela 15. Condigdes meteoroldgicas no momento das aplicagdes do experimento. Itaara, RS/2020.

Idade
Hora - poadio  TeMP- Temp. o Vel Nebulosidade  da
Inicial (°C) (°C) Vento
Data cultura
Hora . . o 0
Einal (BBCH) Inicial Final (%) (km/h) (%) (DAE)
Epoca de Aplicacéo 1 (Vn/R1)
11:12
10/02/2020 T 19 27 27 57 3 30 48
11:20
Epoca de Aplicacéo 2 (14 DAA1)
10:00
24/02/2020 T a— 69 27,5 27,5 60,5 2,1 10 62
10:05
Epoca de Aplicacéo 3 (14 DAA2)
15:20
09/03/2020 R — 32,2 32,2 38,7 0,5 20 76
15:25
Epoca de Aplicacéo 4 (14 DAA3)
23/03/2020 ﬁ 77 26,7 26,7 55,7 3 0 90
09:23 ’ ’ ’

*Fonte: Dados obtidos através de termohigroanemémetro utilizado no momento das aplicagdes do experimento.

Durante o periodo de conducdo do experimento ocorreu uma estiagem severa, afetando

negativamente o pleno desenvolvimento da cultura de soja e reduzindo o potencial produtivo da

lavoura. Apds a segunda aplicacdo o estresse hidrico se agravou, os fungicidas isolados e mesmo

associados como a nanoparticula causaram sintomas de fitotoxicidade nas plantas de soja, mas esses

sintomas ndo evoluiram.

A ocorréncia do patdgeno agravou-se com a escassez de chuva, e a redugdo hidrica

contribuiu para a desfolha precoce das plantas de soja. Na area do experimento ndo houve a
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ocorréncia de ferrugem asiatica, sendo possivel avaliar apenas a incidéncia do patégeno Oidio,
favorecido pelo clima seco. Os primeiros sintomas do patdégeno foram detectados no momento da
segunda aplicagdo, apenas nas testemunhas, ressaltando a eficiéncia dos fungicidas isolados e
associado com a nanoparticula, ambos mantiveram a eficacia de controle superior a 80% sem
distincdo estatistica. Entretanto, numericamente houve uma tendéncia de aumento da eficcia de
controle da doenca pela adicdo de Krill-A32 quando avaliado apenas o AACPD.

Por fim, a Figura 85 resume os resultados. A produtividade da soja foi afetada pela estiagem
prolongada, mesmo assim verificou-se a influéncia positivamente, nos resultados de producdo,
quando aplicados os tratamentos fungicidas, com resultados ainda mais expressivos quando
consorciados com a nanoparticula, obtendo ganhos produtivos que variaram de 20,4 a 45,8% em
relacdo a testemunha. O maior incremento produtivo foi observado pela aplicacdo dos praguicidas
com a nanoparticula em uma dosagem de 30 g ha™. Tal resultado permitiu observar que o Krill-
A32® pode atuar na fisiologia da planta de forma a atenuar o dano causado pelo estresse hidrico
severo que a cultura foi submetida. Efeito semelhante ao observado com a cultura do tomate no
experimento realizada pela Embrapa Hortalicas no Distrito Federal, em que a cultura sofreu com a

estiagem e mesmo assim sobressaiu na producéo frente ao controle.
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Figura 85. Resultados do experimento de validacdo agronémica do Krill A32 realizada pelo Grupo Phytus no sul do pais.
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Diante dos bons resultados alcancados com a aplicacdo da nanoparticula aumentando o
ganho em producdo e estimulando a planta a suportar os estresses hidrico ou quimico. A Embrapa
juntamente com a Universidade de Brasilia acionaram suas equipes de marketing e propaganda que
resultou em uma reportagem no programa Globo Rural da Rede Globo, que foi ao ar no Gltimo
domingo do ano de 2020.

A visibilidade trazida com essa reportagem juntamente com as acOes de divulgagédo e
publicidade realizadas pela Empresa KrillTech expandiram os testes nos campos comerciais de
parceiros onde a nanoparticula também se mostrou eficiente. A Figura 86 mostra alguns desses
resultados, no caso do tomate, € o0 terceiro ano consecutivo que se verifica ganhos de producdo
superiores a 26%. A KrillTech ja comercializa o produto desde o segundo trimestre de 2021,
atingindo em menos de 6 meses de funcionamento, mais de 30.000 hectares tratados, isto em um

periodo de entressafra onde a comercializacdo de insumos agricolas é reduzida.

Protegdio contra ralos UV e ganho em produgio
Controte [ *ormesien

Morsngo

Controle

Nanotecnologia no Campo

g
K
KmLLTECH

-O Resistoncia & seca
:I: '

Média nacional colheita por hectare
Nacional: 80 T/ha.

Area Testemunha: 124,06 T/ha.

156,84 T/ha

Figura 86. Resultados e relato fotografico de algumas culturas tratadas com a nanoparticula e sem aplicagdo, todas em campos
agricolas comerciais de produtores parceiro.
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4.8 Ensaios de Drug delivery para controle fingico

O grupo de pesquisa do qual este trabalho faz parte estudou essa vertente, construindo um
sistema de protecdo para ataques de pragas aos frutos, em especifico para os frutos de cacaueiro que
sdo exportados e no transporte dentro de containers sao acometidos por uma doenca denomainda
“podridao negra” (Lasiodiplodia Theobromae), que pode se manifestar no fruto ou em toda a
arvore, e, a depender da extensdo, exige o corte e a queima de toda a arvore.

Para esse controle explorou-se o potencial de drug delivery do C-dot-N*, permitindo vencer
a barreira celular de fungos, que ao ser usado em combinacdo com elementos flngicos acoplados
em sua estrutura, permitiu o retardamento da perda do fruto.

A Figura 87 detalha imagens desse estudo preliminar realizado pelo grupo, evidenciando o
efeito positivo da aplicacdo do C-dots-N acoplada a principios naturais preventivos no controle de
ataques de fungos, especialmente uma doenca que vem prejudicando os produtores de cacau. A
Figura 87-A esta ilustrado, tanto na placa quanto no fruto, o fungo inoculado e desenvolvido sem o
tratamento da nanoparticula funcionalizada. A Figura 87-B ilustra a placa e o fruto inoculados com
o fungo desenvolvido e tratados com dleos essenciais de cravo, que inibem o desenvolvimento de
fungos. Por fim, a Figura 87-C ilustra as imagens da placa e do fruto com o fungo inoculado e com
o tratamento da nanoparticula de C-dots-N funcionalizado com o mesmo Oleo essencial, um
principio fungicida natural, utilizando uma dosagem consideravelmente menor que o aplicado no
ensaio da Figura 87-B, pois ao realizar a funcionalizacdo utilizou-se apenas 10% do principio ativo.

Verificou-se que a nanoparticula apresenta um resultado satisfatério e promissor para o pés-
colheita, prolongando a integridade da producdo de algumas espécies que sdao ameacadas por
ataques de patdgenos. A entrega eficiente do principio ativo realizado pelos C-dots-N, quando
aspergidos sobre frutos, gréos, talos e outros, facilita a entrega dos principios ativos naturais devido
a alta permeabilidade celular, cessando o patdgeno sem manifestar a doenca e sem deixar residuos
toXicos.

O ensaio da inoculacdo e do acompanhamento do desenvolvimento dos fungos foi
conduzido pelo grupo de Estudos de Micologia do curso de Agronomia da UnB, tendo como
coordenador desta atividade o Professor Dr. Danilo Pinho, que atua nas pesquisas de remediacdo
desses parasitas nas culturas vegetais. Outros estudos semelhantes foram conduzidos para reduzir a
infestacdo de folhas de café contra a ferrugem de café um dano que compromete bastante a planta e
verificou-se que o C-dot-N complexado com alguns fungicos, em dosagens reduzidas,

encapsularam as hifas dos fungos impedindo a infestacéo pelo parasita.
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Figura 87. Frutos do cacaueiro sofrendo ataques fungicos. As setas indicam onde foram inoculados os espdlios dos fungos. A)
Controle sem tratamento; B) Tratamento convencional a base de cobre; C) Nanoparticula enriquecida com produtos naturais para o
controle de pragas. [Fonte: KrillTech® e Grupo de Micologia-UnB]

4.9 Resultados do empreendedorismo

Os bons resultados fisico-quimicos da nanoparticula como composicao constante, dimensdes
homogénas e propriedades fotoluminescentes, além dos promissores resultados agrondémicos
quando aplicada na nutricao e na potencializacdo do crescimento fundamentaram a criacao da start-
up Krilltech. Foi construida uma unidade fabril para a producdo em escala industrial, permitindo
entregar um produto eficiente para o ramo agroprodutor. O scale-up da produgdo e dos
equipamentos de sintese so foi possivel, pois seguiram-se os parametros e condigdes de contorno
obtidos no prot6tipo, construido nos trabalhos desenvolvidos nesta tese, que serviram de suporte
técnico para consolidacdo da fabrica.

As patentes depositadas foram outro ponto positivo da tecnologia. Por se tratar de um
material desenvolvido com novo modelo de producéo e alteragdes composicionais e superficiais, foi
passivel de protecdo patentaria (nacional e internacional) resultado da parceria entre a Universidade
de Brasilia, a Embrapa e a empresa KrillTech®, essas sio as detentoras da tecnologia e por acordo
de parceria firmado entre as instituicdes publicas e a empresa privada ficou delimitado direito de
exclusividade na producéo e comercializacdo do nanomaterial, e como contra-partida, a empresa ird
retornar para os cofres publicos recursos oriundos dos royalties.

A KrillTech é uma start-up agtech 100% brasileira de capital fechado focada no
desenvolvimento de nanomateriais para uma agricultura sustentavel, proporcionando alta
produtividade com baixo impacto ambiental. A empresa possui unidade fabril produtiva no polo
industrial do municipio de Dias D’avila-Ba, um escritorio comercial em Sdo Paulo-SP e em
Brasilia-DF um endereco virtual que em breve serd alterado para um espaco fisico voltado para
pesquisa e desenvolvimento de novos materiais. As tecnologias desenvolvidas no grupo buscam
oferecer solugdes disruptivas baseadas em nanotecnologia sempre pauta na quimica verde buscando

aumentar a produtividade e a qualidade nutricional de cultivares em que forem aplicadas, sem
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agredir o meio ambiente e os envolvidos no processo de aplicagdo, producdo, transporte e
armazenamento. A Figura 88 ilustra o cenario atual e as futuras instalacfes e projecéo de producgdo
para 0 Senai Cimatec Park que é um grande complexo tecnoldgico e industrial em uma area de 4

milhdes de metros quadrados no centro industrial de Camacari-Ba.

) B Cupacidate da Produgdo Atieal n E"I — |
— - t——— -

N

¢ UNIDADE PRODUTIVA INTENSIVA/BA

Em processo de relocaciio para ¢ SENAI Cimalec Park
Capacxiade Procava ané dez2020  atd 1,200,000 hectaresiana

Capacdade Futura ate 2022 ate 20 000,000 hactaresano

¢ ESCRITORIO COMERCIAL

Av. Paasa 2073, Corurto Naciona, Horsa i 17* andar, Sdo PaukySP

Escritério BRASILIA/DF

Figura 88. Capacidade de produgdo atual e futura.

A Figura 89 ilustra o site da empresa, uma plataforma para contato e comercializagdo dos
produtos, e alguns dos resultados obtidos com a aplicacdo do nanoproduto, todos com validacao de
entidades de pesquisa e testados em condi¢fes convencionais de cultivo em campo aberto. Esses
resultados sdo frutos de inumeros experimentos realizados nas bancas dos laboratérios da
Universidade de Brasilia e aplicados pelos parceiros Embrapa, UFRJ, UFPE, agricultores
possibilitando consolidar a eficacia do principio ativo, que passou a fazer parte de uma formulagéo

e ja esta sendo comercializada desde marco de 2021.

Figura 89. Site da Empresa [https://krilltech.com.br] (Empreendedorismo).

O desenvolvimento da empresa passou por um periodo de incubacdo no Centro de
Desenvolvimento Tecnoldgico pertencente a Universidade de Brasilia (CDT-UnB) para ganhar
maturidade empresarial. Apos o pedido de depdsito das patentes e ingresso na incubacéo o grupo de
pesquisadores solicitarou uma reunido com o Ministério de Ciéncia Tecnologia Inovagdo e
Comunicacdo (MCTIC) para apresentar os resultados e mostrar a relevancia do produto construido
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nas instituicbes publicas (UnB e Embrapa) e escalonado pela empresa privada KrillTech
demonstrando o impacto positivo que a aplicacdo dessa nanoparticula podera ter no agronegocio e
para a economia do pais. Participacdo da reunido representantes da Embrapa, da Universidade de
Brasilia, do CDT-UnB, da KrillTech e por fim pelo MCTIC.

Os resultados exitérios da aplicacdo do Krill-A32® foram recebidos com entusiamos pelo
Ministério-(MCTIC), que ratificou o potencial do produto, vislumbrando a possibilidade de aplica-
lo amplamente na agricultura do pais. A Figura 90 mostra um fluxograma da concepc¢do do material
até a apresentacao final do produto pronto para a comercializacao.
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Figura 90. Fluxograma do processo e produto acabado.

A fabrica utilizou todo o know-how desenvolvido neste trabalho, que pode ser resumido no
fluxograma apresentado na Figura 91.
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Figura 91. Fluxograma do processo de concepgdo do bioensumo, aplicacdo, validacéo e resultados.

A Figura 92 relata alguns dos resultados alcancado nos desafios internacionais que a
KrillTech empresa produtora e um recorte da Revista Forbes onde traz a KrillTech como uma das
10 selecionadas pelo desafio KPMG que ao final foi a ganhadora e ira representar o Brasil em
Portugal no desafio Mundial.
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Ainda ha muito que ser feito e desenvolvido, no sentido de aprimorar o produto e 0 processo
produtivo, mas um grande passo ja foi dado. Atualmente a empresa ja oferece produtos altamente
tecnoldgicos com potencial para auxiliar o agricultor, aumentando a producdo de alimentos que
poderdo atender melhor a necessidade da populacdo, e reduzir a fome, que ainda aflige tantas
pessoas no mundo. A cadeia de producdo do insumo até a producdo dos alimentos fomenta o
desenvolvimento do pais gerando empregos e renda, além de parte dos lucros serem devolvidos as
instituicdes publicas que contribuiram para o desenvolvimento do nanoproduto, forneceram

principalmente o capital humano altamente qualificado.
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Figura 92. Resultados dos desafios internacionais, onde a Krill Tech foi a ganhadora.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho buscou, como fim ultimo, mitigar os problemas relacionandos a inseguranca
alimentar, por meio do aumento da producéo de alimentos. Para tanto, foi desenvolvido um insumo
agricola a base de nanoparticulas carbonaceas exclusivas, os C-dots-N, com funcdo de
nanofertilizantes, bioestimulante e potencializador de fotossintese, sem gerar degradacdo ambiental.

As nanoparticulas produzidas ndo envolveram alteragBGes transgénicas, somente atuou na
melhoria da nutricdo e da fisiologia vegetal, o que permitiu vislumbrar a reducdo do uso excessivo
de agroquimicos no campo. A possibilidade de os C-dots-N carrear 0s nutrientes em sua estrutura,
entregando-os dentro do mecanismo celular vegetal, sem gasto de energia ATP pelas plantas,
devido a alta permeabilidade e interecdo com proteinas de membrana da parede celular, e quando
enriquecidos com micronutrientes e macronutrientes, realizam uma nutricdo mais eficiente da
planta € uma opcdo para essa reducdo, pois ndo se perdera insumos por lixiviagao.

Além do beneficio de contribuir para a ndo degradacdo ambiental com a possibilidade de
reducdo de aplicacdo de produtos quimicos durante o processo produtivo de alimentos produzindo
até mais alimentos resultado da intensificacdo agricola, ou seja, o material desenvolvido permitiu
aumentar a producdo utilizando a mesma area agricultavel, sem necessidade de derrubadas de
arvores e abertura de novos campos, e ainda auxiliou que as plantas suportassem periodos de
estiagem devido ao aprimoramento de alguns processos autotroficos das plantas, reduzindo a perda
de &gua por transpiracdo e aumentando a eficiéncia no consumo de agua atuando na fisiologia
vegetal fortalecendo para as intempéries.

A preocupacdo com a toxicidade da nanoparticula construida foi um balizador deste
trabalho. Foram realizados varios ensaios para garantir que a nanoparticula ndo fosse nociva em
concentracdes definidas por ensaios de curva de dosagem resposta para as plantas aplicadas. Ainda
assim, é indispensavel manter todos os cuidados, principalmente o profissional responsavel pela
manipulacdo do produto concentrado para as diluicdes e a aplicacdo nas culturas, utilizando os
equipamentos de protecdo individual (EPIs) durante o trabalho, como luvas e mascara, garantindo
que nao haja danos na integridade fisica do aplicador.

A nanoparticula desenvolvida e sintetizada pelo prototipo criado foi idealizada para ser uma
plataforma multifuncional podendo atuar como potencializador de fotossintese, protegendo as
culturas da incidéncia de alguns raios solares nocivos como parte dos raios ultravioleta que acabam
degradando os tecidos vegetais. 1sso é possivel porque a nanoparticula absorve esses raios nocivos
UV e os convertem para comprimentos de onda Uteis, que sensibilizam células especificas e
aumentam o processo de fotossintese, realizando o fendmeno antena, que € a entrega fotons menos

energéticos nos centros fotossintéticos. Com isso, traz um beneficio duplo para as plantas protecdo
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da clorofila contra a fotodegradacgéo solar e entrega de energia na intensidade correta para catalisar
0s processos fotossintéticos. Isso permite as plantas gerem seus nutrientes de forma mais eficaz.

A fungdo nutricional de nanofertilizante dos C-dots-N ocorre ao serem absorvidos pelas
plantas. Eles passam pelo mecanismo de fotohidrolise e de metabolizag&o e os seus fragmentos sdo
aproveitados no maquinario celular vegetal. Os C-dots-N entregam quantidades elevadas de
carbono organico e nitrogénio que sdo utilizados para a sua construcdo celular fazem parte da
composicao estrutural vegetal e, caso os C-dots-N sejam funcionalizados, com o enriquecimento de
elementos nutricionais ou outros suplementos voltados para a melhoria de desempenho e/ou
protecdo da cultura, esses compostos sdo complexados na superficie dos C-dots-N e esse conjunto
absorvido pelas plantas, quando metabolizados, promovem uma entrega gradual dos elementos,
agindo como um carreador, possibilitando uma nutricdo mais efetiva que acarreta em dosagens
menores de insumos.

Os C-dots-N também agem como bioestimulante auxiliando no aprimoramento
arquitetonico da fisiologia vegetal, permitindo que as plantas produzam quantidades maiores de
hormdnios que resultam em melhorias fisiologicas, como aumento de raizes e resisténcia a estresses
quimicos oriundos de aplicacdo de defensivos ou a estresses hidricos causados por periodos de

estiagens.

A qualidade do material sintetizado foi outro ponto-chave para o éxito em seu desempenho
com relacdo a geracdo de alimentos. Os C-dots-N produzidos apresentaram composi¢do quimica
constante, estabilidade, propriedades fotoluminescentes especificas, distribuicdo homogénea de
tamanho, repetibilidade e reprodutibilidade nas sinteses, sem gerar subprodutos toxicos e sem uso
de solventes organicos, muito disso, resultado do protdtipo e dos ajustes realizados no processo.
Tornando-os aptos a serem confeccionados pela industria e aplicados no campo, sem gerar impactos

significativos em nenhum dos meios.

Os beneficios comprovados pelo nanomaterial ndo seriam possiveis caso sua producdo ndo
atingisse quantidades satisfatorias para cobrir grandes areas produtoras de alimentos, mesmo
utilizando uma dosagem pequena por hectare plantado. Por isso, foi de suma importancia a criagdo
do protétipo que permitiu a producdo de C-dots-N em grande escala gerando material suficiente
para a aplicacdo nos testes em campo, além de fornecer uma série de parametros fisico-quimicos do
material, e parametros cinéticos e termodinamicos do processo que facilitaram a construcdo da

unidade fabril em Dias D’avila-BA, em comissionamento em 2020 e com producéo em 2021.

O método de fabricacdo utilizado foi em microfluidico continuo usando microrreatores PFR
que foi o diferencial, identificado como um método robusto para a fabricacdo de nanoparticulas,

pois além de produzir material em condigdes adequadas, permite a automatizagcdo com analises on-
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line e resposta répida aos disturbios. Apresentaram niveis de conversdo elevados superiores a 70%,
além de reduzir riscos ao ambiente, a salde e a seguranga, pois 0 processo ndo utiliza solventes
organicos ou vasos de alta pressdo que podem explodir, e apresenta tempos de reagdo mais curtos
comparados processos de sintese em bateladas, consumindo menos energia, pois evitam repetidas
rampas de aquecimento. O processo em fluxo traz grande praticidade, pois apds atingido o
equilibrio do sistema, basta apenas alimenté-lo e recolher o produto gerado, porque esse processo
ndo tem tantas etapas adicionais como 0s ndo continuos.

Todas as caracteristicas, possibilidades e vantagens no uso dos C-dots-N permitiram fazer
uma analogia apresentada em um estudo, que traz o ser mitolégico grego Janus, que possui dois
rostos, um olhando para o passado e o outro para o futuro. E como se estivesse aprendendo com a
natureza, como ela se recompde e como ela pode ser aperfeicoada, aplicando, por exemplo, 0s
nanomateriais carbonaceos na agricultura. O rosto que olha para tras vé as queimadas, uma velha
pratica do passado, que possui alto poder destrutivo e ainda sdo muito utilizadas na agricultura,
provocando até hoje muitos incéndios florestais. Entre as cinzas formadas pelas queimadas ha
presenca de material organico que foi transformado pelo calor, condicédo favoravel a formacéo de C-
dots, e a sua presenca no solo devastado atua auxiliando o desenvolvimento vegetal e o
revigoramento dos solos por meio da acdo dos C-dots formados. Analogamente a figura mitologica,
que avalia o passado para melhorar o futuro, o passado mostra uma pratica rudimentar e
depredadora, mas que acaba gerando C-dots que sdo compostos benéficos para o ecossistema, e,
olhando para o futuro, o que se Vé € a possibilidade de usar C-dots produzidos de forma sustentavel,
sem degradacdo do meio ambiente. O novo olhar lancado para a agricultura moderna®* vé nos
nanomateriais uma esperanca para producéo agricola mais sustentavel, produtiva e rentavel. Ainda
que a combustdo seja uma das formas de obtencdo dos C-dots, € uma constatacdo aplicada de que
ndo se devem propagar queimadas para obté-los, mas sim, deve ser produzidos por rotas quimicas
verdes e sustentaveis, como é o caso do Krill A32®, nome comercial do C-dot-N construido neste

trabalho. A Figura 93 ilustra a analogia.

Figura 93. Enigma revelado pela percepgdo do ser mitoldgico Janus olhando para o passado e para o futuro vendo os efeitos
benéficos das nanoparticulas de carbono para a agricultura®®. [Fonte: google.com.br - Imagens adaptadas]
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E importante destacar que a tecnologia apresentada superou a grande limitagao relacionada a
producdo de nanomateriais, que é o escalonamento do processo. A migracdo de uma producdo em
nivel de bancada de laboratério para um protétipo piloto que produziu quantidades elevadas,
validou o processo e o0 produto e ainda permitiu projetar e construir a fabrica baseada nas premissas
e condi¢cBes de contorno em uma area de apenas 50 m?, com producdo para atender 100.000
hectares por més. Possibilitou, assim, a comercializagdo dos nanomateriais com viabilidade
econdmica e seguranga ambiental, que sdo consideradas as principais barreiras para 0 UuSO

sustentavel da nanotecnologia na agricultura.

O entendimento do mecanismo de acdo da nanoparticula nas plantas também foi elucidado
através de rotas bioquimicas, com atuacdo nas enzimas ATPase (adenosinatrifosfatases),
responsavel pela catalizagdo do ATP (trifosfato) em ADP (difosfato), liberando um fosfato que é
usado como energia para as culturas dado importante para o0 aprimoramento da sinergia do
nanomaterial com os organismos vivos. Os C-dots-N produzidos induzem respostas similares aos de
fitohormoénios que interagem especificamente com proteinas de membrana plasmatica vegetal
ativando a H*ATPase. Essa conclusdo foi possivel por meio da anélise de culturas que receberam
tratamentos por rotas metabolémicas que indicam a atuacdo das nanoparticulas a nivel molecular

sendo similares as auxinas, guiberilinas e citocinina.

Os testes em campo aberto comprovaram a eficacia em condigdes naturais e também em
climas e solos diversos permitindo ser certificado por instituicdo acreditadora com reconhecimento
cientifico no setor agricola. Os testes foram conduzidos no Centro-oeste e Sul do pais, permitindo
avaliar o produto em biomas variados (cerrado, pampa e Mata Atlantica).

Ainda existe um longo caminho a percorrer para amenizar a fome no mundo. Mas, sem
duvida, a nanotecnologia sera uma grande aliada nessa jornada, e 0os C-dots-N desenvolvidos neste
trabalho podem ser amplamente utilizados.

A busca pela reducdo da fome na comeca a surtir alguns resultados, a empresa KrillTech que
é a responsavel pela manufatura do nanoinsumo ja colheu bons resultados nesse sentido. Em uma
acdo social realizada com grupo de agricultores familiares em Palmeiras de Goias-Go, a empresa
doou nanofertilizantes e eles aplicaram nas culturas da cooperativa. A grande producdo obtida
possibilitou que o excedente fosse doado para 22 familias, mitigando um pouco a fome. A Figura
94 mostra o registro dessa acdo. AplicacGes comerciais vém obtendo resultados expressivos com a
aplicacdo do produto, colhendo boas safras e abastecendo os mercados, permitindo maior facilidade

de acesso aos alimentos.
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KRILLTECH

NANOTECNOLOGIA AGRO

Figura 94. Acéo Social para redugdo da fome o grupo KrillTech doa insumos para algumas cooperativas para producdo de alimentos
para 0s necessitados.

As acdes de cunho sécio-ambiental também estdo no foco. Foram doados produtos para a
recuperacdo de 5.000 hectares de areas desmatadas da Floresta Amaz6nica no estado do Para em
parceria com o grupo Shell e coordenado pelo INPA (Instituto Nacional de Pesquisa da Amazonia).
A Figura 95 ilustra essa parceria.

MERCADO

rias corporativas e projetos £56

Figura 95. Ag¢des Socio-ambientais com aplicacdo da nanoparticula para reflorestamento, arbolina nome comercial de um
nanoinsumo baseado na tecnologia.
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Para chegar ao nivel de maturidade de conhecimento sobre o material produzido, a
metodologia e os pardmetros de sintese e a interacdo sinérgica do nanomaterial com as plantas,
contou-se com a participacdo de um grande grupo de pesquisadores, que tinham o objetivo comum
de beneficiar a agricultura com a aplicacdo de nanoprodutos eficientes. Produziu-se um
nanomaterial versatil, uma plataforma multifuncional, para a aplicacdo em diversos ramos do ciclo
da producéo de alimentos, atuando desde a germinagdo até o pds-colheita.

Por fim, apresenta-se na Figura 96 o quadro resumo de todo cronograma percorrido nesse
trabalho de doutorado, onde foram percorridas todas as etapas desde o processo conceitual de
entendimento da ciéncia béasica envolvida na concepg¢do do produto, nos desafios para construir um
protétipo que pudesse produzido com quantidade, qualidade e em fluxo continuo o C-dot-N,
obtendo, assim, os dados para o escalonamento e scale-up para um parque fabril, a associacdo com
entidades de pesquisa e diversos pesquisadores para entender os efeitos beneficios que esse produto
tem a oferecer para a agricultura mundial e por fim buscar consultorias que avaliassem o impacto
econémico que essa inovacao traria para o pais. O resultado dessa consultoria realizada pela Ordem
dos Economistas do Brasil (OEB) e chancelada pelo Grupo Grant Thornton que traria um acréscimo
de 2,5% no PIB do Brasil.

Cronograma de trabalho b T}

. Sintese C-dot-N

Il. Construgdo um protétipo
* Temperatura

Ill. Obten¢do as condigdes de contorno ° Vazao
* Tempo de reacdo

« Conversdo

para a escalabilidade do processo

IV. Caracterizagao

V. Avaliacao do potencial agrondomico

VI. Avaliagdo do impacto econémico

pesqusa DE PLANTA PILOTO

COM P N PROSTS m-n-

Figura 96 - Cronograma realizado no trabalho de doutorado [Adapatada Speziali et al *®]
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6 PERSPECTIVAS

E de suma importancia seguir descobrindo sobre aplica¢des para os C-dots-N, realizando
mais caracterizacOes e aplicacfes nos mais diversos ramos, a fim de trazer alternativas para alguns
problemas da sociedade. Obteve-se o dominio sobre os métodos de manufatura para producdo de
nanomateriais em fluxo continuo com proporcdes elevadas de produtos e ocorrendo a transicdo da
fabrica da KrillTech para o parque industrial do Senai Cimatec, sera possivel produzir novos
materiais para aumentar a producdo de alimentos sem degradacdo ambiental com consciéncia
sustentavel. Espera-se com a tecnologia produzida nesta Tese possibilite aumentar a producdo de
alimentos para que possam chegar a mais pessoas, conforme ilustra a fluxograma da Figura 97.

| tudangas Nanotecnologia
VOME | Climdtican Aumento na Produgio de Alimentos

Desnutrigio
Inseguranca Alimentar

Crise de
Gafanhotos

Alternativas

Cenario

Figura 97. Desafio a ser alcancado com o uso da nanoparticula no cenario atual, anos 2020-2021. Adaptada imagens google.

O grupo de pesquisa tem sido impulsionado a apresentar alternativas para a producdo de
alimentos com enriquecimento nutricional sem o uso de modificacdo genética. A nanoparticula
desenvolvida neste trabalho apresenta essa versatilidade sendo uma plataforma multifuncional
podendo ser enriquecida com alguns dos nutrientes essenciais para 0s seres humanos, como por
exemplo, o ferro (Fe), que pode ser fornecido para as plantas na etapa final do ciclo produtivo, onde
grande parte dos nutrientes da planta sdo convertidos nos frutos e sementes. Assim, ao consumir
esse alimento, eles forneceram além dos seus proprios nutrientes habituais, o complemento, como
ocorre com a batata doce e o feijdo-caupi fortalecidos, porém via transgenia e melhoramento
genético™®®.

Ensaios com cogumelos comestiveis para intensificar o teor de ferro no corpo de frutificacao
ja estdo em estagios intermediarios, isso permitira atender a demanda do publico vegano, que sofre
com a caréncia desse nutriente. Outra cultura também em estudo, com aplicacdo da mesma
nanoparticula enriquecida com ferro € o trigo, que permitird produzir paes e massas enriquecidos

melhorando a nutricdo humana.
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O processo de desenvolvimento de biopesticidas verdes ainda estd em fase intermediéria.
Porém, testes promissores estdo sendo realizados com a ferrugem do café (Hemileia vastatrix)
usando a nanoparticula em consércio com sais inorganicos e extratos vegetais para
desenvolvimento de defensivos menos poluentes. A eficiéncia é pronunciada ao conter o
desenvolvimento do patdgeno, encapsulando-os e evitando o langcamento das hifas. Esse processo
foi protegido por depdsito patentario pertencente ao mesmo grupo publico-privado.

Outros nanomateriais para aplicacbes em outros ramos, além do agroquimico, também estdo
em desenvolvimento, como o ramo dos compoésitos voltados para materiais cimenticios. No entanto,
0s estudos necessitam de investimentos e condi¢Oes para o trabalho. A comercializagdo do produto

desenvolvido tem, aos poucos, possibilitado esses avangos.
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8 ANEXOS

Algumas das noticias vinculadas nas midias referente ao produto desenvolvido e que fez parte
do caminho de aprendizado obtido nesta Tese serdo monstradas abaixo. O conjunto da obra deve ser
atribuido a todos os que dedicaram parte do seu conhecimento e tempo para o resultado final
satisfatdrio, aplicado na agricultura podendo gerar mais alimento para o0 mundo. Tudo foi possivel
através da unido de grandes entidades publicas que firmaram acordos publico-privados, para o
desenvolvimento de uma tecnologia de ponta totalmente nacional e que ainda gerara recursos e
renda para todos os envolvidos, além de desenvolver o pais. As Figuras do anexo de Al a Al2,

deste anexo, mostram um pouco das noticias em ordem cronolégicas que foram divulgadas.

UnBCIENCIA

| Ultimas | Ciéncias Exatas | Ciéncias da Vida | Humanidades | Artes e Letras

UnB faz biofertilizante ‘do futuro’

Produto desenvolvido no Instituto de Quimica promete ser revolucionario. Puro, atoxico, ndéo
bioacumulavel e luminescente, é capaz de enriquecer e aumentar producao de alimentos

QUIMICA | Marcela D'Alessandro | 23/07/2019 K3 K1 [EE B

Foto: André Gomes/Secom UnB

Biofertilizante (vidro a esquerda) desenvolvido no Instituto de Quimica e
puro, atoxico e luminescente, e permite facil adaptagdo as necessidades
de cada cultura

Produtividade alta, nada de residuos e consumo minimo de agua e energia. Essas sao algumas caracteristicas da
nanoparticula desenvolvida por estudantes de doutorado e professores do Instituto de Quimica (1Q) da UnB, que
promete ser uma revolucao no mundo dos biofertilizantes.

Figura Al. Reportagem apresentada no site da UNB ciéncia.

[Fonte: https://www.unbciencia.unb.br/exatas/36-quimica/618-unb-faz-biofertilizante-do-futuro]
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UnBNOTICIAS

INOAWWCAL
Desenvolvido na UnB, unicérnio brasileiro tem potencial
para revolucionar agronegoécio

KAEech, @Mpresa SMpOURIzaca em nandteonngia. |4 esti avalada em mials e RS 1 i

Inciativa aposta na arboina coma biofertiizants do oo

13 SO A2 LRun Pk P 6 Las 28 aetcling pOSInch STl & prodanttale e et 00N P

Figura A2. Reportagem apresenta&é;ﬁb‘siltélda UnB Noticias.

[Fonte: http://noticias.unb.br/117-pesquisa/4628-desenvolvido-na-unb-unicornio-brasileiro-tem-potencial-para-
revolucionar-agronegocio]

Biofertilizante desenvolvido no 1Q/UnB & destaque na revista inglesa "New AG
International”

Biofertilizante desenvolvido por startup criada no Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia

pelo protessor Marcelo Olivelra Rodrigues & destaque na revisia inglesa “New AG Intermational”

hips fvawew newagintermatonal comindex. php/ennewsnews-from-the-markel 2555 -combmation

biotertiizer-biostmulant- product-to-be-launched-in-brazillan-market
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Figura 100A3. Reportagem apresentada no site New Ag international e reeditada pela site do 1Q UnB.

[Fonte: http://www.ig.unb.br/2-publicacoes/162-biofertilizante-desenvolvido-no-ig-unb-pelo-professor-marcelo-oliveira-
rodrigues-e-destague-na-revista-inglesa-new-ag-international]
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d Biofertilizante nanotecnolégico revoluciona nutrigao
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Um fertilizante e estimulante biclogico que utiliza como matéria-prima carbono, nitrogénio
hidrogénlo fol o resultado de uma parceria entre UNB (Universidade de Brasilia) e a Embrapa (Empresa
Brasilelra de Pesquisa Agropecudria). Através da nanotecnologla, a Arbolina (previamente conhecida
como Krill A32), possul caracteristicas quimicas que permitem uma absorgao mais eficiente pelas

folhas e, dentro da planta, ativa rotas metabolicas essenciais.

"Os principais beneficios sdo: aumento da f¢

ssintese devido maior apro veitamento da luz, ativacao

Eia para pianta, maor desenvolvimento d S, Malor

ge raizes

mais eficiente de enzimas que fornecem en

Figura  A4. Reportagem apresentada no site Agrolink.

[Fonte: https://www.agrolink.com.br/noticias/biofertilizante-nanotecnologico-revoluciona-nutricao_445076.html]

~ VIDA RURAL PRODUCAO ~  AGROINDUSTRIA ~

Biotecnologia

Startup cria biofertilizante nanotecnoldgicu

CONFERENCIAS ENOVITIS A

Um fertilizante e estimulante biologico que utiliza como matéria-prima carbono, nitrogenio e

hidrogénio fol o resultado de uma parceria entre UNB (Universidade de Brasilia) e a Embrapa

(Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria), Atraves da nanotecnoiogia, a Arbolina

Figura  Ab. Reportagem apresentada no site Vida Rural.

[Fonte: https://www.vidarural.pt/agroindustria/startup-cria-biofertilizante-nanotecnologico/]
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Nanotecnologia brasileira: mais produtividade da agricultura
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Figura 103A6. Reportagem Capes. [Fonte: https://www.gov.br/capes/pt-br/assuntos/noticias/nanotecnologia-brasileira-
mais-produtividade-da-agricultura]
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Bioestimulante; substancia aumenta
resistencia a seca
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Figura  A7. Reportagem Terra Viva.

[Fonte: https://tvterraviva.band.uol.com.br/noticia/1000001001827/bicestimulante-substancia-aumenta-resistencia-a-
seca.html]


https://www.gov.br/capes/pt-br/assuntos/noticias/nanotecnologia-brasileira-mais-produtividade-da-agricultura
https://www.gov.br/capes/pt-br/assuntos/noticias/nanotecnologia-brasileira-mais-produtividade-da-agricultura
https://tvterraviva.band.uol.com.br/noticia/1000001001827/bioestimulante-substancia-aumenta-resistencia-a-seca.html
https://tvterraviva.band.uol.com.br/noticia/1000001001827/bioestimulante-substancia-aumenta-resistencia-a-seca.html

165

globocom g1 ge videos

=wow Gl GLOBO RURAL

Pesquisadores da UnB
desenvolvem bioestimulante que
deixa a planta mais resistente a

seca e mais produtiva
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Figura  A8. Reportagem apresentada na emissora Globo, no programa Globo Rural.

[Fonte:https://g1.globo.com/economia/agronegocios/globo-rural/noticia/2020/12/27/pesquisadores-da-unb-
desenvolvem-bioestimulante-que-deixa-a-planta-mais-resistente-a-seca-e-mais-produtiva.ghtml]

Figura  A9. Recorte imagem da apresentad na reportagem do Globo Rural que foi reproduzida pela mesma emissora em sua
propaganda Agro é Tech.
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INOVACAO

UnB, Embrapa e Krilltech assinam
acordo de propriedade intelectual

Parceria consolida cooperacdo entre as duas instituicdes publicas e fortalece modelo de
negocios em que ha transferéncia de tecnologia para o setor produtivo

Da Ascom, Gahinete da Reitora, com informacgdes da Assessoria de Imprensa da Embrapal 28/01/2021

i 28

Solenidade de Acordo entre a UnB, a Embrapa e a empresa Krilltech

Acordo entre UnB, Embrapa e Krilltech prevé divisao dos royaities dos produtos comercializados pela startup entre as instituicies
publicas. Imagem: Reproducao/UnBTV

A Universidade de Brasilia, a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa) e a startup Krilltech assinaram,
nesta quarta-feira (27), acordo de propriedade intelectual e divisao de titularidade da arbolina. O principio ativo,
desenvolvido desde 2018 pela UnB e a Embrapa, ja deu origem a nanoprodutos de acao bioestimulante
biofertilizante que melhoram o desempenho das lavouras sem gerar residuos toxicos. Pelo acordo firmado, a startup
tera o direito de comercializacao dos produtos e 0s royalties serao divididos entre as duas instituicdes publicas,
detentoras da patente.

Figura  Al0. Solenidade do acordo de prote¢do intelectual e divisdo de titularidade.

[ Fonte:http://noticias.unb.br/117-pesquisa/4732-unb-embrapa-e-krilltech-assinam-acordo-de-propriedade-intelectual]
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‘Estimulante’ de plantas une Embrapa e UnB

Insumos

Rafael Walendorff
De Brasiia

A Empresa Brasileira de Pesqui-
sa Agropecudria (Embrapa) ¢ a
Universidade de Brasilia (UnB) vao
assinar hoje um acordo que permi-
tird & startup Knlltech comerciali-
zar o principio ativo arbolina, um
insumo de base biologica desen-
wvolvido com nanotecnologia. As
duas instituigdes piblicas traba-
lham no projeto desde 2018,

0 produto funciona como um
estimulante natural das plantas
Ele melhora o acesso a nutrien-
tes do solo, regula os efeitos de
falta de chuvas, acelera a fotos-
sintese ¢ "ativa™ clementos mi-
nerais importantes como zinco,
ferro, cobre ¢ selénio. Em algu-
mas culturas, o aumento de pro-
dutividade chega a mais de 30%,

“£ como se tivesse sol emitin-
do luz o dia inteiro”, afirma Jus-
cimar Silva, doutor em Solos ¢
Nutrigio de Mantas ¢ pesquisa-
dor da Embrapa. Outra vanta-
gem, explica, € que, por ser bio-
degradivel, o insumo nio deixa
residuos no meio ambiente

Embrapa, UnB ¢ Krilltech sio
detentoras da patente, mas a co-
mercializagio serd exclusiva da
agtech — que, segundo andlise da
Ordem dos Economistas do Brasil

Celso Moretti, presidente da Embrapa: "0 produto pode mudar o jogo™

(OEB), tem potencial para se
transformar omum l"ll'l’if“hl. o
mo sdo chamadas as empresas
iniciantes de base tecnologica
avaliadas em pelo menos USS |
bilthdo. A Krilltech ji vale RS 13
bilhdo, de acordo com a entidade.
"0 produto tem um grande
potencial de mercado ¢ pode vir
a mudar o jogo”, disse Celso Mo-
retti, presidente da Embrapa, a0
Valor. “Ji passou da hora de o
agro brasileiro comegar a ter ndo
s um, mas virios unicérmios”.
Fabricada na forma liquida ¢
concentrada, a arbolina pode ser

misturada na calda de outros fer-
tilizantes ou defensivos, o que
evita reentradas na lavoura ¢ re-
duz os custos de aplicagho. A OEB
calcula que 0 uso em larga escala
da arbolina pode clevarem 10% 0
PIB) agricola do pais, ou 0 equiva-
lente a cerca de RS 150 bilhoes

Os testes de campo ocorreram
em mais de 4 mil hectares de la-
vouras em Mato Grosso, Goids,
Minas Gerais ¢ Bahia, além do
campus da Embrapa Hortalicas,
em Brasilia. Nessa ctapa, os ga-
nhos de produtividade foram de
21% na soja, 26% no tomate ¢ 33%

no feijdo. Também houve resulta-
dos positives em plantagies de
trigo, morango, milho ¢ algodio.

“Pegamos a matéria-prima de
baixo valor agregado ¢ translor-
mamos em algo potente, um
bioestimulante que atua como
um firmaco nas plantas”, diz Mar-
celo Rodngues, professor de En-
genhana Quimica da UnB ¢ um
dos socios da Krillech. Segundo
Rodrigues, o insumo aumenta a
fotossintese em 50%. "A planta sc
auwtorregula”, acrescentow. *Na in-
distria de nutrigdo vegetal, nin-
guém estd olhando isso”

A Krilltech € composta por pes-
quisadores ¢ alunos da UnBque in-
vestitam recursos proprios para
dar escala ao produto. A empresa
pretende oferecer ao mercado 10%
de seu capital para levantar recur-
s0s. Até dezembro, a startup prevé
inaugurar uma nova fibrica em
Luis Eduardo Magalhdes (BA), que
vai clevar sua capacidade produti-
va de 1.2 milhdo para 20 milhdes
de hectares por ano. Os investi-
mentos, com recursos privados, se-
rio de RS 20 milhoes

Embrapa ¢ UnB vio receber
royalties pelas vendas, que ainda
ndo comecaram: a Krilltech
aguarda registro da arbolina no
Ministério da Agricultura como
biofertilizante para o inicio da
comercializagio. O processo esti
em andamento desde outubro.
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Figura  All. Reportagem apresentada no site do Valor agronegocios.

[Fonte: https://valor.globo.com/agronegocios/noticia/2021/01/27/estimulante-de-plantas-une-embrapa-e-unb.ghtml]
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Agtech parceira da Embrapa vai apresentar nanotecnologia verde !Forbes

a ecossistema europeu

Agecs parceies da Evisraps val sprevertar
nanatainciogia veeda ra Barepd

Figura  Al2. Reportagens sobre o desafio internacional do Global Tech Innovator 2021.

[Fonte: Site Embrapa, Site Valor Econdmico e Site Revista Forbes]
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