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Resumo:

O setor agricola tem sido amplamente beneficiado pela nanotecnologia, visto que
nanoparticulas tém capacidade de interagir e elevar a eficiéncia produtiva. Dentre os
compostos utilizados em sistemas nanoestruturados, destacam-se o acido salicilico (AS),
um fitormdnio com acéao sinalizadora de defesa contra patdégenos e estresses ambientais,
e a quitosana (QS), amplamente utilizada em sistemas de liberagao controlada. Assim, este
trabalho teve como objetivo sintetizar e caracterizar nanocapsulas de QS carregadas com
AS pelo método de gelificacdo ibnica. A eficiéncia de encapsulagdo foi avaliada por
cromatografia liquida, enquanto a caracterizagao fisico-quimica incluiu tamanho de
particula, indice de polidispersdo (PDI) e potencial zeta. Possiveis intera¢gdes quimicas
foram investigadas por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR). Os resultados indicaram tamanhos de particula entre 265,73 e 315,15 nm, PDI entre
0,47 e 0,53 e potencial zeta entre 20,62 e 27,53 mV. O aumento do teor tedrico de AS de
0,025 para 0,1 mg-mL-' promoveu reducgdo da eficiéncia de encapsulagdo, enquanto a
capacidade de carga aumentou, o que pode intensificar e prolongar a protecao vegetal.
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Introducgao

O aumento da demanda por sistemas agricolas mais eficientes tem impulsionado a
busca por estratégias inovadoras capazes de fortalecer a resisténcia das plantas a

patdégenos e reduzir a dependéncia de insumos quimicos convencionais. Nesse contexto,
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o acido salicilico (AS) destaca-se como um importante indutor de respostas de defesa

vegetal, atuando na ativagao de mecanismos de defesa que contribuem para a tolerancia a

estresses bidticos e abidticos. Entretanto, sua aplicacao direta ainda apresenta desafios,
como a necessidade de reaplicacao frequente e o evitamento de superdosagens.

Diante desse cenario, a nanoencapsulagao surge como uma abordagem promissora,
ao possibilitar o desenvolvimento de sistemas de liberagao controlada capazes de proteger
compostos bioativos, promover sua liberagao gradual e potencializar sua agao bioldgica.

Assim, este trabalho tem como objetivo o preparo e a caracterizacédo de
nanocapsulas de quitosana (QS) contendo acido salicilico, visando ao desenvolvimento de

um sistema nanoestruturado com potencial aplicagado no setor agricola.
Fundamentacao tedrica

A nanotecnologia é uma area da ciéncia dedicada ao estudo e a manipulacédo da
matéria em escala nanométrica. Nessa escala, os materiais podem apresentar
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas incomuns, que proporcionam um vasto campo
de possibilidades para a inovacgao tecnolégica (Talebian et al., 2021). Frente a essa
realidade, materiais como a quitosana e o acido salicilico tém despertado grande interesse
para aplicagdes nanotecnoldgicas no setor agricola.

O AS é um fitormbnio de natureza fendlica que atua como molécula sinalizadora na
imunidade vegetal, exercendo papel essencial na ativacdo da resisténcia sistémica
adquirida (SAR) e na indugéo de proteinas envolvidas nos mecanismos de defesa das
plantas contra estresses bibticos e abidticos (Liu et al., 2022; Polyakov et al., 2023).
Entretanto, o uso exdgeno de AS em diferentes concentragdes pode causar variagées no
crescimento e na produtividade das plantas. Em concentracbes altas, o AS pode até inibir
o crescimento vegetal devido aos seus efeitos antagbnicos (Polyakov et al., 2023). Desse
modo, a liberacao controlada e sustentada do AS é essencial para aumentar sua eficiéncia
e prolongar seus efeitos benéficos.

A quitosana é um biopolimero amplamente utilizado como matriz em sistemas de
liberacdo controlada. Além de atuar como agente carreador, a QS também exerce fungao
elicitora, estimulando mecanismos de defesa vegetal (Hoang et al., 2022). Assim, a

associacdo entre quitosana e AS em um sistema nanoestruturado representa uma
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estratégia promissora, na qual a QS ativa respostas iniciais de defesa, enquanto o AS

intensifica e dissemina sistemicamente os sinais imunoldgicos nas plantas.
Procedimentos metodolégicos

As nanocapsulas foram produzidas pelo método de gelificagao idnica. Inicialmente,
o AS, em diferentes concentragdes (0; 0,025; 0,05; ou 0,1 mg-mL-"), foi dissolvido em 50 mL
de solugdo de QS a 1 mg-mL™", contendo 1% de acido acético e pH ajustado para 4,7. Em
seguida, 10 mL de tripolifosfato de sédio (TPP) a 1 mg-mL-"! foram gotejados na solugdo de
QS, sob agitacéo de 10.000 rpm em ultra-Turrax, mantendo-se a agitagao por 10 min apds
a adicao do TPP. Todas as formulagdes foram sintetizadas e analisadas em ftriplicata.

O tamanho de particula, o indice de polidispersdo (PDI) e o potencial zeta das
nanocapsulas foram determinados por meio da técnica de espalhamento dindmico de luz
(DLS), utilizando um equipamento Zetasizer Pro (Malvern Instruments).

Para a determinagao da eficiéncia de encapsulacao, as nanocapsulas contendo AS
foram separadas por centrifugagéo a 14.000 rpm por 15 min em dispositivos de ultrafiltragéo
Amicon (30 kDa de limite de corte de massa molecular). A quantidade de AS nao
encapsulado, presente no sobrenadante, foi determinada em um cromatégrafo liquido de
alta eficiéncia (LC-40D XR, Shimadzu). A andlise foi realizada utilizando uma coluna C18 e
fase movel composta por metanol e agua ultrapura na propor¢ao 70:30 (v/v), com pH
ajustado para 2,6. O sistema operou com fluxo de 0,5 mL-min-', detecgdo UV a 237 nm e
volume de injecdo de 20 pL. Previamente as analises, uma curva de calibragao foi
construida. Por fim, a eficiéncia de encapsulagdo (EE%) foi calculada com base na
diferengca entre a massa de AS na solugdo inicial (minicia), antes da formagao das
nanocapsulas, e a massa de AS livre (mive) detectada no sobrenadante. O calculo foi

realizado de acordo com a Equacéo 1:

EE(%) — Minicial ~ Miivre x 100 (Eq 1)

Minicial

As formulacdes de nanocapsulas também foram caracterizadas por espectroscopia

de infravermelho por transformada de Fourier, no modo de reflectancia total atenuada
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(FTIR-ATR), usando um espectrometro IRSpirit (Shimadzu), na faixa de 400 a 4000 cm-,
com 32 varreduras e resolugao de 4 cm-'. Para a analise, as amostras foram previamente

secas em liofilizador (Solab Cientifica).
Resultados e discussoes

Na Tabela 1, nota-se que as diferentes formulagcbes apresentam tamanho de
particula, PDI e potencial zeta semelhantes, indicando que a incorporagdo de AS nao
promove alteragdes significativas na integridade das nanocapsulas. No entanto, o elevado
indice de polidispersao (PDI > 0,4) sugere alta heterogeneidade do sistema, mesmo para

as nanocapsulas de QS nao carregadas.

Tabela 1 — Caracterizagao das nanocapsulas por DLS

Teor de AS Tamanho de indice de Potencial zeta
(mg-mL") particula (nm) polidispersao (mV)
0 287,22 + 16,11 0,47 £ 0,02 22,70 + 1,24
0,025 286,63 + 65,24 0,48 + 0,06 20,62 + 1,64
0,05 315,15+ 27,63 0,51 +£0,02 27,53 + 2,37
0,1 265,73 + 70,37 0,53 + 0,08 23,94 +2,16

Fonte: elaborada pelos autores.

Por outro lado, os valores de potencial zeta indicam superficies positivamente
carregadas em todas as formulagbes, conforme esperado para sistemas a base de
quitosana devido a presenga de grupos amina protonados (Jafernik et al., 2023). Essa
caracteristica pode conferir boa bioadesividade, uma vez que as cuticulas vegetais
apresentam carga superficial negativa (Fernandez; Eichert, 2009).

Conforme a Tabela 2, o aumento do teor tedrico de AS de 0,025 para 0,1 mg-mL""’
promove reducgao da eficiéncia de encapsulagédo, enquanto a capacidade de carga (CC)
aumenta. Esses resultados sugerem a existéncia de um limite de incorporagéo de AS por
massa de quitosana, de modo que concentragcbes mais elevadas do composto favorecem

a quantidade encapsulada, mas reduzem a eficiéncia do processo.
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Tabela 2 — Eficiéncia de encapsulagao e capacidade de carga das diferentes formulagdes

Teor de AS EE cC
(mg-mL") (%) (mg-g™)
0,025 61,68 + 1,77 15,42 + 0,44
0,05 50,08 + 0,58 25,04 + 0,29
0,1 48,67 + 0,44 48,67 + 0,44

Fonte: elaborada pelos autores.

Na Figura 1, sdo apresentados os espectros de FTIR da quitosana comercial e das

nanocapsulas de quitosana, tanto puras quanto carregadas com diferentes teores de AS.

Figura 1 — Espectros de FTIR das diferentes formulagdes

— QS comercial
——0 mg/mLAS
—— 0,025 mg/mL AS
0,05 mg/mL AS
—0,1 mg/mL AS

Transmitancia (u.a.)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm-1)

Fonte: elaborada pelos autores.

A banda larga em 3600-3000 cm™', presente em todas as amostras, é atribuida ao
estiramento dos grupos O—-H e N-H da quitosana, podendo também estar associada a
absorcao de umidade. Para a QS comercial, nota-se a presenca das bandas caracteristicas
de amida I, Il e lll, em 1639, 1550 e 1373 cm-', respectivamente. Nas nanocéapsulas, o leve
deslocamento e a intensificagdo das bandas de amida Il e Ill sugerem a ocorréncia de
interagdes entre os grupos funcionais da quitosana e o TPP, evidenciando a formacéao de
ligacbes ibnicas responsaveis pela reticulagdo do sistema.

Por outro lado, ndo sdo observadas bandas caracteristicas bem definidas do acido
salicilico. Isso pode ser atribuido a sua baixa concentragdo em relacdo a quitosana ou ao

fato de o AS estar predominantemente encapsulado no interior das nanocapsulas.
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Consideragoes finais

As nanocapsulas produzidas demonstram potencial como sistemas de liberagéo
controlada, associando as propriedades bioativas da quitosana e do acido salicilico para
inducdo de respostas de defesa vegetal. O aumento da capacidade de carga em
formulagbes com maiores concentragcbes de AS pode potencializar a intensidade e a
duragédo da protegao vegetal, reduzindo a necessidade de reaplicacdo frequente. Além
disso, as cargas superficiais positivas das nanocapsulas sugerem boa bioadesividade as
superficies vegetais. Entretanto, a alta heterogeneidade das formulagbes, evidenciada

pelos elevados valores de PDI, compromete a uniformidade de liberacéo do AS.
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