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RESUMO

Neste século, um dos grandes desafios da humanidade ¢ garantir a seguranca e a disponibilidade
alimentar global, fornecendo de maneira sustentavel alimentos e energia. Para isso, torna-se
necessario o desenvolvimento de uma agricultura inteligente e mais sustentavel, a fim de
alcangar as metas futuras e garantir a seguranca alimentar. A nanotecnologia ainda ¢ um tema
em ascensao para o agronegdcio, mas ja apresenta sua importancia desde o inicio das cadeias
produtivas, acarretando no aumento da produtividade das lavouras e na reducdo dos impactos
ambientais sem perder eficiéncia. O presente trabalho teve o objetivo de desenvolver uma
metodologia de sintese verde de nanocompoésitos de manganés, a partir de dois extratos vegetais
de espécies diferentes de eucalipto, Eucalyptus robusta e Corymbia citriodora, e avaliar a sua
eficiéncia como nanofertilizante no tratamento de sementes de milho (Zea mays). Para isso, foi
aplicado um planejamento fatorial 2> com trés pontos centrais, variando os pardmetros de
processo tempo e concentracdo de extrato. As nanoparticulas foram caracterizadas com MEV,
FEG, EDS, MET, FTIR, TGA e DRX. As amostras apresentaram diferentes composigdes
resultantes da varia¢do da espécie de eucalipto utilizada, sendo Mn>O3 e Ki33MngO16 para o
eucalipto robusta, e MnO», potassio e MnCOs3 para eucalipto citriodora, verificadas através do
espectro DRX e confirmadas através do refinamento de Rietveld, definindo o porcentual de
cada componente. Através do DRX e da Equacdo de Scherrer, foi determinado o tamanho do
cristalito, sendo de 14,14 a 26,18 nm para as nanoparticulas sintetizadas com o extrato de
eucalipto citriodora, e 23,77 a 28,69 nm, com o eucalipto robusta. O planejamento fatorial
demonstrou que para o eucalipto robusta a maior concentragdo de extrato favoreceu a redugao
no tamanho cristalito, enquanto para o eucalipto citriodora, os menores didmetros ocorreram na
menor concentragdo de extrato e maior tempo, sendo o extrato e o fator de segunda ordem
significativo. Na andlise FTIR, as bandas caracteristicas apresentadas colaboraram com os
resultados DRX, apresentando bandas de ligacdo O-Mn-O em 526 a 544 cm™'. Através do MET,
foi possivel verificar a morfologia das nanoparticulas, onde o produto da sintese com eucalipto
citriodora apresentou-se na forma de nanobastdes com didmetros variando entre 21,77 e 28,63
nm, enquanto para o eucalipto robusta apresentaram forma arredondada com diametros de 16,61
a 23,68 nm. O rendimento da sintese também foi avaliado através do planejamento
experimental, sendo somente a variacao da concentracao de extrato significativo para ambos os
eucaliptos. Para avaliar o desempenho das nanoparticulas como fertilizantes, foi utilizado dois
compostos comerciais € um controle para comparagdo. A analise de germinagao nao apresentou
diferencas estatisticas, porém ao avaliar a qualidade do sistema radicular e foliar, as
nanoparticulas apresentaram-se estatisticamente superiores ao controle. O melhor resultado no
crescimento do sistema radicular foi a nanoparticula sintetizada com 40 g.L! do extrato de
eucalipto robusta na concentragio de 0,25 mg.mL’!, inclusive com média superior aos
compostos comerciais.

Palavras-chave: Nanotecnologia. Manganés. Sintese verde. Eucalipto. Caracterizagao.

Agronegocio.



ABSTRACT

In this century, one of humanity's greatest challenges is guarantee the global food security and
the availability, providing sustainable food and energy. For this, it is necessary to develop smart
and more sustainable agriculture in order to achieve future goals and ensure food security.
Nanotechnology is still an emerging topic for agribusiness, but it has already shown its
importance since the beginning of the production chains, resulting in increased crop
productivity and reduced environmental impacts without losing efficiency. The goal of this
study was to develop a methodology for green synthesis of manganese nanocomposites, from
two plant extracts of different species: Eucalyptus robusta and Corymbia citriodora; and to
evaluate its efficiency as a nanofertilizer in the treatment of corn seeds (Zea mays). For this, a
factorial design 2° with three central points was applied, varying the process parameters: time
and extract concentration. The nanoparticles were characterized with SEM, FEG, EDS, TEM,
FTIR, TGA and XRD. The composition of the samples was influenced by the species of
eucalyptus, with the eucalyptus robusta extract was obtained nanocomposites of Mn,O3 and
Ki33MngO16, and with eucalyptus citriodora extract, was obtained MnO», potassium and
MnCQOs, these composites were checked by the XRD spectrum, and confirmed by the Rietveld
refinement, estimating the percentage of each component. The size of the crystallite was
determined by the XRD spectrum and the Scherrer Equation, with a diameter ranging from
14.14 to 26.18 nm, for the eucalyptus citriodora samples, and 23.77 to 28.69 nm, for the
eucalyptus robusta samples. The factorial design showed that the robusta eucalyptus extract in
the highest concentration favored the reduction in the crystallite size, while for the eucalyptus
citriodora samples, the smaller diameters occurred in the lowest concentration of extract and
the longest process time. In the FTIR analysis, the characteristic bands presented collaborated
with the XRD results, showing O-Mn-O binding bands at 526 to 544 cm™'. Through the TEM,
it was possible to verify the morphology of the nanoparticles, revealing nanoneedles for the
eucalyptus citriodora samples and rounded shape nanoparticles for the robusta samples. For the
eucalyptus robusta samples the average diameter ranged from 16.61 to 23.68 nm and for the
citriodora 21.77 to 28.63 nm. The yield of the synthesis was also evaluated through factorial
design, showing only the variation of the extract concentration was significant for both
eucalyptuses. To evaluate the performance of nanoparticles as fertilizers, two commercial
compounds and a control group for comparison were used. The germination analysis did not
show statistical differences, however when evaluating the quality of the root and leaf system,
the nanoparticles were statistically superior to the control group. The best result in the growth
of the root system was the nanoparticle synthesized with 40 g.L! of the robust eucalyptus
extract at a concentration of 0.25 mg.mL™!, furthermore this sample showed a higher average
than the commercial compounds.

Keywords: Nanotechnology. Manganese. Green synthesis. Eucalyptus. Characterization.
Agribusiness.
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1 INTRODUCAO

Um dos grandes desafios da humanidade neste século ¢ garantir a seguranca ¢ a
disponibilidade alimentar global, fornecendo de maneira sustentavel alimentos e energia. O
historico de crescimento da populagdo mundial, somado ao cendrio atual de mudangas
climaticas, da crescente escassez dos recursos naturais, dos niveis decrescentes da
produtividade agricola em alguns paises e a limitacdo das terras agricultaveis, despertam a
necessidade do desenvolvimento de novas solugdes (ILBOUDO NEBIE; BA; GIANNINI,
2021; SCHNEIDER et al., 2011). As projecdes indicam que para suprir as demandas de 2050,
a producdo agricola precisard aumentar ao menos 70%. Para isso, torna-se necessario o
desenvolvimento de uma agricultura inteligente e mais sustentavel a fim de alcancar as metas
futuras e garantir a seguranga alimentar global (MASSRUHA et al., 2020).

Neste contexto, a quarta revoluc¢do industrial traz novas frentes tecnoldgicas que
buscam a solugdo das problematicas apresentadas. Denominada como Agro 4.0, essa renovacao
engloba a agricultura e a pecudria de precisdo, técnicas de big data, automacgao, robdtica,
sensores ¢ o desenvolvimento de novos materiais através da nanotecnologia. Todas essas
tecnologias citadas estdo contribuindo para elevar a produtividade do agronegocio, aumentar a
qualidade e a seguranc¢a do trabalho no interior, aumentar a eficiéncia dos insumos agricolas,
bem como reduzir os impactos ambientais (RIBEIRO; MARINHO; ESPINOSA, 2018).

A descoberta da nanociéncia pode ser considerada um dos tltimos saltos tecnologicos
da humanidade e seu emprego destaca-se tanto na industria 4.0 quanto na agricultura. Esta
ciéncia ¢ responsavel pelo estudo das nanoparticulas, que sdo sistemas nos quais a matéria se
encontra com, no minimo, uma dimensdao em escala nanométrica, ou seja, entre 1 ¢ 100
nanometros (SERAGLIO; GONCALVES; PEREIRA, 2016). Estes sistemas geralmente
exibem propriedades diferenciadas em relagdo aos outros materiais, demonstrando-se eficientes
em aplicagdes nos mais diversos campos da ciéncia, como tecnologia de alimentos, saude,
industria espacial, farmacéutica, téxtil, cosméticos, eletroquimica, agroindustria, biomedicina,
mecanica, oOtica, catalise, sensores, entre outros (COSTA et al., 2021; DENG et al., 2021;
NAZAR etal., 2020; TA etal., 2021; UMAVATHI et al., 2021; ZAMARCHI; VIEIRA, 2021).

Entre os materiais com potencial de aplicagdo na agricultura, destacam-se os
nanocompositos de manganés, que apresentam, de maneira geral, baixa toxicidade, alta
compatibilidade ambiental e baixo custo de producdo. A importancia desse material na

agricultara se deve por ser um micronutriente essencial para a vida, sendo necessario para o
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metabolismo humano, dos animais e das plantas. Ele atua em varios processos metabdlicos
desempenhando fung¢des primordiais nas plantas, estando diretamente ligado com a
fotossintese, sintese de proteinas, transporte de elétrons, entre outros (DAWADI et al., 2020;
HOSEINPOUR; GHAEMI, 2018; MINGOTTE et al., 2011)

Em algumas regides do Brasil o manganés tem se apresentado com niveis
insuficientes. A deficiéncia desse elemento pode ocorrer nos mais diversos cultivares e, mesmo
de forma leve, compromete principalmente o processo de fotossintese e a evolugao do oxigénio,
podendo ocasionar clorose das folhas, redugao no crescimento de raizes e, consequentemente,
reducdo na produtividade (PUGA et al., 2012; RIBEIRO; SANTOS, 1993).

Entre os cultivares, o milho tem uma importancia global, visto que ¢ o terceiro cereal
mais cultivado no mundo, ficando atrds apenas do arroz e do trigo. Este grdo tem grande
destaque na economia brasileira, sendo cultivado em quase todas as propriedades agricolas,
envolvendo significativa mao de obra rural em seu processo produtivo, tornando-se alvo de
estudo para o aumento de sua produtividade com as tecnologias 4.0 (FERREIRA, 2012).

As metodologias de sintese de novos nanomateriais tem se tornado recentemente foco
de alguns estudos devido sua importancia na industria 4.0 (GANDHI; ROY, 2019; SUN et al.,
2021; ZHANG et al., 2020). Diferentemente das tecnologias tradicionais, onde a obtengdo de
nanoparticulas compreende a utilizacdo de reagentes e solventes toxicos que podem causar
impactos negativos, a sintese verde surge com o objetivo de minimizar os impactos ambientais,
através de rotas que ndo empregam reagentes toxicos (HOSEINPOUR; GHAEMI, 2018).

Neste sentido, o emprego de extrato de plantas vem sendo amplamente estudado na
sintese de nanoparticulas. E possivel destacar, entre as plantas estudadas, o eucalipto devido a
sua grande disponibilidade e potencial de redugao e estabilizacdo das nanoparticulas formadas
(KIRAN et al., 2020; VITTA et al., 2020; XU et al., 2020). O extrato das folhas de eucalipto
apresenta diversos compostos de interesse para esta sintese, como taninos, polifenois, tri-
terpenos, terpendides, flavonoides e monoterpenos (CHAUHAN; KATARIA; GARG, 2020).

A proposta da sintese de nanocompdsitos de manganés através de uma rota com menor
impacto ambiental e a avaliacdo de sua aplica¢do na agricultura ¢ o diferencial do presente
estudo. Além disso, a sintese de nanoparticulas de manganés através do extrato de eucalipto €
inovadora, ndo sendo encontrados trabalhos na literatura que avaliaram esta matéria-prima

amplamente disponivel na sintese desses compostos. Dessa forma, o presente estudo vem a
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colaborar com o desenvolvimento de novos nanomateriais, além de estar alinhado com a

urgéncia da busca por solugdes ao agronegocio.

1.1 OBJETIVOS

1.11 Objetivo Geral

Desenvolver uma metodologia de obtengao de nanocompdsitos de manganés a partir

de extrato vegetal de eucalipto e avaliar a sua aplicacdo como nanofertilizante.

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Propor a sintese verde de nanocompdsitos de manganés através dos extratos das
folhas de Eucalyptus robusta e Corymbia citriodora;

b) Estudar o efeito do tempo de reagdao ¢ a concentragao do extrato de eucalipto na
obtenc¢ado das nanoparticulas;

c) Avaliar as nanoparticulas sintetizadas como nanofertilizantes no tratamento de
sementes de milho e comparar com compostos comerciais quanto a taxa de germinagdo €

qualidade dos sistemas foliar e radicular.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 NANOCIENCIA E NANOTECNOLOGIA

A nanociéncia ¢ o estudo de fenomenos e manipulagdo de materiais em escala
nanométrica, ou seja, entre 1 ¢ 100 nandmetros, equivalente a bilionésima parte do metro. Sao
considerados nanomateriais aqueles que apresentam ao menos uma de suas dimensdes menor
que 100 nm. Nessa escala, os materiais tém propriedades diferentes de escala maiores,

apresentando novas possibilidades e aplicagdes eficientes em diversas areas. A Figura 1 traz

um esclarecimento da dimensdo nano (SERAGLIO; GONCALVES; PEREIRA, 2016).

Figura 1 — Escala nanométrica referente ao tamanho de um atomo até moeda de R$ 1,00.

Atomo Molécula

: N A Nanoparticula Bactéria | inicito  Didmefro deum Espessura da Diémetro da
deH  deagua de ouro E. coli fio de cabelo moeda de 1 Real moeda de 1 Real
| | | | | | | | | om
| | | | | | | | |
0.1 0,2 2,0 30 500 12.000 60.000 1.950.000 27.000.000

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A nanotecnologia engloba um largo espectro de técnicas de sintese, ferramentas de
caracterizagdo e aplicacdes em potencial das particulas nanométricas, a fim de, a partir do
controle da forma e tamanho das nanoparticulas, criar novas caracteristicas e propriedades
convenientes € que nao sao observadas em escala macro (CALIPINAR; ULAS, 2019).

Esta ciéncia pode ser dividida em duas etapas temporais, a antiga e a recente. A antiga
¢ marcada principalmente pela técnica utilizada pelos romanos na Idade Média na fabricagao
de vitrais de coloragdo avermelhada para as igrejas. Através da reagdo de cloreto de ouro com
vidro derretido, havia a formacao de nanoparticulas de ouro que refletiam a luz de modo
distinto. As antigas criagdes que utilizavam nanoparticulas foram fundamentais para o
entendimento do comportamento da matéria, mesmo que na época niao houvesse o
conhecimento da existéncia das nanoparticulas (AHMAD et al., 2017).

O conceito de nanotecnologia foi mencionado pela primeira vez somente em 1867, por

James Clerk Maxwell, que descreveu a possibilidade de construir um nano dispositivo de
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dimensdes atOmicas que seria capaz de aprisionar moléculas a medida em que caminhasse numa
direcdo especifica (SERRELI et al., 2007).

O termo “nanotecnologia” veio a ser cunhado somente em 1974 pelo Professor Norio
Taniguchi, descrevendo-a como “‘a transformagao, separagao, consolidagdo, e deformagao dos
materiais por um atomo ou por uma molécula” (STIRLING, 2018).

O inicio da histéria recente da nanotecnologia teve seu marco pelo desenvolvimento
do microscépio de varredura por tunelamento. O equipamento foi desenvolvido em 1981 por
Gerd Binnig e Heinrich Rohrer do laboratorio de pesquisas da IBM Zurich Research Lab,
possibilitando mensuragdes e manipulagdes de atomos ou moléculas que em microscopios
anteriores era possivel apenas observar. Ambos cientistas receberam o Prémio Nobel de Fisica
pela invengdo (MOLDOVAN et al., 2019).

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) € conhecido por ser um dos mais
versateis instrumentos disponiveis para a observacdo e andlise das caracteristicas
microestruturais de materiais solidos. Foi primeiramente descrito por Knoll em 1935 e,
posteriormente, von Ardenne, em 1938, reportou a constru¢do do primeiro microscopio
eletronico de varredura e transmissao, adaptando bobinas de varredura em um microscéopio
eletronico de transmissdao (WOLPERS, 1991).

A utilizagdo do MEV depende do objetivo da observagdo. Para estudos que requerem
maiores resolucoes, ¢ recomendado o uso de um Microscopio Eletronico de Transmissdao
(MET). Porém, a preparagdo da amostra ¢ mais complexa, a qual deve ser ultrafina, o que pode
impedir a analise de determinados materiais (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

O avanco das técnicas de caracterizagdo tornou possivel o aprofundamento nos estudos
dessas estruturas nos processos de sintese, o que vem permitindo um crescimento exponencial

das pesquisas sobre nanotecnologia.

2.2 SINTESE DE NANOMATERIAIS

A sintese de nanoparticulas ¢ dividida em duas classificacdes: bottom up e top down.
Na abordagem bottom up (de baixo para cima), os &tomos e as moléculas sdo organizados de
modo a ter nanomateriais do tamanho e forma necessarios através da deposi¢ao controlada ou
devido aos parametros de reacdo. Na abordagem fop down (de cima para baixo), ocorre o
inverso, consistindo na quebra e fracionamento do material macroscopico até a obtengdo das

nanoestruturas desejadas, conforme observado na Figura 2 (BORISENKO; OSSICINI, 2012).
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Figura 2 — Processos top down e bottom up.

TOP DOWN
DE CIMA PARA BAIXO

' - ' ¢ © ¢
‘ - ' - ‘ Nanoparticulas

pgy © o o
Estrutura Po

macro BOTTOM UP
DE BAIXO PARA CIMA

Aglomerados Atomos

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Ao lidar com sintese de nanoparticulas metalicas, alguns fatores devem ser
considerados. Primeiramente, o método a ser escolhido deve ser simples, economicamente
viavel, sustentavel e que apresente impacto ambiental reduzido. Além disso, ¢ necessario ter
um controle rigido sobre o tamanho, morfologia e uniformidade, pois estas caracteristicas
influenciam diretamente na eficiéncia da aplicagdo. Outro ponto a ser observado € que essas
particulas, naturalmente, sdo cineticamente e termodinamicamente instdveis, ou seja,
necessitam ser estabilizados contra a agregacdo em particulas maiores (RAO; MUKHERIJEE;

REDDY, 2017).

2.2.1 Estabilidade de Sistemas Coloidais

Pode-se estabilizar os sistemas coloidais através de estabilizacdo eletrostatica e
estérica, sendo que esses dois mecanismos também podem atuar em conjunto.

No caso da estabilizagdo eletrostatica, na superficie das particulas hé cargas elétricas,
que podem advir da particula, do surfactante, ou de outro estabilizante. A presenga dessas
cargas na superficie da particula atrai os contra-ions da solucao, formando, assim, uma dupla
camada de elétrons. Essa dupla camada ¢ responsavel pelo surgimento de um potencial elétrico
de repulsdo entre as particulas que previne que elas coalescam (TCHALALA; ANJUM;
CHAIEB, 2016).

A repulsdo estérica ¢ originada através da adsor¢do de moléculas de polimero ou de
surfactante na superficie da particula. Essas moléculas promovem a formagdo de caudas na
superficie da particula, que agem protegendo as particulas da agregacdo através do

impedimento estérico, prevenindo que se toquem e coalescam. Quando as particulas se
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aproximam até as caudas se tocar, hd a forma¢ao de uma regido com elevada concentracio de
segmentos de polimeros, ocasionado um gradiente de concentracdo, fazendo com que a fase
continua migre para essa regido de maior concentracao de polimero, formando um fluxo de
solvente que afasta novamente as particulas. A Figura 3 apresenta as duas formas de

estabilizacdo discutidas (LOPEZ et al., 2020).

Figura 3 — Esquematizagdo da repulsao eletrostatica e impedimento estérico.

Repulsio eletrostatica Impedimento estérico

Fonte: adaptado de Tchalala, Ajum e Chaieb (2016).

Quando ¢ verificada a presenca de ambos os fenomenos, a estabilizagdo coloidal ¢
denominada eletrostérica, onde héa a formagado da dupla camada de elétrons juntamente com a

formagao de caudas na superficie da particula polimérica (LOPEZ et al., 2020).

2.2.2  Principais Rotas Sintéticas

Ha diversos métodos disponiveis na literatura para a sintese dos mais variados tipos
de materiais nanoestruturados. Novas publicagdes, além de trazerem novos métodos, também
trazem otimizagdes das técnicas convencionais, possibilitando a obtengdo de novos
nanomateriais. Neste capitulo serdo abordados os principais métodos apresentados na literatura,

0s quais estdo organizados na Figura 4.
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Figura 4 — Principais métodos de sintese de nanomateriais.

TOP DOWN
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Hidrotermal e
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Sintese verde

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Moagem de alta

energia

2.2.2.1 Moagem de alta energia

A moagem de alta energia consiste de um processo top down mecanico, onde a unido
das forgas de impacto, cisalhamento, atrito e compressdo resultam na quebra das particulas.
Essa técnica pode ser realizada em diferentes tipos de moinho, como: moinhos cilindricos,
vibratérios, de bolas, planetarios, entre outros. Na Figura 5 ¢ possivel observar os tipos de

moinho e o principio de funcionamento (SAEPURAHMAN; HASHAIKEH, 2018).

Figura 5 — Moinhos de alta energia utilizados para sintese de nanoparticulas.

Diregiio da rotagﬁN

. Moinho de bolas Moinho vibratério Moinho planetario
(O Meio de moagem

= Material a ser moido

Fonte: adaptado de Piras, Fernandez-Prieto e De Borggraeve (2019).
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Estes equipamentos permitem a obten¢do de nanoparticulas de forma simples e com
baixo impacto ambiental, mas costuma fornecer um material com elevadas imperfei¢cdes
estruturais, sendo necessario, muitas vezes, o processamento posterior do material. Outro ponto
a ser destacado ¢ que, a medida que o tamanho da particula diminui, aumenta significativamente
a sua resisténcia mecanica, de forma que as particulas tendem a se deformar mais plasticamente.
Além disso, devido a baixa estabilidade, hd uma maior tendéncia a aglomeracgao das particulas
(COLOMBO et al., 2018; PIRAS; FERNANDEZ-PRIETO; DE BORGGRAEVE, 2019).

A soma desses fenomenos torna a moagem um processo de elevado consumo
energético. A lei de Rittinger ¢ valida nesses casos, a qual propde que o consumo de energia na

moagem ¢ proporcional a area superficial das particulas geradas (FAHAMI et al., 2017).

2.2.2.2 Hidrotermal e solvotermal

Os processos hidrotérmicos para a sintese de nanoparticulas envolvem sistemas
aquosos com altas temperaturas e pressoes, enquanto os solvotermais substituem o meio aquoso
por outro solvente. Nessas técnicas, sao utilizados reatores especiais, os quais devem ser
selados, a prova de vazamentos nas condi¢des de trabalho e revestidos internamente, de forma
que seja inerte a agentes oxidantes, acidos e bases. O processo possibilita a dissolucdo e
recristalizacdo de materiais, que podem ser relativamente insoliveis em condi¢cdes ambientes,
possibilitando o controle eficiente das etapas de nucleagdo, crescimento e aumento de
cristalinidade, garantindo que as caracteristicas do produto sejam modeladas de acordo com o

interesse. A Figura 6 apresenta uma autoclave para a sintese de nanoparticulas (DE SOUSA

FILHO; SERRA, 2015).

Tl
?V.

& it &3
Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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Este método ¢ amplamente utilizado para sintetizar materiais cristalinos,
principalmente zeolitas, mas também possibilita a producao de nanoparticulas metalicas
revestidas de carbono. As principais variaveis do processo que sdo estudas sdo: temperatura,
pressdo, tempo de reagdo e concentragdo dos reagentes. Este processo apresenta certa
dificuldade de operagdo devido a elevada pressdo de operacgdo e a viabilidade economica fica
prejudicada devido a elevada energia necessaria para o aquecimento ¢ manutencdo da

temperatura do reator durante a reacao (LIMA et al., 2017; ROMAN et al., 2017).

2.2.2.3 Sol-gel

Como o nome da técnica sugere, ela ¢ denominada dessa forma devido a ocorréncia,
em determinada etapa da reacdo, da transicao do sistema sol para um sistema gel. Este processo,
diferentemente do hidrotermal, utiliza condi¢des amenas de operacdo, ou seja, isso significa
menos consumo de energia € menores impactos ambientais (KULKARNI, 2015).

“Sol” sdo particulas s6lidas em um liquido, podendo ser denominadas coloides. Por
outro lado, “gel” significa uma rede tridimensional continua de particulas com poros cheios de
liquido. O processo sol-gel envolve a formagdo de coloides dentro de um liquido, como a
hidrélise de sais inorganicos em meio aquoso e, posteriormente, essas particulas se unem
formando uma rede. Ao evaporar ou tratar termicamente esse produto ¢ possivel obter pds,
filmes finos ou mesmo aglomerados (LOPEZ et al., 2020).

A sintese de nanoparticulas de Mn3O4 foi investigada por Naamoune et al. (2012)
envolvendo uma adaptacdo da técnica sol-gel. Além do precursor metalico, os pesquisadores
adicionaram um precursor polimérico para facilitar a formagdo da rede de particulas sdlidas.

Essa adaptac¢do ¢ denominada de processo de Pechini.

2.2.2.4 Poliol

O método poliol apresenta simplicidade, versatilidade e também pode ser considerado
uma op¢ao de impacto ambiental reduzido. Diferente de outros ja apresentados, ndo utiliza
equipamentos complexos e vérias etapas de processamento. E baseado na precipitagio direta
de 6xidos metalicos devido a presenga de um polidlcool (poliol) de alto ponto de ebuli¢do, cujas

propriedades redutoras sdo responsaveis pela reagdo (GUSATTI et al., 2014).
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Neste processo, o polidlcool, além de atuar como agente redutor, também atua como
um agente de cobertura superficial, conferindo estabilidade coloidal as nanoparticulas. Por este
motivo, a rota do poliol permite um controle rigoroso do tamanho das particulas, se destacando
como uma rota eficiente para produzir nanoparticulas monodispersas ¢ ndo aglomeradas em
comparacao com outras rotas (RAO; MUKHERIJEE; REDDY, 2017).

A temperatura e a concentragdo de precursores sdo condigdes experimentais que
podem ser ajustadas para o controle de tamanho e forma dos nanomateriais. Em 2012, Gunay e
pesquisadores investigaram a sintese de nanoparticulas de Mn3Os4 com a utilizagdo de
polietilenoglicol, obtendo particulas com diametro de cristalito inferior a 20 nm (GUNAY;

SOZERI; BAYKAL, 2012).

2.2.2.5 Coprecipitagcdo

O método de coprecipitagio se divide em duas etapas principais, nucleacdo e
crescimento, onde inicialmente ocorre a formagao de cristais induzidos pela supersaturacao de
ions na solucdo e posterior crescimento das particulas. Esses nticleos tendem a se agrupar
rapidamente no intuito de formar cristais maiores e termodinamicamente estaveis. Desta forma,
a morfologia das particulas fica dependente dos parametros do processo, como temperatura de
reacao, base utilizada, pH da reacao, agitacao, etc. (GAUTAM; CHATTOPADHYAYA, 2016).

Trata-se de um método simples e reprodutivel, podendo ser utilizado em produgdes
em maior escala. Além disso, o produto resultante geralmente ¢ hidrofilico e biocompativel.
Porém, se as particulas ndo estiverem estabilizadas corretamente podera ocorrer a coalescéncia
(agregacao de particulas), aumentando o tamanho e podendo sair da escala nanométrica. Outro
problema ¢ a amadurecimento de Ostwald. Este processo ¢ movido pela diferenga de pressao
entre as particulas de diferentes didmetros, no qual, se o sistema ndo for monodisperso, havera
a difusdo das particulas menores para as maiores (KAEWSANEHA et al., 2013).

Em 2012, Giovannelli e colaboradores utilizaram o método de coprecipitagdo em
temperatura ambiente na preparacdo de nanoparticulas de manganés (MnNP). Eles obtiveram
nanoparticulas entre 50 e 120 nm, representando um avango para as tecnologias com baixo

impacto ambiental (GIOVANNELLI et al., 2012).
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2.2.2.6 Sonoquimico

Esta técnica baseia-se na utilizacdo de ultrassom de alta intensidade que induzem
condi¢des de transicdo diferentes das rotas sintéticas convencionais, como o método de
coprecipitagdo e hidrotermal. Neste processo, a reatividade dos precursores ¢ melhorada devido
a elevada energia que ¢ liberada. As ondas ultrassonicas ao atravessar o meio liquido, criam
pequenas bolhas que crescem até atingirem um tamanho critico e depois explodirem. Essa
explosdo libera uma energia tdo alta que, localmente, a temperatura pode atingir 5.000 °C e
uma pressdao de centena de vezes a pressdo atmosférica (KULKARNI, 2015; RAO;
MUKHERJEE; REDDY, 2017).

Bastami e Entezari (2012) utilizaram a rota sintética sonoquimica para obtengao de
MnNP em meio neutro. Eles observaram a producao de nanoparticulas de 16 a 64 nm nas

condi¢des em que utilizaram somente o banho ultrassonico durante 24 h.

2.2.2.7 Sintese verde

Diferentemente das tecnologias de sintese tradicionais, onde a obtengdo de
nanoparticulas metélicas compreende a utilizagdo de reagentes e solventes toxicos que podem
causar impactos negativos, a sintese verde surge com o objetivo de minimizar os impactos
ambientais, bem como na saude humana, através de rotas que ndo empregam reagentes tOXicos.
Essa alternativa, baseada nos conceitos de quimica verde, traz seguranga aos processos de
sintese através de métodos de producdo sustentaveis com reagentes renovaveis
(HOSEINPOUR; GHAEMI, 2018).

Nessa metodologia, utiliza-se um recurso biologico, podendo ser oriundo de plantas
ou microrganismos, conforme demonstrado na Figura 7, além do reagente precursor. Esse
recurso natural sera responsavel pela redugdo e também pela estabilizagao das nanoparticulas

formadas (IRAVANI, 2011).
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Figura 7 — Recursos biologicos utilizados na sintese verde.

Sintese Verde
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Nesse processo, o recurso bioldgico ¢ misturado com a solucdo de sal metalico
(precursor) a temperatura ambiente ou superior e a reacdo ¢ concluida apos agitacdo por um
certo periodo. A reducdo de metal ¢ atribuida aos diferentes compostos presentes no material
biologico, como proteinas, polissacarideos, terpendides, flavonas, fenolicos, entre outros.
Trata-se de uma abordagem mais simples, barata e ecoldgica com uma série de vantagens,
incluindo escalabilidade e maior biocompatibilidade (SINGH et al., 2018).

A biossintese de nanoparticulas ¢ alvo de estudos recentes. A Tabela 1 apresenta

diversos trabalhos usando diferentes tipos de recursos biologicos e metais.
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Tabela 1 — Trabalhos recentes de biossintese de nanoparticulas.

Recurso Dp (nm) .. A
biolégico Extrato Np /forma Aplicacao Referéncia
Alga 16 / esférica Atividade (VINOSHA et al.,
(Halymenia - e triancular antimicrobiana e 2019)
dilatata) gl antitumoral
Bactéria 2239/ Atividade (NOMAN et al.,
(Escherichia Cu . fotocatalitica e
esférica , 2020)
Sp) tratamento de agua
Fungo
) 20-40 / , (CHATTERIJEE et
(Asgie;ég;)llus - Fe304 flocos Tratamento de dgua al., 2020)
Fungo (KADAM;
. 2-6 / semi- . , ETTIYAPPAN;
(Coc.hh?thh;S - Zn0O esférico Micossintese BALAKRISHNAN,
geniculatus 2019)
Fungo 40-45/ Atividade (CLARANCE et
(Fusarium - Au bastdes e .
. antitumoral al., 2020)
solani) flores
Planta (Juglans . Baiacitotoxicidade 1\ 1y AN o gl
: Cascas Fe3Os 6/ cubica e propriedades
regia) " 2020)
magneticas
Planta = agcas 20-52/ Atividade GOMATHI et al,,
(Tamarindus
indica) do fruto g esférica antitumoral 2020a)
Planta (Cassia A 12_3.5 / T de 4 (MUTHU; PRIYA,
auriculata) or g esférica e ratamento de dgua 2017)
triangular
( fl;if;‘;aus Flor  zno . 830 Atividade ~ (SOTO-ROBLES et
sabdariffa) Semicircular fotocatalitica al., 2019)
( coanta 2030/ Atividade ~ (GOMATHI etal.,
sy);vestre) & esférica antimicrobiana 2020b)
Planta Atividades
Nauclea Fruto A 12 / irregular  antimicrobianas e (ODENIYTetal,
& & 2020)
latifolia) antioxidantes
Planta 22-27/ Atividade
(Rhuscoriaria  Fruto Cu semi- e . (ISMAIL, 2020)
. antimicrobiana
L)) esférico
Planta Atividade
(Withania Fruto FeO 16/ bastdo ant1m1cr0b~1ana © (QASIM etal,
coagulans) degradacao de 2020)
corante
Planta (Euclea Raizes  7tO 5-42/ Adsorg¢ao de (DA SILVA et al.,
natalensis) § esférica contaminantes 2019)

Fonte: Elaborado pelo autor (2021).
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A partir dos dados expostos ¢ possivel perceber que a sintese verde engloba diversos
recursos bioldgicos e esta sendo amplamente estudada pelos pesquisadores. Desse modo, a
selecdo do extrato para a sintese se baseia na presenga dos compostos anteriormente citados,

mas também na disponibilidade, por isso o eucalipto pode se tornar uma fonte desse material.

23 EUCALIPTO

Eucalipto ¢ o nome genérico dado a varias espécies vegetais do género Eucalyptus,
englobando mais de 700 espécies reconhecidas botanicamente. Estas arvores, pertencentes a
familia Myrtaceae e a subfamilia Leptospermoideae, diferem-se em suas propriedades fisicas e
quimicas, tornando-se util para as mais diversas aplicagdes, como: carvao vegetal, lenha,
estacas, papel e celulose, chapas de fibras, movelaria, geracdo de energia, medicamentos,
aromaterapia, entre outros. Porém, apenas cerca de 1% dessa quantidade de espécies tem sido
utilizada com propdsitos industriais (VITAL, 2007).

Nativas da Australia, Tasmania e outras ilhas da Oceania, as arvores de eucalipto sao
reconhecidas pela sua alta taxa de crescimento, produtividade de madeira, menores custos para
plantio, maiores taxas de retorno do investimento, ampla plasticidade de adaptacao e dispersao
mundial, crescendo satisfatoriamente em climas diferentes da regido de origem. Devido a essas
caracteristicas, sua implantacdo no Brasil ocorreu ainda no século XIX, por iniciativa do
politico Joaquim Francisco de Assis Brasil (DOS SANTOS et al., 2014).

O seu plantio tem grande importancia comercial na economia nacional. Segundo a
IndGstria Brasileira de Arvores, em 2018 foram 5,67 milhdes de hectares plantados deste
género, com uma produtividade média de 36 m*-ha'-ano’!, apresentando-se como a maior
produtividade do mundo (INDUSTRIA BRASILEIRA DE ARVORES, 2019).

Na colheita dessas florestas, extrai-se somente a parte de interesse comercial, ou seja,
a parte lenhosa que vai da base da tora até um didmetro minimo pré-estabelecido. O material
restante da colheita, como galhos, tocos, cascas e folhas, ¢ geralmente tratado como residuo,
sendo deixado na area. Esses residuos representam 17% de toda biomassa da floresta plantada,
ou seja, cerca de 8,2 ton-ha™! ou 4,9 kg por arvore. Desse total de residuos, as folhas representam
cerca de 25% (PINCELLI; DE MOURA; BRITO, 2017).

O material descartado pode ter varias utilidades, como a nutri¢ao do solo, geracdo de
energia e até o uso medicinal. Porém, ainda hé4 agricultores que realizam a queima desses

materiais no local apos a colheita. De fato, as folhas de eucalipto, por exemplo, sdo utilizadas
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tradicionalmente para o tratamento de diversas doengas, como tuberculose pulmonar, infecgdes
fangicas, diabetes ¢ influenza (BOULEKBACHE-MAKHLOUF; SLIMANI; MADANI,
2013).

Além das aplica¢des medicinais, o eucalipto tem sido estudado como agente redutor e
estabilizante de reagdes de sintese verde para a producao de nanomateriais de diversos metais,

conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 — Diferentes espécies de eucalipto utilizadas para a biossintese de nanoparticulas.

Espécie Metal Dp/forma Aplicagao Referéncia
Corymbia .
ZnO 21/ poliedro Degradacao de corante (ZHENG et al., 2015)
citriodora
Eucalyptus Atividade fotocatalitica e (SIRIPIREDDY;
ZnO 11/ esférico o ‘
globulus antimicrobiana MANDAL, 2017)
Eucalyptus 10-20/ (SALEEM et al.,
NiO . Atividade antimicrobiana
globulus irregular 2017)
Otimizagdo da sintese
Eucalyptus ) (tempo, temperatura, (POURMORTAZAVI
Ag 21 / esférico
oleosa concentragdo de et al., 2015)
extrato/reagente)
Eucalyptus _ Antioxidante e atividade
Fe  8-70/ esférico o ‘ (VITTA et al., 2020)
robusta antimicrobiana
Eucalyptus ) 20-50/
Fe/Ni Degradacao de corante (WENG et al., 2017)
Spp. irregular
Eucalyptus 20-80 / semi- Remocao de nitrato de
Fe304 ) (WANG et al., 2014)
Spp. esférico efluentes
Eucalyptus ) Remocao de amonia e
Fe;O; 60/ esférico (XU et al., 2020)
Spp. fosfato de efluente

Eucalyptus  Fe O3/ 20-80 / Remogao de cobre e cromo
(WENG et al., 2016)

Spp. Fe304 esférico de efluentes
Eucalyptus 24-54/ Atividade antimicrobiana e
Ag ‘ o (KIRAN et al., 2020)
tereticornis esférico antioxidante

Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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2.3.1 Compostos Envolvidos na Sintese Verde

O emprego do eucalipto na sintese verde se deve a presenga de diversos compostos
presentes no extrato da folha que promovem a reagao de redugdo dos precursores, bem como a
estabilizacdo das nanoparticulas formadas. O extrato das folhas de eucalipto apresentam
elevados teores de taninos, polifendis, tri-terpenos, terpendides, flavonoides e monoterpenos
(CHAUHAN; KATARIA; GARG, 2020).

Pereira et al. (2018) realizaram a andlise fitoquimica do extrato aquoso das folhas de
eucalipto secas a fim de determinar os metabolitos secundarios presentes. A maior ocorréncia
verificada foi de compostos fendlicos, seguido de antraquinonas, saponinas, tri-terpenos,
taninos, heterosideos cardioativos, esteroides, agticares redutores e, por ultimo, flavonoides.

Ghareeb et al. (2018) utilizaram o extrato das folhas de eucaliptos para avaliar a
atividade larvicida. Através de diferentes solventes utilizados nas extragdes, identificaram o
melhor resultado e procederam com a andlise dos componentes através de cromatografia.
Identificaram que no extrato havia seis componentes de interesse, sendo o acido galico,

taxifolina, galato de metila, quercetina, luteolina e hesperidina, apresentados na Figura 8.

Figura 8 — Alguns dos compostos ja identificados no extrato das folhas de eucalipto.
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Fonte: adaptado de Ghareeb et al. (2018).
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A capacidade de formagdo de nanoparticulas na presenca do acido gélico ja foi
reportado por Li et al. (2015). Os pesquisadores utilizaram acido galico no processo de sintese
verde de nanoparticulas de prata, obtendo particulas com tamanho médio de 17 nm, com
formato esférico e praticamente monodisperso. Além disso, verificaram elevada atividade
antimicrobiana e baixa citotoxicidade em células humanas normais.

Outros pesquisadores também reportaram que os grupos funcionais como —C=0, —OH,
CHO, COOH e —C—O-C dos flavonoides e terpenoides de eucalipto, bem como de outras
plantas, sdo utilizados na reducao e estabilizacdo das nanoparticulas (HUSSAIN et al., 2019).

Além dos grupos funcionais e compostos apresentados, o eucalipto robusta apresenta
uma série de substancias em seu 6leo essencial, presente nas folhas, que podem estar envolvidos
na sintese de nanoparticulas, destacando-se o a-pineno (28,74%), 1,8-cineol (27,18%),

espatulenol (6,63%) e o globulol (6,53%) que estdo apresentados na Figura 9 (LIU et al., 2011).

Figura 9 — Principais compostos presentes no 6leo essencial do eucalipto robusta.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Por outro lado, apesar de ser do mesmo género, o eucalipto citriodora apresenta em
seu oOleo essencial uma composi¢do diferente da encontrada nas folhas do eucalipto robusta.

Neste eucalipto destaca-se a presenca de citronelal (48,33%), citronelol (21,87%), I-isopulegol
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(12,69%) e d-isopulegol (5,81%) em suas folhas. Estes compostos estdo apresentados na Figura
10 (BATISH et al., 2006).

Figura 10 — Principais compostos presentes no 6leo essencial do eucalipto citriodora.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Esta composicao diferente entre os eucaliptos apresentados acarreta em diferentes
aplicagdes de seu Oleo essencial. As folhas do eucalipto robusta, cujo nome cientifico ¢
Eucalyptus robusta, sdo utilizadas amplamente na medicina tradicional para febre, doencas de
pele, disenteria, malaria e doengas bacterianas (BHUY AN et al., 2015).

O o6leo essencial de eucalipto citriodora, também denominado Corymbia citriodora, é
0 mais importante, globalmente, em termos de volume comercial devido a sua composi¢ao. A
atividade pesticida desses dleos essenciais tem sido atribuida principalmente aos compostos
apresentados na Figura 10. Além da acdo repelente a insetos, essas substancias também
apresentam atividades antimicrobiana, antifungica e antisséptica (CHAGAS et al., 2014).

Ambas as espécies de eucalipto, citriodora e robusta, ja foram alvo de amplos estudos
académicos. Seus dados fitoquimicos, bem como a caracterizagdo de seus compostos,
encontram-se disponiveis na literatura. Nasr et al. (2019) realizaram uma ampla pesquisa sobre
os componentes presentes nas folhas de eucalipto de 5 espécies diferentes: E. maidenii, E.

robusta, C. citridora, E. tereticornis e E. camaldulensis. Os pesquisadores avaliaram os
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componentes extraidos com diferentes métodos de extracdo: com solvente, sendo diferentes
concentragdes de acetona, e com dagua, sendo extracdo ultrassonica, por fervura e por
encharcamento. Desta forma, os constituintes extraidos através da fervura das folhas do
eucalipto citriodora e do eucalipto robusta, por ser um processo similar ao empregado no
presente trabalho, estdo apresentados na Tabela 3, enquanto os compostos fenolicos,

caracterizados através de cromatografia gasosa (GC-MS), estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 3 — Composigao fitoquimica do extrato aquoso obtido através da fervura das folhas
dos eucaliptos citriodora e robusta.

Composi¢io E. citriodora E. robusta
Carboidratos (% massa seca) 36,98 + 5,00 40,07 £ 2,37
Proteinas (% massa seca) 11,94+ 2,13 31,91 +0,79
Compostos fenolicos (mg EAG/g planta seca) 28,23 + 0,09 17,78 +£ 2,25
Taninos (mg EAG/g planta seca) 20,58 £ 0,07 15,67 +0,31
Flavonoides (mg EQ/g planta seca) 4,46 £ 0,05 2,17 +£0,05
Atividade antioxidante (mg EAA/g planta seca) 9,24 +£0,23 Nao detectado
Poder de reducdo (mg EAA/g planta seca) 116,75 £ 0,08 118,52 £ 0,47

Fonte: adaptado de Nasr et al. (2019).

Tabela 4 — Compostos fenolicos e sua abundancia relativa presentes nas folhas dos eucaliptos
robusta e citriodora.

Componente fenolico E. citriodora E. robusta
(abundancia relativa) (abundancia relativa)

Acido chiquimico 61,46 632,18

Acido galico 630,19 334,86

Acido quinico 103,15 483,82
Epigalocatequina 178,62 4,75

Tricetina 121,58 116,91
Ascorbato 59,54 9,16
Epicatequina 10,99 0,00
Taxifolina 10,02 3,85
Acido fertlico 7,78 0,00
Catequina 7,34 0,66
Resorcinol 2,52 0,00
Hidroquinona 2,42 0,00
Acido clorogénico 1,56 2,37
Epigalocatequina-3-galato 2,35 0,00
Acido p-hidroxibenzoico 2,17 2,13
Acido protocatecuico 1,02 0,00
Pirogalol 0,96 0,00
Naringenina 0,00 0,69
Acido salicilico 0,24 0,00

Fonte: adaptado de Nasr et al. (2019).
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A Tabela 4 apresenta os compostos dos eucaliptos citriodora e robusta em ordem de
abundancia relativa presente no extrato aquoso das folhas, independente da espécie, sendo os 6
primeiros compostos da tabela os compostos em maior concentragdo para ambos eucaliptos.

Pelos motivos apresentados, o extrato de eucalipto se torna uma excelente matéria-
prima com grande disponibilidade e potencial de redugdo e estabilizagdo das nanoparticulas
formadas. Além disso, verifica-se que at¢é o momento ndo foram realizadas pesquisas que
envolvem todas as nanoparticulas de interesse. Neste caso, a producao de nanoparticulas de
manganés (MnNP) através da sintese verde com o extrato de eucalipto apresenta-se como

inovador.

2.4 NANOPARTICULAS OXIDO DE MANGANES

O manganés ¢ um micronutriente essencial para a vida, sendo necessario para o
metabolismo humano, dos animais e das plantas. Ele ¢ o décimo segundo elemento mais
abundante no planeta e o terceiro elemento de transi¢do mais comum depois do ferro e do
titanio. Entre os diferentes 6xidos de metais de transi¢ao, os 6xidos de Mn adquiriram interesse
especifico devido as diferentes formas estruturais que pode apresentar, como Mn>O3z, MnO»,
MnO, Mn3Og4, entre outros (ALI et al., 2021).

As nanoparticulas de 6xido de manganés, de maneira geral, apresentam baixa
toxicidade, alta compatibilidade ambiental, elevada capacitancia especifica e baixo custo de
producdo. Desta forma, através de suas propriedades fisico-quimicas privilegiadas, este
material possui diversas aplicagdes, como em células solares, baterias, catalisadores, no
tratamento e purificagdo de agua, em biossensores, na capacidade de produzir imagens de
contraste por ressonancia magnética e em peneiras moleculares (HOSEINPOUR; GHAEMI,
2018).

Na Tabela 5 ¢ possivel verificar os trabalhos desenvolvidos nos tltimos anos com o
objetivo de sintetizar MnNPs através da sintese verde, bem como suas diferentes aplicagoes.

Apesar dos trabalhos desenvolvidos na sintese verde de MnNP, conforme comentado
no item 2.3.1, verifica-se que até o momento nao foram realizadas pesquisas que envolvem a

sintese deste composto utilizando o extrato de eucalipto.



Tabela 5 — Trabalhos desenvolvidos para a sintese verde de MnNP, aplicagdes e
equipamentos utilizados na caracterizagao.
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Extrat . DP D o
xtrato Aplicacao Caracterizagao Referéncia
vegetal (nm)
Cha verde e Armazenamento TGA, DRX,
preto (Camellia de energia 4-8 MEV/MET, BET, (ABUZEID et al., 2018)
sinensis) (eletroquimica) Raman
Atividade
Acoro (Acorus antimicrobiana e DRX, MEV,
calamus) larvicida e 20 MET (ARASU etal., 2019)
fotocatalitica
Abacaxi Nutrido de MEV, EDS, DLS, ) g AIKKUTTI et al.,
(Ananas camario 40 Potencial Zeta, 2016)
comosus) FTIR
. Armazenamento
Limao (Citrus . DRX, TGA,
limonum) de eneI"glja <10 MEV. MET (HASHEM et al., 2018)
(eletroquimica)
Yucea eloviosa Degradacéo de 50-150 UV-VIS, FTIR, (HOSEINPOUR; SOURI;
g corante DRX, MEV GHAEML, 2018)
Interacao com
Sapindus aminas aromaticas DRX, MEV,
mukorossi e catalisador em 22~65 EDS, MET, FTIR (JASSAL etal,, 2016)
polimerizagao
Curcumina e (JAYANDRAN;
Limao (Citrus Antimicrobiano 50 UV-VIS, FTIR,  MUHAMED HANEEFA,
. MEV, MET BALASUBRAMANIAN,
limonum)
2015)
Canela .
. Fotocatalise e MEV, MET,
(Cinnamomum antibacteriano 50-100 DRX. FTIR (KAMRAN et al., 2019)
verum)
Cravo da india
. L UV-VIS, DLS,
(Syzygmm Eletroquimica 1,8-3,5 TGA., DRX, MEV (KUMAR etal., 2017)
aromaticum)
Fotoluminescénci
Gardenia : . a, DRX, DLS,
resinifera Antibacteriano 20-30 FTIR, TEM, (MANIJULA et al., 2019)
MEV
Kalopanax Degradacio de UV-VIS, EDS,
. ) 19  XPS,MET, FTIR,  (MOON etal., 2015)
pictus corante SAED
Justicia - . DRX, TGA, UV-
adhatoda Nao aplicou 44-66 VIS (PRASAD, 2017)
Quebra-pedra UV-VIS, FTIR, ]
(Phyllanthus Nao aplicou 40-50 TGA, XPS, MET, (PRASAD; PATRA,
2017)
amarus) MEV
Nim Degradagao de DRX, FTIR,
(Azadirachta gradag 20-30  MEV, MET, (SHARMA et al., 2016)
.. corante
indica) Raman
Dittrichia (1 UV-VIS, FTIR,
graveolens (L) Fotocatalise 38 MEV, MET (SOURI et al., 2018)

Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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2.5 NANOPARTICULAS NA AGRICULTURA

Neste século, um dos grandes desafios da humanidade ¢ garantir a seguranga e a
disponibilidade alimentar global, fornecendo de maneira sustentavel alimentos e energia. Nos
ultimos 50 anos a populagdo global dobrou e a previsdo para 2050 ¢ que a populagdo mundial
alcance a marca de 9 bilhdes de habitantes. Somado a isso, o cendrio atual é agravado pelas
mudancgas climaticas, crescente escassez dos recursos naturais, pelos niveis decrescentes da
produtividade agricola em alguns paises e a limita¢ao das terras agricultaveis. Dessa forma, as
proje¢des indicam que para suprir as demandas de 2050, a produgdo agricola precisara aumentar
ao menos 70%. Para isso, torna-se necessario o desenvolvimento de uma agricultura inteligente
e mais sustentdvel para alcangar as metas futuras e garantir a seguranca alimentar
(MASSRUHA et al., 2020).

Neste contexto, surge o Agro 4.0, que, muito similar com o termo industria 4.0, faz o
uso de métodos e tecnologias similares. Essa nova frente tecnologica engloba a agricultura e a
pecudria de precisdo, técnicas de big data, automagao, roboética, sensores € o desenvolvimento
de novos materiais. Todas essas tecnologias citadas estdo contribuindo para elevar a
produtividade do agronegdcio, reduzir os custos com mao de obra, aumentar a qualidade e a
seguranga do trabalho no interior, aumentar a eficiéncia dos insumos agricolas, bem como
reduzir os impactos ambientais (RIBEIRO; MARINHO; ESPINOSA, 2018).

A nanotecnologia ainda ¢ um topico emergente para o agronegocio, mas ja apresenta
sua importancia desde o inicio das cadeias produtivas. Devido as suas propriedades, as
nanoparticulas ndo apenas provocam uma diminui¢do na necessidade da quantidade de
fertilizantes, herbicidas e inseticidas utilizados na agricultura, mas também podem melhorar o
desempenho dos mesmos, acarretando no aumento da produtividade das lavouras e na redugao
dos impactos ambientais sem perder eficiéncia (MATTOSO; MEDEIROS; MARTIN NETO,
2005).

A Figura 11 apresenta algumas das aplicagdes das nanoparticulas que estdo sendo

estudadas para aplica¢@o na agricultura.
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Figura 11 — Aplicacdes da nanotecnologia no agronegécio.
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doencas
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Fonte: adaptado de DUHAN et al. (2017).

Dentre as aplicagdes citadas, destaca-se o fornecimento de micronutrientes, os quais
abrangem B, Cl, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e Zn. Apesar das plantas requererem esses minerais em
concentragdes muito baixas, eles sdo fundamentais para o seu adequado crescimento e
reproducdo, possuindo a mesma importancia dos macronutrientes para a nutri¢do. A deficiéncia
desses micronutrientes provoca uma série de sintomas nas plantas que reduzem a produtividade
das lavouras, como a mé formacao das folhas, graos leves, pouca formacdo de sementes, baixo
vigor, amarelecimento e até a necrose das folhas. Somado a isso, ha também o fator de
disponibilidade do nutriente a planta, pois mesmo havendo o elemento no solo pode haver a
deficiéncia devido aos fatores como pH, disponibilidade espacial, solubilidade, afinidade, entre
outros processos de mobiliza¢io dentro da planta (KIRKBY; ROMHELD, 2007).

O manganés ¢ um micronutriente que atua em varios processos metabolicos nas plantas
desempenhando fung¢des primordiais, como, por exemplo, na ativacdo de enzimas na rota do
acido chiquimico, auxiliando na biossintese de proteinas e outros produtos secundarios
necessarios para a sobrevivéncia da planta, como tirosina, lignina e flavonoides. Ele também ¢
responsavel pela reagdo de quebra da molécula da 4gua nas plantas verdes (reacao de Hill). Esta
reagdo ocorre nos cloroplastos através das enzimas com manganés em sua composi¢ao, onde

os elétrons liberados pela fotolise sdo transferidos para o fotossistema II. Por isso, a deficiéncia
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desse elemento, mesmo de forma leve, compromete, principalmente, o processo de fotossintese
e a evolucdo do oxigénio. Além disso, outras rotas sdo prejudicadas em caso de deficiéncia,
como: o transporte de elétrons dentro da planta, a fotofosforilagcdo, a redugcdo de CO», de nitrito
e de sulfito (MINGOTTE et al., 2011).

Em algumas regides do Brasil, o manganés tem se apresentado com niveis
insuficientes, abaixo do nivel critico de 5 mg-kg de solo™!. Além disso, é muito comum a
aplicacdo de calcario nos solos brasileiros de maneira incorreta, onde altas doses elevam o pH
do solo e reduzem a disponibilidade de manganés. Constatou-se que cerca de 40% dos solos do
Mato Grosso e Goids sdo deficientes nesse micronutriente, sendo necessaria sua suplementacao
via solo, na planta (foliar) ou diretamente na semente (tratamento de sementes). No caso do
tratamento de sementes, este permite a melhor uniformidade de aplicagdo e aproveitamento do
nutriente pela planta, além de reduzir custos e eventuais desperdicios (PUGA et al., 2012;
RIBEIRO; SANTOS, 1993).

As MnNPs surgem nesse contexto com alguns estudos recentes ja publicados. Dimkpa
et al. (2018), avaliaram o uso das MnNPs para o tratamento via solo e via foliar de trigo
(Triticum aestivum L) e observaram que nao houve efeito de toxicidade quando comparado com
outras fontes de manganés analisadas. No entanto, apesar de reduzir levemente a aquisi¢ao de
alguns outros minerais, houve aumento do rendimento de graos.

Liu, Zhang e Lal (2016), avaliaram os efeitos das MnNPs na germinagao de sementes
de alface (Lactuca sativa) em meio aquoso. Eles observaram que as nanoparticulas de 6xido de
manganés aumentaram o alongamento da raiz de mudas de alface em mais de 50%, revelando,
desta forma, que elas podem ser utilizadas como intensificadores de crescimento de plantas,
melhorando as producdes agronomicas. Além disso, as NPs tiveram pouca ou nenhuma
fitotoxicidade em concentragdes <50 ppm.

O objetivo do estudo de Pradhan et al. (2014), foi observar os efeitos das
nanoparticulas de manganés aplicados no solo no cultivo de feijao mungu (Vigna radiata), com
relagdo a captacdo, assimilacdo e metabolismo de nitrato, comparando com o sulfato de
manganés usado comercialmente. Eles observaram que as nanoparticulas apresentaram os
melhores efeitos quando utilizadas na dose de 0,05 mg-L"!, tanto na absorcio do nitrogénio, na
sua assimilacdo e metabolismo.

Em outro estudo, Pradhan et al. (2013), ainda avaliando os efeitos da MnNP no cultivo
de feijao mungu (Vigna radiata), analisaram os cloroplastos das folhas quanto ao seu nivel de

fotofosforilagdo e evolugdo de oxigénio. Novamente os melhores efeitos foram notados na
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dosagem de 0,05 mg-L' de MnNP. Eles observaram que os cloroplastos tratados com MnNP
apresentaram maior fotofosforilagcao e maior evolugdo de oxigénio em relagdo aos cloroplastos
de controle e tratados com MnSOj4 (sal de manganés comercial). Além disso, observaram efeitos
positivos na raiz e no alongamento do caule.

Nao obstante as literaturas citadas, no Brasil, o milho (Zea mays L.) tem grande
destaque na participagdo da economia e deve ser alvo de estudo para o aumento de sua
produtividade. Nota-se que at¢ o momento, ha poucas pesquisas envolvendo o uso de
nanoparticulas de manganés neste cultivar, bem como a avaliacdo de seus efeitos.

O milho tem uma importancia global, ¢ o terceiro cereal mais cultivado no mundo,
ficando atrés apenas do arroz e do trigo. Oriundo do México, ¢ uma graminea tropical, cultivado
em todos os estados brasileiros e em quase todas as propriedades agricolas, tanto nas grandes
fazendas voltadas a exportagdo quanto na agricultura familiar, movimentando o mercado, a
economia, bem como uma significativa mao de obra rural em seu processo produtivo
(FERREIRA, 2012).

Apesar de ndo haver muitos estudos com MnNPs, o milho é amplamente estudado com
dosagens de manganés e outros micronutrientes de maneira comercial, como sais de manganeés.
Radoviciu, Tomulescu e Merca (2009), avaliaram a germinag¢do de sementes de milho com o
tratamento de sais de cobre, zinco e manganés nas concentragdes de 3 ppm, 30 ppm e 300 ppm
para cada um dos micronutrientes. Eles observaram que nas concentragdes de 3 ppm e 30 ppm
0 manganés apresentou taxa de germinagdo superior ao grupo de controle, enquanto aos outros
nutrientes apenas na concentracdo de 3 ppm apresentaram superior. Ao elevar a concentracao
os trés nutrientes demonstraram reducao nas taxas de germinagao. Os pesquisadores concluiram
que o manganés ndo apresentou efeitos toxicos na germinacao, diferentemente dos outros dois
nutrientes.

Outro estudo em destaque ¢ o de Oliveira, Prado e Guedes (2020), cujo trabalho
objetivou avaliar os efeitos de Mn e de Si fornecidos pela pulverizagdo foliar na nutricao de
milho e sorgo sob deficiéncia de Mn. Os pesquisadores observaram que a pulverizagao
associada dos dois elementos aumentou o acuimulo de micronutrientes, aumentou o indice
relativo de clorofila, a eficiéncia quantica do fotossistema II e refletiu na produgdo de massa
seca em ambas as plantas estudadas.

Avaliando os tdpicos apresentados nesta revisdo bibliografica, é possivel notar que

ainda ha muitas lacunas a serem preenchidas tanto nos processos de obtenc¢ao de nanoparticulas
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através de rotas verdes, quanto na aplicacdo dessas inovagdes tecnoldgicas no agronegocio.
Desta forma, a sintese verde de nanoparticulas de manganés através do extrato de eucalipto,
uma matéria-prima que pode ser facilmente encontrada, vem a colaborar com o
desenvolvimento de novos nanomateriais, além de estar alinhado com a urgéncia na busca por

solugdes ao agronegocio.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

As folhas de eucalipto foram coletas em Floriandpolis/SC no Parque Ecologico do
Corrego Grande. Para o estudo da sintese foram utilizadas duas espécies de eucalipto, o
eucalipto robusta (Eucalyptus robusta) localizado nas coordenadas latitude -27.5957357 e
longitude -48.5089362 (27°35'44.7"S 48°30'32.2"W) e o eucalipto limdo ou citriodora
(Corymbia citriodora), localizado nas coordenadas latitude -27.5937354 e longitude -
48.5097335 (27°35'37.5"S 48°30'35.0"W), doravante denominadas como “R” e “C”,

respectivamente, conforme apresentadas na Figura 12.

Figura 12 — Eucahpto robusta (R) e Eucallpto 01tr10d0ra (C)
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

As espécies foram identificadas com o auxilio do software EUCLID, uma ampla base
de dados com mais de 900 espécies de eucaliptos, a partir dos dados do tronco, da casca, das
folhas adultas e juvenis (posi¢ao, tamanho do peciolo, comprimento, largura, forma da folha,

da base e do apice), da forma da se¢ao transversal do pedinculo, do numero de botdes ou flores,
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dos frutos (comprimento do pedicelo, tamanho do fruto, formato) e da forma do opérculo e do
botdo das flores.

Foram utilizados dois reagentes analiticos, sendo o permanganato de potassio
(KMnOy4) fornecido pela empresa Dindmica e o segundo, cloreto de manganés (MnCl>-4H,0)
fornecido pela empresa Quimica Moderna. O permanganato de potassio foi utilizado para a
sintese de nanoparticulas com manganés. O cloreto de manganés e as nanoparticulas foram
utilizados para avaliagdo na agricultura.

Para a aplicagdo na agricultura, foram utilizadas sementes do hibrido de milho
B2702VYHR da marca Brevant Sementes®, lote 03T4412857, com pré-tratamento de
Dermacor® e Poncho® nas dosagens de 48 mL e 70 mL, respectivamente, a cada 60.000

sementes.

32 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE MANGANES

3.2.1 Planejamento Experimental

Para o estabelecimento das condigdes de sintese das nanoparticulas os parametros
fisico-quimicos, bem como os de operacdo que poderiam interferir nos resultados, como
tamanho da nanoparticula e rendimento, foram determinados.

Dessa forma, com base na revisdo da literatura apresentada na Tabela 5, verificou-se
que as seguintes variaveis de processo podem influenciar nos resultados: tipo de precursor (sal
metalico), planta, tempo de sintese, temperatura de sintese, pH, formato da mistura (adi¢ao por
gotejamento ou mistura direta), forma e velocidade de agitagdo, pré-secagem do material,
concentragcdo de precursor, concentracdo de extrato, forma de lavagem das nanoparticulas e
calcinacao.

A partir destes dados, fixou-se alguns dos parametros citados e, através de um
planejamento fatorial 2> com triplicata no ponto central, avaliou-se os efeitos do tempo de

sintese e concentragdo do extrato de eucalipto nas respostas, conforme exposto na Tabela 6.
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Tabela 6 — Parametros variados e seus respectivos niveis do planejamento fatorial 22 utilizado
na sintese de MnNP através do extrato de eucalipto.

Parametros Niveis

-1 0 1
Concentragao do extrato (g/L) 20 30 40
Tempo de reacdo (h) 24 36 48

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Sabe-se que a concentracdo de extrato interfere diretamente na proporcdo das
moléculas de precursor por moléculas de extrato disponiveis para possibilitar a redugdo e,
consequentemente, na formagao e estabilizacdo das nanoparticulas. Por este motivo, apenas a
variagdo do extrato pode ser o suficiente para avaliar as diferentes razdes entre extrato e
precursor.

Como foram utilizadas duas espécies de eucaliptos, e “espécie” se trata de uma
variavel qualitativa, foi realizado um planejamento fatorial, apresentado na Tabela 6, para cada
uma das espécies (R e C), visando averiguar as possiveis influéncias dos diferentes compostos
de cada uma das espécies. Sendo assim, a Tabela 7 apresenta os experimentos realizados no
presente trabalho. Os experimentos 1 ao 7 representam o planejamento fatorial 2° realizado para
a espécie robusta, enquanto os experimentos 8 ao 14 representam o planejamento fatorial para

a espécie citriodora.

Tabela 7 — Condigdes de sintese dos dois planejamentos fatoriais 2> com triplicata no ponto
central para as espécies robusta (experimento 1 ao 7) e citriodora (8 ao 14).
Condig¢des do planejamento

Experimento Especie Concentracdo de extrato (g/L) Tempo de reacdo (h)
1 Robusta 20 24
2 Robusta 40 24
3 Robusta 20 48
4 Robusta 40 48
5 Robusta 30 36
6 Robusta 30 36
7 Robusta 30 36
8 Citriodora 20 24
9 Citriodora 40 24
10 Citriodora 20 48
11 Citriodora 40 48
12 Citriodora 30 36
13 Citriodora 30 36
14 Citriodora 30 36

Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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3.2.2  Preparacio dos extratos de eucalipto

ApOs a colheita, as folhas das duas espécies de eucalipto foram lavadas e higienizadas
com agua destilada e, posteriormente, secas em estufa a 60 °C por 48 h, até peso constante,
conforme descrito por Pedersen et al. (2020) . Em seguida, as folhas foram trituradas em um
moinho de facas DelLeo, modelo EDB-5.

As folhas trituradas das duas espécies foram acondicionadas separadamente e
armazenadas em um local seco a temperatura ambiente. A cada sintese, pesou-se a quantidade
correspondente do po6 das folhas para o ensaio correspondente, 3 g, 6 g ou 4,5 g, € misturou-se
com 150 mL de agua destilada. Essa mistura foi aquecida a 80 °C e mantida por 30 min com
agitacdo magnética. Apos o resfriamento do extrato até temperatura ambiente, realizou-se a
filtragdo, deixando-o pronto para ser utilizado no processo de sintese, conforme apresentado na

Figura 13.

Figura 13 — Fluxograma do processo de obtencao do extrato de eucalipto.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

3.2.3 Sintese Verde

Durante a sintese das nanoparticulas de 6xido de manganés, preparou-se uma solugdo
precursora de permanganato de potéassio a 0,2 mol.L"!, sendo utilizado 50 mL dessa solugio
para cada experimento, ou seja, 0,01 mol de KMnO4 por experimento. A solu¢do foi mantida
em temperatura ambiente e sob agitacdo com barra magnética a 300 rpm em um agitador
magnético da marca Dist, com capacidade para 6 reacdes simultaneas. Para o inicio da reagao,
adicionou-se gota-a-gota o extrato de eucalipto de 150 mL, com o auxilio de uma bureta,

mantendo-se uma alimentacdo média de 2 mL/min, conforme Figura 14.
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Figura 14 — Sintese verde das nanoparticulas com adi¢do gota-a-gota dos extratos de
eucalipto.

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Ap6s o tempo de reagdo, a solugdo final foi centrifugada a 10.000 rpm e a 10 °C em
uma centrifuga refrigerada Eppendorf 5804R, sendo lavada com 4gua destilada e colocada
novamente para centrifugar por trés vezes. O precipitado foi seco em estufa a 60 °C por 48 h
até obter massa constante e apos foi triturado em almofariz, sendo uma parte separado para a
caracterizagdo enquanto outra parte foi calcinado em mufla a 600 °C por 3 h. O p6 calcinado
foi pesado e acondicionado em frascos do tipo microtubo para posterior caracterizagdo. A

Figura 15 apresenta o fluxograma da etapa de sintese das nanoparticulas de manganés.

Figura 15 — Fluxograma da etapa de obtencdo de nanoparticulas de manganés.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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3.2.4 Rendimento

Todos os experimentos do planejamento experimental foram realizados com a mesma
massa de precursor KMnOs. Dessa forma, o rendimento em massa de nanoparticulas de
mangangés foi avaliado a partir da pesagem do produto obtido apds a etapa de secagem e antes

da etapa de calcinagao.

3.2.5 Residuo por Incineracao - Cinzas

O teor de cinzas foi avaliado com base na Norma 018/IV. A porcentagem de cinzas foi
verificada através da razao entre a massa do produto antes e apds a etapa de calcinagdo através

da Equacao (1) (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008):

) massa ap0ds a calcinagido
%Cinzas = - * 100 (D
massa apds a secagem

3.3 CARACTERIZACAO

3.3.1 Microscopia de Varredura Eletronica (MEV, FEG e EDS)

As amostras dos ensaios 1 e 9, sem sofrerem a etapa de calcinagdo, foram
caracterizadas via Microscopia de Varredura Eletronica (MEV) em um microscopio da marca
JEOL, modelo JSM-6390LV do Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCME) da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). As amostras foram fixadas com fita dupla face
em um stub e recobertas com ouro.

Além desta andlise, as amostras 1 e 9, com e sem a etapa de calcinacdo, foram
caracterizadas via Microscopia de Varredura Eletronica com canhdo de emissdo de campo
(FEG), em um microscéopio da marca JEOL, modelo JEOL JSM-6701F do mesmo laboratorio
citado, no intuito de obter imagens com maior resolucdo. As amostras foram fixadas com fita
dupla face em um stub e recobertas com ouro para a analise. Além das imagens, realizou-se
uma andlise de raios-X (EDS), através do sistema de espectroscopia por dispersdao de energia,

para a quantificacao dos elementos quimicos presentes na amostra.
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3.3.2  Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Para a caracterizagdo via Microscopia Eletronica de Transmissao (MET), as amostras
dos ensaios 1, 2, 8 ¢ 9 sem a etapa de calcinagdo e as amostras de todos os ensaios com a etapa
de calcinacdo, foram preparadas através da solubilizacdo em etanol e mantidas em banho
ultrassonico por 10 min. Apds este procedimento, a solugdo de cada ensaio foi gotejada em um
grid de cobre que permaneceu a temperatura ambiente para secagem e posterior analise no
microscopio.

As amostras foram caracterizadas em um microscopio da marca JEOL, modelo JEM-
1011 TEM, de 100 kV, localizado no Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCME)
da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

O diametro médio das particulas foi obtido através do software ImageJ® pela medida
de 50 particulas, com exce¢ao de dois experimentos, onde utilizou-se a média de 25 particulas

devido a elevada dispersao apresentada.

3.3.3 Espectrofotometria de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Todas as amostras calcinadas e as amostras dos extratos de eucalipto secos foram
analisadas utilizando um espectrofotometro da marca AGILENT TECHNOLOGIES, modelo
Cary 600 com transformada de Fourier, da Central de Analises do Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos (EQA) da UFSC. As amostras foram preparadas através
da técnica de pastilhas de KBr para identificagdo dos grupos funcionais e analisadas na faixa

de 4000 a 400 cm.
3.3.4 Analise Termogravimétrica (TGA)
As curvas termogravimétricas dos ensaios 1, 2, 8 e 9 foram obtidas em equipamento

STA 449 F3 Jupiter (NETZSCH) em uma faixa de temperatura de 30 a 1.000 °C, com razao de

aquecimento de 10 °C.min"!, sob vazio de nitrogénio 10 mL-min.
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3.3.5 Difracgao de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos usando o difratometro da marca Rigaku,
modelo MiniFlex600 DRX, do Laboratorio Interdisciplinar para o Desenvolvimento de
Nanoestruturas (LINDEN-metro) da UFSC, operando com radia¢do CuK o (A= 1,54056 A), na

faixa de varredura de 3° a 90°, percorrida com velocidade de 0,05°-s7.
3.3.5.1 Tamanho do cristalito

Os difratogramas foram analisados utilizando o software OriginPRO 8 e com a
Equacao de Scherrer (2) determinou-se o tamanho médio dos cristalitos, baseando-se nos picos

de maior intensidade observados para cada experimento (LANGFORD; WILSON, 1978):

KA ,
~ B.cosf @

Dp

onde Dp ¢ o diametro médio dos cristalitos, A 0 comprimento de onda da radiagao
eletromagnética, neste caso, CuK a = 0,154056 nm, K a constante que depende da forma das
particulas (igual a 0,88, segundo ABUZEID et al., 2018), 6 o angulo de difracdo do picoe  a

largura na metade da altura do pico de difracao.

3.3.5.2 Refinamento de Rietveld

O refinamento de Rietveld foi conduzido através do software Match!3® combinado
com o software FullProf Suite®. A identificacio das fases cristalinas dos difratogramas de modo
qualitativo foi realizada no Match!3®. Para a confirmagio das fases encontradas e para a
quantificagdo de cada fase cristalina no produto realizou-se o refinamento no FullProf Suite,
com a otimizacdo de varidveis e iteragdes com o uso do fator de Bragg e chi?, com a finalidade

de convergéncia do modelo (GKANAS et al., 2019).
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3.4 APLICACAO

34.1 Tratamento de sementes

Os experimentos em destaque nos resultados da sintese verde, levando-se em
consideragdo, principalmente, o rendimento obtido ¢ o tempo de sintese, foram selecionados
para a aplicagcdo. Desta forma, os ensaios 1 ¢ 9 calcinados, bem como os ensaios 1, 2, 8 ¢ 9
foram utilizados nesta etapa. Além disso, foram realizados o ensaio controle ¢ dois comerciais,
utilizando o permanganato de potassio (KMnQs) e o cloreto de manganés (MnCl»), totalizando
9 experimentos com 3 diferentes dosagens.

Este ultimo ¢ amplamente utilizado nas formulagdes de produtos para o fornecimento
de micronutrientes para sementes, podendo ser observado nos seguintes produtos disponiveis
no mercado: GLYTREL MnP® da empresa YaraVita®, Start-uP MAXX® da Ilex
Envirosciences® e BIOCROP 10® da Microquimica®. Estes produtos comerciais geralmente
apresentam outros nutrientes somados ao cloreto de manganés. Por esse motivo, optou-se por
utilizar o reagente padrdo analitico para facilitar a comparagdo. Além disso, o permanganato de
potassio foi utilizado por ser o precursor na sintese das nanoparticulas do presente trabalho e
apresentar em sua composi¢ao o potassio.

O tratamento de sementes foi conduzido conforme descrito por Baseggio et al. (2019).
Foram separadas 150 sementes de milho (Zea mays) para cada ensaio, sendo divididas
igualmente em trés placas de Petry. Adicionou-se, em cada placa, 10 mL de solucdo contendo
0,25 mgmL!, 0,5 mgmL' e 2,5 mgmL! de manganés, sendo repetido para todos os
experimentos. As sementes permaneceram em contato com o fertilizante ou com a agua
destilada, no caso do controle, por 15 min e depois foram encaminhadas para os ensaios de
germinagao.

Os ensaios com permanganato de potassio (KMnOQOs) estdo abreviados como “KMn” e
os ensaios com cloreto de manganés (MnCly;) como “MnC”. Os ensaios utilizando
nanoparticulas estdo denominadas inicialmente pelo extrato utilizado na sintese “R” para o
eucalipto robusta e “C” para o citriodora, antecedido pelo nimero “1” ou “2” representando a
concentracdo de extrato utilizado no ensaio, ou seja, 1C representa a amostra 8, sintetizada a
partir do eucalipto citriodora com a menor concentragdo de extrato no planejamento fatorial,

enquanto “2C” representa a amostra 9, maior concentracao de extrato. As amostras que foram
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submetidas a etapa de calcinag¢do recebem “m”, por exemplo, “2Cm”. Seguida da nomenclatura,
esta representado a concentracgdo utilizada: 0,25 mg'mL, 0,5 mg'mL"' e 2,5 mg-mL.

As dispersoes das analises 1, 2, 8 € 9, sem a etapa de calcinagdo, bem como as solugdes
dos reagentes comerciais, foram preparadas no dia anterior ao tratamento de sementes ¢ foram
aplicadas diretamente sem a etapa de centrifugagdo, ou seja, conhecendo-se a massa inicial de
manganés. J& as solu¢des com as nanoparticulas calcinadas foram preparadas no mesmo dia
utilizando o ultrassom por 30 min para promover a dispersao. A quantidade de manganés desta
ultima havia sido determinada através do EDS realizado juntamente com a analise FEG.

Os resultados foram comparados através do teste de Tukey com auxilio do software
Statistica 13® a fim de comparar todos os pares de experimentos realizados, tanto para a taxa
de germinacdo, o comprimento da parte aérea e da raiz das plantulas, bem como a massa seca

e fresca da parte aérea e da raiz.

34.2 Germinacao

Os ensaios foram realizados com 10 sementes e 5 repeti¢cdes, conforme Liu, Zhang,
Lal (2016), utilizando as 50 sementes de cada ensaio previamente preparadas na etapa de
tratamento.

O procedimento experimental seguiu as normas padrdes estabelecidos por Brasil
(2009), sendo as sementes distribuidas uniformemente em papel toalha, previamente
esterilizadas em estufa a 105 °C por duas horas, umedecidas com agua destilada na quantidade
de 2,5 vezes a massa seca do papel, embrulhadas em forma de rolo e depois colocadas no
germinador em posicao vertical.

Os rolos foram separados em béqueres de modo a uniformizar o contato com a luz do
germinador. Adotou-se o fotoperiodo de 16 h de luz disponivel, através de iluminag¢ao artificial
led de 12 W com 1018 Iimen, e 8 h sem luz, conforme Cassan et al. (2009). Ambas as condi¢des
foram mantidas temperatura constante de 25 °C.

Os graos foram regados diariamente devido a baixa umidade e, apos 7 dias, a contagem
das plantulas normais, anormais e mortas foi realizada. A porcentagem de germinagdo foi

determinada através da Equagao 3 (BRASIL, 2009):

Plantulas normais

%Germinagao = 3)

Total de sementes
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3.4.3 Comprimento das Plintulas

ApoOs o ensaio de germinagao, todas as plantulas normais foram cortadas com uma
tesoura, separando-se a parte aérea da raiz. Ambas as partes foram mensuradas com o auxilio
de um paquimetro. O comprimento médio da parte aérea e da raiz foi obtido somando-se as
medidas de cada repeti¢do por tratamento e dividindo-se pelo nimero de plantulas normais. Os

resultados foram apresentados em centimetros (BASEGGIO et al., 2019).

3.4.4 Determinaciao da Massa Fresca da Parte Aérea e Raiz

A parte aérea e a raiz de cada ensaio foi acondicionada em placas de Petry e levadas a
balanga para a pesagem. A massa fresca de cada repeticdo foi anotada. Para a determinagdo da
massa fresca, utilizou-se a massa fresca total dividida pelo nimero de plantulas normais (DA

CUNHA et al., 2012).

3.4.5 Determinacio da Massa Seca da Parte Aérea e Raiz

As placas de Petry da etapa anterior foram levadas a estufa a 60 °C por 48 h até a
obten¢do da massa constante. Dessa forma, a massa de cada replicata de cada experimento foi
anotada. Para a determinac¢do da massa seca, utilizou-se a massa seca total dividida pelo nimero

de plantulas normais (BRASIL et al., 2007).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 RENDIMENTO MASSICO E CINZAS

A partir das massas obtidas no processo de secagem apo6s a sintese de nanoparticulas

com manganés e a massa obtida apds o processo de calcinacdo, elaborou-se a Tabela 8.

Tabela 8 — Rendimento méssico do processo de sintese de nanoparticulas de manganés.

) L Condig¢des do planejamento Rendimento .
Ensaio Espcie Conc. extrato (g/L) Tempo (h) massico (g) Cinzas (%)
1 Robusta 20 24 1,0836 26,60
2 Robusta 40 24 0,6250 50,00
3 Robusta 20 48 1,0533 20,80
4 Robusta 40 48 0,3684 36,48
5 Robusta 30 36 0,8543 30,45
6 Robusta 30 36 0,8410 33,54
7 Robusta 30 36 0,9438 31,72
8 Citriodora 20 24 0,3795 20,14
9 Citriodora 40 24 1,1871 18,06
10 Citriodora 20 48 0,5904 15,85
11 Citriodora 40 48 1,2004 18,91
12 Citriodora 30 36 1,0096 15,43
13 Citriodora 30 36 1,0270 12,45
14  Citriodora 30 36 1,0437 13,92

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Analisando os dados na perspectiva do rendimento massico, € possivel verificar que o
maior rendimento obtido foi no experimento 11 com a espécie citriodora, em um maior tempo
de reagdo e concentracdo de extrato, o oposto ocorreu com a espécie robusta, onde o maior
rendimento foi demonstrado com o menor tempo e menor concentragao de extrato. Além disso,
o menor rendimento foi verificado na espécie robusta, no maior tempo e maior concentragao de
extrato, ocorrendo o inverso com a espécie citriodora, sendo o menor rendimento no menor
tempo e menor concentragdao. Dessa forma, € possivel avaliar que o rendimento massico ocorre
de maneira inversa para cada espécie.

O aumento do rendimento massico notado com o aumento da concentracdo do
eucalipto citriodora pode estar atrelado a presenca das moléculas de seu 6leo essencial, como o
a-pineno ¢ o 1,8-cineol, bem como dos compostos fendlicos que se apresentam em
concentracdo superior ao do eucalipto robusta, principalmente ao &cido galico, também

justificando o rendimento superior quando comparado com este ultimo eucalipto. Estes
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compostos, sdo reconhecidos por ocasionar a reducdo dos ions metalicos e possibilitar a
obtenc¢do das nanoparticulas através do processo bottom up (LI et al., 2015).

O impacto negativo notado no rendimento, quando a concentracao de eucalipto robusta
¢ aumentada, pode estar associado a maior concentracdo de proteinas. Estas proteinas podem
estar formando complexos com os ions de manganés e, dessa forma, aumentando sua
estabilidade, dificultando os processos de reducao para formar o 6xido e sua separagdo através
da etapa de centrifugagdo, permanecendo na fase continua apos este processo (NAJAFPOUR,
2017; ROMANO et al., 2017).

Quanto a porcentagem de cinzas, o maior resultado foi encontrado na espécie robusta,
com a maior concentra¢do de extrato e menor tempo, enquanto o menor resultado para essa
espécie ocorreu no experimento 3 com a menor concentragdo de extrato e maior tempo. A
espécie citriodora apresentou uma média da porcentagem de cinzas menor do que o eucalipto
robusta, sendo que seu maior resultado ficou 0,66% menor do que o menor dos resultados do
eucalipto robusta. A porcentagem de cinzas indica o quanto de material organico oriundo dos
extratos ficou adsorvido nas MnNPs. A partir disso, € possivel avaliar que o eucalipto robusta
apresentou maior capacidade de se ligar com as nanoparticulas, permanecendo mesmo apos os
processos de lavagem e secagem. Este fato pode estar ligado, principalmente, devido a maior
concentracdo de proteinas presentes no extrato da espécie robusta, onde o porcentual de
nanoparticulas que conseguiu ser separado da fase continua, contém estas proteinas adsorvidas

as nanoparticulas mesmo ap0s a etapa de centrifugagao.

4.1.1 Analise Estatistica do Rendimento Massico

A analise de variancia (ANOVA) do planejamento fatorial do eucalipto robusta sobre

o rendimento massico esta apresentada na Tabela 9.

Tabela 9 — Analise de variancia (ANOVA) do planejamento experimental para o rendimento
massico da espécie robusta.

Soma dos Graus de Quadrados
ANOVA quadrados liberdade médios F P
(1) Tempo 0,0206 1 0,0206 2,75 0,1956
(2) Extrato 0,3269 0,3269 43,74 0,0070
1*2 0,0128 0,0128 1,71 0,2818

1

1
Erro 0,0224 3 0,0075
Total 0,3827 6
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R?=0,94

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A analise de variancia (ANOVA) indicou uma porcentagem de variacao explicada de
94%, onde apenas a concentracdo de extrato obteve um efeito significativo no processo (p <
0,05). A Figura 16 apresenta o grafico de pareto com relacdo ao rendimento méssico obtido na

sintese verde com o uso do extrato de eucalipto robusta, enquanto a Figura 17 apresenta o

grafico de superficie de resposta para facilitar a visualizagdo dos parametros variados e seu
efeito no rendimento das nanoparticulas.

Figura 16 — Grafico de pareto do rendimento massico das nanoparticulas sintetizadas através
do extrato de eucalipto robusta

(2)Extrato -6,61333

-1,65926

p=05
Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Figura 17 — Superficie de resposta para a interacdo entre a concentracao de extrato de
eucalipto robusta e o tempo de reagdo com relagdo ao rendimento massico
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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Através das Figuras 16 e 17 € possivel observar que o aumento da concentragdo de
extrato de eucalipto robusta, estatisticamente, afetou negativamente o rendimento de
nanoparticulas. Apesar de inicialmente o tempo parecer que afetava negativamente o
rendimento, a analise provou que a variacdo do tempo ndo ¢ estatisticamente relevante neste
caso. Desta forma, a melhor resposta para o rendimento ¢ a menor concentragdo de extrato
aliado ao menor tempo de reacao, pois quanto maior o tempo de reagdo, maiores sao 0s custos
de operacao.

A andlise de variancia (ANOVA) do planejamento fatorial do eucalipto citriodora

sobre o rendimento massico estd apresentada na Tabela 10.

Tabela 10 — Analise de varidncia (ANOVA) do planejamento experimental para o rendimento
massico da espécie citriodora.
Soma dos Graus de Quadrados

ANOVA quadrados liberdade médios F P
(1) Tempo 0,0126 1 0,0126 0,62 0,4885
(2) Extrato 0,5024 1 0,5024 24,79 0,0155
1*2 0,0098 1 0,0098 0,48 0,5376
Erro 0,0608 3 0,0203
Total 0,5855 6

R?=10,90 Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A andlise de variancia (ANOVA) indicou uma porcentagem de varia¢do explicada de
90%, onde, novamente, apenas a concentracdo de extrato obteve um efeito significativo no
processo (p < 0,05). A Figura 18 apresenta o grafico de pareto com relagdo ao rendimento
massico obtido na sintese verde com o uso do extrato de eucalipto citriodora, enquanto a Figura
19 apresenta o grafico de superficie de resposta para facilitar a visualizagdo dos pardmetros
variados e seu efeito no rendimento de nanoparticulas.

A partir das Figuras 18 e 19, € possivel analisar que o aumento da concentracdo de
extrato de eucalipto citriodora, estatisticamente, afetou positivamente o rendimento de
nanoparticulas. Quanto ao tempo de reacdo, que inicialmente parecia afetar positivamente o
rendimento, ap0ds a analise estatistica, essa variagdo demonstrou ndo ser relevante. Desta forma,
a melhor resposta em rendimento para a sintese de nanoparticulas com manganés ¢ a maior
concentracdo de extrato e menor tempo, levando em consideracdo que quanto maior o tempo

de uma reacao, maiores sao seus custos operacionais.
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Através de todos os dados apresentados neste capitulo, ¢ possivel observar que a
variacdo na concentragao do extrato influencia diretamente, de forma positiva ou negativa, no
rendimento massico das nanoparticulas. Por este motivo, em processos industriais ou de maior

escala, estes pardmetros devem ser alvo de estudo a fim de reduzir os custos de produgdo.

4.1.2  Analise Estatistica da Porcentagem de Cinzas

A andlise de variancia (ANOVA) do planejamento fatorial do eucalipto robusta sobre

a porcentagem de cinzas esta apresentada na Tabela 11.

Tabela 11 — Andlise de varidncia (ANOVA) do planejamento experimental do porcentual de
cinzas da sintese através do extrato de eucalipto da espécie robusta.

Soma dos Graus de Quadrados
ANOVA quadrados liberdade médios F P

(1) Tempo 93,32 1 93,31 31,03 0,0114
(2) Extrato 382,00 1 382,00 127,04 0,0015
1%2 14,89 1 14,89 4,95 0,1124
Erro 9,02 3 3,01

Total 499,23 6

R?>=0,98 Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A andlise de variancia (ANOVA) indicou uma porcentagem de variacao explicada de
98%, onde a concentragao de extrato e o tempo de reacdo obtiveram um efeito significativo no
processo (p < 0,05). A Figura 20 apresenta o grafico de pareto com relagdo a porcentagem de
cinzas obtida na sintese verde com o uso do extrato de eucalipto robusta, enquanto a Figura 21
apresenta o grafico de superficie de resposta para facilitar a visualizagdo dos parametros
variados e seu efeito na porcentagem de cinzas.

Nas Figuras 20 e 21 ¢ possivel observar que o aumento da concentrag¢do de extrato de
eucalipto robusta, estatisticamente, afetou positivamente o porcentual de cinzas, revelando que
quanto mais moléculas de extrato presentes no meio, maior € a porcentagem de minerais
presentes na formagdo das nanoparticulas. Quanto ao tempo de reacdo, esse mostrou-se
influenciar negativamente o porcentual de cinzas, revelando que quanto maior o tempo de

reacdo, a razao de particulas organicas por minerais aumenta.
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A andlise de variancia (ANOVA) do planejamento fatorial do eucalipto citriodora

sobre a porcentagem de cinzas esta apresentada na Tabela 12.

Tabela 12 — Analise de variancia (ANOVA) do planejamento experimental do porcentual de
cinzas da sintese através do extrato de eucalipto da espécie citriodora.

Soma dos Graus de Quadrados
ANOVA quadrados liberdade médios F P

(1) Tempo 2,97 1 2,97 0,25 0,65
(2) Extrato 0,24 1 0,24 0,02 0,90
1%2 6,62 1 6,62 0,55 0,51
Erro 36,24 3 12,08

Total 46,06 6

R?=0,21 Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A andlise de varidncia (ANOVA) indicou uma porcentagem de variagdo explicada de
21%. Neste caso, o valor ¢ muito baixo para possibilitar previsdes com o modelo de
planejamento fatorial realizado no presente estudo. Por este motivo, ndo serdo apresentados o
grafico de pareto, bem como a superficie de resposta. Entretanto, ainda ¢ possivel avaliar que
as variaveis tempo e extrato ndo representaram variagdes estatisticamente relevantes no
porcentual de cinzas. Este efeito pode ter sido observado devido a interagdo entre as varidveis
e a resposta nao serem lineares, onde apenas o estudo com um niimero maior de experimentos
pode averiguar essa relagdo entre extrato de eucalipto citriodora e tempo de reagdo com o

porcentual de cinzas.

4.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A técnica de difragdo de raios X foi utilizada com o intuito de identificar a composi¢ao
do material resultante do processo de sintese verde de cada experimento, através do software
Match!3®, bem como o tamanho do cristalito a partir da equagdo de Scherrer com base na
largura da meia altura dos picos de maior intensidade, com o apoio do software OriginPRO 8®.

As Figuras 22 e 23 apresentam os difratogramas obtidos das amostras sintetizadas.
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Figura 22 — Difratograma das amostras das nanoparticulas com manganés sintetizadas com o
extrato de eucalipto robusta.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

O resultado revelou que o composto sintetizado a partir do extrato de eucalipto robusta
apresentou picos caracteristicos de duas fases cristalinas. As curvas obtida foram comparadas
com os padrdes disponibilizados pela Crystallography Open Database, através do software
Match!3, identificando-se uma fase tetragonal composta por K 33MngO16 (COD card No 96-
100-8323) e outra cuibica composta por Mn2O3 (COD card No 96-201-9466) (KLEIN; DAVID,
2011; VAITKUS; MERKYS; GRAZULIS, 2021; VICAT et al., 1986).

Observa-se que todos os ensaios apresentaram 0s mesmos picos, com uma pequena

variacdo na intensidade de alguns, o que pode ser observado no pico 33 que estd diretamente
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ligado a presenga de Mn;03, indicando que nos trés primeiros experimentos a concentragao
desse composto foi menor do que nos outros quatro experimentos. Da mesma forma, o pico 29,
que esta diretamente ligado com a concentracao de K33MngOis, indica que a concentragao

deste composto € superior nos trés primeiros experimentos.

Figura 23 — Difratograma das amostras das nanoparticulas de manganés sintetizadas com o
extrato de eucalipto citriodora.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Para o composto sintetizado a partir do extrato de eucalipto citriodora, os
difratogramas (Figura 23) revelaram picos caracteristicos de trés fases cristalinas distintas,

sendo uma fase tetragonal composta por MnO> (COD card No 96-901-6668), outra fase cubica
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composta por K (COD card 96-901-1973), que pode estar contido juntamente com outra
estrutura de manganés, e uma fase trigonal composta por MnCO3; (COD card No 96-154-8823)
(KONDRASHEV; ZASLAVSKII, 1951; LIU, 1986; ZHAO; KULIK, 2018).

Essa grande diferenca da composicao entre as fases cristalinas envolvendo os extratos
pode ser explicada pela diferenga da composicao dos extratos, que, apesar de serem do mesmo
género, apresentam composicao quimica diferente, sendo o eucalipto citriodora com uma
concentracao maior de flavonoides e o eucalipto robusta caracterizado pela maior concentragao
de proteinas. Dessa forma, ¢ possivel avaliar que na sintese verde € possivel haver variagdes
estruturais das nanoparticulas dependendo da composi¢do do extrato vegetal, onde seus
constituintes sdo responsaveis pela reducdo e estabilidade.

YANG et al. (2015) sintetizaram nanoparticulas de 6xido de manganés através do
processo hidrotermal, obtendo nanobastdes com diametro entre 30 e 100 nm. Através de uma
analise DRX, observaram a coexisténcia de duas fases cristalinas Mn30O4 ¢ MnO», da mesma
forma como ocorreu a formagao de duas fases quando do uso do extrato de eucalipto robusta.

JASSAL et al. (2016) sintetizaram nanoparticulas de manganés com diferentes
estruturas via sintese verde com Sapindus mukorossi. Eles obtiveram MnO;, Mn;03 e Mn3O4
através de variacdes no processo de sintese, como mudancga no precursor e adi¢do de diferentes
produtos, como hidroxido de sddio e metanol. Neste caso, € possivel avaliar que a composi¢ao
quimica do meio reacional interfere diretamente na estrutura cristalina das nanoparticulas,

conforme foi observado no presente trabalho.

4.2.1 Tamanho do Cristalito

O tamanho do cristalito calculado a partir da equagdo de Scherrer dos experimentos
realizados encontram-se na Tabela 13.

O resultado do tamanho do cristalito foi utilizado como resposta para o planejamento
fatorial proposto. Dessa forma, € possivel avaliar quais fatores foram significantes para a
redu¢@o do tamanho dos cristalitos. A analise de variancia (ANOVA) do planejamento fatorial

do eucalipto robusta sobre o tamanho do cristalito esta apresentada na Tabela 14.



Tabela 13 — Tamanho do cristalito calculado a partir da equa¢do de Scherrer.

Ensaio  Espécie

Condi¢des do planejamento

Tamanho do

Conc. extrato (g/L) Tempo (h)

cristalito (nm)

1 Robusta
2 Robusta
3 Robusta
4 Robusta
5 Robusta
6 Robusta
7 Robusta
8 Citriodora
9 Citriodora
10 Citriodora
11 Citriodora
12 Citriodora
13 Citriodora
14 Citriodora

20
40
20
40
30
30
30
20
40
20
40
30
30
30

24
24
48
48
36
36
36
24
24
48
48
36
36
36

28,69
24,50
27,36
23,77
26,95
27,12
26,40
19,44
20,08
14,14
26,18
18,59
18,46
20,15

Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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Tabela 14 — Analise de variancia (ANOVA) do planejamento experimental do tamanho de
cristalito através da sintese com extrato da espécie robusta.

Soma dos Graus de Quadrados
ANOVA quadrados liberdade médios F P

(1) Tempo 1,06 1 1,06 2,59 0,210
(2) Extrato 15,16 1 15,16 37,10 0,009
1*2 0,09 1 0,09 0,21 0,676
Erro 1,23 3 0,41

Total 17,53 6

R?>=10,93 Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A andlise de varidncia (ANOVA) indicou uma porcentagem de variagdo explicada de

93%, onde apenas a concentragdo de extrato obteve um efeito significativo (p <0,05). A Figura

24 apresenta o grafico de pareto com relacdo ao tamanho de cristalito obtido na sintese verde

com o uso do extrato de eucalipto robusta, enquanto a Figura 25 apresenta o grafico de

superficie de resposta para facilitar a visualizacdo dos parametros variados e seu efeito no

tamanho de cristalito.
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Nas Figuras 24 e 25 ¢é possivel observar que somente a variagdo da concentragdo do
extrato de eucalipto robusta influenciou o tamanho do cristalito estatisticamente. Observa-se
que quanto maior a concentragdo de extrato, menor o tamanho do cristalito. Isso pode ocorrer
devido ao fato do extrato atuar como agente estabilizante, impedindo o aumento do tamanho
do cristalito mesmo apo6s a etapa de calcinagdo. Quanto ao tempo de reagdo, apesar de apresentar
os menores valores para o tamanho do cristalito, o planejamento fatorial sinalizou que o mesmo
ndo ¢ estatisticamente relevante para o processo. Dessa forma, a melhor condi¢dao ¢ a maior
concentracdo de extrato combinado com o menor tempo de reagao.

A andlise de variancia (ANOVA) do planejamento fatorial do eucalipto citriodora

sobre o tamanho de cristalito estd apresentada na Tabela 15.

Tabela 15 — Andlise de varidncia (ANOVA) do planejamento experimental do tamanho de
cristalito através da sintese com extrato da espécie citriodora.
Soma dos Graus de Quadrados

ANOVA quadrados liberdade médios F P
(1) Tempo 0,16 1 0,16 0,15 0,722
(2) Extrato 40,19 1 40,19 38,41 0,008
1*2 32,49 1 32,49 31,05 0,011
Erro 3,14 3 1,05
Total 75,98 6

R?>=0,96 Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A andlise de varidncia (ANOVA) indicou uma porcentagem de variagdo explicada de
96%, onde a concentragdo de extrato e a interacdo extrato*tempo obtiveram efeitos
significativos (p <0,05). A Figura 26 apresenta o grafico de pareto com relacdo ao tamanho do
cristalito obtido na sintese verde com o uso do extrato de eucalipto citriodora, enquanto a Figura
27 apresenta o grafico de superficie de resposta para facilitar a visualizacdo dos parametros
variados e seu efeito no tamanho de cristalito.

Nas Figuras 26 e 27 ¢ possivel analisar que o aumento da concentragdo de extrato de
eucalipto citriodora resultou, estatisticamente, em um aumento do tamanho do cristalito.

Quanto ao tempo, a variagdo Unica deste fator ndo promoveu em diferengas estatisticas,
porém, quando aliado, a variacdo do fator concentra¢do de extrato, diferentemente dos
resultados apresentados até o momento, o mesmo se demonstrou relevante. E possivel notar
que o menor tamanho de cristalito obtido ocorre no maior tempo € menor concentragao do

extrato.
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Outros pesquisadores obtiveram nanoparticulas com tamanho de cristalito similares as
encontradas no presente trabalho. Sharma et al. (2016), sintetizaram nanoparticulas de Mn3O4
através da sintese verde com folhas de neem, obtendo um tamanho de cristalito de 18,2 nm, que
também foi calculado com a equagdo de Scherrer. Resultado similar foi encontrado neste
trabalho com as reagdes de sintese utilizando o eucalipto citriodora.

Abuzeid et al. (2018) alcangcaram tamanhos de cristalito menores que o presente estudo
(8 nm e 4 nm) para o extrato de cha verde e cha preto, respectivamente. Os extratos nesse caso
sao oriundos da mesma planta, visto que tanto o cha verde quanto o cha preto sdo obtidos da
Camellia sinensis, apenas diferem-se na forma de extracdo, ao qual as folhas passam por uma
etapa de fermentagdo para se tornarem o cha preto. Como manteve-se constante os demais
parametros de processo, com excecao do extrato, ¢ possivel analisar que os compostos, mesmo
sendo da mesma planta, produziram efeitos no tamanho do cristalito, da mesma forma como
ocorreu no presente estudo.

O tamanho de cristalito esta diretamente relacionado a largura da meia altura e ao
angulo do pico, ou dos picos, de maior intensidade. Por sua vez, estes pardmetros sdao
influenciados diretamente pela composi¢cdo quimica e conformagdo das moléculas das
nanoestruturas (UNGAR, 2004). Como a estrutura quimica das nanoparticulas obtidas através
dos dois extratos apresentaram-se diferentes, € possivel afirmar que este fator estd influenciando
no tamanho do cristalito. Desta forma, a principal diferenca notada entre os planejamentos
fatoriais, que pode estar ocasionando esta diferenca no tamanho do cristalito, ¢ a presenca de
um composto de manganés trigonal nas MnNP sintetizadas com eucalipto citriodora, enquanto

que nas sintetizadas com eucalipto robusta, apresentam uma estrutura cubica.

4.2.2 Refinamento de Rietveld

O refinamento de Rietveld foi realizado a fim de confirmar as fases cristalinas
encontradas e estimar o porcentual de cada uma delas. Utilizando o software Match!3® aliado
ao software FullProf Suite®, obteve-se a Figura 28, referente ao ensaio 6, e a Figura 29, referente

ao ensaio 13.
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Figura 28 — Refinamento de Rietveld realizado para o ensaio 6, condi¢ao central do
planejamento fatorial utilizando o extrato de eucalipto robusta.
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Figura 29 — Refinamento de Rietveld realizado para o ensaio 13, condicdo central do
planejamento fatorial utilizando o extrato de eucalipto citriodora.
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A partir da observagdo das Figuras 28 e 29, ¢ possivel notar que o refinamento de
Rietveld aproximou satisfatoriamente a curva ideal da curva experimental, com um bom valor
de R de Bragg, apesar da complexidade de unir duas fases cristalinas na primeira imagem e trés
fases na segunda. Deste modo, torna-se possivel avaliar o porcentual de composi¢ao das
nanoparticulas resultantes de cada processo com maior precisao.

Além disso, € possivel avaliar que todos os picos dos difratogramas foram atendidos
pelos padrdes utilizados, reafirmando a existéncia de duas fases cristalinas no experimento
utilizando extrato de eucalipto robusta e trés fases cristalinas no experimento usando extrato de
eucalipto citriodora.

Os resultados de R de Bragg, chi’ e composi¢do das fases cristalinas de todos os

experimentos sao apresentados nas Tabelas 16 e 17.

Tabela 16 — Composi¢io da fase cristalina, R Bragg e chi? das nanoparticulas de manganés
obtidas através da sintese verde com extrato de eucalipto robusta.
Composicao das fases cristalinas

. 9

Ensaio Mn:0; (%) K, 33MnsOro (%) R Bragg Chi
1 36,6 63,4 10,8 6,5
2 30,6 69,4 13,2 6,3
3 39.9 60,1 3,3 11,9
4 93,2 6,8 7,4 2,5
5 72,7 27,3 11,4 5,0
6 76,7 23,3 12,8 5,7
7 76,7 23,3 12,0 5,1

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Tabela 17 — Composi¢io da fase cristalina, R Bragg e chi? das nanoparticulas de manganés
obtidas através da sintese verde com extrato de eucalipto citriodora.
Composicao das fases cristalinas

. o
Ensaio MnO> (%) K (%) MnCO; (%) R Bragg Chi
8 61,3 13,6 25,1 14,2 4,0
9 53,4 39,6 7,0 13,4 7,2
10 54,7 42,5 2,8 15,4 3,1
11 95,7 1,1 3,2 17,1 10,6
12 63,6 31,1 5,2 13,0 6,9
13 66,6 28,5 4,9 12,7 5,5
14 68,7 24,4 6,9 11,0 6,7

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Nas Figuras 28 e 29 ¢ possivel avaliar que, apesar do fator R Bragg estar em faixas

maiores de 10%, o ajuste realizado através do refinamento de Rietveld foi satisfatorio, quando
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analisamos as diferengas da curva experimental e a calculada. O mesmo ocorre para os demais
experimentos apresentados nas Tabelas 16 e 17, onde o fator de Bragg encontra-se em torno de
10 a 15%, com algumas excegdes, € o valor de chi? estabeleceu-se numa média de 5.

Mandal et al. (2020), através do refinamento de Rietveld para a determinacao das fases
de um material cerdmico composto por ZrB»>-B4C, encontraram valores para o fator R Bragg
elevados, na ordem de 30 a 80, porém com valor de chi? de 8,67, muito similar aos encontrados
no presente trabalho. A partir destas informagdes, bem como nas pequenas diferencas
encontradas na curva experimental e a curva calculada através do refinamento de Rietveld, os
pesquisadores concluiram que o refinamento foi satisfatorio.

Hashem et al. (2018), que obtiveram nanoparticulas de 6xido de manganés (MnQO3) a
partir da sintese verde utilizando suco e extrato da casca de limao, também realizaram o
refinamento de Rietveld para avaliar a fase cristalina formada na sintese, obtendo um valor de
Chi? de 5,41, muito préximo aos encontrados no presente trabalho.

Sumara et al. (2020), ao analisarem as fases de um material ceramico contendo
manganés em sua composi¢do (Lao7Sr03MnO3) que havia sido calcinado a diferentes
temperaturas, encontraram valores de R Bragg similares, variando de 6,65 a 29,8. Pradhani et
al. (2020), ao analisarem um composto contendo manganés (Bio 5Ko,5Ti0,8Mnp203), obtiveram
também o fator R Bragg igual a 11,79 através do refinamento de Rietveld utilizando o software
MAUD®. Ambas as pesquisas mencionadas consideraram os resultados obtidos satisfatorios
para determinar a composigdo, pois estes fatores (R Bragg e Chi*) devem ser analisados em
conjunto com a curva experimental e a calculada durante o refinamento.

As variagdes ocorridas no presente trabalho podem ter sido ocasionadas pelo ruido,
pela quantidade de material amorfo presente na amostra, bem como pela interferéncia de outros
elementos, pois como foi utilizado um extrato vegetal para a obtenc¢do nas nanoparticulas, neste

pode haver outros elementos metalicos influenciando no espectro DRX (TOBY, 2006).

4.2.3  Analise da Composicao das Fases Cristalinas

Através do planejamento fatorial foi possivel analisar os dados referentes a
composi¢ao das fases como respostas. Através dos dados apresentados nas Tabelas 16 € 17,
realizou-se a analise de variancia (ANOVA) para o porcentual de Mn2O3 na composigao da fase
cristalina do processo de sintese utilizando a espécie robusta (Tabela 18). Como neste caso sao

apenas duas fases cristalinas, a analise de variancia ¢ idéntica para ambas.
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Tabela 18 — Analise de variancia (ANOVA) do planejamento fatorial para a o porcentual de
Mn20O3 na composicdo da fase cristalina da sintese utilizando a espécie robusta.
Soma dos Graus de Quadrados

ANOVA quadrados liberdade médios F P
(1) Tempo 1085,7 1 1085,7 2,94 0,18
(2) Extrato 559,3 1 559,3 1,52 0,31
1*2 879,1 1 879,1 2,38 0,22
Erro 1107,2 3 369,1
Total 36314 6

R?=0,70 Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A andlise de varidncia (ANOVA) indicou uma porcentagem de variagdo explicada de
70%, podendo ser considerada uma correlagdo moderada. Porém, nenhum dos efeitos avaliados
foi significativo na variagdo da composicdo da fase cristalina (p < 0,05). Isso pode ser
justificado pelos efeitos da variagdo dos fatores ndo reproduzirem uma resposta linear na
composicdo da fase cristalina, que automaticamente assume-se ao utilizar o planejamento
fatorial 22. Analisando numericamente os resultados, ¢ possivel notar que a triplicata no ponto
central apresenta baixa variagdo, indicando que ndo ha aleatoriedade dos resultados neste ponto.
Observa-se também que o maior tempo de reacdo somado a maior concentragdo de extrato
produziram a maior quantidade de Mn2Os na fase cristalina, enquanto a menor quantidade foi
produzida com o menor tempo e maior quantidade de extrato.

A andlise de variancia do planejamento fatorial do eucalipto citriodora sobre a

composi¢ao de MnO», K e MnCO3 estd apresentada nas Tabelas 19, 20 e 21, respectivamente.

Tabela 19 — Analise de variancia (ANOVA) do planejamento fatorial para o porcentual de
MnO; na composi¢do da fase cristalina da sintese utilizando a espécie citriodora.

Soma dos Graus de Quadrados
ANOVA quadrados liberdade médios F P
(1) Tempo 318,6 1 318,6 72,74 0,0034
(2) Extrato 273.9 1 273.9 62,53 0,0042
1*2 597.,8 1 597.8 136,47 0,0013
Erro 13,1 3 4,4
Total 1203,5 6

R?= 0,99 Fonte: elaborado pelo autor (2021).



75

Tabela 20 — Analise de variancia (ANOVA) do planejamento fatorial para o porcentual de K
na composicao da fase cristalina da sintese utilizando a espécie citriodora.
Soma dos Graus de Quadrados

ANOVA quadrados liberdade médios F P
(1) Tempo 23,0 1 23,0 1,45 0,314
(2) Extrato 59,3 1 59,3 3,74 0,149
1*2 1135,7 1 1135,7 71,62 0,003
Erro 47,6 3 15,8
Total 1265,6 6

R?=10,96 Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Tabela 21 — Analise de varidncia (ANOVA) do planejamento fatorial para o porcentual de
MnCOs; na composi¢do da fase cristalina da sintese utilizando a espécie citriodora.

Soma dos Graus de Quadrados
ANOVA quadrados liberdade médios F P

(1) Tempo 170,3 1 170,3 18,35 0,023
(2) Extrato 78,3 1 78,3 8,44 0,062
1%2 85,6 1 85,6 9,22 0,056
Erro 27,8 3 9,3

Total 362,0 6

R?=0,92 Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A andlise de variancia (ANOVA) indicou uma porcentagem de variacao explicada de
99%, 96% e 92% para as fases cristalinas MnO, K e MnCOjs respectivamente.

A Figura 30 apresenta os graficos de pareto com relagdo ao porcentual das fases
cristalinas obtido na sintese verde com o uso do extrato de eucalipto citriodora, enquanto a
Figura 31 apresenta os graficos de superficie de resposta para facilitar a visualizagdo dos
parametros variados e seu efeito na composi¢ao da fase cristalina.

Nas Figuras 30 e 31 ¢ possivel concluir que o aumento da concentragdo de extrato de
eucalipto citriodora, o tempo de reacdo e a interagdo entre os fatores, estatisticamente, resultou
em um aumento do porcentual de MnO> na fase cristalina. O aumento dos dois fatores, através
do efeito da interagdo, provoca a reducdo do porcentual de potissio na fase cristalina. O
porcentual de MnCOs, estatisticamente, so ¢ influenciado pelo tempo de reagdo, onde, quanto
maior o tempo menor seu porcentual na fase cristalina. Dessa forma, a concentragdo maxima
de MnO> ocorre com o maior tempo de reagdao e concentragdao de extrato, enquanto que para o

MnCOj; ocorre na situacdo oposta e para o potassio depende da interagdo.
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Figura 31 — Superficies de respostas para a intera¢do entre a concentracao de extrato de
eucalipto citriodora e o tempo de reagcdo com relacao a composi¢ao das fases cristalinas.
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4.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV, FEG E EDS)

As amostras 1 e 9, cujos resultados indicaram o maior rendimento méassico

estatisticamente, foram analisadas através de um microscépio de varredura eletronica (Figuras

32 ¢ 33)

Figura 32 — Imagens de microscopia de varredura eletronica da amostran.® 1.

LCME-UFSC

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Figura 33 — Imagens de microscopia de varredura eletronica da amostra n.° 9.
et : PR I

7 3

» ¥ - ciatde

10KV"% - X5007 Qum o %"
Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Analisando as imagens ¢ possivel verificar somente macroestruturas devido as
limitagdes do equipamento. Ao ampliar a imagem para 10.000 vezes ¢ possivel notar a perda

de resolucdo da imagem, dificultando a analise. Por esse motivo, as amostras foram analisadas
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em um microscopio eletronico de varredura acoplado com canhao de emissao de campo (FEG).

As imagens para as amostras n.° 1 e n.° 9 sdo apresentadas nas Figuras 34 e 35.

Figura 34 — Imagens de FEG da amostra n.° 1 sem

etapa de calcinagao.

LCME/UFSC = 5.0kV X10,000 WD 6.0mm 1um

LCME/UFSC SEI 10.0kv X100,000 WD 6.0mm  100nm
Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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Figura 35 — Imagens de FEG da amostra n.° 9 sem etapa de calcinacao.

LCME/UFSC SEI 100kV  X10,000 WD 6.0mm Tum

LCME/UFSC SEI 10.0kVY  X50,000 WD59mm 100nm
Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Analisando as Figuras 34 e 35, ¢ possivel verificar a existéncia de nanoestruturas
aglomeradas em macroestruturas. Isso pode estar ocorrendo devido a presenca das moléculas
organicas oriundas do extrato de eucalipto que, além de ser o responsavel pela reducao do sal

metalico, também ¢ responsavel pela estabilizacdo dessas nanoparticulas. As Figuras 36 e 37
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apresentam as imagens obtidas apos a calcinacio e tratadas com o software Image]® para a

estimativa do tamanho de algumas particulas.

Figura 36 — Imagens de FEG da amostra n.° 1 com etapa de calcinagao.

LCME/UFSC SEI 10.0kv  X10,000 WD 59mm

LCME/UFSC SEl 10.0kv  X50,000 WD59mm 100nm
Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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LCME/UFSC
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SEI 100kY  X10,000 WD 59mm

SEl 10.0kY  X50,000 WD 5.9mm
Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Figura 37 — Imagens de FEG da amostra n.° 9 com etapa de calcinagéo.

1um

100nm

82



&3

Apesar das imagens das nanoparticulas oriundas das sinteses com ambos 0s extratos
apresentaram semelhangas antes da calcinacdo, observou-se, apds esta etapa, uma grande
diferenca na morfologia das nanoparticulas. Para a sintese utilizando extrato com eucalipto
robusta houve a formagao de nanoparticulas arredondadas, enquanto para a sintese com o
eucalipto citriodora houve a formagao de nanofios/nanobastdes com manganés.

Nota-se que, em ambas as figuras, ao se aproximar o microscopio a 50.000 vezes, ha
a reducdo da resolu¢ao da imagem, dificultando a visualizagdo correta das dimensdes das
nanoparticulas. Por este motivo, a utilizagdo de um microscépio eletronico de transmissao
(MET) se faz necessario. Apesar disso, ¢ possivel verificar a presenca de nanoparticulas
esféricas em torno de 30 a 60 nm na Figura 36, enquanto que na Figura 37, os nanobastdes de
manganés apresentam didmetros variados de 20 a 60 nm e comprimentos com mais de 800
nandmetros.

Abuzeid et al. (2018), também analisaram as nanoparticulas de manganés obtidas
através da sintese verde com MEV e MET. Através do MEV, os autores ndo conseguiram
visualizar a morfologia das nanoparticulas formadas, porém, através do microscopio eletronico
de transmissdo, conseguiram verificar que havia particulas esféricas submicrométricas de 400
nm e nano agulhas interconectadas com diametro de 5 nm e comprimento de 100 nm, obtendo
morfologia similar com a do presente trabalho.

Kamram et al. (2019) também obtiveram nanoparticulas de manganés através da
sintese verde. Os pesquisadores analisaram o produto com o MEV e concluiram que havia
formagdo de nanoparticulas esféricas com tendéncia a aglomerar. Porém, ao analisarem em um
MET, conseguiram mensurar o tamanho das nanoparticulas, as quais apresentaram didmetros
que variavam de 50 a 100 nm. Além disso, os pesquisadores concluiram que as MnNPs estavam
na forma de aglomerados devido ao processo de formagdo. As nanoparticulas foram geradas a
partir da reducdo dos ions de Mn presentes na solu¢do e revestidas pelas biomoléculas do
extrato na superficie, revelando um mecanismo de redugdo seguido pelo capeamento por
biomoléculas de forma similar ao encontrado, principalmente nas Figuras 34 e 35 deste

trabalho, sem a etapa de calcinagao.
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4.3.1 Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS)
Juntamente com a anélise FEG foram realizadas as analises EDS das amostras 1 ¢ 9
apos a etapa de secagem e também apos a calcinagdo. A Figura 38 apresenta o EDS obtido para

a amostra 1.

Figura 38 — EDS da amostra 1 antes e apds a calcinagao.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Avaliando a Figura 38, € possivel verificar a presenga de carbono na amostra antes e
apés o processo de calcinagdo, além disso, foi possivel identificar atomos de manganés,
oxigenio e potassio. A composi¢do obtida no EDS ¢ similar a encontrada no DRX, havendo os
elementos dos compostos Mn203 e K 33MngOie.

A Figura 39 apresenta o EDS obtido para a amostra 9.
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Figura 39 — EDS da amostra 9 antes e ap6s a calcinagao.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A Figura 39 revela uma forte redug¢@o nos atomos de oxigénio presentes na amostra, o
que ndo ocorre tanto para o carbono. Isso pode estar ocorrendo devido a mudanga nas estruturas
dos compostos durante a etapa de calcinagdo, bem como a degradagdo das biomoléculas do
extrato vegetal. A composicdo apresentada apds a calcinagdo confere com os dados obtidos
através do DRX, apresentando os elementos dos compostos MnO2, K e MnCOs.

Asaikkutti et al. (2016) analisaram as nanoparticulas de manganés obtidas através da
sintese verde com casca de abacaxi por meio de MEV e EDS. No MEV visualizaram
nanoparticulas esféricas de 40 a 50 nm e o EDS apresentou apenas os elementos manganés e
oxigénio, com pequenos tracos de outros elementos. A principal diferenga entre o presente
trabalho, além da escolha do extrato, estd no processo de lavagem das nanoparticulas, onde os

pesquisadores realizaram a lavagem com etanol diversas vezes, o qual nao foi realizado no
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presente trabalho visando reduzir etapas de processo, bem como os custos de obten¢do das

nanoparticulas.

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

As Figuras 40 e 41 apresentam as imagens de microscopia eletronica de transmissao
para as amostras 1 a 7 e 8 a 14, respectivamente, do planejamento fatorial, bem como a
distribuicdo de frequéncia com os tamanhos médios obtidos a partir das medidas geradas no

software Imagel®.

Figura 40 — Imagens da microscopia eletronica de transmissao e distribuicao de frequéncia do
tamanho das particulas sintetizadas com o extrato de eucalipto robusta.
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Figura 41 — Imagens da microscopia eletronica de transmissao e distribuicao de frequéncia do
tamanho das particulas sintetizadas com o extrato de eucalipto citriodora.
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Conforme discutido no item 4.3, as imagens MET reafirmam as imagens visualizadas
através do FEG, comprovando as diferengas na morfologia das nanoparticulas a partir da

variacdo do extrato vegetal. Os experimentos que utilizaram o extrato de eucalipto robusta
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tenderam a formar morfologia arredondada, enquanto os que utilizaram o extrato de eucalipto
citriodora formaram nanobastdes. Todos os experimentos apresentaram tendéncia a se
aglomerar, caracteristica comum das nanoparticulas.

Analisando a Figura 40, nota-se que a distribuicdo mais homogénea ocorreu na
condi¢do de menor tempo € menor concentragdo de extrato de eucalipto robusta, que coincide
com o menor diametro médio de nanoparticula encontrado. Por outro lado, o terceiro
experimento, com a menor concentracao de extrato e maior tempo de reagdo, apresentou uma
maior variagdo na distribuicao, que coincide com o maior didmetro de particula encontrado.

Avaliando a Figura 41, ¢ possivel verificar que o menor didmetro de particula foi
verificado na menor concentragdo de extrato de eucalipto citriodora e menor tempo de reagao,
igualmente como ocorreu com a sintese utilizando o extrato de eucalipto robusta. Dessa forma,
¢ possivel notar que o tempo e a concentragdo exercem influéncia no tamanho das particulas,
isso pode estar ocorrendo devido a natureza do processo bottom up, onde os ions de manganés
presentes no meio sdo reduzidos pelos compostos oriundos do extrato e posteriormente sao
aglomerados em particulas na escala nanométrica. Ou seja, quanto menor o tempo, menor sera
o contato com os compostos redutores e menor serdo os aglomerados, de maneira analoga

ocorre com a concentragdo de extrato.

4.4.1 Comparaciao Diametro Médio das Particulas com o Tamanho do Cristalito

Com o objetivo de determinar o tamanho médio das nanoparticulas, bem como a
distribuigdo desses tamanhos, realizou-se medi¢des com o apoio do software ImageJ® e plotou-
se em um grafico de histogramas juntamente com a curva de distribui¢cdo normal. Por meio dos
histogramas, ¢ possivel analisar que apresentaram uma baixa dispersdo, indicando uma
homogeneidade entre o tamanho das particulas encontradas. Em algumas imagens foram
contabilizadas apenas 25 particulas, como no caso das amostras 2, 7 ¢ 8, devido a elevada
dispersdo durante a andlise no MET, dificultando a concentracdo de um maior nimero de
particulas em uma mesma imagem. Ja para as demais amostras, foram contabilizadas 50
particulas.

A Tabela 22 apresenta os diametros médios encontrados através da microscopia

eletronica de transmissdo, bem como os tamanhos de cristalito encontrados com o DRX.
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Tabela 22 — Diametro médio das particulas (Dp) obtido a partir das imagens MET e tamanho

de cristalito obtidos a partir do DRX.

Amostra Dp MET (nm) Tamanho do cristalito DRX (nm)
01 16,61 28,69
02 21,47 24,50
03 23,68 27,36
04 22,93 23,77
05 21,39 26,95
06 20,10 27,12
07 20,06 26,40
08 21,77 19,44
09 24,83 20,08
10 25,27 14,14
11 28,63 26,18
12 25,78 18,59
13 25,39 18,46
14 24,35 20,15

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A Tabela 22 apresenta os didmetros das nanoparticulas médios obtidos em cada um

dos ensaios. E possivel observar pequenas variagdes entre os tamanhos observados nas imagens

MET com o tamanho do cristalito obtido através da equagdo de Scherrer. De modo geral, os

valores ndo divergiram, revelando que o tamanho do cristalito se aproxima do tamanho real.

Os resultados na literatura também confirmam a similaridade entre os tamanhos de

cristalito e aqueles encontrados através de microscopia de MnNPs sintetizadas a partir de rotas

verdes. Estes tamanhos encontram-se na Tabela 23.

Tabela 23 — Comparacao do tamanho do cristalito com o didmetro das particulas encontrados

através de microscopia na literatura.

Referéncia

Dp microscopia (nm)  Tamanho do cristalito DRX (nm)

(ABUZEID et al., 2018)

(KUMAR et al., 2017)
(SHARMA et al., 2016)

Nano agulhas com 5
nm de didmetro
3,5
20-30

8,0

1,8
18,2

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

O resultado do tamanho médio das particulas foi utilizado como resposta para o

planejamento fatorial proposto, tornando possivel avaliar quais fatores foram significantes para

a reducdo do tamanho das nanoparticulas. A andlise de variancia (ANOVA) do planejamento

fatorial do eucalipto robusta sobre o tamanho da particula estd apresentada na Tabela 24.
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(ANOVA) do pl a o tamanho das

intetizadas através da espéc

nejamen tft ial para
bta.

Soma dos Graus de Q adr d
ANOVA — adrados  liberdade médio F p

(1) Tempo 18,19 1 18,19 28,99 0,012
(2) Extrato 4,22 1 4,22 6,73 0,081
1*2 7,87 1 7,87 12,54 0,038
Erro 1,88 3 0,63

Total 32,16 6

R?=0,94 Fonte: elaborado pelo autor (2021).

A analise de varianc
94%, onde o tempo de reacdo e a
significativos (p <0,05). A Figura 42 apresen
nanoparticula obtido na sin
ta o grafico de superficie de resposta para facilitar a
efeito no diametro médio das particulas.

Figura 43 apresen
parametros variados e seu

Figura 42 — Grafico de par

ia (ANOVA) indicou uma porcentagem de varia¢do explicada de
dois fatores produziram efeitos
tamanho da
alipto robusta, enquanto a

visualiza¢ao dos

interacdo entre os
ta o grafico de pareto com relagdo ao

tese verde com o uso do extrato de euc

reto do tm nho das intetizadas através do extrato

lpt obusta.

noparticulas

(Tempo

1by2

(2)Extrato

\ _

/////

“uCn

'

5 384502

-3,54127

2,59440%
_

p=05

Fonte: elaborado pelo autor (2021).



Figura 43 — Superficie de resposta para a interagao entre a concentrag@o de extrato de
eucalipto robusta e o tempo de reagao com relagdo ao tamanho das particulas.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Nas Figuras 42 e 43 ¢ possivel observar que a variagdo do tempo e a interag@o entre os
dois fatores, estatisticamente, influenciou o tamanho do cristalito. E possivel notar que quanto
menor a concentracdo de extrato, aliado ao menor tempo, menor serd o didmetro das
nanoparticulas, diferentemente do que ocorreu com o tamanho do cristalito. De certa forma, o
aumento da concentragdao de extrato favorece a reducao do tamanho do cristalito, mas ao se
analisar o didmetro médio da particula, verifica-se que este aumenta. O tamanho do cristalito
consiste no tamanho dos cristais formados, sendo diferente do tamanho da nanoparticula, pois
esta pode apresentar-se em um conjunto de cristalitos aglomerados. Por esse motivo, o extrato
vegetal pode estar impedindo o processo de cristalizagdo. Porém, ao se analisar no MET, as

particulas encontram-se aglomeradas, resultando em tamanhos maiores.

A andlise de variancia (ANOVA) do planejamento fatorial do eucalipto citriodora

sobre o tamanho médio das nanoparticulas esta apresentada na Tabela 25.
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Figura 45 — Superficie de resposta para a interagao entre a concentrag@o de extrato de
eucalipto citriodora e o tempo de reagdo com relacao ao tamanho das particulas.

K3

>
o %%
0:,0

() el B ORI

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Nas Figuras 45 e 46 ¢ possivel verificar que houve um efeito muito similar ao
apresentado pela sintese utilizando a outra espécie de eucalipto, onde o aumento de extrato e
tempo da reacdo resultaram em um aumento do didmetro médio das nanoparticulas. Porém, ao
se comparar com os dados obtidos do tamanho de cristalito através do DRX, € possivel analisar
que o tamanho do cristalito acompanhou o tamanho da nanoparticula, revelando que o extrato
de citriodora interfere menos no processo de cristalizagao do que o extrato de eucalipto robusta.

4.4.2  Analise da Microscopia Eletronica de Transmissao Antes da Calcinacio

As amostras 1 e 2, do processo de sintese com o extrato de eucalipto robusta, e as
amostras 8 e 9, sintetizadas com o extrato de eucalipto citriodora, também foram analisadas no

MET antes do processo de calcinagdo. As imagens estdo apresentadas na Figura 46.

96
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Figura 46 — Imagens MET das amostras ndo calcinadas.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Na Figura 46 ¢ possivel analisar a formagdo de nanoparticulas aglomeradas com
morfologias similares entre as espécies de eucalipto. Conforme ja foi apresentado na se¢ao 4.3,
as imagens de FEG também revelaram que, apesar de inicialmente as amostras de ambos os
experimentos apresentarem caracteristicas similares, apds a etapa de calcinag¢@o ha a formagao

de diferentes morfologias.
4.5 FTIR
Os espectros de FTIR dos extratos de eucalipto robusta e citriodora, bem como as

nanoparticulas de manganés obtidas antes e apos a calcinacdo com cada um dos extratos

(amostras 1 e 9) encontram-se nas Figuras 47 e 48, respectivamente.
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Figura 47 — Espectro de FTIR do extrato de eucalipto robusta e da amostra 1 antes e apds a

calcinacao.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Em ambas as figuras é possivel notar a existéncia das bandas 3429 cm™, 2918 cm™! e
2850 cm™!. A banda 3429 cm™!, equivalente ao estiramento do grupo OH, pode estar associada
principalmente a presenca de dlcoois e fenodis no extrato, enquanto, apds a sintese, pode estar
também associada a presenca de agua residual nas amostras ou adsorvida do ambiente
(KULKARNI; SURYAWANSHI; KULKARNI, 2015).

As bandas 2918 cm™! € 2850 cm™! podem se referir ao estiramento de ligagdes C-H de
alcanos, como também foi observado por Manjula et al. (2019), na sintese de MnNP através de
rota verde e também por Ali et al. (2015), na sintese verde de nanoparticulas de prata utilizando
eucalipto. Estes compostos estdo presentes no extrato e persistiram nas amostras mesmo apos

a etapa de calcinagao.
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Figura 48 — Espectro de FTIR do extrato de eucalipto citriodora e da amostra 9 antes e apés a

calcinacao.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Os extratos de eucalipto de ambas as espécies apresentam bandas caracteristicas muito

similares. A banda em torno de 1725 cm™! pode indicar a presenca do estiramento de ligagdes

C=0, como de carbonilas, aldeidos, ésteres e cetonas. A banda 1616 cm™ pode referir-se a

presenca de dobramento da ligagdo N-H de aminas primdrias e estiramento de C-C de

compostos arométicos. A banda 1518 cm™ pode indicar a presenca de estiramento de ligacdes

N-O de nitro compostos e C-C de aromaticos. A banda em torno de 1448 cm™! refere-se ao

estiramento de C-N de agrupamentos amino aromaticos. As bandas em torno de 1350 cm™

acusam a existéncia de estiramento de ligagdes N-O de nitro compostos e dobramento de C-H

de alcanos. J4 as bandas em torno de 1200 cm™ e 1040 cm™ comprovam a presenca de

estiramento de ligagdes C-N de aminas alifaticas e C-O de ésteres, éteres, alcoois e acidos

carboxilicos, estruturas presentes entre os compostos apresentados na se¢dao 2.3.1 (CRUZ;

GALLIO; GATTO, 2020; KULKARNI; SURYAWANSHI; KULKARNI, 2015; MO et al.,

2015).
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A diferenca entre as bandas do extrato e apos a sintese das MnNPs indica que os
compostos podem ter participado da reagao de reducao do manganés. Enquanto isso, a presenca
remanescente de compostos do extrato no espectro das nanoparticulas indica que estes
compostos organicos podem estar estabilizando as nanoparticulas (CRUZ; GALLIO; GATTO,
2020).

A banda em torno de 1620 cm’!, apds o processo de sintese e também notado apds o
processo de calcinagdo das MnNPs, pode referir-se a deformagao angular nas ligagdes OH
combinadas com atomos de manganés (JASSAL et al., 2016).

Analisando o espectro de FTIR das nanoparticulas sintetizadas com os dois extratos,
antes e apos a etapa de calcinagdo, notam-se bandas caracteristicas nos quatro experimentos. A
banda em torno de 526 cm™ a 544 cm™! pode estar associada ao estiramento das ligagdes O-Mn-
O, indicando a formac¢do de nanoparticulas de MnO> na sintese com o eucalipto citriodora, e
também representa as ligagdes existentes nas nanoparticulas de Ki,33MngOis, sintetizadas com
o extrato de eucalipto robusta. Além disso, em ambas as figuras € possivel notar bandas entre
688 cm! e 750 cm, que ocorrem também devido a presenca de ligagdes O-Mn-O
(JAYANDRAN; MUHAMED HANEEFA; BALASUBRAMANIAN, 2015; MOON et al.,
2015).

A banda 578 cm™! apresentada na Figura 47, est4 relacionada a vibracdo de distor¢io
da ligacdo Mn-O em um ambiente octaédrico, que pode estar interligado com a presenca de
Mn;03 no composto, conforme observado também por Jassal et al. (2016). J4 a banda
apresentada somente na Figura 48, em 451 cm™!, ocorre devido a presen¢a da vibragdo de
manganés (Mn") em um ambiente octaédrico, conforme observado também por Asaikkutti et
al. (2016).

Os espectros de FTIR para as demais amostras calcinadas estdo apresentados nas

Figuras 49 e 50 para a sintese com o extrato de eucalipto robusta e citriodora, respectivamente.
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Figura 49 — Espectro de FTIR das amostras 1 a 7 ap0s a calcinagdo sintetizadas com o extrato

de eucalipto robusta.
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Analisando as Figuras 49 e 50, ¢ possivel verificar que as bandas encontradas nas
amostras calcinadas das Figuras 47 e 48 se assemelham. Pequenas altera¢des na intensidade
dos picos sdo observadas devido as diferengas na composi¢do das nanoparticulas formadas,
conforme verificado nos espectros de difragdo de raios X.

Além disso, ¢ notada a diferenca da intensidade dos picos entre as duas Figuras (49 e
50) na faixa de 700 a 1700 cm™. Isso estd relacionado, principalmente, a persisténcia dos
compostos organicos dos extratos de eucalipto mesmo apds a etapa de calcinag@o, no qual o
eucalipto citriodora se destaca. Dessa forma, € possivel observar que tal efeito pode promover

areducao do didmetro médio das nanoparticulas formadas com o extrato de eucalipto citriodora
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devido a estabilizag¢do, conforme foi observado tanto no tamanho de cristalito, através do DRX,

e do tamanho da particula, através do MET.

Figura 50— Espectro de FTIR das amostras 8 a 14 ap6s a calcinacdo sintetizadas com o extrato
de eucalipto citriodora.
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4.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Apos a etapa de secagem, as amostras 1, 2, 8 ¢ 9 foram submetidas a andlise
termogravimétrica. Os resultados obtidos por analise térmica (TG e DTG) estdo apresentados
nas Figuras 51, 52, 53 e 54, respectivamente.

Analisando as figuras ¢ possivel verificar a coexisténcia dos picos em torno de 100 a

120 °C na linha representada pela DTG. Isso também foi verificado por Hashem et al. (2018),
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onde as perdas ocorridas entre 25 a 250 °C sdo justificadas pela perda de dgua adsorvida e

fracamente ligada, bem como a perda dos compostos volateis do extrato, confirmando a

existéncia desses compostos atuando como biossurfactantes das nanoparticulas.

Figura 51 — TG e DTG da amostra 1 sintetizada com o extrato de eucalipto robusta.
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Figura 52 — TG e DTG da amostra 2 sintetizada com o extrato de eucalipto robusta.
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Figura 53 — TG e DTG da amostra 8 sintetizada com o extrato de eucalipto citriodora.
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Figura 54 — TG e DTG da amostra 9 sintetizada com o extrato de eucalipto citriodora.
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Analisando os resultados TG e DTG dos quatro experimentos, € possivel notar a

continua perda de massa a partir de 250 °C. Segundo Prasad (2017), as perdas a partir desta

temperatura até em torno de 330 °C se devem geralmente a eliminacdo de compostos do grupo

de carbono presentes na amostra. Dessa forma, ¢ possivel reafirmar a existéncia de compostos
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com carbono impedindo o agrupamento das moléculas de manganés que, a partir da queima
destes compostos ocasiona a aglomeragdo das nanoparticulas, conforme averiguado nas
imagens de MET.

A partir da temperatura de 330 °C, a perda continua da massa pode ser justificada pela
transicao da fase cristalina da amostra. Segundo Prasad (2017), o aparecimento de quaisquer
picos na regido de 330 °C a 700 °C ¢ atribuido as transformacdes de fase na estrutura cristalina
da amostra, onde ha perdas de 4&tomos de oxigénio.

Somado a isso, Hashem et al. (2018), encontraram picos nesta regido devido a
conversao de MnO; para Mn0Os entre 530 a 600 °C, e a transformagao de Mn2O3 para Mn3O4
em torno de 900 °C. Analisando os presentes dados, ¢ possivel notar que sdo similares. Os picos
a partir de 380 °C a 600 °C se devem a primeira transformagao, que foi identificada nas amostras
calcinadas através do espectro DRX, e o pico proeminente em torno de 800 °C nas amostras
sintetizadas com eucalipto citriodora se deve a ltima transformac¢do em Mn30Os. Dessa forma,
¢ possivel verificar que o tratamento térmico das amostras pode controlar o estado oxidativo do

nanocompdsito de mangangs.

4.7 APLICACAO NA AGRICULTURA

4.7.1 Avalia¢ao da Germinacao

Os resultados da taxa de germinag¢d@o média das sementes de milho de cada ensaio estao
apresentados na Figura 55, e foram analisados com o teste Tukey, porém nao apresentaram
diferenca significativa entre elas a um nivel de significancia de 0,05.

Analisando a Figura 55 e através da informagao de ndo haver diferenga estatistica entre
os resultados, ¢ possivel aferir que as nanoparticulas de manganés ndo sdo toxicas para as
sementes de milho.

Bettencourt et al. (2020), encontraram resultados similares ao utilizarem
nanoparticulas de ferro e manganés na germina¢ao de milho, onde a maioria dos experimentos
utilizando nanoparticulas apresentaram 100% na taxa de germinag¢do média, enquanto o grupo

controle apresentou 90%, porém, como no presente trabalho, sem diferenca estatistica.



106

Figura 55 — Resultado da taxa de germinagdo das sementes de milho tratadas com manganés.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Liu, Zhang e Lal (2016) analisaram os efeitos do uso das nanoparticulas de manganés
na germinagao de alface nas dosagens de 0,25 ppm, 0,5 ppm e 5 ppm. Da mesma forma como
foi verificado no presente trabalho, a taxa de germinagdo nao foi estatisticamente representativa,
embora alguns experimentos tenham apresentado a média da taxa de germinagdo superior ao

controle.

4.7.2  Avaliacao do Sistema Radicular

O sistema radicular das plantulas foi avaliado através do comprimento da maior raiz e
da massa seca e fresca de cada plantula germinada. Quanto mais for desenvolvido tal sistema,
maior sera a eficiéncia da planta na absor¢do de nutrientes e de agua do solo, influenciado,
assim, na produtividade (RAMOS; LIMA; CARVALHO, 1982).

Os resultados do comprimento das raizes estdo apresentados na Figura 56.
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Figura 56 — Comprimento do sistema radicular das plantulas.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Na Figura 56 ¢ possivel notar que o melhor resultado, com a maior média do
comprimento do sistema radicular, ¢ o “2R0,5”, ou seja, ¢ o experimento que utilizou as
nanoparticulas de manganés sintetizadas a partir do eucalipto robusta, com a maior
concentragdo de extrato, sinalizando o potencial da aplicacdo das nanoparticulas no tratamento
de sementes.

Resultados similares foram encontrados por Bettencourt et al. (2020), que, ao
analiserem o comprimento das raizes de milho tratadas com nanoparticulas de ferro e manganés,
também notaram um aumento estatisticamente relevante quando comparado com o controle.
Outro estudo recente realizado por Jafarirad et al. (2021), também identificou que as
nanoparticulas de manganés sintetizadas a partir de uma rota verde utilizando erva-de-sdao-jodao
proporcionaram um excelente aumento na taxa de crescimento do sistema radicular da mesma
planta.

Liu, Zhang e Lal (2016), analisaram o crescimento do sistema radicular de plantulas
de alface tratadas com manganés de uma forma muito similar com o presente estudo. Eles
utilizaram o manganés em trés formas: idnica (comercial), nanoparticula (sem secagem) e

nanoparticulas so6lidas (ap6s a secagem). Eles observaram que as MnNPs sem a etapa de
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secagem apresentaram os melhores resultados no comprimento das raizes, com destaque na
dosagem 50 ppm, sendo estatisticamente superior ao controle, as nanoparticulas apos a etapa
de secagem e também a maioria das concentragdes do manganés em solugdo (i6nico).

A maioria dos ensaios utilizando nanoparticulas sem a etapa de calcinacdo destacaram-
se quando comparados com os demais experimentos. Isso pode estar associado a uma sinergia
entre o extrato de eucalipto e as nanoparticulas.

Analisando exclusivamente os ensaios com eucalipto robusta, ¢ possivel verificar que
ao se aumentar a concentracdo de manganés nos ensaios “IR”, ha um decréscimo no
comprimento médio das raizes. Nos ensaios “2R” ¢ verificado que a maior média encontra-se
na dosagem intermediaria, 0,5 mg-mL"!. Comportamento similar ocorreu com as nanoparticulas
sintetizadas com o eucalipto citriodora, havendo um ponto 6timo central. Entretanto, para a
amostra calcinada, o ponto central representou o pior resultado. E possivel analisar também que
o tipo do extrato nao influenciou estatisticamente no comprimento das raizes.

Os resultados da massa fresca e seca do sistema radicular das plantulas estdo

apresentados nas Figuras 57 e 58, respectivamente.

Figura 57 — Massa fresca média do sistema radicular das plantulas.
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Figura 58 — Massa seca média do sistema radicular das plantulas.
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Analisando a Figura 57, € possivel analisar que a maior média ocorreu com o produto
comercial cloreto de manganés na concentragio de 0,5 mg-mL!. Entretanto, apos a secagem, o
mesmo experimento apresentou uma média inferior a outros experimentos (Figura 58). Isso
pode ter ocorrido devido a maior presenga de 4gua no momento da pesagem, uma vez que a
umidade da maioria dos experimentos analisados ¢ maior que 80%. Dessa forma, a melhor
forma de avaliar o resultado méssico do sistema radicular das platulas germinadas ¢ através da
massa seca.

Sendo assim, o resultado que apresentou a maior média foi o “2R0,25”, cuja amostra
foi sintetizada com a maior concentracdo de extrato de eucalipto robusta, da mesma forma que
no experimento que avaliou o comprimento, porém com menor dosagem. Essa diferenca entre
os experimentos ocorre devido a mensurag¢do da maior raiz, enquanto que ao se avaliar a massa
seca, considera-se toda a massa da estrutura do sistema radicular.

Nota-se que nao héa diferencas significativas entre os ensaios que utilizaram
nanoparticulas e produtos comerciais. Porém, quando estas sdo comparadas com o controle é
possivel perceber essa diferenga. Em outros estudos utilizando manganés, Jafarirad et al.

(2021), concluiram que a dosagem de 0,25 mg-mL™' de nanoperlita aumentou a massa seca e
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fresca das plantulas de erva-de-sdo-jodo, porém, as nanoparticulas de perlita associado com

manganés nao obtiveram resultados estatisticamente significativos.
4.7.3  Avalia¢ao do Sistema Foliar

O sistema foliar das plantulas foi avaliado também através da medida do comprimento
da maior folha e da massa seca e fresca de cada plantula germinada. Os resultados do

comprimento das folhas estdo apresentados na Figura 59.

Figura 59 — Comprimento do sistema foliar das plantulas.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Diferentemente dos ensaios do sistema radicular, ao se analisar a Figura 59 € possivel
notar que a maior média ocorreu para o ensaio que utilizou as nanoparticulas sintetizadas com
extrato de eucalipto citriodora “2C0,5”. Além disso, todos os ensaios, com exce¢ao do “2Cm”
que utilizou as nanoparticulas calcinadas, demonstraram ao menos uma dosagem com resultado

significativamente superior ao controle.
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Bettencourt et al. (2020), também observaram um aumento do comprimento do
sistema foliar de plantulas de milho tratadas com nanoparticulas de ferro e manganés. Eles nao
encontraram diferencas estatisticas com o grupo controle, diferentemente do presente estudo.
Isso também foi observado por Jafarirad et al. (2021), onde as plantulas de erva-de-sdo-jodo
tratadas com nanoperlita e manganés apresentaram-se com médias superiores ao controle, mas
sem relevancia estatistica. A diferenca nos resultados desses estudos com o presente trabalho
pode estar associada a presenga de potdssio nas nanoparticulas, bem como aos compostos
presentes no 6leo essencial do extrato de eucalipto. Nesse sentido, Chrysargyris et al. (2020)
avaliaram a utilizagdo de 6leo essencial de eucalipto e de alecrim na produ¢ao de tomate, sendo
ambos Oleos essenciais ricos em 1,8-cineol. Os pesquisadores verificaram que a utilizagao
desses compostos naturais promoveu o crescimento das plantas e o aumento do rendimento do
fruto, concluindo que podem ser utilizados como bioestimulantes.

Os resultados da massa fresca e seca das folhas estdo expostos nas Figuras 60 e 61.

Figura 60 — Massa fresca média do sistema foliar das plantulas.
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Fonte: elaborado pelo autor (2021).
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Figura 61 — Massa seca média do sistema foliar das plantulas.
0,038 -

0.036 -

abc

0.034 A abe ab

ape abe abe abed
0032 1 abed
abed abed abed

003 abed cd bed abed abed abed
03 abe

0,028 -

=

[=9

0,026 1 d

Massa seca parte aérea/planta (g)

0,024 1 : 1

0,022 -

0,02

, > & I I I S R I ST

N T A v - T Q- - Qe AT LT QLR

S e e C o ol NN DD X OMENCIRCUGME S

FFTTE T TSI I FE ¥ VAR 2

* Amostras identificadas com a mesma letra ndo apresentam diferenca significativa entre elas através do teste de
Tukey com nivel de significancia p <0,05.

Fonte: elaborado pelo autor (2021).

Analisando as Figuras 60 e 61, é possivel identificar que a maior média ocorreu no
experimento “MnC2,5”, entretanto, este experimento com produto comercial ndo apresentou
diferenca estatistica com as plantulas de milho tratadas com as nanoparticulas de manganés
sintetizadas no presente trabalho.

Da mesma forma que nos experimentos anteriores, a maioria dos ensaios se
demonstrou relevantemente superior do que o controle, apresentando ao menos um resultado
entre as diferentes dosagem com significancia estatistica. Jafarirad et al. (2021), ao analisarem
a massa seca e fresca das plantulas de erva-de-sdo-jodo, concluiram que houve um aumento
somente com a dosagem de 0,25 mg:mL"! de nanoperlita; porém, as nanoparticulas de perlita
associadas com manganés ndo obtiveram resultados estatisticamente significativos, embora
com médias superiores ao controle.

Analisando as nanoparticulas calcinadas, € possivel observar que aquelas sintetizadas
com extrato de eucalipto citriodora apresentaram a massa do sistema foliar menor que a maioria

dos demais experimentos. Esta observa¢do também aconteceu na avaliagdo da massa do sistema
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radicular. Isso pode estar ocorrendo devido a baixa solubilidade das nanoparticulas calcinadas
em agua, pois a calcinacdo promove a degradacdo das biomoléculas surfactantes oriundas do
eucalipto, dificultando a dissolugdo e posterior absor¢ao no tratamento das sementes de milho.

Sendo assim, ¢ possivel afirmar que as nanoparticulas de manganés podem ser
utilizadas no tratamento de sementes de milho, ndo apresentando toxicidade e promovendo o

crescimento do sistema foliar e radicular.
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5 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSAO

Neste estudo foi desenvolvido um planejamento fatorial para a sintese verde de
nanocompositos de manganés utilizando duas espécies diferentes de eucalipto (citriodora e
robusta) variando-se o tempo de sintese e a concentragdo do extrato.

A metodologia proposta foi efetiva, apresentando nanoparticulas com diametro de
cristalito de 14,14 nm a 26,18 nm utilizando o extrato de eucalipto citriodora, ¢ 23,77 nm a
28,69 nm com o eucalipto robusta. O planejamento fatorial demonstrou que para o eucalipto
robusta a maior concentragdo de extrato favoreceu a redugdo no tamanho cristalito, enquanto
que para o eucalipto citriodora, os menores didmetros ocorreram na menor concentragdo de
extrato e maior tempo, sendo o extrato e o fator de segunda ordem significativos.

O refinamento de Rietveld dos espectros de difracdo de raios X determinou a
composicdo das nanoparticulas de manganés, sendo que na sintese utilizando o eucalipto
robusta obteve-se Mn,0s e K 33MngO16, ja com o eucalipto citriodora obteve-se MnO», potéssio
e MnCOs. Na andlise dos espectros de infravermelho (FTIR), as bandas caracteristicas
apresentadas corroboram com os resultados do DRX, apresentando bandas de ligagdo O-Mn-O
caracteristicas.

A andlise TGA reafirmou a existéncia de material organico que possivelmente atua
como biossurfactante nas nanoparticulas e também apresentou as transformagdes de fase na
estrutura cristalina que ocorrem a temperaturas acima de 300 °C.

Através das imagens obtidas por MET foi possivel verificar a morfologia e o tamanho
das nanoparticulas e verificar a similaridade com o didmetro do cristalito. Para o eucalipto
robusta o tamanho médio variou de 16,61 nm a 23,68 nm com formato arredondado e para o
citriodora de 21,77 nm a 28,63 nm com formato de nanobastdes. Através do planejamento
experimental verificou-se que o tempo e o fator de segunda ordem foram significativos para o
eucalipto robusta, enquanto o tempo e a concentragdo de extrato foram significativos com o
citriodora.

O rendimento da sintese também foi avaliado através do planejamento experimental,

sendo somente a variagdo da concentracdo de extrato significativo para ambos os eucaliptos.
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Para a sintese utilizando eucalipto robusta, quanto menor a concentragdo de extrato maior € o
rendimento, sendo o oposto na sintese através do extrato de eucalipto citriodora.

Com relagdo a aplicagdo na agricultura, os testes de germinag¢dao ndo apresentaram
diferencas estatisticas. Porém ao se analisar a qualidade do sistema radicular, tanto no
comprimento das raizes quanto na massa seca, o resultado que apresentou a maior média foi
com a nanoparticula sintetizada com 40 g-L! do extrato de eucalipto robusta na concentragio
de 0,25 mgmL"!, sendo que a maioria dos experimentos utilizando nanoparticulas
demonstraram-se estatisticamente relevantes quando comparados com o controle. Tal efeito
também foi verificado na qualidade do sistema foliar, onde os resultados utilizando
nanoparticulas com manganés se equipararam aos resultados utilizando os produtos comerciais,
elevando o comprimento médio das folhas bem como a massa fresca e seca.

Por fim, o presente trabalho possibilitou sintetizar e analisar os parametros reacionais,
bem como sua influéncia na composi¢ao e didmetro dos nanocompositos de manganés obtidos,

revelando que estes materiais sdo promissores no tratamento de sementes de milho.

5.2 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Com base na elaboracao do presente trabalho e nos resultados promissores encontrados
surgem novos questionamentos que poderdo ser o propdsito de novas pesquisas cientificas.
Dessa forma, sugere-se:

e avaliar o uso de outros micronutrientes na sintese de nanoparticulas de interesse para
as plantas, como zinco, ferro, cobre, molibdénio, entre outros;

e avaliar a influéncia de outras variaveis de processo no tamanho das nanoparticulas,
composi¢do e rendimento, como pH, temperatura, tipo de precursor, velocidade de
agitacdo, forma de lavagem das nanoparticulas e tipo do material vegetal;

e estudar o mecanismo de formacdo das nanoparticulas de manganés a partir dos
compostos de eucalipto e avaliar qual composto exerce maior influéncia na sintese;

e realizar a continuagdo do estudo na agricultura até a aferi¢do do rendimento dos
graos de milho e desenvolvimento da planta, de forma que possibilite o calculo de
viabilidade econdmica na produgdo das nanoparticulas e substitui¢do dos atuais

fertilizantes convencionais.
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