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1 Introducio

A nanotecnologia apresenta aplicacdo potencial em diversas areas, como por exemplo, na
cosmética, medicina e bioenergia. O emprego das nanoesferas apresentam beneficios com relagao a
protecdo da substancia incorporada (FAN et al., 2016) E liberagdo controlada da mesma (LI et al,
2017) tornando sua a¢do mais eficaz.

O biodiesel ¢ um combustivel produzido através de matérias primas renovaveis e tem se
mostrado um possivel substituto do diesel mineral. Entretanto, oxida-se facilmente quando exposto
a elevadas temperaturas, oxigénio atmosférico, luz, presenga de metais utilizados como
catalisadores, entre outras condi¢des. O retardo do processo oxidativo pode ser alcangado utilizando
antioxidantes sintéticos ou naturais, como o terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e o 4cido ascorbico.
Porém, ao serem adicionados ao biodiesel, os antioxidantes naturais e sintéticos sao expostos as
condi¢des oxidativas do meio, o que pode reduzir sua eficiéncia, devido a degradagdes de suas
estruturas.

Dessa forma, a incorporacao de antioxidantes em nanoesferas poliméricas para aplicacdo no
biodiesel tem se mostrado uma possibilidade na otimiza¢ao da acdo dos mesmos, garantindo maior
estabilidade oxidativa para o biodiesel com uso de quantidades menores de antioxidante.

2 Objetivos

Produzir nanoesferas (NE) poliméricas contendo antioxidantes naturais e aplica-las no
biodiesel para avaliar sua atividade antioxidante.
3 Metodologia
3.1 Produgdo das nanoesferas

O método utilizado no preparo das NE foi o de emulsificagdo-evaporacao do solvente.
Preparou-se duas fases aquosas e uma fase orgénica: fase aquosa n°1) 4 mL de solucdo de 0,2% de
alcool polivinilico (PVA); fase aquosa n°2) 4 mL de uma solucdo de 1% de PVA; fase orgénica

formada por dimetilsulfoxido (DMSO), diclorometano, o ativo e poli-e-caprolactona (PCL).
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Para preparar a nanoesfera, primeiro foram pesados 10 mg do 4cido ascorbico (AA) ou
micropipetados 10 puL do extrato hidroalcoolico 50% (v/v) da noz peca 20 % (m/v), dissolvidos em
200 uL de DMSO e reservados. A PCL foi entdao dissolvida em 1,8 mL de diclorometano e
adicionada a mistura de ativo/DMSO, manteve-se a solugdo sob agitacdo mecanica por alguns
segundos, formando assim uma fase organica. Posteriormente, esta fase foi vertida sob a fase
aquosa n°l sob sonicagdo durante 5 min (pulsos de 1 min com intervalos de 30 seg), formando
assim a primeira emulsdo. Em seguida, esta emulsdo foi vertida sob a fase aquosa n°2 sob as
mesmas condigdes de sonicagdo, e assim obteve-se a segunda emulsdo. Sendo esta, rotaevaporada
por 20 min a 37 °C. No caso do TBHQ foi produzida apenas uma emulsdo utilizando 8 mL da fase
organica n°2 e o mesmo foi dissolvido em 0,2 mL de diclorometano.

3.2 Caracterizagdo das nanoesferas

3.2.1 Potencial zeta, indice de polidispersdo e tamanho: estes foram analisados utilizando um
equipamento Zetasizer (nano-zs90, Malvern) apds diluicdo das amostras no fator de 1:100 em agua
destilada, as medidas foram feitas em triplicata.

3.2.2 Determinagdo da eficiéncia da encapsulagdo: esta foi analisada ap6s uma aliquota de 2 mL de
cada NE ter sido centrifugada 2 vezes: uma centrifugacdo por 20 min a 15.000 rpm, recolheu-se o
sobrenadante e este foi centrifugado por mais 30 min a 15.000 rpm. Para a determinagdo da
eficiéncia do encapsulamento (EE) das nanoesferas de acido ascérbico foi utilizado um método
indireto, no qual o 4cido ascorbico foi mensurado no sobrenadante centrifugado e apos analisado no
espectrofotometro-Vis (Evolution 201C,Thermo Scientific) no comprimento de onda de 264 nm.
Conhecendo a quantidade de AA empregada na fabricacdo da NE (10 mg) e adotando que todo o

AA que ndo determinado no sobrenadante foi incorporado a NE, determinou-se a EE, seguindo a

( M total — M sobrenadante)
M

equacdo: EE %= * 100

total
Para a determinagao da EE da NE de Noz peca foi utilizado o cromatografo liquido de alta
eficiéncia (CLAE), as condicdes utilizadas foram: colunaRP18 (125mm x 4mm; 5 um)
(LICHROSPHER), fase movel constituida de acido férmico 0,1% e acetonitrila na propor¢ao 90:10
(v/v) em fluxo 1 mL min” e temperatura de 25°C, o volume de injegdo foi de 50 puL. A curva de
calibracao foi obtida pela injecao de acido galico na faixa linear de 2.,5; 5; 10; 15; 20; 30; 50
ug/mL.
3.3 Producado do biodiesel

O biodiesel de soja foi preparado a partir da reagdo de transesterificacdo do 6leo (900 mL)
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com metanol (300 mL) e catalisador hidréxido de potassio 1% (m/v) com relagdo ao volume de
oleo, conforme descrito por Gallina e colaboradores (2010).
3.4 Adicdo das NE ao biodiesel

A adi¢do das nanoesferas ao biodiesel ocorreu de duas maneiras distintas. A primeira foi
através da lavagem do mesmo com as suspensdes de nanoesferas, utilizando um volume de 30% de
nanoesferas com relacdo ao volume de biodiesel, e a segunda foi utilizando nanoesferas liofilizadas,
nas quantidades de 0,0458 g para a NE de TBHQ); 0,0302 g para a NE de noz peca; 0,1108 g para a
NE de AA e 0,0078 g para a NE de AA+noz pecd (massas obtidas apos a liofilizacdo) que foram
solubilizadas no biodiesel utilizando um ultrassom digital (Kondortech).
3.5 Avaliagdo do tempo de indugdo do biodiesel

Para avaliar o efeito do antioxidante encapsulado foram utilizados os valores de tempo de
indug¢do a 110 °C do ensaio de estabilidade a oxidagdo, utilizando um equipamento Rancimat
873(Metrohm).
4 Resultados e Discussiao

Tabela 1. Resultados da caracteriza¢ao das NE utilizadas na lavagem do biodiesel.

Anilise | Zeta IPD Tamanho EE Tempo de induciio
Amostra (mV) (nm) (%) (horas)
NE AA -11,5+0,5 | 0,201+0,014 | 375,814 28,4 4,71+0,13
NE Noz peca -11,6+0.8 | 0.243+£0,026 | 401,2+8.5 * 3,34+0,01
NE AA+noz pecd | -11,7+0.2 | 0,255+0,016 | 445,14£9.7 * 4,37+0,04
Biodiesel de soja - - - - 5,87+0,14

* em analise; - analise ndo realizada.

O tamanho de particula ¢ um fator importante, pois interfere, entre outras coisas, na
liberacdo do principio ativo. Wei e colaboradores (2018) produziram nanoparticulas preenchidas
com [-caroteno utilizando o método da emulsificagdo-evaporacdo do solvente, e obtiveram
tamanhos de particula entre 441,37+7,61 a 756,57+37,71 nm e eficiéncia da encapsulagdo de
69,4%. A baixa EE da nanoesfera de acido ascoérbico pode estar relacionada a alta solubilidade
deste em agua, o que dificulta sua encapsulacdo. Quanto ao indice de polidispersao (IPD) pode
haver variacdo entre 0 e 1, sendo que quanto mais proximo de 0 (zero) mais homogéneo € o sistema
(GUIMARAES et al, 2019). Guimaraes e colaboradores (2019) produziram microparticulas de PCL
contendo bacitracina e neomicina, através do método da emulsificagdo com evaporagdo do solvente

e obtiveram IPD de 0,5. Fazendo um comparativo com o trabalho destes pesquisadores verifica-se
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que os resultados obtidos (Tabela 1) encontram-se mais proximos ao 0 (zero), o que sugere que as
nanoesferas produzidas no presente estudo, apresentam-se mais homogéneas que as microparticulas
obtidas por Guimaraes e colaboradores (2019).

O potencial zeta mede a carga na superficie da nanoparticula, e depende da natureza quimica
do polimero, do agente estabilizante ¢ do pH do meio, nanoparticulas com valores de potencial zeta
em torno de |30 mV| sdo estaveis, enquanto particulas com potencial zeta entre 0 e |5| floculam
facilmente (GUIMARAES et al, 2019). No presente estudo obteve-se |12 mV|, que embora ndo seja
o ideal relatado pela literatura, pode conferir estabilidade as nanoesferas.

5 Conclusiao

O método da emulsificacdo-evaporagdo do solvente pode ser utilizado na produgdo de
nanoesferas, uma vez que a caracterizacao fisico-quimica das mesmas apresentou bons resultados
quando comparada a literatura, exceto quanto a eficiéncia do encapsulamento para NE de AA.
Quanto a atividade antioxidante no biodiesel, a adicdo das NE resultou em uma diminui¢do do
tempo de indugdo, o que pode ter sido ocasionado pela presenca do polimero e também indica que o
antioxidante ndo foi liberado.
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