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Resumo

Na agricultura, o desenvolvimento de biomateriais que possam substituir os agroquimicos
tem se tornado necessario ndo s6 porque a resisténcia de organismos patdégenos tem
aumentado, mas também pela existéncia de problemas ambientais relacionados ao uso
destes. Neste trabalho a sintese e a caracterizacdo de nanoparticulas de quitosana
contendo ions cobre sdo preparadas e caracterizadas como uma potencial alternativa aos
agroquimicos aplicados em plantas sob condi¢des de stress, seja ele seca ou solo pobre
em nutrientes, que possam causar restricbes em seus desenvolvimentos. As
nanoparticulas de quitosana e nanoparticulas de quitosana-cobre foram preparadas
baseadas na gelificacéo ionotropica da quitosana com anions tripolifosfato e ions de cobre
Il. Foram avaliadas a variagdo de concentracao de cobre, a eficiéncia do encapsulamento
dos ions, a estabilidade das nanoparticulas e sua potencial aplicacdo em culturas agricolas.
As nanoparticulas sintetizadas possuem valores de PDI entre 0,30 e 0,46 e raio
hidrodindmico entre 140 a 270 nm, sendo estaveis por 9 semanas e com alta eficiéncia de
encapsulacao. Sabe-se da literatura que estas nanoparticulas possuem alto potencial para
induzir o crescimento de algumas culturas de plantas e combater alguns organismos
patdégenos.

Palavras chaves: lons cobre; Quitosana; Nanoparticulas; agricultura.

Abstract

In agriculture, the development of biomaterials that can replace agrochemicals has become
necessary not only because the resistance of pathogenic organisms has increased, but also
because of the existence of environmental problems related to their use. In this work, the
synthesis and characterization of chitosan nanoparticles containing copper ions are
prepared and characterized as a potential alternative to agrochemicals applied to plants
under stress conditions, whether dry or nutrient-poor soil, which may restrict their
development. Chitosan nanoparticles and chitosan-copper nanoparticles were prepared
based on the ionotropic gelling of chitosan with tripolyphosphate anions and copper Il ions.
The variation of copper concentration, the encapsulation efficiency of the ions, the stability
of the nanoparticles and its potential application in agricultural crops were evaluated. The
synthesized nanoparticles have PDI values between 0.30 and 0.46 and hydrodynamic
radius between 140 and 270 nm, being stable for 9 weeks and with high encapsulation
efficiency. It is known from the literature that these nanoparticles have a high potential to
induce the growth of some plant cultures and fight some pathogenic organisms.Keywords:

Copper ions; Chitosan; Nanoparticles; agriculture.



Introducao

Agroquimicos sao utilizados na agricultura com o objetivo de combater pragas e
organismos patdégenos que possam comprometer a produgdo agricola. No entanto, a
utilizacdo destes insumos ndo sé € responsavel pelo aumento da resisténcia desses
organismos como também causa diversos problemas ambientais, como por exemplo, a
deterioracéo do solo e contaminacao de aquiferos (Gould et al, 2018; Hawkins et al, 2018;
Rigotto et al, 2012). O Brasil € um dos maiores consumidores de agroquimicos do mundo
(G1, 2019) e por essa razdo o desenvolvimento de alternativas a defensivos agricolas
baseados em materiais biodegradaveis que possam assegurar a aplicacdo segura, efetiva
e nao poluente nas plantacbes se torna uma forma sustentavelmente atrativa para

diminuicdo dos impactos ambientais causados pelos agroquimicos convencionais.

Dentre os biomateriais existentes, muita atencéo tem sido dada a quitina, quitosana
e aos seus oligdbmeros como materiais bioativos naturais, devido a sua nédo-toxicidade,
biocompatibilidade e biodegradabilidade (Laranjeira & Favere, 2009). As nanoparticulas de
guitosana chamam atencdo por seu potencial multidimensional e sua aplicacdo na
agricultura € um campo de pesquisa muito atraente, o que tem sido corroborado pelo

grande numero de publicacdes cientificas.

A quitosana possui potencial como veiculo de liberagdo controlada de farmacos,
acdo ja confirmada por diversos trabalhos na area farmacéutica (Liu et al, 2018; Mohamed
et al, 2017) e na agricultura essa caracteristica tem sido avaliada na aplicacdo de
fertilizantes encapsulados e consequentemente na liberagao controlada de micronutrientes,
de forma a se obter uma taxa efetiva de protecdo e nutricdo, reduzindo impactos
ambientais. (Perez e Francois, 2016; Kashyap, Xiang e Heiden, 2015). Além da atuacao
como veiculo de liberagdo, a quitosana também possui a capacidade de induzir inUmeras
respostas bioldgicas em plantas como resisténcia a stress e o aumento de produtividade
(Malerba e Cerana, 2016). Essas sdo as caracteristicas que tornam seu uso atrativo na
agricultura. Além da quitosana, muitas nanoparticulas usadas para crescimento e protecao
de plantas sdo baseadas no encapsulamento de metais e recebem tanto atencdo como
concernimento da comunidade académica (Saharan et al, 2016; Saifuddin, et al 2011; Takur
et al 2017).

Os metais como ferro, manganés, cobre, niquel e zinco sdo micronutrientes
importantes para o crescimento e reproducdo das plantas (Kirkby & Romheld, 2007). O

cobre, em especial, € um constituinte de enzimas, participa do processo de fotossintese e
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esta particularmente envolvido na fase reprodutiva do crescimento das plantas e,
consequentemente, na determinagcédo da produtividade e da qualidade da cultura colhida.
Além disso, os solos brasileiros possuem a particularidade em serem deficientes nesse
micronutriente (Bortolon & Gianello, 2009), o que faz com que seja necessario a

suplementacao no cultivo.

A quitosana tem alta afinidade com o cobre em comparacdo com outros metais e
com essa habilidade distinta, nanoparticulas a base de quitosana-cobre tém sido
sintetizados. Em culturas de milho, o tratamento de nanoparticulas de quitosana contendo
ions cobre promovem efeitos no comprimento e numero de raizes, diametro do caule e no
aumento da defesa contra doencgas, como por exemplo, a ferrugem que ocorrem nas folhas,
deixando-as com pontos amarelados (Choudhary et al, 2017). Em culturas de tomates, o
uso das nanoparticulas de quitosana-cobre também tem apresentado resultados positivos
no combate de fungos patogénicos (Saharan et al 2015). Através destes estudos, podemos
observar que a necessidade da incorporacao de ions cobre em nanoparticulas de quitosana
se da nao so por ele ser um micronutriente essencial para o desenvolvimento e crescimento
natural das plantas, atuando em inimeros processos fisiol6gicos, como também possuir
atuacdo no combate de doengas que atingem as plantacbes, 0 que torna seu uso na

agricultura justificavel.

Objetivos

Este trabalho tem como objetivo geral a sintese de nanoparticulas de quitosana
contendo ions de cobre para potencial uso em aplicacdes agricolas. Os objetivos
especificos envolvem:

e A variagdo na concentracdo de ions cobre encapsulados nas nanoparticulas;

e A caracterizacdo das nanoparticulas obtidas pela técnica de espectroscopia de
correlacao de fétons (DLS);

e A avaliacdo da estabilidade das nanoparticulas sintetizadas;

e A avaliagdo da eficiéncia de encapsulamento do micronutriente via ICP-MS;



Materiais e Métodos
Materiais

e Cloreto de cobre Il anidro (Sigma Aldrich);
e Acido acético glacial (Labsynth);
e Tripolifosfato de sédio (Sigma Aldrich);

e Quitosana de baixo peso molecular (Sigma Aldrich)

Métodos

Sintese das nanoparticulas de quitosana (CS NP)

As nanoparticulas de quitosana foram preparadas pela técnica de gelificacdo
ionotrépica, obedecendo a propor¢ao volumétrica de 3 quitosana (CS): 1 tripolifosfato de
sédio (TPP) (Oliveira, H.C et al, 2016). Adicionou-se 1,6 mg de quitosana em 12 ml de
solucdo aquosa de acido acético 1%. Com o auxilio de um agitador magnético em poténcia
média, agitou-se o preparado por cerca de quarenta minutos até a completa solubilizacéo.
Em paralelo, adicionou-se 9,6 mg de tripolifosfato de sodio (TPP) em 4 ml de 4gua destilada.
Com o auxilio de um agitador magnético em poténcia média, agitou-se o preparado até a
completa solubilizacdo. Em seguida, adicionou-se sob agitacdo toda solucdo aquosa de
TPP preparada (4 ml) numa vazao de 3 gotas/minuto na solucdo de quitosana. A mistura
final foi agitada por mais 30 minutos, a temperatura ambiente, resultando numa suspenséo

de nanoparticulas de quitosana (CS NP).

Sintese das nanoparticulas de quitosana contendo ions cobre (CS/Cu"
NP)
As nanoparticulas de quitosana contendo ions cobre (CS/Cu" NP) foram preparadas
pela técnica de gelificacdo ionotropica, obedecendo a propor¢do volumétrica de 3
guitosana(CS)/cobre (Cu): 1 tripolifosfato de sédio (TPP) (Oliveira, H.C et al, 2016).
Realizou-se variagcdes na concentracdo final de cobre e as relacbes de volumes e
miligramas de reagentes utilizados nos processos de sintese podem ser observadas na
Tabela 1. O procedimento geral para a sintese de quaisquer concentracdo de ions cobre é
descrito a seguir. Adicionaram-se cloreto de cobre Il e quitosana em uma solu¢do aquosa
de acido acético 1%. Com o auxilio de um agitador magnético em poténcia média, agitou-
se o preparado por cerca de quarenta minutos ou até a completa solubilizacdo. Em paralelo,
adicionou-se tripolifosfato de sédio (TPP) em agua destilada. Com o auxilio de um agitador
magnético em poténcia média, agitou-se o preparado até a completa solubilizacdo. Em
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seguida, adicionou-se sob agitacdo toda solugdo aquosa de TPP preparada numa vazao
de 3 gotas/minuto na solucéo de quitosana. A mistura final foi agitada por mais 30 minutos,
a temperatura ambiente, resultando numa suspensdo de nanoparticulas de quitosana
contendo ions cobre (CS/Cu'"NP) de concentracéo final segundo exemplificado na Tabela
1.

Tabela 1 - Relacéo de reagentes necessarios para a sintese de CS/Cu'' NP conforme a concentracéo desejada

Concentragao _ Cloretode | Acido Agua
) Quitosana . i
final de Cobre (mg) cobre Acético | TPP (mg) | destilada
m
(mM) ° (mg) | 1% (m) (m)
0,5 16,0 2,1 12,0 9,7 4,0
1,0 8,1 1,2 6,0 4,8 2,0
5,0 8,2 54 6,0 5,0 2,0
10,0 8,0 10,7 6,0 4,9 2,0
50,0 8,5 53,8 6,0 4,7 2,0

O esquema de sintese pode ser observado na Figura 1:

Figura 1 : Sintese esquematica das nanoparticulas de CS/Cull
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Caracterizacao por espectroscopia de correlacédo de foétons (DLS)

O tamanho médio das nanoparticulas em solugdo aquosa, sua distribuicdo de
tamanho (PDI) e potencial zeta foram determinados por meio da espectroscopia de
correlacdo de fotons (DLS - dynamic light scattering) através do Nano ZS Zetasizer,
(Malvern Instruments Corp). As medidas foram realizadas em triplicata a 25°C usando um

angulo fixo de 173° em uma cubeta zeta especifica com um caminho éptico de 10mm.

Estabilidade de nanoparticulas

A estabilidade das nanoparticulas foi monitorada através do distribuicdo de tamanho
(PDI) ao longo de dois meses, a temperatura ambiente.

Eficiéncia de encapsulamento de ions cobre nas nanoparticulas de
quitosana

A eficiéncia de encapsulamento das nanoparticulas CS/Cu' foi mensuradas através
da Espectrometria de Massa por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS) utilizando uma
curva de calibracdo externa. O cobre livre foi separado das nanoparticulas poliméricas
usando ultracentrifugacdo por meio de um sistema de filtros para centrifuga Micron
contendo membranas de ultra filtracdo (MWCO 10,000, Millipore). O cobre livre do filtrado
foi medido por ICP. A porcentagem de cobre encapsulado foi determinada pela equacgéo:

(%) = (concentracdo de cobre encapsulado/concentracao de cobre total) x 100.


https://www.sciencedirect.com/topics/biochemistry-genetics-and-molecular-biology/dynamic-light-scattering

Resultados e Discussoes
Sintese de nanoparticulas de quitosana contendo cobre (CS/Cull)

Neste trabalho, nanoparticulas de quitosana contendo ions cobre foram preparadas
pelo método da gelificacao ionotrépica. Nao foi observado a formacédo de precipitado nas
concentracfes de 0.5, 1.0 e 5.0 mM. Também ndo houve mudanca na coloracédo desses
sistemas, resultando em solugdes incolores e turvas. J& as concentragdes de 10 e 50 mM
apresentaram coloracdo azul palida e turbidez leve. A turbidez, em todos os casos, foi
observada ao iniciar o gotejamento do TPP, concluindo que este seria um indicativo da
formacdo das nanoparticulas no sistema. (Haley et al, 2016) As figuras 2, 3 e 4 ilustram o

inicio da sintese e algumas das concentracdes de nanoparticulas sintetizadas.

Figura 2- Aspecto da solugé@o quitosana + cobre antes da adigdo de TPP
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Figura 4 - Aspecto de nanoparticulas de CS/Cu'"

A gelificagcéo ionotropica consiste na formagéo de estruturas gelatinosas, geralmente
de formato esférico, que ocorre em consequéncia do intercruzamento de polieletrélitos com
cargas opostas, em outras palavras, na presenca de contra ions (Kashyap, P.L et al, 2015).
Os compositos formados por esses entrecruzamentos tendem a formar estruturas,
geralmente em dimensdes nanométrica, de elevada area superficial, além de apresentar
afinidade por uma série de compostos que apresentam grupos polares ou terminais
carregados (Patil et al., 2012). A utilizacdo da quitosana e do tripolifosfato de soédio (TPP)
no processo de gelificacdo idnica se trata de um processo atoxico e livre de solventes
organicos. O ponto chave deste processo € a adicdo gota a gota do TPP, pois este ir4
direcionar a formac&o das nanoparticulas, uma vez que a gelificacdo ocorre pela interacao
entre grupos fosfatos negativamente carregados, presentes na estrutura do TPP com os
grupos amino protonados da quitosana. Este mecanismo de sintese, apresentado por Yang

et al., (2009) pode ser observado na Figura 5.



Figura 5: Mecanismo de interacdo entre quitosana e TPP, baseado na dissociagéo dos fosfatos em anions
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Baseando-se em caracterizagdes fisico-quimicas, alguns modelos hipotéticos foram
propostos na literatura para compreensdo dos aspectos estruturais e sintéticos das
nanoparticulas de quitosana contendo ions cobre (Choudhary, et al, 2017). A afinidade da
guitosana com metais, especialmente com o cobre, sdo descritas com frequéncia na
literatura e fortes evidéncias sugerem que o sistema CS/Cu' exista como um complexo
polimérico que encapsula o Cu", como descrito por Saharan et al (2015). Este modelo pode

ser observado na Figura 6.

Figura 6 — Modelo hipotético da reacéo de formacgéo das CS/Cu'' NP
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Ao contrério de outros estudos (Manikandan, A. & Sathiyama, M, 2015; Saharan et
al, 2015) optou-se por nao purificar o sistema obtido, uma vez que néo foram utilizados
solventes e pensando em um processo em alta escala, essa etapa poderia reduzir 0s custos

e tempo em sua producéo.

Caracterizacao por DLS e Estabilidade das nanoparticulas

O espalhamento dindmico de luz foi utlizado para medir o tamanho das
nanoparticulas sintetizadas, tendo em vista a distribuicdo de tamanho da particula em
funcdo de intensidade, volume e quantidade. Os parametros avaliados foram o PDI e o raio
hidrodindmico que referem-se respectivamente a: largura do tamanho da distribuicdo da
particula, ou seja, sua dispersividade (um valor adimensional) e a média geral de
intensidade baseada em um ajuste especifico dos dados brutos da funcéo de correlacao,

ou seja, um ajuste do resultado para uma distribuicdo gaussiana simples.

Utilizaram-se as nanoparticulas de quitosana (CS NP) como controle para este
estudo. Na tabela 2 podem ser observados os resultados obtidos para as CS NP

preparadas.

Tabela 2 - Valores obtidos para os pardmetros de PDI e raio hidrodinAmico das CS NP sintetizadas

PDI Raio Hidrodinamico (nm)
0,375+ 0,001 167 +1
0,382 + 0,002 169 +1
0,374 + 0,002 166 + 2
Média 0,377 + 0,002 167 +1

As nanoparticulas de quitosana sintetizadas possuiam tamanho de 167 £ 1 nm. Na
literatura, € possivel encontrar para 0 mesmo tipo de nanoparticulas tamanhos que variam
de 478,6 £ 52,3 nm (Maruyama et al, 2016), e até 83,32 nm (Manikandan et al, 2015).
Manikandan et al (2015) reportaram que a adi¢do do TPP na quitosana em pH 5,0 influencia
na formacao de nanoparticulas de tamanhos controlados. Segundo eles, uma vez que o pH
¢ alterado, a formacgdo das nanoparticulas variam, logo em pH apropriado, é possivel obter
controle e uniformidade do tamanho das nanoparticulas de quitosana sintetizadas. Neste
trabalho, néo foi realizado controle de pH durante a sintese, o que nos leva a acreditar que

o tamanho obtido para as nanoparticulas poderia ser menor com esse controle.
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As nanoparticulas de CS/Cu' foram sintetizadas em diferentes concentragdes. Na
tabela 3 podem ser observados os resultados médios obtidos para as nanoparticulas

preparadas.

Tabela 3 — Valores médios obtidos para os parametros de PDI e raio hidrodinamico das CS/Cu'' NP
sintetizadas

Concentracédo de Cu'" nas oD| Raio Hidrodinamico
nanoparticulas (mM) (nm)
0,5 0,366 + 0,002 146,2+1,1
1,0 0,410 £ 0,001 160,8 + 0,8
5,0 0,478 + 0,008 178,1+0,4
10,0 0,505 + 0,005 199,1+0,3
50,0 0,619 + 0,004 1916 +1,0

O PDI, como mencionado anteriormente, é o indice de poli dispersdo da particula.
Esse indice € adimensional e sua escala diz que valores menores que 0.05 sdo sistemas
extremamente monodispersos e maiores que 0.7 indicam que a amostra € polidispersa, ou
seja, mais propensa a formar aglomerados (Danaei et al, 2018). Embora o padréo ISO (ISO
22412:2017) para nanoparticulas ideais seja ter PDI de até 0.7, decidiu-se utilizar um limite
menor, de 0.5. Desta forma, as amostras na concentracdo de 5,0 10 e 50 mM foram
dispensadas dos demais ensaios.

Nanoparticulas com PDI superior a 0.5 tendem a ter particulas muito polidispersas,
sem uniformidade e com tendéncia de coalescer ou se sedimentar, impactando na
gualidade do produto final. Optou-se entéao pelas concentracdes mais baixas de cobre para
se conduzir o estudo de estabilidade. Na estabilidade, foram avaliadas as nanoparticulas
de quitosana e as duas concentracdes mais baixas de nanoparticulas contendo os ions
cobre (0.5 mM e 1.0 mM).

Na Tabela 4 podemos observar os resultados obtidos para as nanoparticulas
preparadas com concentracdo de 0.5 mM de cobre através dos parametros de PDI e raio

hidrodinamico ao longo de nove semanas, a temperatura ambiente.
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Tabela 4 - Dados obtidos ao longo de 9 semanas para CS/Cu'"NP 0.5 mM

Periodo (Semana) PDI Raio hidrodindmico (d.nm)
1 0,364 + 0,001 145,5+0,2
2 0,380 + 0,001 144,10 + 0,03
3 0,303 + 0,002 145,31+ 0,02
4 0,348 +£ 0,001 141,12 + 0,02
7 0,423 + 0,003 267,6 £ 0,2
9 0,447 + 0,002 173,4+0,1

Ja na Tabela 5, podemos observar os resultados obtidos para as nanoparticulas
preparadas com concentracdo de 1.0 mM de cobre através dos mesmos parametros e

periodos citados anteriormente.

Tabela 5 - Dados obtidos ao longo de 9 semanas para CS/Cu'"NP 1.0mM

Periodo (Semana) PDI Raio hidrodindmico (d.nm)
1 0,411 + 0,001 161,7 £ 0,3
2 0,403 £ 0,001 165,0+ 0,4
3 0,300 + 0,002 165,4 + 0,5
4 0,400 + 0,001 166,03 + 0,03
7 0,385 + 0,001 166,2 £ 0,1
9 0,461 + 0,001 212,60 £ 0,15

A Figura 7 representa de forma mais elucidativa as flutuagdes no PDI ao longo da

estabilidade.
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‘Figura 7 - PDI ao longo do periodo de estudo
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Como pode ser observado, os valores de PDI variaram entre 0,300 e 0,460,
resultando em uma média de 0,38 + 0,05 para a concentracdo de 0.5 mM de cobre e 0,39+
0,05 para a concentracédo de 1,0 mM de cobre ao longo de todo estudo. O valor obtido é
considerado bom, uma vez que o PDI € um indicador de agregacao das particulas, quanto
maior seu resultado temos a indicacdo de que o sistema é polidisperso e quanto mais
préximo de zero, denotamos um sistema monodisperso. Quanto mais polidisperso o
sistema, maior sera a tendéncia de agregacao das particulas comparadas com um sistema
monodisperso. Em suma, foi sintetizado um sistema de nanoparticulas satisfatorio, o que

explica sua forte estabilidade.

A Figura 8 representa de forma mais elucidativa as flutuagdes no raio hidrodinamico

ao longo da estabilidade.
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Figura 8 - Raio hidrodindmico ao longo do periodo de estudo
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Como pode ser observado, os valores obtidos para o raio hidrodinamico variaram
entre 140 a 270, resultando em uma média de 170 £ 50 para a concentracédo de 0.5 mM de
cobre e 173+ 20 para a concentracéo de 1,0 mM de cobre ao longo de todo estudo. A partir
dos dados obtidos, podemos dizer que ao longo do estudo de estabilidade conduzido, as
nanoparticulas de quitosana em ambos o0s casos, apesar da interacdo puramente
eletrostética, as nanoparticulas sintetizadas apresentaram comportamento estavel ao longo

do periodo estudado.

Em estudos, Choudhary (2017) relatou nanoparticulas de PDI 0,20 e raio
hidrodindmico de 361,3 £ 2,1 nm. Ja Saharan (2015) relatou particulas de PDI 0,33 e raio
hidrodinamico de 374,3 + 8,2 nm. Manikandan (2015) por sua vez, relatou particulas de
PDI 0,45. Comparando esses registros com os resultados obtidos podemos concluir que os
sistemas de nanoparticulas sintetizados sdo compativeis com os encontrados na literatura

e estao relativamente melhores dos divulgados até o momento.

Eficiéncia de encapsulamento de ions cobre nas nanoparticulas de
guitosana

A eficiéncia de encapsulamento dos ions cobre nas nanoparticulas de quitosana foi
mensurada através da Espectrometria de Massa por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-
MS) utilizando uma curva de calibracéo externa. Esse experimento foi realizado pela equipe
do professor Bruno Lemos, sendo fornecidas apenas amostras do cobre livre obtido pela
filtragdo mencionada na metodologia.
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Os resultados obtidos, tanto de uma sintese recente quanto a da sintese em
estabilidade foram extremamente satisfatérios. A média das amostras cuja sintese era
recente, atingiu 97.7% de eficiéncia de encapsulamento de ions cobre nas nanoparticulas
de quitosana, ou seja, apenas 2.3% dos ions cobre adicionados durante a sintese
permaneceu livre. Isso indica um rendimento alto e de imenso interesse uma vez que
estamos dosando um metal e € necessario saber a concentracdo para que ele ndo exerca

efeitos téxicos.

J& a média das amostras de estabilidade, atingiram eficiéncia de 76.7%. Ou seja,
poderiamos estimar que a taxa de decaimento de cobre encapsulado é de cerca de 10.5%
ao més. Essa estimativa € considerando o rendimento da sintese recente em relacdo ao

periodo de dois meses de estabilidade, como descrito ha equacgao a seguir:

(Ef. sintese recente — Ef.sintese estabilidade)

% Decaimento do cobre encapsulado = - —
n? de meses em estabilidade

Essas analises foram repetidas para verificar a reprodutibilidade, obtendo para outra
sintese recente e outra em estabilidade no mesmo tempo, respectivamente 95.5% e 73.4%.
Considerando que as nanoparticulas sdo mantidas por interacdo puramente eletrostatica,
podemos dizer que a sintese € reprodutivel e que as nanoparticulas sdo estaveis diante
dos resultados obtidos. Embora este seja um dado relevante, ndo foram encontrados
estudos que realizassem a andlise da eficiéncia de encapsulamento. Em sua maioria
(Saharan et al 2015; Maninkandan et al, 2015; Choudhary et al 2017; Saharan et al 2017),
os estudos relatam apenas a absorcdo do cobre nas plantas ou sementes e ndo na

nanoparticulas de quitosana em si.

Aplicabilidade das nanoparticulas de quitosana na agricultura

O estudo de nanoparticulas de quitosana contendo cobre possuindo diferentes
caracteristicas, tamanhos, formas e atividade bioldgica tém sido desenvolvido por apenas

alguns grupos de pesquisadores (Thuesombat et al, 2014; Saharan et al, 2015; Choudhary
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et al, 2017; Sathiyabama et al, 2018) e todos o0s estudos apontam para aplicacdes

promissoras no campo da agricultura.

O cobre, por si s, ja é utilizado como componente de muitos agroquimicos ndo s6
por ser relativamente atoxico para mamiferos mas também por apresentar efeitos contra
varios microrganismos (Choudhary et al, 2017). Ele também € um dos metais que pode
coordenar facilmente com a quitosana e esta ja tem seus efeitos reportados por induzir
resisténcia a doencas e aumentar a imunidade inata de plantas (Zain et al, 2014 ; Chandra
et al, 2015) . Essas propriedades combinadas podem ser aumentadas utilizando os
compostos, quitosana e cobre, na forma de nanoparticulas, uma vez que aumenta-se a
superficie de contato com o material ativo e as plantas. (Chandra et al, 2015, Manikandan
et al, 2016).

Saharan et al (2015) avaliaram a eficicia das nanoparticulas de quitosana/cobre
contra fungos patogénicos do tomate. Neste estudo, além da inibicdo de esporos em
Alternaria solani e Fusarium oxysporum (fungos comuns que atingem as plantacdes de
tomates) de respectivamente 61.5% e 83.0%, os autores observaram também um aumento
na germinacao das sementes e no comprimento das raizes. A concentracao utilizada que
apresentou os resultados mais efetivos foi de 0.12% de nanoparticulas de quitosana/cobre.
Este estudo confirmou efeitos significativos ha promocéo do crescimento da planta avaliada

bem como os efeitos antifiUngicos causados pelas nanoparticulas utilizadas.

Em outro estudo, Choudhary et al (2017) avaliaram o crescimento e 0 aumento na
resposta de defesa a Curvularia, uma doenca que causa pontos amarelos nas folhas em
culturas de milho. As concentracdo que apresentaram melhores resultados variaram de
0.12% a 0.16% em cobre. Observou-se a inibicdo da doenca em experimentos in-vitro
demonstrando que as nanoparticulas de quitosana/cobre s&o promissoras como protetoras
de plantas e também como agentes promotores de crescimento, possuindo imenso
potencial para ser explorado comercialmente para utilizagédo agricola.

Em plantagbes de milhete, Sathiyabama et al (2018), reportaram que o uso das
nanoparticulas estimularam o crescimento e induziram o aumento de resisténcia da planta
contra o fungo da brusone. Usando a combinacéo de aplicacdo foliar e tratamento da
semente, foram observados 89% de aumento no crescimento da cultura. Plantas tratadas
com as nanoparticulas mostraram também a supresséo do desenvolvimento da doenca de

cerca de 75%.
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Conclusao

Neste trabalho, nanoparticulas de quitosana contendo ions de cobre foram
preparadas pelo método de gelificacdo ionotropica com alta eficiéncia de encapsulamento.
As mesmas nanoparticulas foram avaliadas quanto sua estabilidade e declaradas como
estaveis por pelo menos 9 semanas. A literatura indica um alto potencial em aplicacdes

agricolas relacionadas ao crescimento de culturas.

Os proximos passos para este projeto seriam testar as nanoparticulas aplicando-as
em alguns tipos de cultura, estudar se ha diferenca em purificar ou ndo as nanoparticulas
obtidas e se o controle e variacdo de pH durante a sintese interferem em sua estabilidade/

formacéo.
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