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APRESENTACAO

O E-book: “Quimica: Debate entre a Vida Moderna e o Meio Ambiente 2” em seu
volume Il € composto por dezoito trabalhos cientificos em forma de capitulos que buscam
apresentar e promover a discussdo em relacdo a compressao do mundo fisico pelo
conhecimento cientifico e o despertar para a construcdo de uma relacdo mais harmoniosa
do homem e do ambiente no qual é parte integrante que interage com o mesmo. Neste
sentido, existe uma grande necessidade do despertar para uma consciéncia coletiva que
possa proporcionar tanto o aumento da qualidade e expectativa de vida da atual geragcéo
quanto garantir condi¢cbes para que as geragdes vindouras possam dar continuidade a
manutencao da prépria espécie humana.

A atual sociedade vem construindo e aplicando a¢des tdo destrutivas ao ambiente,
ao ponto de se tornarem irreversiveis. Diante disso, o conhecimento cientifico adquire
uma importancia vital tanto do ponto de vista de sua aquisicdo quanto da materializagédo
destes que sejam capazes de reconstruir um individuo apto a refletir e elaborar agdes e
comportamentos que manifestam seu grau de conhecimento cientifico. Neste sentido, as
ciéncias da natureza sao capazes de estabelecer as bases e ser uma “ponte” de conexao
podendo ser desenvolvida em espacos formais e ndo formais, com destaque para a escola
de educacgéao basica. Entretanto, a falta ou deficiéncia de politicas publicas que promovam
investimentos macicos tanto em infraestrutura adequada quanto em qualificacdo e
valorizagéo de recursos humanos, faz com que a comunidade escolar ndo obtenha o éxito
satisfatério fazendo com que sejam protagonistas por si mesmas, o que tem levado ao
constante aumento de alternativas que promovam e fortalegcam o processo de alfabetizacéo
cientifica por meio de instrumentos ludicos que facilitem o processo de ensinoaprendizagem
das ciéncias da natureza.

As consequéncias da ndo formacgdo de individuos alfabetizados cientificamente
deixam “sequelas” severas em todos os seguimentos da sociedade. A priori ao proprio
individuo que néao compreendendo suas atitudes e a¢des lhe causa danos a si e a outrem
e a posteriori que se “enraiza” em toda a sociedade, visto que a predominancia de uma
incapacidade coletiva de refletir, distinguir e inferir em a¢des do seu cotidiano, que se
materializam em comportamentos e atitudes que os deixam a mercé de uma condi¢ao
em que acreditam ndo serem capazes de mudar e os tornam incapazes de acompanhar o
desenvolvimento e progresso possibilitado pelo avango do conhecimento cientifico.

Neste sentido e com a intengéo de colaborar para a disseminag¢ao do conhecimento
cientifico, universalizando e democratizando o acesso gratuito ao conhecimento em suas
diferentes formas de investigacdo, a Atena Editora trabalha em prol da disseminagéo do
conhecimento de forma gratuita tanto pelo seu site quanto por diferentes plataformas que
facilitam o acesso do leitor estando em qualquer ambiente e espaco contribuindo para
divulgagéo e aquisicéo do conhecimento em diferentes areas da ciéncia.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: O timol é um composto que possui
comprovada acdo inseticida, antioxidante e
antifungica. No entanto, sua baixa dispersibilidade
em agua dificulta a sua aplicagéo no biocontrole
de patogenos. A inclusédo deste composto
em nanoemulsdes é uma alternativa viavel,
visto que em tais sistemas a dispersibilidade
do ingrediente ativo pode ser aumentada.
Além disso, nanoemulsdes de timol podem
também melhorar a sua liberagcdo controlada e
a sua estabilidade. Assim, no presente trabalho
objetivou-se avaliar a relacdo surfactante/timol
(RST) usada na formulagdo de nanoemulsdes
do fenol natural acima citado. As nanoemulsées
foram preparadas utilizando o surfactante Tween
80 nas RST de 0,1/1 e 1/1 e o processo de
emulsificacdo envolvendo agitagdo em vortex
seguida de homogeneizacao ultrassonica. Os
testes para a avaliacdo das emulsées (aparéncia
e determinacdo da distribuicdo de diametros,
do diametro hidrodinamico médio e do indice
de polidispersidade das goticulas de timol nas
emulsdes) foram realizados 3 e 21 dias apo6s
a preparacao das emulsdes. A nanoemulsdo
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de timol preparada com a RST 1/1 apresentou goticulas com didmetro médio < 300 nm,
apos 3 e 21 dias de armazenamento. Contudo, o aumento da concentracdo de surfactante
ndo evitou a desestabilizagdo macroscopicamente visivel das emulsdes, apds 23 dias de
armazenamento, visto que os dois tratamentos apresentaram uma nitida separag¢éo das fases.
Assim, novos estudos devem ser conduzidos para melhorar as formulagbes dos sistemas, a
fim de aumentar a estabilidade cinética e/ou reduzir o didmetro de goticulas das emulsées.
PALAVRAS - CHAVE: Homogeneizagao ultrassonica; Diametro médio de goticulas; indice
de polidispersidade; Estabilidade cinética de emulsées.

INFLUENCE OF SURFACTANT/TIMOL RATIO FOR OBTAINMENT OF
NANOEMULSIONS APPLICABLE IN AGRICULTURE AND FOOD INDUSTRY

ABSTRACT: Thymol is a compound that has a proven insecticidal, antioxidant and antifungal
action. However, its low dispersibility in water prevents its application in formulations for
pathogens biocontrol. The inclusion of this compound in nanoemulsions is a viable alternative,
since in such systems the dispersibility of the active ingredient can be increased. In addition,
thymol nanoemulsions can also improve their controlled release and stability. Thus, this study
aimed to evaluate the surfactant/thymol ratio (STR) used in the formulation of nanoemulsions
containing the natural phenol mentioned above. The nanoemulsions were prepared using
the surfactant Tween 80 at the 0.1/1 and 1/1 RST values, and the emulsification process
involved the mixture in vortex followed by ultrasonic homogenization. The tests for emulsions
evaluation (appearance and determination of diameter distribution, average hydrodynamic
diameter and polydispersity index of the thymol droplets in the systems) were carried out
3 and 21 days after emulsions preparation. Thymol nanoemulsion prepared with STR 1/1
presented average diameter droplets < 300 nm, after 3 and 21 days storage time. However,
the surfactant concentration increase did not prevent macroscopically visible destabilization
of emulsions, after 23 days storage period, since the two treatments showed a clear phase
separation. Thus, further studies should be performed to improve the systems formulation, in
order to increase the kinetic stability and/or reduce the droplet diameter of emulsions.
KEYWORDS: Ultrasonic homogenization; Average diameter of droplets; Polydispersity index;
Kinetic stability of emulsions.

11 INTRODUGAO

O timol € um monoterpeno aromatico natural biossintetizado a partir de y-terpineno
e de p-cimeno, que é encontrado nos 6leos essenciais (OEs) de tomilho (Thymus vulgaris
L.) e de alecrim-pimenta (Lippia sidoides L.). Este composto quimico € comumente
comercializado no estado solido e possui temperatura de ebuligdo entre 48 °C e 51 °C, além
disso possui propriedades inseticidas, antifungica e antioxidante (DAVOODI; KAVOOSI
e SHAKERI, 2017; LA TORRE et al., 2016; ROZMAN, KALINOVIC e KORUNIC, 2007;
AESCHBACH et al.,, 1994). O uso do timol em formulagbes aquosas de fungicidas e
inseticidas é limitado, devido a caracteristica hidrofébica desse composto. Nesse sentido,
o preparo de emulsbées e nanoemulsdes de timol podem ser uma alternativa promissora
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para a obtencgéo de produtos comerciais contendo esse fenol natural, a fim de explorar as
suas acoes antifungica e inseticida (NIEDDU et al., 2014; HU e COASTS, 2008).

As emulsdes sdo sistemas coloidais formados por dois liquidos imisciveis, em
que um deles é disperso no outro na forma de goticulas micrométricas ou nanométricas
(SOARES et al., 2019; SOARES et al., 2017; MCCLEMENTS, 2016). As emulsdes podem
ser classificadas em funcé&o do constituinte disperso, sendo que: i) nas emulsdes 6leo
em agua (O/A), o constituinte hidrofobico encontra-se disperso na forma de goticulas; ii)
nas emulsdes agua em Oleo (A/O), o constituinte aquoso encontra-se disperso na forma
de goticulas (MCCLEMENTS, 2016). Embora as emulsGes sejam termodinamicamente
instaveis, tendendo a separacao das fases, com o intuito de minimizar o contato entre os
liquidos imisciveis, a producao de emulsdes cineticamente estaveis pode ser possibilitada
pelo emprego de energia mecanica (para a formacao das goticulas) concomitantemente
a adicao de moléculas de surfactantes ao sistema. A aplicagdo de energia mecanica
objetiva o rompimento das goticulas e a mistura das fases (TADROS et al., 2004), sendo
0s equipamentos de alta pressdo, microfluidizadores e homogeneizadores ultrassénicos
citados como exemplos de dispositivos utilizados para produzir as emulsées (MCCLEMENTS
etal., 2011; KENTISH et. al., 2008). A adicao de surfactantes favorece a redugéo da tenséo
interfacial do sistema, pois essas moléculas apresentam regides hidrofébicas (parte apolar)
e hidrofilicas (parte polar) que se posicionam entre as fases imisciveis reduzindo o contato
energeticamente desfavoravel entre as mesmas. O aumento do didmetro médio das
goticulas pela adi¢édo de surfactante acima do limite de saturagé@o pode ocorrer, levando a
formacdo de uma fase cristalina liquida altamente viscosa ao redor do filme interfacial, que
pode desacelerar a desestabilizagdo das goticulas em fungdo do tempo e a separagéo de
fases (WANG et al., 2009). Além disso, variagéo do didametro médio das goticulas formadas
interfere diretamente nas propriedades fisicas e tecnologicas das emulsées (JAFARI, HE
e BHANDARI, 2006).

NanoemulsGes possuem, geralmente, goticulas com diametro < 500 nm, o que
pode modular a liberagdo dos compostos encapsulados na forma de goticulas em sua
formulagdo e trazer vantagens tecnolégicas para sua utilizagdo pelas indUstrias de
agroquimicos, alimentos e farmacos (GAISFORD, 2018; FENG et al., 2016, 2018; LU et al.,
2016; WALKER, DECKER e MCCLEMENTS, 2015; OSTERTAG, WEISS e MCCLEMENTS,
2012). Entre as vantagens da incorporacdo de ingredientes ativos nesses sistemas
destacam-se a sua ampla faixa de aplicabilidade e baixo custo de produgédo (FENG et
al., 2018; LU et al., 2016; WANG et al., 2007). Poucos séo os relatos sobre trabalhos
que propuseram a preparacdo de emulsbes ou nanoemulsdes contendo timol em sua
formulagéo. Dentre esses, o trabalho desenvolvido por Robledo et al. (2018) objetivou a
incorporaca@o de nanoemulsdes de timol em coberturas comestiveis e a avaliacdo do efeito
antifingico desses materiais quando aplicados em tomate cereja. Assim, inicialmente,

foram preparadas nanoemulsdes, contendo timol (10%; m/m) como composto antifungico,
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Tween 80 (8%; m/m) como surfactante e miglyol 812 (2%; m/m) como cossurfactante (RST
1/1), usando homogeneizagéo ultrassdnica para a dispersao da fase hidrofébica. Nesse
estudo, goticulas com diametro médio inferior a 200 nm e indice de polidispersidade (PDI)
das goticulas menor que 0,2 foram obtidas. Evidencia-se, dessa forma, a importancia dos
constituintes da formulacéo, assim como do sistema de homogeneizacao, para a produgcéo
de nanoemulsbes contendo o timol (FENG et al., 2016, 2018; MCCLEMENTS e RAO,
2011). Assim, a realizacdo de pesquisas propondo o estudo do impacto da formulacéo
e dos parametros de processo devem ser realizadas, a fim de se obter formulacdes para
conter e preservar a estabilidade do timol, além de melhorar a estabilidade cinética de
produtos emulsionados, o que poderia favorecer a sua utilizagao em aplicagdes da industria
tecnolégica.

Diante do exposto, objetivou-se com a realizacéo deste estudo avaliar o efeito da
relacdo surfactante/timol (RST) no desenvolvimento de nanoemulsdes do tipo éleo/agua.

21 METODOLOGIA

2.1 Material

Timol (NEON Ltda., Lote 35310), Tween 80 (Dinamica Quimica Contemporénea
Ltda., Lote 58767) e corante vermelho Sudan Il (Sigma-Aldrich; ID = 931185).

2.2 Planejamento experimental

As nanoemulsdes de timol foram produzidas nas rela¢des surfactante/timol (RST)
de 0,1/1 e 1/1. Os testes para a avaliagdo das emulsées foram realizados 3 e 21 dias apo6s
a preparacao das emulsoes.

2.3 Preparo das nanoemulsées

A 4gua, o Tween 80, o timol e corante vermelho de Sudan Ill foram pesados em
balanca analitica para obtengéo de formulagdes contendo relagbes surfactante/timol (RST)
de 0,1/1 e 1/1. Incialmente, o material foi grosseiramente misturado em agitador vortex (2
min). Em seguida, o material foi emulsificado usando um homogeneizador ultrassénico
(QR750, ECO SONICS, Brasil) com micro-ponteira de titdnio 4 mm por 8 minutos (675 W;
20kHz).

2.4 Estabilidade ao longo do tempo

A avaliagédo visual das nanoemulsdes de timol foi realizada durante 21 dias. A
determinacao da distribuicdo de diametros, do didmetro hidrodindmico médio e do indice
de polidispersidade (PDI) das goticulas de timol nas emulsbes foram realizados por meio
de espalhamento dinamico de luz (DLS), usando um analisador de particulas de bancada
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(Zetasizer-Nano ZS, Malvern Instruments, Reino Unido). Inicialmente, aliquotas das
emulsdes foram diluidas (1:50) na mesma fase continua usada para preparar cada um dos
tratamentos. Em seguida, as amostras diluidas foram submetidas a analise instrumental. O
procedimento experimental baseou-se em uma anélise com trés acumulagdes (45 s, cada),
em triplicata.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O aspecto visual das nanoemulsdes de timol € apresentado na Figura 1.

Figura 1 - Aspecto visual das emulsdes de timol preparadas em diferentes RST (01/1 e1/1) e
fotografadas 3 dias (A) e 23 dias (B) ap6s o preparo.

Na Figura 1-A, pelo aspecto visual das emulsdes apds 3 dias da sua preparacgao,
observa-se que o aumento da concentragdo de surfactante promoveu o aumento da
dispersao do timol, uma vez que no tratamento “1/1” ndo se notam evidéncias da
separacgédo de fases (indicadas pelo aumento da intensidade da cor vermelha). O diametro
hidrodindmico médio e PDI das goticulas de timol estédo apresentados na Tabela 1.

Tempo de Diametro médio da
RST PDI
armazenamento (dias) goticula (nm)?
0,171 3 388,9+72,24 0,034
0,11 23 1498 + 1078 0,517
1M1 3 278,6 + 70,4 0,064
17 23 2246 +171,3 0,581

2 Valores apresentados em termos de média + desvio padrdo

Tabela 1 - Efeito da variagdo da RST no diametro hidrodinamico médio e PDI das goticulas de
timol presentes nas emulsdes
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Na Tabela 1, observa-se uma redugédo no didmetro médio das goticulas e do PDI
das emulsdées com o aumento da RST. Para a RST 0,1/1, o didmetro médio das goticulas
aumentou de 388,9 para 1498 nm, no intervalo de 23 dias. Enquanto isso, para a RST 1/1,
o diametro médio se manteve inferior a 300 nm no mesmo intervalo de tempo. Observa-se
que o aumento da concentrag@o de surfactante pode ter sido o principal fator que causou
a reducédo do didmetro das goticulas e, consequentemente o aumento da &rea interfacial.
Nos dois tratamentos, observou-se um aumento no PDI, o que pode indicar a acdo de
mecanismos de desestabilizacdo nas emulsdes. Nanoemulsées podem se desestabilizar
com o tempo por amadurecimento de Ostwald, separacéo gravitacional (cremeagéo ou
sedimentagéo), floculagcéo ou coalescéncia (MCCLEMENTS, 2016; TADROS et al., 2004).
O amadurecimento de Ostwald é o processo pelo qual o volume das goticulas menores
diminui enquanto o volume das goticulas maiores aumenta, por meio da difusdo méssica
das moléculas da fase dispersa através da fase continua. A separacédo gravitacional
€ o processo pelo qual as goticulas se movem para cima (cremeagao) ou para baixo
(sedimentagéo), uma vez que a densidade da fase dispersa € geralmente menor ou maior
do que aquela mostrada pela fase aquosa. A floculagdo é o processo pelo qual duas ou
mais goticulas se associam umas as outras e formam aglomerados pela agdo das forcas
atrativas que agem entre elas, sem a ocorréncia de perda da integridade interfacial. A
coalescéncia é o processo pelo qual varias goticulas colidem e se fundem, levando a
formacéao de uma goticula maior.

O aumento da concentragdo de surfactante ndo evitou a desestabilizagdo
macroscopicamente visivel das fases (Figura 1), ap6s 23 dias de armazenamento, visto
que os dois tratamentos apresentaram uma nitida separacao das fases. Concentragbes
insuficientes de surfactante promovem a re-coalescéncia das goticulas durante o processo
de emulsificagdo, promovendo a formagéo de goticulas com didmetro médio maior, além
de acelerar os processos de desestabilizacéo, levando a separacéo de fases (KENTISH et
al., 2008; MCCLEMENTS, 2016; TADROS et al., 2004). Os achados apresentados nesse
trabalho estdo de acordo com os relatos da literatura, que indicam que o teor de surfactante
representa um fator a ser otimizado, a fim de possibilitar a formacdo e/ou estender a
estabilidade cinética das emulsoes.

De forma geral, 0o aumento da RST influencia na estabilidade cinética, na formacgéo de
goticulas menores e no aumento da dispersao do ingrediente ativo (ANTON; VANDAMME,
2009; LAMAALLAM et al., 2005). Nesse caso, os resultados apresentados mostram que
a preparacgéo de nanoemulsdes de timol e Tween 80 usando o método de alta energia foi
possivel. No entanto, novos estudos devem ser conduzidos para melhorar as formulacdes
dos sistemas, a fim de aumentar a estabilidade cinética e/ou reduzir o diametro de goticulas
das emulsodes.
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41 CONCLUSAO

Concluiu-se que a produgé@o de nanoemulsées de timol com a relacdo surfactante/
timol (RST 1/1) utilizando o Tween 80 como surfactante foi possivel. Nanoemulsdes com a
RST 1/1 apresentaram diametros inferiores a 300 nm, quando avaliadas ap6s 3 e 23 dias
de armazenamento. Contudo, observou-se que a desestabilizacdo macroscopicamente
visivel das fases nas nanoemulsdes com a RST 1/1 apés 23 dias de armazenamento.
Assim, faz-se necessaria a otimizagdo das formulacdes contendo timol e/ou do processo
de preparo das emulsdes, a fim de melhorar a estabilidade cinética dos sistemas obtidos.
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