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RESUMO

A nitrocelulose desempenhou um papel fundamental no desenvolvimento dos
esmaltes de unha desde a década de 1920, consolidando-se como polimero
formador de filme. Devido a sua elevada temperatura de transi¢do vitrea, tornou-se
necessario o uso de resinas e plastificantes para melhorar a maleabilidade e a
adesdo do filme. Desde a década de 1940, entretanto, tais aditivos vém sendo
associados a efeitos toxicos e sensibilizantes, impulsionando a busca por
alternativas mais seguras e sustentaveis, um desafio que persiste em 2024. Este
estudo propGs a substituicio desses aditivos por poli(e-caprolactona) e
polietilenoglicol, polimeros biocompativeis e biodegradaveis com potencial
plastificante, cuja aplicacdo conjunta com a nitrocelulose ainda ndo havia sido
explorada. A poli(e-caprolactona) também foi investigada como resina termoplastica,
em virtude de sua capacidade de formar filme em associa¢éo a nitrocelulose. Foram
elaboradas quatro formulacdes experimentais de bases transparentes (Bases 1A,
1B, 2A e 2B), comparadas a uma amostra de nitrocelulose pura e a uma base
hipoalergénica comercial (Base C). As formulacbes foram avaliadas quanto a
resisténcia a agua, molhabilidade e citotoxicidade, apresentando desempenho
comparavel ou superior a Base C, com destaque para 0sS ensaios de
biocompatibilidade, nos quais exibiram menores indices de citotoxicidade. A
interacdo e a miscibilidade entre os polimeros foram confirmadas por analise
mecanico-dinamica, que demonstrou reducdo significativa da temperatura de
transicao vitrea, variando de 30,5 °C a 40,0 °C, em comparacao a nitrocelulose pura
(107,5 °C) e a Base C (34,0 °C), evidenciando o efeito plastificante da poli(e-
caprolactona) e do polietilenoglicol. A miscibilidade também foi corroborada por
difratometria de raios X, microscopia eletrdnica de varredura e analise do indice de
refracdo. Visando o potencial terapéutico dos esmaltes como veiculos para liberacéo
de substancias ativas, nanoparticulas de prata foram sintetizadas in situ nas Bases
1B e 2B, selecionadas em funcdo dos melhores resultados obtidos nos ensaios
preliminares. A formacdo das nanoparticulas foi confirmada pela alteracdo da
coloracdo das solucfes, que adquiriram tonalidades amareladas, e pela presenca de
bandas de absor¢cdo caracteristicas na regido de 444-448 nm, detectadas por
espectroscopia UV-Vis. A analise por microscopia eletrénica de transmissao revelou
nanoparticulas predominantemente esféricas, com tamanhos entre 5 e 50 nm. Os
resultados demonstraram o potencial do uso combinado de poli(e-caprolactona) e
polietilenoglicol como alternativas seguras e eficazes aos plastificantes e resinas
tradicionais em esmaltes de unha, contribuindo para o desenvolvimento de
formulacbes menos toxicas, com propriedades funcionais aprimoradas e
perspectivas promissoras para aplicagdes terapéuticas inovadoras no tratamento de
afeccdes ungueais.

Palavras-chave: Nitrocelulose. Poli(E-caprolactona). Polietileno glicol. Esmalte de
Unha. Nanoparticulas de Prata.



ABSTRACT

Nitrocellulose has played a fundamental role in the development of nail
polishes since the 1920s, establishing itself as a film-forming polymer. However, due
to its high glass transition temperature, the use of resins and plasticizers became
necessary to improve the flexibility and adhesion of the film. Since the 1940s, these
additives have been associated with toxic and sensitizing effects, driving the search
for safer and more sustainable alternatives, a challenge that remains in 2024. This
study proposed the replacement of these additives with poly(e-caprolactone) and
polyethylene glycol, biocompatible and biodegradable polymers with plasticizing
potential, whose combined application with nitrocellulose had not yet been explored.
Poly(e-caprolactone) was also investigated as a thermoplastic resin, given its ability
to form films in association with nitrocellulose. Four experimental formulations of
transparent nail polish bases (Bases 1A, 1B, 2A, and 2B), were developed and
compared to a sample of pure nitrocellulose and to a commercial hypoallergenic
base (Base C). The formulations were evaluated for water resistance, wettability, and
cytotoxicity, showing comparable or superior performance to Base C, particularly in
biocompatibility assays, where lower cytotoxicity indices were observed. The
interaction and miscibility between the polymers were confirmed by dynamic
mechanical analysis, which demonstrated a significant reduction in glass transition
temperature, ranging from 30.5 °C to 40.0 °C, compared to pure nitrocellulose (107.5
°C) and Base C (34.0 °C), evidencing the plasticizing effect of poly(e-caprolactone)
and polyethylene glycol. Miscibility was also corroborated by X-ray diffraction,
scanning electron microscopy, and refractive index analysis. Considering the
therapeutic potential of nail polishes as delivery vehicles for active substances, silver
nanoparticles were synthesized in situ in Bases 1B and 2B, selected based on the
best results obtained in the preliminary assays. Nanoparticles formation was
confirmed by the color change of the solutions, which acquired yellowish tones, and
by the presence of characteristic absorption bands in the 444-448 nm region,
detected by UV-Vis spectroscopy. Transmission electron microscopy revealed
predominantly spherical nanoparticles with sizes ranging from 5 to 50 nm. The
results demonstrate the potential of combining poly(e-caprolactone) and polyethylene
glycol as safe and effective alternatives to traditional plasticizers and resins in nalil
polish formulations, contributing to the development of less toxic products with
improved functional properties and promising prospects for innovative therapeutic
applications in the treatment of nail disorders.

Keyword: Nitrocellulose. Poly(€-caprolactone). Polyethylene glycol. Nail polish.
Silver Nanoparticles.
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1. INTRODUCAO
1.1. Motivagao:

Consumo de cosmeéticos no Brasil e a presenca de componentes toéxicos nos

esmaltes de unha

Segundo a Associacao Brasileira da Industria de Higiene Pessoal, Perfumaria
e Cosmético (ABIHPEC), a industria cosmética € um dos setores mais relevantes da
economia mundial e se mantém em constante ascensdo. Em 2023, o Brasil
recuperou a posi¢do de terceiro maior mercado consumidor de cosmeéticos, apds
permanecer em quarto lugar desde 2014. Atualmente, o pais fica atrds apenas dos
Estados Unidos e da China, com faturamento total de R$ 173,4 bilhdes em 2024,
segundo dados da Euromonitor Internacional. No segmento de esmaltes de unha, o
Brasil ocupa a segunda posi¢cdo mundial, com faturamento de R$ 1,7 bilhdo em
2020. O mercado de cuidados com as unhas é altamente competitivo e inovador.
Nem mesmo a pandemia de Covid-19 reduziu seu crescimento; ao contrario,
estimulou a pratica do autocuidado, com mais pessoas adquirindo o habito de pintar

as proprias unhas em casa.’™

Os esmaltes de unha existem desde a década de 1920. H& mais de 80 anos
se reconhece que esses cosméticos contém componentes toxicos e alergénicos.? Os
primeiros ingredientes prejudiciais identificados ficaram conhecidos como “trio
téxico”: resina de tolueno-sulfonamida formaldeido (TSFR, do inglés toluene
sulfonamide formaldehyde resin), dibutilftalato (DBP, do inglés dibutylphthalate) e
tolueno.?>*® Com o passar dos anos, a indUstria cosmética buscou alternativas mais
seguras e desenvolveu os esmaltes “3-free” (ou “toxic free”), livres do trio tdéxico e
classificados como hipoalergénicos. A questdo, porém, esta longe de ser resolvida.
Muitos esmaltes disponiveis no mercado ainda contém substancias potencialmente
nocivas. Soma-se a isso a rotulagem inadequada desses cosméticos, que expde
consumidores sensiveis a reacdes adversas por falta de informacdo sobre a

presenca de alérgenos nas formulagées.>®
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O uso dos esmaltes ndo se limita a estética. Estudos apontam aplicacdes

terapéuticas, como o tratamento de doencas fangicas,’**

a incorporagédo de célcio e
silicio para fortalecimento das unhas'® e até como protecdo contra radiacéo
ultravioleta em pacientes submetidos & quimioterapia.’® Essa versatilidade
demonstra o potencial do esmalte como veiculo para diferentes finalidades. Nesse
contexto, o desenvolvimento de uma base de esmalte composta por polimeros
biocompativeis e biodegradaveis ganha relevancia, reduzindo riscos a saude e

impactos ambientais.

1.2. Revisédo Bibliografica

1.2.1. Hist6rico do esmalte de unha

A pratica de colorir e adornar as unhas remonta a antiguidade, com as
primeiras evidéncias datando de 5.000 a.C. Na China, no Egito e na india, os povos
utilizavam folhas de hena para tingir as unhas em tons marrom-avermelhados.*’*2
Por volta de 4.000 a.C., escavacfes arqueoldgicas na Babilénia revelaram conjuntos
de manicure em tumbas reais, incluindo tesouras e cortadores de unha em ouro
macico.’” J4 em 3.000 a.C., os chineses desenvolviam misturas & base de goma-
arabica, cera de abelha, clara de ovo, gelatina e pétala de flores para aplicar nas
unhas. Mais do que uma questdo estética, o cuidado com as unhas simbolizava

status social.}”*®

No Egito, por exemplo, a realeza exibia unhas em tons vibrantes de vermelho,
enquanto o povo comum utilizava cores mais discretas. Rainhas como Nefertiti
(cerca de 1.300 a.C.) e Cledpatra (cerca de 50 a.C.) eram conhecidas por suas
unhas impecavelmente pintadas, cada qual com sua tonalidade preferida: Nefertiti
mantinha unhas vermelho-rubi e Cledpatra usava tons ferrugem.*” Durante a Idade
Média (séculos X a XV), o pudor da época restringia cores fortes nas unhas. A
pintura era associada a vaidade, e a preferéncia era manté-las curtas e naturais,
apenas hidratadas com 6leos e cremes.*® Ao longo da histéria, a pratica de colorir as

unhas refletiu a cultura, a posi¢ao social e as crencas de cada povo.
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O desenvolvimento dos esmaltes modernos ocorreu apenas em 1920,
impulsionado pelo avanco das industrias automotivas e pela descoberta da
nitrocelulose (NC) como polimero formador de filme. Durante a Primeira Guerra
Mundial (1914-1918), diferentes fontes de NC foram exploradas para a fabricacéo
de explosivos. Com o tempo, verificou-se que a NC era soluvel em solventes
organicos, formando uma solugédo transparente chamada "laca". Essa descoberta
revolucionou a industria de tintas automotivas, e devido a secagem rapida e
durabilidade, a laca de NC rapidamente substituiu as tintas a base de Oleo e

contribui para a criacdo do esmalte de unha moderno.*®%

Em 1930, Charles Revson incorporou pigmentos a laca transparente,
originando o primeiro esmalte colorido. O sucesso foi tdo grande que, em 1932, foi
fundada a Revlon Cosméticos, uma das maiores empresas do setor até hoje.’*** A
adaptacdo da NC para a industria cosmética marcou o inicio de uma nova era no
mercado de beleza, consolidando o esmalte de unha como um dos produtos mais

populares e consumidos globalmente.

1.2.2. Composicédo do esmalte de unha

A base do esmalte de unha (sem qualguer componente para conferir cor ou
efeito), mesmo apds décadas de evolucdo, mantém 0sS mesmos grupos de
componentes utilizados inicialmente: solventes (~70%), polimeros formadores de
filme (~15%), resinas termoplasticas (~7%) e plastificantes (7%). Nos esmaltes
coloridos, adicionam-se pigmentos (<1%) e agentes de suspensdo (<1%).10182123 A
Tabela 1 apresenta os principais componentes utilizados na base dos esmaltes ao

longo do tempo, excluindo pigmentos e agentes de suspensao.
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Tabela 1. Principais componentes utilizados nos esmaltes de unha ao longo dos anos, divididos em:

solventes, formadores de filme, resinas, plastificantes e outros.

Solventes Acetato de etila, acetato de butila, acetato de propila, alcool etilico, alcool
butilico, alcool isopropilico, diacetona alcool (4-Hidroxi-4-metil-2-

pentanona), tolueno, xileno, benzeno e heptano.

Formadores NC, metacrilatos, butirato de polivinila, acetato de celulose, etilcelulose,
de Filme acetato propionato de celulose, acetato butirato de celulose, copolimero de

acrilato/estireno.

Resinas TSFR, tosilamida/resina epoxi, aril-sulfonamida-formaldeido, resinas aril-
sulfonamida-epoxi, resina de 4-metilbenzeno sulfonamida, resinas
alquidicas, resinas de poliéster, resinas de poliuretano, poliamidas,
copolimeros de acrilato/metacrilato, copolimero de acrilato/estireno,
anidrido ftalico/anidrido trimelitico/copolimero de glicol, copolimero de
acido adipico/neopentil glicol/anidrido trimelitico, copolimero de anidrido
ftalico/glicerina/decanoato de glicidila, polivinil butiral, diisobutirato de

trimetil pentanil e isobutirato de acetato de sacarose.

Plastificantes | Canfora, DBP, dioctil ftalato, trifenil fosfato, fosfato de tricresil, acetil
tributil citrato, dibenzoato de trimetil pentanodiila, diisobutirato de trimetil
pentanila, etil tosilamida, adipato de diisobutil, glicerol, carbonato de

glicerol e dibenzoato de dipropilenoglicol.

Outros Benzofenonas 1 e 3, octocrileno, drometrizol trisiloxano, pantotenato de
calcio, pantenol, borosilicato de calcio e sddio, acido citrico, biotina,
tocoferol, gluconato ferroso, silica, dimeticona, tetraisostearato de
pentaeritritila, acetato de tocoferil, cisteina, pantotenato de calcio e dimetil

oxobenzo dioxasilano.

A NC permanece como o principal formador de filme na maioria dos esmaltes,
apesar de ndo ser mais utilizada em pinturas automotivas.>? A formacao do filme
depende principalmente da evaporacdo dos solventes em que a NC esta dissolvida.
Essa mistura desempenha papel crucial, conferindo homogeneidade, viscosidade
adequada, nivelamento do filme e controle da velocidade de secagem. A
combinagdo de solventes com diferentes pontos de ebulicdo (P.E.) garante a

formacao de um filme uniforme, resistente e livre de imperfeicées, como bolhas.??%#


https://www.merckmillipore.com/BR/pt/product/4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanone,MDA_CHEM-804512
https://www.merckmillipore.com/BR/pt/product/4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanone,MDA_CHEM-804512
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Para formar uma camada homogénea de polimero sobre a unha, o esmalte
precisa secar de forma equilibrada. Os solventes sdo classificados conforme seu
P.E., em: solventes de secagem rapida (ou leves), solventes de secagem
intermediaria (ou meédios) e solventes de secagem lenta (ou pesados). Além disso,
podem ser categorizados pela funcdo na formulagcdo, principalmente quanto a
capacidade de dissolver a NC: solventes ativos (verdadeiros), co-solventes e

diluentes (n&o solventes).?***?°

Classificacdo dos solventes quanto ao P.E.:

e Solventes de secagem rapida (P.E. <100 °C): reduzem a viscosidade e
aceleram a secagem inicial, por exemplo, acetato de etila (77 °C);

e Solventes de secagem intermediaria (100 °C< P.E. <140 °C): favorecem
o alastramento e nivelamento do esmalte, por exemplo, acetato de n-butila
(126,5 °C);

e Solventes de secagem lenta (P.E. >140 °C): aumentam a aderéncia

antes da secagem completa, por exemplo, diacetona alcool (167,9
oC) 2,20,24-26

Classificacdo dos solventes quanto a funcéo:

e Solventes ativos: sdo considerados solventes verdadeiros por
dissolverem a NC, formando solu¢gdes homogéneas. Os mais utilizados
sd0 acetato de etila, acetato de n-butila e diacetona alcool;*%%2%2°

e Co-solventes: apresentam acéo limitada sobre a solubilidade da NC, mas
atuam em sinergia com 0s solventes ativos; o alcool isopropilico (82,5 °C)
é 0 mais comum;??+%

e Diluentes: nao dissolvem a NC, auxiliam na formacéo do filme e reduzem
custos; os hidrocarbonetos aromaticos, como o tolueno (110,6 °C), foram

amplamente utilizados.?2°242°

A NC néo é usada isoladamente, pois o filme resultante € rigido, quebradico e
pouco aderente as unhas. Para alcancar flexibilidade e boa adesédo, a NC é

combinada em sistemas binarios, ternarios ou quaternarios, conforme a Tabela
220,21,24
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Tabela 2. Sistemas de aplicacdo da NC: binario, ternario e quaternario.

Sistema Componentes

Binario NC + plastificante

Ternario NC + plastificante + resina
Quaternério NC + plastificante + resina A + resina B

Sistemas ternarios e quaternarios sdo os mais comuns na formulacdo de
esmaltes de unha, combinando NC com plastificantes para conferir flexibilidade e
resinas termoplasticas para melhorar aderéncia.*®?%*?* O principal desafio do setor

é o uso de plastificantes e resinas considerados téxicos ou sensibilizantes.?>%’

1.2.3. Esmaltes de unha e a presenca de componentes téxicos

Cosméticos para unhas estdo frequentemente associados ao
desenvolvimento de dermatite alérgica de contato (DAC), manifestando-se por
reacfes cutdneas nas unhas ou em outras areas do corpo, podendo apresentar
sintomas semelhantes a doencas sistémicas.?>**?° Em 1997, Sainio alertava que
esmaltes continham componentes toxicos e alergénicos, um problema conhecido ha

mais de 50 anos.?’

Inicialmente, esses componentes foram denominados “trio
téxico”, associados a presenca de TSRF, DBP e tolueno. Ao longo do tempo, outras

substancias foram identificadas como potencialmente téxicas e sensibilizantes.

Resina de tolueno-sulfonamida formaldeido (TSFR)

A resina TSFR (Figura 1) é um exemplo classico de substancia presente nos
esmaltes, associada a reacdes alérgicas. Obtida pela condensacao entre p-tolueno-
sulfonamida e formaldeido,*® a resina foi introduzida nos esmaltes no final da década
de 1930, consolidando-se como a resina termoplastica de primeira escolha durante
muitos anos. Em 1940, os primeiros casos de DAC relacionados ao seu uso foram
identificados. Durante décadas, a TSFR se manteve como o alérgeno mais

investigado, estando incluida nos principais testes padréo de dermatologia.?’333
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Figura 1. Estrutura quimica da resina TSFR, elaborada utilizando o software ChemSketch® (acesso

livre).

A seguranca da TSFR foi questionada devido ao formaldeido residual,
classificado como cancerigeno. Isso levou ao declinio do uso desde a década de
1990.>° Em resposta as crescentes preocupacdes com a salde dos consumidores,
em 2015, o Comité Cientifico para a Seguranca do Consumidor da Unido Europeia
(SCCS, do inglés Scientific Committee on Consumer Safety) estabeleceu limites
mais rigorosos para a concentracdo de formaldeido em produtos para unhas,
reduzindo-a de 5% para 2,2% em endurecedores, visando diminuir casos de
alergias.®* O formaldeido é o ingrediente ativo nas bases fortalecedoras de unhas e
pode desencadear DAC em individuos sensibilizados, mesmo em concentracdes tao

baixas quanto 0,006%.7%%

A busca por alternativas seguras permanece um desafio. Resinas como
poliéster, epdxi, acrilicas e acetato butirato de celulose foram exploradas para
substituir a TSFR, mas estudos indicam que ainda apresentam alto potencial
alergénico.®?#353¢ A TSFR foi proibida em produtos cosméticos na Europa em 2022,
exceto para conservantes que liberam formaldeido gradualmente. E obrigatério
indicar a presenca de formaldeido quando a concentragdo ultrapassa 0,05%. O
SCCS reconhece que concentracdes inferiores a 0,05% podem sensibilizar alguns

individuos e propde reduzir o limite para 0,001% para maior prote(;z?\\o.37
Dibutilftalato (DBP)

No inicio dos anos 2000, o DBP (Figura 2) foi inserido nas formula¢cdes como

plastificante devido a sua excelente interacdo com a NC. Um estudo mostrou que,
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mesmo apds 40 anos de armazenamento, um filme de NC com DBP mantinha a
mesma quantidade inicial do plastificante, evidenciando sua estabilidade na matriz
polimérica.®® O DBP foi o plastificante mais utilizado na industria de esmaltes de
unha. Estudos em animais identificaram toxicidade para os sistemas reprodutivo e
de desenvolvimento.*>*® Em 2001, o Relatério Nacional sobre Exposi¢do Humana a
Produtos Quimicos Ambientais registrou niveis elevados de ftalatos excretados por
mulheres em idade reprodutiva. No entanto, os ftalatos presentes em cosméticos
nao foram considerados prejudiciais a saude, pela falta de evidéncias cientificas. A
FDA (Food and Drug Administration) considerou minimo o0s riscos reprodutivos

associados a exposicdo aos ftalatos.*

O/\/\
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Figura 2. Estrutura quimica do plastificante DBP, elaborada utilizando o software ChemSketch®

(acesso livre).

Estudos crénicos em animais confirmaram que ésteres de ftalato, como o
DBP, causam toxicidade reprodutiva e de desenvolvimento, levando a
monitoramento do seu uso em cosméticos pela FDA. Dados sobre efeitos em
humanos sédo escassos e controversos, dividindo opinides: alguns especialistas
consideram seguro nas concentracdes atualmente utilizadas, outros defendem a
eliminacdo, apontando potenciais riscos a saude. O uso de DBP foi proibido na
Unido Europeia em 2004 e em alguns estados dos EUA devido ao potencial risco

reprodutivo, carcinogenicidade e alteracdes na funcéo tireoidiana.>®*

Aléem do DBP, a Agéncia de Protecdo Ambiental da California (EPA, do inglés
Environmental Protection Agency) definiu outros ftalatos como "poluentes prioritarios
de monitoramento”, incluindo o dimetilftalato (DMP, do inglés dimethyl phthalate),
dietilftalato (DEP, do inglés diethyl phthalate), benzilbutilftalato (BBP, do inglés benzyl
butyl phthalate) e di(2-etilhexil)ftalato (DEHP, do inglés di(2-ethylhexyl)phthalate). A
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presenca de DEP nos esmaltes € outra questdo preocupante, e seu uso também foi
proibido em cosméticos na Unido Europeia em 2004. O DEP pode provocar efeitos
adversos na saude reprodutiva e causar distirbios metabdlicos. Considerado um
possivel carcinogénico humano, o DEP é mais eficientemente absorvido por
ingestdo ou inalagdo do que por contato dérmico, devido as suas caracteristicas

quimicas.>**

Para substituir o DBP, o plastificante em ascenséao foi o trifenil fosfato (TPP, do
inglés triphenyl phosphate), representado na Figura 3. No entanto, estudos indicam
que o TPP pode atuar como um desregulador enddcrino, interferindo na funcao
tireoidiana.>**** Além disso, a exposicdo ao TPP tem sido associada a toxicidade
reprodutiva, com potencial para reduzir a fertilidade masculina. Embora os dados
sobre a toxicidade do TPP em humanos sejam limitados, o plastificante foi incluido
na atual lista de desreguladores enddécrinos do The Endocrine Disruption Exchange,

devido ao seu potencial risco & satde humana.”**

Figura 3. Estrutura quimica do plastificante TPP, elaborada utilizando o software ChemSketch®

(acesso livre).

ApoOs a absorcédo, o TPP é rapidamente metabolizado em difenil fosfato (DPP,
do inglés diphenyl phosphate), seu principal metabdlito, e excretado na urina.”* O
DPP é conhecido por causar distarbios hormonais, além de apresentar potencial
carcinogénico e neurotoxico. Estudos em mulheres demonstraram um aumento
significativo nos niveis urinarios de DPP ap0s a aplicacdo de esmaltes contendo
TPP. Dez horas apos a aplicacdo, todos os voluntarios apresentaram um aumento
de sete vezes nas concentracdes de DPP, que atingiram seu pico entre 20 e 48

horas ap6s o uso do esmalte.*


https://www-sciencedirect.ez43.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/endocrine-disruptor
https://www-sciencedirect.ez43.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/carcinogenic
https://www-sciencedirect.ez43.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/carcinogenic
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Tolueno

O tolueno (Figura 4) era amplamente utilizado como diluente nas formulaces
de esmaltes, atuando na regulacdo da taxa de evaporacdo e da viscosidade do
produto, mas sofreu declinio desde a década de 1990, quando o California Air
Resources Board impds restricbes ao seu uso. As restricdes ocorreram em virtude
dos efeitos adversos a saude associados ao tolueno, incluindo a toxicidade aos
sistemas nervoso central (SNC), reprodutivo, cardiovascular e respiratério, além de

seu potencial carcinogénico e teratogénico.*?344

CHj;

Figura 4. Estrutura quimica do tolueno, elaborada utilizando o software ChemSketch® (acesso livre).

1.2.4. Esmaltes de unha “toxic-free”

A partir de 2006, a industria de cosméticos passou a comercializar esmaltes
rotulados como “3-free”, indicando a auséncia de formaldeido e/ou TSFR, DBP e
tolueno.>® Essa nova geracdo de esmaltes chegou as prateleiras como formulacées
“hipoalergénicas” e rapidamente ganhou popularidade. No entanto, a substituicdo do
chamado “trio téxico” ndo garantiu a completa auséncia de substancias com
potencial téxico ou alergénico. Ao longo dos anos, outros componentes utilizados
nos esmaltes, como acrilatos, metacrilatos, resinas de poliéster, resinas epoxi,
anidrido ftalico/anidrido trimelitico/copolimero de glicol (PA), copolimero de acido
adipico/neopentil glicol/anidrido trimelitico (AA), benzofenonas, canfora (primeiro
plastificante usado nos esmaltes), entre outros, foram identificados como potenciais
sensibilizantes ou téxicos.>?*3>%4748 A5 henzofenonas, comumente utilizadas como
filtros ultravioleta (UV), sdo conhecidas por causar reagdes alérgicas, sendo um fator

relevante a ser considerado na escolha do esmalte.*®
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Atualmente existem diversas variacbes para o0s rotulos dos esmaltes
classificados como “n-free”, variando de 3-free até 16-free. Para as formula¢cdes com
rétulos acima de 3-free, outros componentes estdo ausentes, como canfora, demais
ftalatos, acetona, etil tosilamida, parabenos, xileno, TPP, resina epoxi, ingredientes
de origem animal, bisfenol A, glaten, soja, gordura, entre outros. A verdade é que a
rotulagem “n-free” se tornou uma estratégia de marketing. A inclusdo de substancias
como gluten, soja e gordura em rétulos 'n-free' é questionavel, uma vez que esses
componentes ndo sao tipicamente encontrados em formulacbes de esmaltes. A
auséncia de padronizacao dificulta a comparacdo entre produtos e a escolha de
opcOes mais seguras pelos consumidores, pois um rétulo 5-free da marca “X” nem
sempre se refere a exclusdo dos mesmos componentes que um rotulo 5-free da

marca “Y”.%>>®

A inesisténcia de um procedimento de autorizacdo prévia para
comercializacdo de esmaltes por parte de 6rgdos reguladores impacta diretamente
sua seguranca. A principal questdo em relacdo a composicado desses produtos esta
na rotulagem inadequada. Estudos demostram discrepancia entre a lista de
ingredientes informada nos rétulos e a composicdo real das formulagbes. A
popularizacdo de componentes tdxicos resultou em sua omissdo nos rotulos,
prejudicando o consumidor, que nem sempre consegue evitar a exposicado a

alérgenos, evidenciando que os rétulos de esmaltes nem sempre sdo confiaveis.>
7,32,49

Mendelsohn et al. (2016) investigaram os niveis de TPP em 10 esmaltes e
qguantificaram o plastificante em 8 amostras, sendo que em 2 delas o TPP né&o
constava na lista de ingredientes. Esse resultado sugere que a porcentagem de
esmaltes contendo TPP seja ainda maior, uma vez que 0s rétulos ndo informam
todos os componentes.’ Zhou et al. (2016) examinaram a presenca de tolueno em
29 esmaltes e o componente foi detectado em 26 amostras.*® No Brasil, Lazzarini et
al. (2017) analisaram 25 marcas de esmaltes hipoalergénicos, nacionais e
estrangeiras, e identificaram a presenca de substancias prejudiciais em 15 delas,
incluindo resina epoxi (13 amostras), TSFR (11 amostras), formaldeido (2 amostras)

e tolueno (1 amostra).*?

Young et al. (2018) conduziram um estudo envolvendo esmaltes rotulados
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como hipoalergénicos. Foram analisadas 40 amostras de 12 marcas distintas, e o
TPP foi detectado em 25 delas, embora em 12 o TPP néo estivesse listado no rétulo.
O DEP foi identificado em 3 amostras que afirmavam ser isentas de ftalatos.> Voller
et al. (2019) analisaram 29 esmaltes rotulados como isentos de formaldeido (3-free
ou mais), mas detectaram 0 componente em quatro amostras.® Menezes et al.
(2019) analisaram 57 amostras de esmaltes, incluindo marcas nacionais e
internacionais, com rotulos 3-free, 4-free, 5-free e toxic-free, e encontraram resina
TSFR e formaldeido em 52 amostras, ftalatos em 23, canfora em 2, xileno em 8,

benzofenona-1 em 9 e benzofenona-3 em 3 amostras.®

Tokumura et al. (2019) examinaram a concentracdo de plastificantes em 45
esmaltes adquiridos entre 2013 e 2018, identificando canfora, TPP e DBP em 3, 3 e
1 amostras, respectivamente.*” Lim et al. (2019) investigaram a presenca de ftalatos
em cosméticos coreanos, encontrando o DBP em 27 das 31 amostras de esmaltes
analisadas.*® No estudo de Heaton et al. (2019), o formaldeido sé n&o foi detectado
em 1 amostra, enquanto em 5 delas a concentracdo estava acima do limite de
exposicdo recomendado.®® Dural (2020) investigou a presenca de 5 ftalatos em
diferentes cosmeéticos, incluindo 18 amostras de esmaltes. O DMP foi identificado em
15 amostras, o DBP em 9, o BBP em 10, o DEP em 16 e o DEHP em 7 amostras de

esmaltes.*°

Tang et al. (2021) confirmaram a presenca de DEP, DBP e TPP em 27% das
marcas de esmaltes analisadas.** De acordo com Estill et al. (2021), em 2020 o TPP
foi identificado em metade dos 1.500 esmaltes relatados no banco de dados de
cosméticos do Grupo de Trabalho Ambiental. Em seu estudo, o TPP foi analisado
por cromatografia liquida de ultraeficiéncia acoplada a espectrometria de
massas (UPLC-MS) e estava presente em 8 dos 11 esmaltes analisados, sendo que
em 3 amostras a concentracéo do plastificante era = 1% em peso.** De acordo com
dados enviados ao Departamento de controle de substancias toéxicas da EPA, em
2021, o TPP foi detectado em mais de 1.100 cosméticos para unhas, variando entre
1-5%."

Essa constante identificacdo de novas substéncias prejudiciais evidencia a
complexidade da formulacdo de esmaltes e a dificuldade em garantir produtos

completamente seguros. A substituicdo do “trio toxico” levanta a preocupacgéo de que
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um produto quimico prejudicial tenha sido substituido por outro igualmente nocivo,
evidenciando o longo intervalo entre a identificacdo desses componentes até a
implementacdo de suas restricdes.> A seguir estdo listados os principais agentes
considerados toxicos, alergénicos ou sensibilizantes que ainda podem estar

presentes nos esmaltes de unha:

e Toxicos: tolueno, xileno, formaldeido, canfora, ftalatos (DBP, DEP, DEHP,
BBP, entre outros) e TPP;>04144

e Alergénicos ou sensibilizantes: TSFR, formaldeido, canfora, resinas epoxi,
resinas de poliéster, resinas a base de acrilatos e metacrilatos, acetato

butirato de celulose, PA, AA, benzofenonas e goma-laca.>®%229:3235

A substituicdo inicial de componentes como TSFR e DBP representou um
desafio para a industria cosmética, uma vez que ambos funcionavam muito bem
com a NC. Cem anos se passaram e € improvavel que a NC seja substituida, pois
ainda se mantém presente na maioria das formulagbes de esmaltes até

hOje 2,16,20,23,36,52

além de ser considerada segura, segundo o Cosmetic Ingredient
Review Expert Panel.>** Em 1994, a NC foi relatada como um potencial
sensibilizador, mas entre 1977 e 1983 apenas 1 caso de alergia ao polimero foi

registrado em um total de 13.126 pacientes testados.>*

De acordo com Fiume (2016), dados obtidos pela FDA em 2013 mostraram
que, dentre 568 formulacdes de produtos para unhas analisadas, incluindo bases e
esmaltes, 516 apresentaram quantidades significativas de NC. Em 410 dessas
formulacdes, a quantidade de NC variava entre 13 e 22% da composicdo total. O
autor também afirmou que a NC ndo causou efeitos tdxicos, carcinogénicos ou
mutagénicos quando testada em animais, assim como nao foi observada nenhuma
irritacéo ou sensibilizacdo quando testada em humanos, confirmando sua seguranca

em produtos cosméticos.>®

Couteau, Paparis & Coiffard (2016) identificaram a presenca de NC em 65
marcas de esmaltes analisadas.’® Young et al. (2018) examinaram 55 esmaltes
classificados entre 3-free até 13-free e apenas uma amostra ndo continha NC como
ingrediente.® Jimenez et al. (2021) também identificaram NC em 12 amostras de

esmaltes de trés marcas diferentes.?® Dessa forma, é improvavel que a NC seja
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substituida como resina formadora de filme primério, devido ao seu baixo custo,

ampla disponibilidade da matéria-prima e fontes renovéaveis (algoddo e madeira).?*%

1.2.5. Esmaltes tradicionais versus esmaltes a base de met(acrilatos)

Além dos esmaltes tradicionais mencionados anteriormente, a industria
cosmética oferece uma variedade de produtos para unhas a base de acrilatos e
metacrilatos, conhecidos como (met)acrilatos. Entre eles, destacam-se as unhas de
gel, as unhas de acrilico e os esmaltes de gel, também chamados de esmaltes de
longa duracdo. Os polimeros de (met)acrilato sdo formados por meio da
polimerizacdo de ésteres de acrilico (acrilato) e acido metacrilico (metacrilato), cuja
polimerizacdo pode ocorrer de forma espontédnea, na presenca de moléculas
catalisadoras, ou ser induzida por radiacdo UV ou por diodo emissor de luz (LED, do
inglés light emitting diode).?22%:48:56-61

Os cosméticos para unhas a base de (met)acrilatos tornaram-se populares
devido a sua elevada durabilidade em comparacdo aos esmaltes tradicionais.
Enquanto os esmaltes tradicionais apresentam resisténcia limitada, geralmente
inferior a sete dias, os esmaltes em gel podem permanecer intactos por até 15 dias.
Ja as unhas de gel e de acrilico oferecem durabilidade ainda maior, podendo

manter-se em boas condi¢cdes por mais de 30 dias sem a necessidade de retoques.
29,48,62

Embora, a primeira vista, os esmaltes a base de met(acrilatos) possam
parecer a escolha ideal em relacdo aos esmaltes tradicionais, devido a auséncia de
alguns componentes considerados toxicos e/ou sensibilizantes e a maior
durabilidade, seu uso ndo é isento de riscos. Estudos demonstram que o0s
(met)acrilatos séao sensibilizadores potentes, podendo desencadear reacbes
alérgicas. Além disso, seu uso prolongado tem sido associado a danos na estrutura
das unhas, incluindo alteragdo do pH e enfraguecimento da lamina ungueal. 48,56,59-
618567 O metacrilato de metila (MMA), representado na Figura 5, foi um dos
primeiros mondémeros amplamente utilizados na formulacédo desse tipo de produto

para as unhas.
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Figura 5. Estrutura quimica do MMA, elaborada utilizando o software ChemSketch® (acesso livre).

No entanto, devido ao seu potencial sensibilizante, sua aplicacdo foi
gradativamente restringida. O MMA € conhecido por desencadear reacdes alérgicas
severas, incluindo neuropatia e perda permanente das unhas, o que levou a sua
proibicdo em 32 estados dos Estados Unidos e na Unido Europeia. Desde 1970, a
FDA recomenda que o MMA ndo seja utilizado em sua forma liquida pura e, em

2003, seu uso em preparacdes cosméticas também foi proibido no Canadé.3*4864

Para substituir o MMA, outros mondmeros de metacrilato foram selecionados
por serem considerados mais seguros. Contudo, a sensibilizacdo associada a esses
compostos continua amplamente documentada. Dentre eles, o hidroxietil metacrilato
(HEMA), representado na Figura 6, foi apontado como o0 metacrilato mais
frequentemente associado a reacbGes alérgicas em testes de DAC, sendo
considerado um marcador eficaz na triagem de sensibilizagbes a outros

(met)acrilatos, *6-56:59-61.65-67

\ O/\/OH

Figura 6. Estrutura quimica do HEMA, elaborada utilizando o software ChemSketch® (acesso livre).

O aumento de casos de DAC associados ao uso de cosméticos para unhas a
base de (met)acrilatos tem se tornado uma preocupacao crescente. A sensibilizacao
a esses compostos pode comprometer futuras intervencdes médicas, aumentando o
riscos de reacdes cruzadas, especialmente em pacientes expostos a produtos que
contém (met)acrilatos em diversas areas. Esses mondmeros estdo presentes na

medicina e odontologia, sendo utilizados em colas cirdrgicas, aparelhos auditivos,
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sensores de glicose, curativos, préteses ortopédicas, lentes de contato, proteses

dentérias, dentaduras, obturacdes, entre outros.>’%60:64.65

A aplicacdo de esmaltes a base de (met)acrilatos exige uma etapa
preparatéria de lixamento da superficie ungueal para remover a oleosidade e
promover melhor adesao do produto. O lixamento, frequentemente realizado com
fresadoras, provoca desgaste na lamina ungueal, podendo levar a danos estruturais.
Relatos de afinamento e fragilidade das unhas ap0s 0 uso desses cosmeéticos sao
comuns. Além disso, a remocdo dos esmaltes em gel geralmente envolve o0 uso
prolongado de acetona. O procedimento consiste em imergir as unhas no solvente
por 10 a 20 minutos, com as pontas dos dedos envolvidas em papel aluminio para
facilitar a remocédo completa do esmalte. O uso prolongado da acetona compromete
a integridade da lamina ungueal, contribuindo para seu ressecamento e
fragilizagao.2%60:62.70-73

Os impactos do uso de esmaltes em gel na salde das unhas tém sido
amplamente investigados. Chen et al. (2012) confirmaram a reducdo da espessura
da lamina ungueal apés a aplicacdo desse tipo de esmalte, utilizando microscopia
confocal reflexiva (MCR) e ultrassom. Ambas as técnicas evidenciaram o afinamento
da unha, com reducdo de 20% medida por ultrassom e reducdo de quase 50%

observada por microscopia.”®

Além das alteracBes estruturais, mudancas no pH da unha também foram
relatadas. Batory, Namiecinski & Rotsztejn (2018) avaliaram o pH das unhas em
diferentes condi¢des: sem esmalte, com esmalte tradicional, esmalte de gel, unhas
de gel e unhas acrilicas. As unhas sem esmalte apresentaram pH médio de 5,0 +
0,5, enquanto as unhas com esmalte tradicional registraram pH de 5,8. No entanto,
as unhas com esmalte de gel, unhas de gel e unhas acrilicas apresentaram valores
de pH significativamente mais elevados (6,77; 6,78 e 6,13, respectivamente).
Estudos indicam que um pH acido é essencial para manter o equilibrio do
microbioma da pele, enquanto valores superiores a 6,0 podem favorecer o
desenvolvimento de infecgbes e aumentar a vulnerabilidade a danos na estrutura
ungueal. Nesse contexto, o pH de 5,8 observado em unhas com esmalte tradicional
se aproxima mais do pH natural da lamina ungueal, contribuindo para a manutencao

de sua integridade.”
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Borowczyk & Gtowacki (2021) identificaram altera¢des bioguimicas nas unhas
submetidas ao uso continuo de esmaltes em gel e unhas em gel, com foco na
concentracdo de aminoacidos sulfurados essenciais para a integridade da lamina
ungueal, como cisteina e metionina. Apds seis meses de uso desse tipo de
manicure, os niveis médios desses aminoacidos reduziram em 22,1% e 36,5%,
respectivamente. A diminuicdo desses componentes compromete as ligagbes
dissulfeto, fundamentais para a resisténcia da unha, aumentando sua fragilidade. O
estudo também constatou afinamento progressivo das unhas, com reducdo da
espessura de 0,50 = 0,12 mm para 0,46 * 0,12, efeito atribuido tanto ao lixamento

necessario para a aplicacdo quanto ao processo de remocao do produto.”

Tanto os esmaltes tradicionais quanto os esmaltes a base de met(acrilatos)
apresentam riscos potenciais, especialmente quanto a sensibilizacdo. Embora os
esmaltes tradicionais ndo sejam diretamente responsaveis por danos estruturais a
lamina ungueal, sua composicdo ainda pode conter substancias toxicas e
alergénicas que comprometem a seguranca do usuario. Diante disso, torna-se
essencial o desenvolvimento de novas formulacbes biocompativeis e
biodegradaveis, visando ndo apenas minimizar os impactos a salde, mas também

promover maior sustentabilidade na industria cosmética.

1.2.6. Exposicao respiratéria e descarte dos esmaltes de unha em geral

A exposi¢cao a componentes nocivos presentes nos esmaltes de unha néo se
restringe ao contato direto com as unhas ou a pele, mas também pode ocorrer por
meio da inalacdo de vapores téxicos, representando um risco significativo para
profissionais da area, como manicures e pedicures. Esses profissionais estao
frequentemente expostos a uma variedade de produtos quimicos, incluindo
compostos organicos volateis (COVs) presentes na formulacéo tanto dos esmaltes
tradicionais quanto dos esmaltes a base de (met)acrilatos, incluindo acetona,
tolueno, acetato de etila, acetato de butila, alcool isopropilico, MMA, HEMA, ftalatos,
TPP e formaldeido. 43747

A inalacdo prolongada desses compostos pode causar variados efeitos

adversos a saude, incluindo irritacdo da pele, olhos e vias respiratérias, além de
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sintomas neuroldgicos, como tontura e dor de cabeca, decorrentes da depressao do
SNC. Estudos também associam a exposicdo crbnica a danos nos sistemas
respiratorio e reprodutivo, bem como a prejuizos hepaticos e renais. Além disso,
alguns desses COVs estao relacionados a um risco aumentado de desenvolvimento
de cancer, o que torna essencial a adogcédo de medidas preventivas, como ventilacao
adequada nos ambientes de trabalho e uso de equipamentos de protecao individual

(EP'S) 43,50,74,75

A gquantidade limitada de pesquisas sobre a presenca desses compostos no
ambiente ocupacioal torna a questdo ainda mais preocupante. Um exemplo
relevante € o estudo de Young et al. (2018), que demonstrou a persisténcia do DEP
em ambientes internos por anos, mesmo em condi¢cdes de ventilagdo adequada e
apos a remocao da fonte primaria de emissdo. Esse achado sugere que, para
trabalhadores de saldes de beleza, a inalacdo pode representar uma via de
exposicdo mais significativa ao DEP do que o contato dérmico.® Além disso, a
presenca de substancias proibidas ou restritas permanece um problema recorrente.
Em um estudo conduzido por Zhong, Batterman & Milando (2019), o MMA foi
detectado em 15 dos 17 salées analisados (88%), apesar de seu uso ser
amplamente restrito. As concentracdes encontradas atingiram até 36.000 ug/m?,
valor mais de 50 vezes superior ao limite de referéncia para exposi¢ao cronica por

inalacéo, estabelecido em 700 pug/m?®.”®

Outro ponto crucial refere-se ao descarte inadequado desses produtos. Ainda
existe uma lacuna significativa no conhecimento acerca da toxicidade dos
componentes dos cosméticos para unhas e de seus impactos ambientais. As formas
mais comuns de descarte incluem o envio para aterros sanitarios junto ao lixo
comum e o despejo direto na pia, o que pode resultar na contaminacdo dos corpos
hidricos por meio do esgoto.’®’’ Apesar do uso generalizado dos esmaltes em
escala global, os dados sobre a quantidade de substancias quimicas liberadas no
ambiente permanecem escassos. O estudo de Felzenszwalb et al. (2019) simulou o
descarte inadequado desses produtos e avaliou seus efeitos tbxicos em embrides de
peixe-zebra. Os extratos lixiviados e solubilizados de esmaltes induziram toxicidade
aguda, evidenciando os riscos que esses residuos representam para o ecossistema

aquético.”®
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Diante desse cenério, torna-se essencial o desenvolvimento de estratégias
gue mitiguem o0s impactos ambientais e ocupacionais dos esmaltes, incluindo
regulamentacdes mais rigorosas, incentivo a adocédo de formulacées menos toxicas

e implementacao de praticas adequadas para o descarte desses produtos.

1.2.7. Principais legislagdes regulamentadoras de cosméticos

Para alinhar as regulamentacdes de cosméticos e ampliar a protecdo ao
consumidor, foi criado o International Cooperation on Cosmetics Regulation (ICCR),
que reune Estados Unidos, Unido Europeia, Brasil, Japdo e Canada. A legislacdo
europeia sobre produtos cosmeéticos é considerada a mais completa e serve como
referéncia para outros paises.”® A Comissdo da Unido Europeia estabeleceu o
Regulamento de Cosméticos (CE) n.° 1223/2009, que determina que os esmaltes e
demais cosméticos devem ser considerados seguros antes da comercializagdo. A
responsabilidade pela avaliacdo de risco recai sobre a prépria industria, que deve
assegurar a rotulagem correta, apresentando a lista de ingredientes em ordem
decrescente de concentracdo (UE, 2009).”° Além disso, as empresas precisam
monitorar efeitos adversos e outras reclamacdes por meio de um sistema de

cosmetovigilancia.”

Nos Estados Unidos, a FDA regulamenta os cosméticos pelo Federal Food,
Drug and Cosmetic Act. Embora haja restricbes quanto ao uso de componentes com
reconhecidos efeitos adversos, nao ha exigéncia de testes prévios de seguranca ou
de aprovacao dos cosméticos antes da comercializacdo, exceto no caso de corantes
e pigmentos. Assim, a autorregulacdo pela industria desempenha papel central.
Apesar de ser responsavel pela regulamentacdo, a FDA ndo possui autoridade legal

para retirar do mercado produtos que representem riscos & satide.>3*4%"8

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) regulamenta o
uso de substancias quimicas em cosméticos por meio de resolu¢des que definem os
limites maximos permitidos em formulacdes. Cabe as industrias seguir tais diretrizes
ou substituir os componentes por alternativas menos prejudiciais.?*®? Os esmaltes
sao classificados pela ANVISA como produtos de Grau 1, ou seja, produtos de

higiene pessoal, cosméticos e perfumes com propriedades basicas, cuja
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comprovacgdo de seguranga nao é exigida inicialmente, ndo havendo obrigatoriedade
de informacdes detalhadas quanto ao modo de uso e restricoes. Esses produtos néo
podem conter substancias listadas na Lista Restritiva ou na Lista Negativa.®*® No
entanto, o chamado “trio téxico” (formaldeido, associado a TSFR, DBP e tolueno), é
permitido pela ANVISA. A concentracdo maxima permitida no produto final é de 5%

para formaldeido, 15% para DBP e 25% para tolueno.?*%?

No Japdo, a regulamentacdo ndo exige pré-aprovacdo de cosméticos antes
da comercializacdo, cabendo aos fabricantes garantir a seguranca dos produtos.
Cada cosmeético deve ser notificado antes da fabricacdo ou importacdo, permitindo
sua identificacdo. O Canadd adota uma abordagem semelhante: ndo ha pré-
aprovacao, mas € obrigatéria a notificacdo para garantir rastreabilidade em casos de
complicagbes. Ressalta-se que a notificacdo ndo implica aprovacao pelo Health
Canada. Desde 2011, o programa Canada Consumer Product Safety (CCPSA)
supervisiona a regulamentacéo, estabelecendo que “ninguém deve vender nenhum
cosmeético que contenha qualquer substancia que possa causar danos a saude do

usuario quando o cosmético for usado”.”®

Apesar da existéncia de regulamentacdes, a escassez de estudos cientificos
robustos sobre a seguranca dos componentes presentes em esmaltes representa
um desafio significativo. Grande parte das informacdes disponiveis sobre reacfes
adversas provém de relatos de casos isolados, o que limita a avaliacdo precisa dos

riscos envolvidos e a implementacdo de medidas de preventivas adequadas.3#48°9¢7

1.2.8. Esmaltes de unha tradicionais além da estética

Por trds do apelo estético, os esmaltes de unha tém se mostrado promissores
como veiculos para a administracdo topica de substancias terapéuticas, visando a
promocao da saude ungueal. Essa nova aplicacdo explora a capacidade da lamina
ungueal de absorver farmacos, auxiliando no tratamento de diferentes condi¢cdes,
como fragilidade ungueal, micoses e infeccdes bacterianas.*?*>**"* A onicomicose,
uma infeccdo fungica que acomete aproximadamente 19% da populacdo mundial,
representa um desafio significativo para a saude, sendo responsavel por 50% das

doencas ungueais.’***8 O tratamento convencional baseia-se na administracéo de
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antifngicos orais, que apresentam limitagbes, como a necessidade de uso
prolongado, ocorréncia de efeitos colaterais sistémicos e potencial risco de
interacbes medicamentosas.®®®® J4 as formulacées tépicas convencionais, como
géis e cremes, sdo facilmente removidas pela lavagem, o que compromete sua

eficacia terapéutica.®®®

A principal vantagem dos esmaltes de unha esta na sua resisténcia mecéanica
e hidrofobicidade, caracteristicas que tornam viavel sua aplicagdo como matriz
polimérica para a liberacdo de farmacos. Esse sistema possibilita a formagcdo de um
reservatério do medicamento sobre a unha infectada, permitindo uma liberacao
gradual e controlada.®®® Dessa forma, os esmaltes podem evitar as limitacdes
das formula¢cBes tdpicas convencionais e 0s riscos associados a administracéo
sistémica. No entanto, a estrutura queratinizada da lamina ungueal constitui uma
barreira natural a penetracdo de agentes quimicos, limitando a eficacia do esmalte

no tratamento,%:86:87.1

A queratina € uma proteina fibrosa constituida por 15 aminoacidos, dentre os
quais a cisteina é o mais abundante. O grupo tiol (-SH) presente na cisteina
possibilita a formacédo de ligacbes dissulfeto (—-S—S—) covalentes entre cadeias
polipeptidicas adjacentes, conferindo rigidez estrutural, elevada resisténcia
mecanica e baixa permeabilidade a unha. A Figura 7 apresenta a estrutura da
cisteina e da queratina. Essa elevada reticulacdo da matriz proteica da lamina
ungueal dificulta a difusdo de moléculas hidrossoluveis e lipofilicas. Para que o
medicamento atinja a dose terapéutica necesséaria e a infeccdo seja tratada de
maneira eficaz, é fundamental superar essa barreira. Estratégias como o0 uso de
intensificadores de permeacdo séo frequentemente empregadas. Esses agentes
atuam rompendo as ligacdes dissulfeto da queratina, facilitando a difusdo do

principio ativo até o local da infecgéo.'%:86:87:91.92
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Queratina

R-‘__»C/ H i Ho | Cisteina

Cadeia proteica

Figura 7 - Representacédo da estrutura quimica da queratina, destacando a cisteina com a ligacéo
dissulfeto em azul (-S-S-).

Fonte: Adaptada de Wang et al. (2016).%

Os esmaltes de unha contendo medicamentos representam uma abordagem
inovadora para o tratamento da onicomicose. O primeiro produto comercializado foi
o Loceryl®, lancado em 1992, cuja formulacdo contém Eudragit RL 100 como
polimero formador de filme, amorolfina a 5% como principio ativo, além de triacetato
de glicerol, acetato de butila, acetato de etila e etanol. Em 1999, a FDA aprovou o
Penlac®, que utiliza o poli(metil vinil éter/acido maleico) butil monoéster como base
polimérica e 8% de ciclopirox como agente antifingico, além de acetato de etila e
alcool isopropilico. %% Uma revisdo realizada por Akhtar, Sharma & Pathak (2016)
concluiu que as formulacdes antifungicas baseadas em esmaltes sédo estaveis e
promissoras para o tratamento da onicomicose.?® Sveikauskaité & Briedis (2017)
analisaram a influéncia de polimeros formadores de filme na liberagdo do cloridrato
de naftifina e observaram que uma matriz contendo 15% de Eudragit RL100 permitiu

a liberacédo de 98,5% do farmaco em seis horas.*

Outros estudos exploraram estratégias para aprimorar a permeabilidade do
farmaco através da placa ungueal. Shah & Jobanputra (2017) desenvolveram um
esmalte incorporando lipossomas de cloridrato de terbinafina, demonstrando que
essa abordagem aumentou significativamente a penetracdo do medicamento e sua

eficiéncia terapéutica.’ Elezovic et al. (2020) formularam um esmalte & base de
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Eudragit RS 100 e fluconazol, avaliando a influéncia de diferentes plastificantes
(DBP, polietileno glicol 400 g-mol™* (PEG400) e propileno glicol) na permeabilidade
do farmaco, destacando a importancia da escolha dos excipientes na otimizacdo da

formulacao.®®

Pandit et al. (2020) desenvolveram um esmalte transparente contendo
nitrocelulose, etilcelulose, acetato de etila, DBP, acetona e acido salicilico como
intensificador de permeacédo, além de extrato de Cissus quadrangularis como agente
antifingico. O esmalte demonstrou eficicia contra Candida albicans (C. albicans),
sendo uma alternativa promissora para o tratamento da onicomicose.® Da mesma
forma, Machado et al. (2021) incorporaram um derivado de quinolina ao esmalte

tradicional, obtendo resultados positivos no combate a infec¢ées ungueais.™

Souza et al. (2021) exploraram a incorporacdo de Anfotericina B em um
esmalte transparente, visando aumentar a biodisponibilidade local do antifangico. O
estudo mostrou que 90% do contetdo de Anfotericina B foi liberado em trés horas,
garantindo acdo contra diversas cepas de Candida spp.'? Vito et al. (2022)
investigaram a eficacia de uma formulacdo de esmalte enriquecida com sete 6leos
essenciais com atividade antimicrobiana, utilizando um esmalte comercial “16-free”
da Sally Hansen como base. Os resultados indicaram efeito preventivo e terapéutico

contra doencas fangicas.*

Além da acdo antifungica, o esmalte também foi estudado para fornecer
elementos essenciais as unhas de pacientes diabéticos, com o objetivo de melhorar
os danos causados pela doenga. Um estudo confirmou que a aplicacdo topica foi
eficaz na entrega de célcio e silicio, auxiliando no fortalecimento das unhas.”® Um
estudo conduzido por Couteau, Paparis & Coiffard (2016) investigou o efeito
fotoprotetor de esmaltes em pacientes oncoldgicos submetidos a quimioterapia. O
tratamento com quimioterapicos muitas vezes resulta em efeitos colaterais nas
unhas'® e muitos departamentos de oncologia recomendam a aplicacdo de uma a
duas camadas de esmalte durante o periodo de tratamento e por cinco a seis
semanas apds o término da terapia. A pesquisa avaliou 59 esmaltes quanto a
protecdo UV e revelou que alguns apresentaram fator de protecdo solar (FPS)
superior a 500, oferecendo uma barreira eficaz contra a radiacdo, sendo os tons

marrom e preto os mais eficazes. No entanto, ndo foi possivel prever o efeito
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fotoprotetor com base exclusivamente na coloracdo do esmalte.**>®

Os estudos mencionados evidenciam que os esmaltes possuem um potencial
de aplicacdo que vai além do embelezamento tradicional. Os avancos na formulacao
desse produto indicam que ele pode desempenhar um papel essencial ndo apenas
na estética, mas também na promocdo da salde e no cuidado das unhas,

expandindo significativamente sua funcionalidade no mercado cosmético.

Conforme discutido no item 1.2.1, a NC €& o polimero responséavel pelo
desenvolvimento dos esmaltes tradicionais. A indUstria cosmética emprega uma
ampla variedade de polimeros, que desempenham funcbes essenciais, como
formacao de filme, espessamento e umectacao. Diante disso, o estudo aprofundado
das propriedades desses materiais torna-se fundamental para qualquer modificacao

na composicao dos esmaltes de unha.

1.2.9. Polimeros

Por definicdo, polimeros sdo macromoléculas constituidas por unidades
repetitivas de baixa massa molecular, ligadas por meio de ligacdes covalentes. A
unidade fundamental para sintese do polimero é o monémero. Dependendo de sua
composi¢cdo, os polimeros podem ser classificados em homopolimeros, quando
formados por uma Unica unidade repetitiva, ou copolimeros, quando constituidos por
duas ou mais unidades repetitivas distintas. De acordo com suas propriedades e
aplicacbes, os polimeros podem ser divididos em plasticos, elastbmeros (ou
borrachas) e fibras. Quanto a origem, podem ser naturais ou sintéticos. Exemplos
de polimeros naturais incluem a celulose, o amido, a queratina, a goma-laca e a
seda, enquanto exemplos de polimeros sintéticos incluem a NC, a policaprolactona
(PCL) e o polietileno glicol (PEG).%>¥’

Os plasticos sao caracterizados pela capacidade de se tornarem fluidos
guando submetidos ao calor e a pressao, permitindo seu processamento por

moldagem. Existem dois tipos de plasticos:

e Termoplasticos: também conhecidos como plasticos flexiveis, podem ser

moldados e remoldados diversas vezes, pois tornam-se fluidos quando
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aquecidos. Sao polimeros fusiveis, solaveis e reciclaveis. Exemplos comuns
incluem o polietileno (PE), o polipropileno (PP) e a PCL.

e Termorrigidos ou termofixos: séo plasticos rigidos que amolecem apenas
uma vez com 0 aguecimento e, em seguida, passam por um processo de
cura, no qual ocorre uma transformagdo quimica irreversivel caracterizada
pela formacdo de ligagcbes cruzadas (reticulacbes). Apds a cura, 0S
termorrigidos assumem sua forma definitiva e ndo podem mais ser moldados.
Novos aquecimentos ndo alteram seu estado fisico, sendo, portanto,
infusiveis, insolUveis e ndo reciclaveis. Exemplos incluem a resina epéxi e a

baquelite.’*’

Os elastémeros, também conhecidos como borrachas, sdo polimeros com
elevada elasticidade, capazes de sofrer grandes deformagcfes sem se romperem,
alongando-se ao menos duas vezes em relagdo ao seu comprimento original e
retornando rapidamente a forma inicial apés a remocdo da carga. Esse
comportamento € atribuido a presenca de cadeias poliméricas altamente flexiveis.

Um exemplo classico de elastdmero natural é o latex, extraido da seringueira. %%’

As fibras, por sua vez, sdo polimeros que apresentam elevada razao
comprimento/espessura, sendo compostas predominantemente por macromoléculas
lineares dispostas longitudinalmente. Essa organizacao estrutural confere as fibras
alta resisténcia mecanica, rigidez acentuada e boa estabilidade térmica. Um

exemplo tipico é a celulose.®*’

As propriedades dos polimeros séo fortemente influenciadas por sua estrutura
molecular e pelo arranjo de suas cadeias. Essas cadeias podem se organizar de
forma desordenada e enovelada ao acaso, originando uma estrutura amorfa, ou se
disporem de maneira regular e ordenada, formando regides cristalinas. Dessa forma,
os polimeros podem ser classificados como totalmente amorfos ou semicristalinos,

como ilustrado na Figura 8.
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Regiio amorfa

Figura 8. Representacdo dos segmentos de cadeias das fases amorfa e cristalina de um polimero
semicristalino.
Fonte: Adaptada de Canevarolo (2006).%

Devido ao fato de a fase amorfa ser formada por segmentos de cadeias
poliméricas desordenados, que néo cristalizam, ela ndo apresenta temperatura de
fusdo (Tn, do inglés melting temperature), mas sim temperatura de transi¢ao vitrea
(Tgq, do inglés glass transition temperature). A T, é considerada uma das
propriedades mais importantes dos materiais poliméricos, em virtude do
comportamento marcadamente distinto que os polimeros apresentam acima e
abaixo dessa temperatura. No estado vitreo, ou seja, abaixo da Tg4, 0 polimero €
rigido e quebradico, semelhante ao vidro, pois 0os segmentos de suas cadeias
encontram-se “congelados” em posicdes fixas. Assim, a Ty caracteriza a faixa de
transicdo em que o polimero deixa de apresentar comportamento vitreo e passa a
ser flexivel, atingindo o estado elastomeérico. O processo de transigéo associado a Tg
fornece ao polimero energia interna suficiente para que as cadeias realizem
movimentos translacionais e rotacionais, permitindo mudangas conformacionais

significativas.®®®

Por outro lado, a fase cristalina é caracterizada por cadeias dispostas de
forma ordenada, regular e repetitiva. Quanto maior a cristalinidade de um polimero,
maiores serdo suas propriedades de rigidez, estabilidade dimensional, resisténcia
quimica, opacidade, além dos valores de T, e T,4. Isso ocorre em razdo da maior
forga coesiva proporcionada pelas interagdes intermoleculares mais eficazes entre

as cadeias densamente empacotadas na fase cristalina. Em contrapartida,
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propriedades como resisténcia ao impacto, elongacdo na ruptura e transparéncia
Optica tendem a ser reduzidas, uma vez que estdo mais associadas a fragdo amorfa

do material polimérico.%98

1.2.9.1. Celulose e nitrocelulose (NC)

A celulose, matéria-prima fundamental para a producdo da NC, é o
biopolimero mais abundante e versatil encontrado na natureza, facilmente extraido
das paredes celulares vegetais. Ela pertence a classe dos polissacarideos naturais,
nos quais as unidades repetitivas sdo formadas por carboidratos simples (aclUcares).
A celulose é apresenta estrutura linear, € um polimero semicristalino de elevada
massa molecular, altamente higroscopico e insoluvel tanto em agua quanto em
solventes organicos. Sua unidade repetitiva € denominada celobiose, formada pela
juncdo de duas moléculas de glicose ligadas por ligacdes glicosidicas p (1—4) entre

4,99-101

0s atomos de carbono nas posicdes 1 e conforme ilustrado na Figura 9.

4
OH l
- Ligacdo B (1—4) OH =N

Figura 9. Estrutura quimica da celobiose, unidade de repeticao da celulose.
Fonte: Adaptada de Cheung (2011).%

Cada molécula de glicose contém trés grupos hidroxilas (—OH), passiveis de
reacdo de esterificagdo: um alcool primario na posi¢cao C6 e dois alcoois secundarios
nas posicdes C2 e C3. A substituicdo de um, dois, ou trés hidrogénios desses grupos
—OH por grupos nitro (-NO) resulta em NC mononitrada, dinitrada ou trinitrada,
respectivamente, gerando polimeros com diferentes graus de substituicdo (GS),%*%

como representado na Figura 10.
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Figura 10. Estruturas quimicas da NC com diferentes graus de nitracdo: mononitrada (A), dinitrada
(B) e trinitrada (C).
Fonte: Adaptada de Cheung (2011).%°

A NC é obtida por meio da nitracdo da celulose proveniente da madeira ou do
algod&o, sendo o primeiro derivado de celulose sintetizado em laboratério.'® sua
sintese foi inicialmente descrita por Braconnot, em 1832, quando preparou um sélido
inflamavel a partir do tratamento da celulose bruta (polpa da madeira) com acido
nitrico (HNO3) concentrado (85% v/v), obtendo uma substancia heterogénea
denominada xiloidina, com teor de nitrogénio entre 4 e 5%, mas sem valor comercial.
Posteriormente, em 1846, Schonbein sintetizou acidentalmente fibras de algodéo
altamente nitradas, contendo aproximadamente 13,9% de nitrogénio, ao reagir
algoddo com uma mistura de HNOj3; e acido sulfarico (H.SO,) em diferentes
proporcdes, originando o material conhecido como guncotton. De forma geral, a
obtencdo da NC ocorre por meio de uma reacéo de esterificagdo com uma mistura

sulfonidrica de H,SO, e HNO3,***** conforme esquematizado na Figura 11.
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Figura 11. Esquema geral da nitragéo da celulose utilizando HNO3; e H,SO,.
Fonte: Cheung (2011).%°

Na presenca de um acido mais forte, o0 HNO3 € prontamente protonado,
liberando uma molécula de agua e formando o ion nitrénio (NO,"), que atua como
agente nitrante, sendo altamente suscetivel ao ataque nucleofilico. O NO;" reage
com os grupos —OH localizados nos carbonos C2, C3 e C6 da celulose por
substituicdo eletrofilica. A nitracdo de cada grupo —OH gera uma molécula de agua
como produto secundario, sendo necessario um agente desidratante para deslocar o
equilibrio da reacdo. Nesse processo, o H,SO,4 exerce dupla funcdo: liga-se a agua
formada e promove o intumescimento da celulose, aumentando o espagamento

intermolecular entre as cadeias e favorecendo a penetragdo do reagente.*®*%

ApoOs a reacao de nitracdo, o produto é transferido para uma centrifuga, onde
a maior parte da mistura sulfonidrica é removida. O produto centrifugado € entdo
submetido a sucessivas lavagens até a completa eliminacédo dos residuos acidos e
posteriormente estabilizado por fervura em autoclave. O processo segue com a
desidratacéo por centrifugacdo, sendo a agua residual substituida por uma solucéo
de 25-30% de etanol e isopropanol em um procedimento denominado umectacao.

Esse tratamento torna a NC estavel e segura para manuseio e transporte,?4100:102-104

A NC é um sdlido branco que apresenta diversas caracteristicas vantajosas,
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tais como disponibilidade da matéria-prima, facilidade de processamento,
insolubilidade em &gua, ampla solubilidade em solventes organicos, répida
eliminacdo do solvente apds aplicacdo, baixo custo, auséncia de odor,
compatibilidade com diferentes polimeros e, adicionalmente, € considerada
atoxica.’>%>1% sua férmula quimica pode ser representada por [CioH1404(OH)e.x
(ONOy)4]n, onde x corresponde ao nimero de grupos —OH substituidos por grupos
nitrato (—ONO,). A taxa de reacdo varia conforme a posi¢do da hidroxila, sendo a
substituicdo na hidroxila primaria do carbono C6 cerca de trés vezes mais rapida do
que nas hidroxilas secundérias dos carbonos C2 e C3. Esse comportamento ocorre
devido ao menor impedimento estérico no C6, resultando em um estado de energia

livre mais baixo.99'1°1'103'105

Ao longo dos anos, diferentes tipos de NC tém sido estudados e aplicados em
diversas areas, incluindo industrias de tintas e revestimentos, além de usos bélicos e
civis. A principal caracteristica determinante para a aplicacdo comercial da NC é o
seu teor de nitrogénio ou grau de substituicdo (GS). O GS corresponde ao numero
meédio de grupos —OH substituidos por grupos —ONO, em cada unidade de glicose e

pode ser calculado pela Equacgéo 1.**

3,6 x nitrogen content [%
GS = g [%]

" 31,13—nitrogen content [%]

(Eq. 1)

Tanto as propriedades fisicas quanto as aplicacbes da NC dependem
diretamente do teor de nitrogénio presente em sua estrutura. Para NC com teor de
nitrogénio inferior a 12,5% (variando entre 10,8% e 12,3%), o polimero é
amplamente utilizado como matéria-prima em tintas de impressao, lacas, vernizes,
esmaltes de unha e adesivos, devido a sua boa solubilidade em solventes organicos,
como acetatos e cetonas. A medida que o teor de nitrogénio aumenta, a solubilidade
do polimero diminui. NC altamente nitrada (>12,5% de nitrogénio) & empregada na
fabricacéo de propelentes e materiais explosivos, sendo, portanto, classificada como
NC de grau explosivo.'%%10%1971%8 o5 yalores de GS e da porcentagem de nitrogénio

para a NC mononitrada, dinitrada e trinitrada estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3. Valores do grau de substituicdo (GS) e da porcentagem de nitrogénio das NCs

mononitrada, dinitrada e trinitrada.

NC GS % de Nitrogénio
Mononitrada 1 6,76
Dinitrada 2 11,11
Trinitrada 3 14,15

Quanto maior o teor de nitrogénio na NC, maior sera a quantidade de oxigénio
presente em sua estrutura, o0 que aumenta seu potencial para combustio
espontanea. A ignicao espontanea da NC estd associada ao acumulo de calor
durante a degradacao do dioxido de nitrogénio, proveniente da quebra da ligacdo O—
NO,. A cisdo dessas ligacdes gera radicais livres, responsaveis pela ruptura do anel
da celulose, levando a formacdo de compostos como grupos aldeidos, CO, CO,, NO

e NO,, conforme ilustrado no esquema da Figura 12 de uma NC trinitrada.?3104.109

0O2MNO O2MNO
02NO ONO2 Q2NO
0
o 0 + 2NO,
0
0:NO ONO; ONO, J 0:NO * ONO,
1 mn
0O2NO 0:NO
0O:2NO
& k & + 2NO,
02NO 0

ONO; ONO2

*
0
s «@/7 \—0} +NO, + CHz0 + CO + CO, + NO
i

*
e %CHZ—CH% + CH,0 + CO + CO, + HCOOH +NO
1

A 4

W

Figura 12. Esquema de degrada¢é@o de uma NC trinitrada.
Fonte: Adaptado de Wei et al. (2018)'% e Jin et al. (2015).'%°

A NC utilizada na produgéao de filmes e vernizes passa por uma modificagdo

fisica denominada plastificacéo, na qual plastificantes sé&o incorporados para alterar
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suas propriedades fisicas. Os plastificantes atuam modificando as for¢as de Van der
Waals entre as cadeias poliméricas, substituindo interagdes polimero-polimero por
interacOes polimero-plastificante. Esse processo aumenta a mobilidade das cadeias,
resultando na redugéo da Ty do material. Para que sejam eficazes, os plastificantes
devem possuir baixa volatilidade, garantindo sua permanéncia na matriz polimérica
ao longo da vida util do produto. Essa caracteristica € particularmente relevante em
aplicacdes como esmaltes de unha, em que a retencao do plastificante é essencial
para manter a flexibilidade do filme apos a evaporacéo dos solventes. Além disso, a

7z

compatibilidade entre plastificante e polimero é crucial para assegurar o

desempenho adequado da formulag&o.***%%1%

Nesse contexto, polimeros flexiveis com baixa T4, como a PCL e o PEG,
podem ser combinados com outros polimeros, como a NC, para reduzir a T4 da

mistura e aprimorar suas caracteristicas de flexibilidade e processabilidade 301

1.2.9.2. Poli (e-caprolactona) (PCL)

A PCL é um poliéster alifatico linear semicristalino, composto por unidades
repetitivas de hexanoato, Figura 13. Trata-se de um polimero altamente hidrofébico,
nao toxico, biocompativel, biodegradavel e bioabsorvivel, capaz de ser degradado
tanto no organismo humano quanto em ambientes biéticos, por meio da hidrélise de
suas ligacdes éster alifaticas. O polimero é aprovado pela FDA e destaca-se por sua

boa estabilidade térmica e resisténcia mecanica. 214

Figura 13. Estrutura quimica da unidade de repeticdo da PCL, elaborada utilizando o software

ChemSketch® (acesso livre).

As propriedades da PCL a tornam altamente desejavel para diversas
aplicacoes, incluindo engenharia de tecidos (especialmente na fabricacdo de

scaffolds, estruturas tridimensionais que servem de suporte para o0 crescimento e
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regeneracao de tecidos), curativos, sistemas de liberagdo controlada de farmacos e
embalagens alimenticias."**?* Uma das principais caracteristicas da PCL é seu
baixo valor de T4, extremamente inferior a temperatura ambiente, variando entre -50
°C e -72 °C. 3814123126 Alam disso, a PCL apresenta alta miscibilidade com uma
ampla gama de polimeros, incluindo derivados de celulose, como a NC. Isso a torna
uma alternativa viavel em formulagbes de blendas poliméricas, com o objetivo de

reduzir a fragilidade dos polimeros quando utilizados isoladamente.***24127

Diversos estudos demonstram a versatilidade e as vantagens da PCL em
diferentes contextos. Abdelrazek et al. (2016) prepararam blendas de PCL e
polimetilmetacrilato (PMMA), mostrando que a adicdo de PCL aumentou a
estabilidade térmica das blendas.'?® Salmoria et al. (2017) utilizaram a PCL como
vriculo para a liberacéo controlada de ibuprofeno, evidenciando que a PCL retardou
a liberacdo do farmaco, enquanto outros polimeros liberam o medicamento
rapidamente.™® Em outro estudo, Ivorra-Martinez et al. (2020) combinaram PCL com
poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxihexanoato) (PHBH) para superar a fragilidade
intrinseca do PHBH, melhorando a tenacidade e outras propriedades ducteis do
material. Amostras contendo 40% em peso de PCL apresentaram resisténcia ao
impacto duas vezes maior que a do PHBH puro.*?°

Lin, Ni & Pang (2020) misturaram PCL com glucomanano konjac (KGM) para
aplicacdo em embalagens alimenticias, obtendo boas propriedades mecanicas e
excelente estabilidade térmica.'® Pantic et al. (2024) investigaram scaffolds de PCL
e quitosana como biomateriais na engenharia de tecidos, indicando seu potencial
para cicatrizacdo éssea, implantes ou dispositivos médicos de liberacdo controlada

de medicamentos.**°

1.2.9.3. Polietileno glicol (PEG)

O PEG, ou poliéxido de etileno (PEO), é um poliéter termoplastico de cadeia
linear formado por unidades de oOxido de etileno, com terminacées em grupos
hidroxila (Figura 14). O PEG é soluvel em agua e em diversos solventes organicos,
biocompativel, aprovado pela FDA e amplamente utilizado em aplicagbes como


https://www-sciencedirect-com.ez43.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/medical-device
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lentes de contato, cosméticos, alimentos, tratamento de efluentes e como agente
131-133

0 H
HJ[ \/\}0/
n

Figura 14. Estrutura quimica da unidade de repeticdo do PEG, elaborada utilizando o software

solubilizante de farmacos.

ChemSketch® (acesso livre).

O polimero apresenta ampla faixa de massas molares, o que influencia seu
estado fisico & temperatura ambiente: entre 200-800 g-mol™, o PEG é liquido
viscoso; entre 1.000-2.000 g-mol™, semissélido; e acima de 2.000 g-mol™,
s6lido.*®1%**13® Uma caracteristica marcante do PEG é sua baixa Ty, que varia de -98
°C a -17 °C, dependendo da massa molar. Essa propriedade, aliada a sua alta
reatividade e capacidade de formar ligagcbes de hidrogénio, faz do PEG um

excelente plastificante, conferindo flexibilidade a diversos materiais.****°

Varios estudos evidenciam a eficacia do PEG como plastificante e modificador
de propriedades térmicas. Feng et al. (2017) modificaram a lignina com PEG-2.000
para melhorar suas propriedades termoplasticas, observando reducdo na T4 da
lignina de 164 °C para 123 °C com proporcédo de 2:1 (lignina/PEG)."*” Majumder et
al. (2020) relataram reducéo significativa na T4 do acetato de celulose (AC) com
incorporacéo de PEG-200.®

Xia et al. (2021) demonstraram que a adicdo de 10% de PEG-800 em blendas
de betume reduziu a T4 de 59 °C para 42,4 °C.1% Wang et al. (2021) produziram
nanofibras de acido polilatico (PLA) com nanotubos de carbono, incorporando PEG-
8.000, reduzindo a Ty inicial de 63 °C para 50,5 °C e aumentando a ductibilidade das
nanofibras.'® Hu et al. (2022) incorporaram PEG-1.000 em resina epéxi, reduzindo a
Ty de 102 °C para 65 °C com 15% de PEG-1.000, melhorando as propriedades da

matriz polimérica.***

1.2.9.4. Miscibilidade entre polimeros
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A solubilizacdo de um polimero € um processo fisico reversivel no qual as
cadeias poliméricas se dispersam em um solvente, formando uma solugéo
homogénea. Esse processo ocorre em duas etapas principais. Na primeira, forma-se
um gel, no qual as primeiras moléculas do solvente penetram entre as cadeias,
causando inchamento. Na segunda etapa, ocorre a difusdo de maior quantidade de
solvente na massa polimérica, promovendo a desintegracédo do gel e a formacéo de
uma solucdo homogénea, chamada solucédo verdadeira. Nesse estagio, o polimero
adota uma conformacéo enovelada, considerada a estrutura mais estavel. Para que
essas etapas ocorram, € necessario que as estruturas quimicas do polimero e do
solvente sejam semelhantes, de modo que as interacdes polimero-solvente sejam

mais fortes do que as interacdes entre as cadeias poliméricas.*>*°

A solubilizacdo entre polimeros, como em blendas poliméricas, pode ser
compreendida de forma anéloga a dissolugcdo de um soluto em um solvente. O
polimero em menor proporcdo é geralmente denominado soluto, enquanto o
polimero predominante funciona como solvente. Blendas poliméricas sdo materiais
obtidos pela mistura fisica de dois ou mais polimeros, visando produzir um material
com propriedades superiores as dos polimeros isolados. A miscibilidade entre os

componentes é critica: uma blenda miscivel ndo apresenta separacéo de fases. %%’

A miscibilidade entre polimero-solvente ou polimero-polimero depende das
interacBes moleculares, e seu critério termodinamico esta baseado na energia livre
de Gibbs da mistura (AG,,). Para que dois ou mais componentes sejam mutuamente
soltveis, a termodinamica exige que a energia livre de Gibbs seja negativa,® ¥’

conforme a Equacgao 2:

AG,, = AH,, — TAS,, <0 (Eq. 2)

Onde AH,,,e AS,, representam a variacao da entalpia e da entropia da mistura,
respectivamente, e T é a temperatura absoluta. O termo TAS,, € sempre positivo,
pois ha aumento da entropia da mistura. Para ocorrer a solubilizagéo, AH,, deve ser
o menor possivel; AH,, < 0 requer interacdes intermoleculares especificas, como

ligacBes de hidrogénio ou interacdes dipolo-dipolo fortes.%>®’

A miscibilidade entre polimeros é frequentemente avaliada pela determinacéo
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da T4 das misturas, obtida por técnicas como Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC, do inglés differential scanning calorimetry), Analise Térmica Diferencial (DTA,
do inglés differential thermal analysis) e Andlise Dindmico-Mecéanica (DMA, do inglés
dinamic mechanical analysis).*>*%91%? vale destacar que os valores de Ty medidos
por DSC/DTA podem diferir daqueles obtidos por DMA. Tanto o DSC quanto a DTA

permitem identificar a Ty pela variagdo da capacidade calorifica (AC,) da amostra,

(1P}l

manifestando-se como um deslocamento da linha de base em formato de “s” no
termograma. A capacidade calorifica (C) € definida como a razdo entre a quantidade

95,97

de calor fornecido (Q) e a variacdo de temperatura (AT), conforme a Equacéo 3:

c=2 (Eq. 3)

O DSC, adicionalmente, fornece informagfes quantitativas relacionadas as
mudangas entalpicas do polimero. Ja o DMA mede a T4 por meio da resposta
viscoelastica do material, ou seja, pela variacdo das propriedades mecanicas em
funcdo da temperatura. Em raz&o disso, admite-se uma diferenca aceitavel de até 20
°C entre os valores de T4 obtidos por DSC/DTA e por DMA, sendo que os valores

medidos por DMA geralmente aparecem em temperaturas mais elevadas.®> 9140141

7

O comportamento mecanico dos materiais € caracterizado pela resposta a
aplicacao de tenséo (o) ou deformacéo (y). Materiais de baixa massa molecular (n&o
polimérico) podem ser descritos por dois modelos ideais: sélido eléstico e liquido
viscoso. O solido elastico, ou sélido Hookeano, segue a lei de Hooke, estabelecendo
relaco linear entre tensdo e deformacado.’®>*® A equacéo fundamental que descreve

esse comportamento € dada pela Equacao 4:
o= Ee¢ (Eq. 4)

Onde o é a tensdo aplicada, E € o modulo de elasticidade (ou médulo de
Young) e ¢ é a deformacgdo relativa. Em um material perfeitamente elastico, a
deformacédo é diretamente proporcional a tensdo aplicada e vice-versa. Esses
materiais armazenam toda a energia sob forma de energia potencial e néao
apresentam escoamento. Além disso, a deformacgé&o sofrida por um soélido elastico €

totalmente reversivel, retornando a sua forma original apds a remocgéo da forga
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externa. Por outro lado, o liquido viscoso, ou liquido Newtoniano, segue a lei de
Newton, na qual a tensdo aplicada estd diretamente relacionada a taxa de
cisalhamento por meio de uma propriedade intrinseca, a viscosidade.?®*® A equacao

caracteristica desse comportamento é apresentada na Equacéao 5:

T=7ny (Eq. 5)

Onde 7 é a tensdo de cisalhamento, y é a taxa de cisalhamento e n é a
viscosidade dinamica. Diferentemente dos sélidos elésticos, os liquidos viscosos
dissipam toda a energia mecanica aplicada na forma de calor, em um processo
irreversivel. Como resultado, esses materiais escoam quando submetidos a uma
forca externa e ndo retornam a configuracéo inicial apos a remocéo da tensdo. Um
material elastico, ao ser submetido & aplicacdo de uma tenséo senoidal (Equacéo 6),
respeitando seu limite de elasticidade linear, respondera imediatamente, sem atraso
de tempo, através de uma deformacéo senoidal (Equacao 7). Um exemplo classico
desse comportamento é a resposta de uma mola ideal, deformada dentro de seu

limite elastico. Nesse caso, tensédo e deformacdo estdo em fase, ou seja, o angulo

de fase é nulo (5 = 0°),%> conforme:
0 = ogysen (wt) (Eq. 6)
Yy = yosen(wt) (Eq. 7)

Onde ¢ é a tenséo, y é a deformacéo, g, e y, sdo as amplitudes da tensédo e
da deformacéo, respectivamente; w é a frequéncia angular e t é o tempo. Por outro
lado, um material viscoso, quando solicitado nas mesmas condi¢cfes, apresentara
uma resposta senoidal defasada em 90° (6 = 90°) entre a tenséo aplicada (Equacao

8) e a deformacao gerada (Equacéo 9).%%®

0 = oycos (wt) (Eq. 8)
Y = Yocos(wt) (Eq. 9)

Materiais com comportamento puramente viscoso, cOmo a agua, Sao um
exemplo extremo de total dissipacédo de energia na forma de calor, possuindo um

amortecimento infinito. JA um material perfeitamente elastico ndo apresenta
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7

qualquer dissipacdo de energia. Para materiais poliméricos, o comportamento €&
viscoelastico devido ao elevado comprimento das cadeias poliméricas. Os polimeros
apresentam propriedades intermediarias entre um sélido elastico e um liquido
viscoso, com angulo de fase 0°< 6 <90°, resultando em dois modulos distintos: o
ma&dulo oriundo da componente da tensdo que responde em fase com a deformacéo
(médulo de armazenamento) e o médulo oriundo da componente da tensdo que

responde 90° fora de fase com a deformacéo (médulo de perda).®>

O mddulo de armazenamento (E’) esta relacionado a capacidade do material
de armazenar energia durante a deformacdo, sendo uma medida reversivel que
representa a resposta elastica do material, conforme descrito na Equacgdo 10. J4 o
modulo de perda (E”) estd relacionado a energia dissipada na forma de calor
durante a deformacdo, sendo uma medida irreversivel que representa a resposta

95,98,143

viscosa, conforme a Equacéo 11:

E'= (GO/VO)COSS = E*cosd (Eg. 10)

E' = (ao/yo)semS = E*send (Eg. 11)

Onde g, é a amplitude da tensao aplicada, y, € a amplitude da deformacao e
6 € o angulo de fase entre tenséo e deformacao. A razao entre os médulos de perda
e armazenamento (E”/E’) resulta em Tan 5,931 definida na Equacdo 12,

parametro denominado fator de perda ou damping (amortecimento mecanico):

Tans = = (Eq. 12)

Er
O Tan & expressa a eficiéncia do material em dissipar energia durante
rearranjos moleculares, caracterizando a transicéo vitrea (Tg). A T4 € identificada por
uma mudanca significativa nas propriedades mecanicas do polimero,?>98143144
como demonstrado na Figura 15, onde sdo observadas as transi¢cdes possivies na

fase amorfa.
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Figura 15. Representacéo grafica das relaxa¢Ges que ocorrem na fase amorfa: T,, Tg e Ty (Ty),
representadas pelas curvas de E’, E” e Tan 6.
Fonte: Adaptada de Feng & Guo (2016).**

A transicdo alfa (To) corresponde a T4, enquanto as transigbes beta (Tg) e
gama (T,) ocorrem abaixo da Ty e sdo denominadas transicdes sub-Tg, uma vez que

envolvem movimentos moleculares mais localizados. Isso ocorre porque, abaixo da
T4, @ mobilidade das cadeias poliméricas é significativamente reduzida. Quando um
polimero € aquecido a partir de temperaturas muito baixas, em que as moléculas
estdo fortemente comprimidas,

as primeiras transicdes observadas estao

relacionadas ao estado solido. A T, esta associada a movimentos de ligagGes
localizados, como flexdo, alongamento e movimentos das cadeias laterais. Em
seguida, ocorre a T, a medida que a temperatura e o volume livre aumentam,
permitindo que todas as cadeias laterais e grupos localizados disponham de espaco
suficiente para se moverem. Apos atingir a Ty, quando as cadeias da regido amorfa

comecam a realizar movimentos de grande escala, o0 aquecimento continuo conduz
a Tm.98'141'143

Uma mistura polimérica é considerada miscivel quando apresenta um anico
valor de T, localizado entre os valores de T4 dos polimeros puros. Em misturas
parcialmente misciveis, observam-se dois ou mais valores de T4, correspondentes
as diferentes fases dos polimeros na mistura, sendo que um desses valores estara
deslocado em relagdo a Ty dos polimeros isolados. Por outro lado, misturas

imisciveis apresentam os mesmos valores de Ty observados para os polimeros
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puros, sem evidéncia de uma T4 Unica para a mistura. *®**"*** As Figuras 16 e 17
ilustram as trés curvas genericas de Ty de misturas misciveis, parcialmente misciveis

e imisciveis, obtidas por DSC e DMA, respectivamente.

A

’I Polimero A

A Polimero B
X Miscivel

—ﬁ—x Parcialmente miscivel

Imiscivel

Fluxo de Calor

>

Temperatura
Figura 16. Representacdo generica do comportamento da Ty de polimeros individuais e da

miscibilidade entre esses polimeros por DSC.

Fonte: Adapatada de Canevarolo (2004).**

Figura 17. Representacéo genérica do comportamento da T, na miscibilidade dos polimeros P1 e P2

por DMA para misturas misciveis (A), parcialmente misciveis (B) e imisciveis (C).

Fonte: Adaptada de Jayanarayanan, Rasana & Mishra (2017).143

Na Tabela 4, sdo apresentados dados da literatura que investigaram a
miscibilidade entre polimero-polimero ou polimero-plastificante por meio da analise

da Ty, utilizando as técnicas de DMA e DSC.



57

Tabela 4. Estudos sobre a miscibilidade entre polimero-polimero e polimero-plastificante com base na
Tq.

Matriz Técnica Miscibilidade Referéncia
NC/PCL DMA Miscivel 111
PCL/PLA DMA Imiscivel 127
PCL/PHBH DMA Imiscivel 129
PAN/NC DSC Imiscivel 142
AC com DEP até 25% DMA Miscivel 145
AC com DEP >25% DMA Imiscivel
PCL/poli (etileno azelato)/catequina  DSC Miscivel 146
PCL/polibenzoxazina DMA Imiscivel 147
PLA/quitina/amido DMA Miscivel 148
PA 6/PA 410 DMA Miscivel 149
PCL/PC DMA Miscivel 150
Amido/quitosana/sorbitol DMA Miscivel 151

PC = policarbonato; PA = poliamida.

Nem sempre é possivel identificar o deslocamento da Ty utilizando DSC,
enquanto a andalise por DMA apresenta sensibilidade 10 a 100 vezes superior as
analises realizadas por DSC. A analise por DMA é comumente empregada para
medir a Ty e outras transicbes proximas a Tg, como transigdes secundarias e

terciarias, ndo identificadas por outros métodos. %4143

A T4 € a forma mais utilizada para investigar a miscibilidade entre polimeros,
no entanto, a miscibilidade também pode ser estudada por diferentes técnicas, como
a andlise da morfologia da mistura, utilizando Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) e Microscopia Eletrénica de Transmissdao (MET), além de Difratometria de
raios X (DRX) e indice de Refracéo (IR). 126-129:142.146,152-166
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O estudo da miscibilidade com base na morfologia observada por MEV e MET
tem sido amplamente reportado na literatura. A mistura sera considerada miscivel
guando apresentar apenas uma fase, enquanto misturas imisciveis resultardo em
sistemas com separacao de fases, como a presenca de uma fase dispersa esférica.

As micrografias das Figuras 18A-B ilustram misturas imisciveis,**"**®

enquanto as
\/ 158,159

Figuras 18C-D representam misturas misciveis, ambas obtidas por ME

Figura 18. Micrografias obtidas por MEV de misturas imisciveis (A-B) e misturas misciveis (C-D).
Fonte: Adapatado de: (A) John et al. (2022);"*" (B) Liang et al. (2023);**® (C) Decroix et al. (2020)**° e
(D) Lopes et al. (2024).*%°

Alguns trabalhos que utilizaram microscopia (MEV ou MET) para estudar a
miscibilidade de blendas poliméricas foram destacados a seguir: Urquijo, Guerrica-
Echevarria & Eguiazabal (2015) e Whachirahuttapong, Thongpin & Sombatsompop
(2016) confirmaram a imiscibilidade entre PCL e PLA por meio da separacdo das
fases registrada nas micrografias para diferentes composi¢cdes entre 0s
polimeros.*?”*2 Luyt & Gasmi (2016) observaram uma morfologia cocontinua com
esferas de PLA dispersas em PCL.*? Lai & Wang (2017) identificaram a formac&o
de duas fases para a mistura entre copolimero de bloco de olefina (OBC) e PCL,

126

com presenca de esferas.”™” Wang et al. (2017) registraram uma fase cocontinua
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para todas as composi¢des entre NC e elastbmero termoplastico energético (ETPE),

indicando miscibilidade parcial.™>

Jadhayv, Joshi & Deshmukh (2023) observaram duas fases nas misturas entre
NC e poliacrilonitrila (PAN).**? Allaf, Albarahmieh & AlHamarneh (2019) identificaram
separacao de fase na blenda formada entre PCL e PEO por MET, confirmando sua
imiscibilidade.*® Em contrapartida, John et al. (2022) relataram miscibilidade total e
parcial entre quitosana e alcool polivinilico (PVA), dependente da proporcao entre 0os
polimeros.**” Decroix et al. (2020) identificaram apenas uma fase para a mistura
entre AC e 20% de &cido octandico (AO),* enquanto Lee, Chien & Yang (2016)
observaram apenas uma fase para a blenda ternaria formada por PCL, poli(etileno

azelato) e catequina em micrografias obtidas por MEV.14°

A miscibilidade também pode ser investigada por DRX. Para dois ou mais
polimeros considerados imisciveis, ndo ocorre a formagdo de novos picos nem
deslocamento dos picos existentes; cada polimero apresenta sua prépria regido
cristalina na mistura. 28163164

AlHamarneh (2019) e Douglas et al. (2016) para a mistura entre PCL e PEO. Os

Isso foi observado por Allaf, Albarahmieh &

difratogramas apresentaram 0s mesmos picos obtidos para os polimeros puros,
sendo que a intensidade variou conforme a proporgéo entre os polimeros.**®!** Em
contrapartida, para misturas misciveis, os difratogramas diferem dos observados
para os componentes isolados, como demonstrado por Reddy et al. (2012) para a
mistura entre hidroxipropilcelulose (HPC) e polivinilpirrolidona (PVP).'*®* De forma
semelhante, a miscibilidade entre PCL e PMMA foi evidenciada por altera¢cées nos

difratogramas obtidos por Abdelrazek et al. (2016).?®

Outra abordagem para estudar miscibilidade é o IR, uma propriedade Optica
que descreve a propagacdo da luz em meio. O indice de refracdo (n) € definido
como a razéo entre a velocidade da luz no vacuo (c) e a velocidade da luz no meio

(),*®” conforme a Equac&o 13:

n=c/v Eq. (13)

A velocidade da luz no vacuo é 3,0 x 10% m/s, correspondendo a um IR = 1,

pois a luz no vacuo propaga-se a velocidade maxima. Para outros meios, o0 IR & >1,
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ja que a luz se propaga mais lentamente. Uma mistura polimérica é considerada
miscivel quando hé linearidade entre os valores de IR e a composi¢do da mistura.
Isso foi observado em estudos como: Kumar et al. (2010) para a mistura entre
quitosana e PVA;'*? Reddy et al. (2012) para a mistura entre HPC e PVP;*® llliger et
al. (2009) para a mistura entre Hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) e PEG,*®° e John,
Reddy & Naidu (2010) para blendas de poli(acetato de vinila) e poli(cloreto de vinila)
(PVC).**® Quando a variagdo do IR ndo segue uma relacéo linear, isso indica a
presenca de mais de uma fase na mistura, cada uma com valor distinto de IR,

evidenciando diferentes indices de refracéo para as fases presentes.'®®

1.2.9.5. Molhabilidade pelo angulo de contato

A molhabilidade descreve a capacidade de um liquido em se espalhar sobre
uma superficie sélida, permitindo quantificar a interacao entre o liquido e a superficie
por meio da medicdo do angulo de contato. A energia necessdria para realizar o
trabalho (w) de aumentar a area de superficie de um liquido sobre um sélido é
chamada de energia livre de superficie (SFE, do inglés surface free energy). Em
geral, os liquidos ocupam a menor area possivel, formando gotas e apresentando a
menor SFE. Os esmaltes de unha séo caracterizados pela capacidade de molhar
uma superficie e, apds a evaporacao dos solventes, formar uma camada sélida com
flexibilidade e comportamento mecanico tipico de um adesivo. Os adesivos, em
particular, apresentam boa molhabilidade, valores elevados de SFE, solidificacdo em
um tempo especifico t, a uma temperatura T, e capacidade de deformacdo. A
adesdao e a molhabilidade estdo intimamente relacionadas as forcas intermoleculares
na interface entre as fases sélido/liquido/gads e, consequentemente, a energia

superficial . 1%%1°

A equacédo de Young (Equacgdo 14) descreve o equilibrio de forgas no ponto
de contato trifasico entre ar, liquido e sdlido, sendo amplamente aplicada nas teorias
de SFE. A SFE e a tensao superficial sdo grandezas fisicamente equivalentes; a
primeira esta associada as superficies solidas, enquanto a segunda se refere aos

liquidos. 6817

Ysv = Vsi + YLy cos Oy Eq. (14)
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Onde:
e Y € aenergia livre superficial do solido;
e Y5 € atensdo interfacial entre o liquido e o sdlido
e Y., € atensdo superficial do liquido;

e 0, € 0 angulo de contato.

O angulo de contato é medido entre a superficie e a tangente no ponto de
contato da gota (Figura 19A), sendo o resultado do equilibrio de forcas entre a
tensdo interfacial do liquido, a SFE do sdlido e a tenséo interfacial entre o liquido e
0 solido. Quando um liquido molha uma superficie, ele pode se espalhar
completamente, aderindo totalmente a superficie (6 = 0°), ou parcialmente (6 <90°).
Em contrapartida, quando o molhamento € minimo, o liquido forma gotas esféricas

168,171

(6 >90°), devido a baixa interagdo com a superficie soélida, conforme ilustrado

na Figura 19B.

Yiv
Liquido
Vsv Oy Ys1
>
Solido A)
0>90°
0 <90°
0=0°
solido B)

Figura 19. A) Representacdo esquematica da interface solido/liquido/gas com as respectivas
energias interfaciais e angulo de contato entre as fases liquida e sélida. B) Representacdo do
comportamento da gota para valores de angulo de contato com molhabilidade total (8 = 0°),
molhabilidade parcial (6 <90°) e auséncia de molhabilidade (6 >90°).

Fonte: Adaptada de Cappelari et al. (2020).

171

A determinacdo direta da SFE ndo é possivel, sendo necesséario o uso de
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modelos que normalmente empregam a medicdo do angulo de contato, como o
meétodo padrdo OWRK (Owens, Wendt, Rabel e Kaelble), descrito na Equacéo 15.
Esse método utiliza liquidos de referéncia para calcular as componentes da SFE dos
materiais testados; e o método de Zisman, baseado no conceito de energia
superficial critica (Yc), definida como a SFE de um liquido que molha completamente
uma superficie, ou seja, quando o angulo de contato é igual a zero. Para a
realizacdo dos testes, sdo empregados fluidos sonda com caracteristicas polares (p)
e dispersivas (d) conhecidas, tais como a agua (altamente polar), glicerol,

etilenoglicol e o diiodometano (DIM), este Ultimo apolar e dispersivo. ¢

\/stdVLVd - 2\/VSVPVLVp = %)’Lv(l + cos By) Eqg. (15)

No contexto do método OWRK, a SFE do sdlido é determinada por medi¢cdes
da molhabilidade de liquidos sobre a superficie do sélido. Portanto, esse método
combina as medicbes dos angulos de contato com as tensdes superficiais
conhecidas dos liquidos de referéncia. Os valores obtidos para a SFE indicam o
comportamento dos liquidos em diferentes superficies, revelando sua natureza
hidrofébica ou hidrofilica. Compreender a molhabilidade de um material €, portanto,
essencial para determinar seu desempenho em diversos processos industriais, como
o desenvolvimento de revestimentos hidrofébicos para roupas impermeaveis e para-
brisas, a melhoria da adesdo de adesivos e tintas, ou até mesmo para investigar a

aderéncia de esmaltes de unha.*?*1"2

1.2.10. Nanoparticulas de prata (AgNPs)

As nanoparticulas de prata (AgNPs) estdo entre as nanoparticulas (NPs)
metélicas mais estudadas devido ao amplo espectro de aplicagbes farmacoldgicas e
ao uso em diferentes areas, como as industrias cosmética, farmacéutica e téxtil. A
incorporacao de AgNPs em esmaltes tem sido relatada como uma alternativa eficaz
no tratamento da onicomicose, além de atuar como método para conferir coloracao

ao cosmético.#173174

A prata (Ag) é reconhecida como o elemento quimico mais toxico para
microrganismos, apresentando atividade biocida contra mais de 650 patdégenos,
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incluindo bactérias, fungos e virus. Além disso, a prata demonstra efeitos biologicos
sobre células cancerigenas e possui propriedades anti-inflamatoérias. Seu uso com
finalidades de prevencédo remonta a cerca de 1.000 a.C., quando civiliza¢des antigas
armazenavam agua em recipientes de prata, observando empiricamente que o metal
mantinha a 4gua fresca e livre de contaminacdo por longos periodos. Em escala
manomeétrica, variando de 1 a 100 nm, a prata pode ser incorporada em uma ampla
variedade de produtos, incluindo roupas, meias, embalagens plasticas, cremes
dentais, locBes, xampus, sabonetes, desodorantes, pomadas, sistemas de
purificacdo de &gua, tintas, esmaltes de unha, além de diferentes materiais médicos,

como curativos, cateteres e implantes. 2115122175177

O uso de NPs de metais nobres data do século IV d.C., sendo o Célice de
Licurgo (Lycurgus Cup) um dos exemplos mais conhecidos. Esse artefato apresenta
diferentes coloracdes conforme a luz incidente: verde, quando € observada a partir
da reflexdo da luz, e vermelho, quando € observada através da transmisséo da luz
(Figura 20).17"18

Figura 20. Cdlice de Licurgo contendo NPs de ouro e prata: iluminado pela frente, exibe coloragédo
verde (esquerda); iluminado por tras, coloracao vermelha (direita).
Fonte: Walters & Parkin (2009)."®

O calice é composto por uma liga de prata e ouro (Ag—Au) na propor¢cao de
7:3, além de 10% de cobre. As NPs dessa liga apresentam diametros entre 50—100

nm, sendo capazes de conferir cor ao objeto em concentracbes extremamente
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baixas.!”"'"® Do ponto de vista cientifico, a primeira sintese de NPs foi descrita em
1857, quando Michael Faraday obteve nanoparticulas de ouro (AuNPs) por meio da
reducdo de ions [AuCl,]" em solucdo aquosa, resultando em uma coloracéo rubi
caracteristica. As AuNPs sintetizadas, conhecidas como "ouro coloidal", abriram o
caminho para o estudo sobre as propriedades Opticas e quimicas de NPs. O trabalho
pioneiro de Faraday demonstrou que as propriedades de um material podem ser

drasticamente modificadas quando reduzidas a escala nanométrica.*"®*"®

Posteriormente, em 1889, M.C. Lea relatou a sintese de coloides de prata
estabilizados com citrato, com di@metro médioentre 7 e 9 nm. Essa sintese
destacou-se por utilizar um agente redutor simples, servindo como base para
métodos modernos de obtencdo de NPs. Tal estudo deu origem a técnicas ainda
hoje amplamente empregadas, como o método de Turkevich para sintese de
AuNPs.”® Em 1951, John Turkevich desenvolveu o método que leva seu nome, um
dos mais relatados até hoje, no qual o &cido cloroaurico (HAuCl,) € reduzido em
solucdo aquosa a 100 °C, utilizando citrato de sodio (CgHsO7Na3) como agente

redutor e estabilizador.1’%17®

Os nanomateriais possuem grande relevancia devido as suas propriedades
Gnicas e ajustaveis, obtidas por meio dos métodos top-down e bottom-up. No
método top-down, as NPs sdo obtidas a partir de materiais em escala macroscopica,
(bulk), que séo reduzidos a nanoescala por processos fisicos. No método botton-up,
as NPs sdo construidas a partir de seus constituintes elementares, atomo por atomo
ou molécula por molécula. A sintese de NPs pode ser realizada por rotas fisicas,
guimicas ou bioldgicas. Entre os processos fisicos (top-down) incluem-se moagem
mecanica, sonicacao, deposicao fisica de vapor, ablacao a laser e litografia. Entre os
processos quimicos (bottom-up), destacam-se deposicdo quimica de vapor,
hidrélise, reducdo quimica, decomposicéo térmica, fotorreducéo e sol-gel.*”®# J4 os
processos biologicos, também denominados “sintese verde”, incluem os processos
qguimicos, e utilizam agentes redutores de origem natural, como fungos, bactérias,
leveduras, enzimas, algas, aminoacidos, acUcares, polimeros biodegradaveis e

extratos vegetais. 28’

O meétodo quimico é o mais utilizado, pois permite maior controle do tamanho

e da homogeneidade das particulas obtidas. A reducdo quimica ocorre por meio de
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agentes precursores, redutores e estabilizadores, resultando em uma solugao
coloidal estavel, que pode ser preparada em meio aquoso ou organico. Nesse
processo, as AgNPs s&o obtidas pela reducdo de fons Ag* a prata metalica (AgP),
provenientes da dissociacdo de sais como o nitrato de prata (AgNO3). Em 1982, Lee
e Meisel relataram pela primeira vez a sintese de coloides de Ag pela reducdo do
AgNO3; com citrato em solugdo aquosa. Esse método permanece amplamente
utilizado por permitir a rapida obtencdo de AgNPs sem a necessidade de técnicas
complexas de sintese.’® Entre os principais agentes redutores empregados
destacam-se o citrato de sédio (CsHsO;Nas), o borohidreto de sddio (NaBH,), a

glicose (CgH1206), 0 &cido ascérbico (CgHsOs) e o etileno glicol (EG). 181818819

As Equacdes 16 e 17 mostram a reducdo do sal de prata a prata metalica

pela acdo do citrato de sédio e do borohidreto de sédio,'** respectivamente:

12 AgNO3; + 4 CgHsO7Naz + 10 H,O — 12 Ag + 4 CegHs07H3 + 12 NaNO3
+4H,+50, Eq. (16)

AgNO; + NaBH4 — Ag + % H, + % BoHg + NaNOs Eqg. (17)

Os agentes estabilizadores recobrem a superficie das AgNPs, evitando sua
aglomeracao. Diversos polimeros desempenham essa fung¢do, como PEG, PVP,
PVA, acido hamico (AH), quitosana, gelatina, PCL, celulose e derivados. Em geral,
as AgNPs tendem a se aglomerar em dispersao; entretanto, polimeros contendo
grupos tiol, amina, carboxila, éster e hidroxila apresentam alta capacidade de
estabilizac&o, pois interagem com ions Ag®, impedindo a aglomeracéo e funcionando
como sitios de nucleacdo para a formacdo das NPs.'81182188194 A pigura 21
apresenta exemplos de reducdo e estabilizacdo de AgNPs a partir de polimeros

descritos na literatura.
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Figura 21. Exemplos de reducéo e estabilizacdo de AgNPs: A) estabilizacdo eletrostatica entre AGQNP
e os grupos acetila do AC; B) reducéio de ions Ag” pelos grupos —OH da NC; e C) estabilizacdo de
AgNP pelos grupos —OH do PEG.

Fonte: Adaptada de Majumder et al. (2020)."*® Kumarasinghe et al. (2021)'** e Shameli et al.
(2012)™°

As AgNPs apresentam uma é&rea superficial especifica significativamente
maior em comparagcdo com a prata em sua forma bulk, o que aumenta a proporcao
de atomos expostos na superficie e, consequentemente, eleva a densidade de
elétrons nessa regido. Como resultado, essas NPs exibem uma interacdo peculiar
com a luz, manifestando o fenébmeno da ressonancia plasmonica de superficie (SPR,

do inglés, surface plasmons resonance).!81%

A SPR ocorre devido a incidéncia de uma onda eletromagnética sobre a
superficie das AgNPs, induzindo a oscilacdo coletiva dos elétrons da camada de
valéncia do metal. Esse efeito leva ao acumulo de cargas de polarizagcdo na
superficie das NPs, atingindo a ressonancia quando a frequéncia da luz incidente
coincide com a faixa de absorcdo da NP, caracterizada pela banda plasmonica.
Quando um campo elétrico homogéneo incide sobre a particula metalica, os elétrons
deslocam-se no sentido oposto ao campo, induzindo a formacédo de um dipolo
elétrico. Esse deslocamento gera um campo elétrico restaurador, resultante da
interacéo de Coulomb entre os elétrons de valéncia e o nucleo metalico, cuja funcdo

é restabelecer o equilibrio.**1%"1% Esse fendmeno esta representado na Figura 22.
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Figura 22. Representacdo da perturbagdo da densidade eletrbnica em uma nanoesfera de prata
devido a interacdo com o campo elétrico da radiacdo incidente, resultando na formacgéo de um dipolo

induzido.

Fonte: Adaptada de Grasseschi e Santos (2020)."*’

Para muitos metais, a frequéncia do plasma estd localizada na regido
ultravioleta (UV) do espectro eletromagnético, o que faz com que suas NPs nao
exibam coloracdo intensa no espectro visivel. No entanto, no caso da prata, a SPR
ocorre na regido visivel (Vis) do espectro, resultando em uma forte coloracéo
caracteristica das AgNPs. A posicdo exata da banda de SPR e a tonalidade
observada dependem principalmente de fatores como tamanho e morfologia das
particulas. As AgNPs podem assumir diferentes geometrias, incluindo esferas,
hexagonos, cubos, prismas, triangulos, bastdes, conchas, estrelas, tetraedros e

octaedros, entre outras,*’8194197-199

como ilustrado na Figura 23.

.

A

Figura 23. Representacado das principais formatos sintetizados para NPs néo esféricas de Ag.
Fonte: Adaptada de Walters & Parkin (2009).""®

Cada tamanho e formato obtido para as AgNPs leva a absor¢des de luz em

diferentes comprimentos de onda, refletindo-se em variagbes nos efeitos de SPR.
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Além disso, o numero de bandas de absorcéo esté relacionado ao numero de modos
de polarizacdo possiveis para cada NP. Nesse sentido, AgNPs esféricas ou quase
esféricas apresentam simetria isotropica, 0 que significa que os elétrons de
superficie oscilam uniformemente em todas as direcbes quando excitados pela luz.
Isso gera uma Unica banda de absor¢cdo SPR, geralmente na faixa de 400—450 nm
Quando a simetria da NP é reduzida, os elétrons podem oscilar de maneiras
distintas em cada eixo, resultando em multiplas bandas SPR. Nanobastdes, por
exemplo, possuem dois eixos principais: um curto (transversal) e um longo
(longitudinal). A oscilacdo dos elétrons no eixo curto gera uma banda de absor¢éo
em comprimentos de onda menores (aproximadamente entre 400-450 nm),
enguanto a oscilacdo no eixo longo desloca a segunda banda para comprimentos de

onda maiores (aproximadamente entre 600—800 nm).*78194198.199

Para geometrias mais complexas, como cubos, tetraedros, octaedros, prismas
triangulares e estrelas, as NPs apresentam modos de ressonancia diferenciados,
capazes de produzir multiplas bandas SPR deslocadas para o vermelho. A
guantidade de bandas de absorcdo esta diretamente relacionada ao namero de
dimensbes assimétricas que a geometria apresenta. O desvio das bandas para
comprimentos de onda maiores (red shift), geralmente entre 500-800 nm, também
pode ser observado quando ocorre aglomeracdo ou acoplamento entre particulas,
fenbmeno que resulta em interacbes plasménicas coletivas, no alargamento das
bandas de absorcdo e na alteracdo da coloracdo da solucéo, indicando a presenca

de diferentes tamanhos e estados de dispers&o.!’8194198.19

A Figura 24 apresenta exemplos das diferengcas observadas nas bandas de

absorcao para quatro geometrias de NPs: esfera, cubo, tetraedro e octaedro.
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Figura 24. Tipos de SPR observados para espectros de extingcdo (preto), absorcdo (vermelho) e
espalhamento (azul) de AgNPs com diferentes formatos: A) esfera, B) cubo, C) tetraedro e D)

octaedro.

Fonte: Adaptada de Petryayeva e Krull (2011)."%®

As caracteristicas finais das NPs séo diretamente influenciadas por diversos
fatores reacionais, incluindo temperatura, pH, tempo de reacdo, proporcao entre

precursor, agente redutor e agente estabilizador, além do meio reacional.}?2185-189.191

Alguns trabalhos relatam a sintese de AgNPs por diferentes métodos e
condi¢cbes, resultando em propriedades variadas. Pandey, Goswami & Nanda
(2012), por exemplo, obtiveram AgNPs pelo método bioldgico utilizando goma Guar.
A sintese foi conduzida por 90 minutos em pH 6 a 70 °C. A solucao transparente
tornou-se marrom e foi monitorada por espectroscopia UV-Vis em intervalos de 20,
40, 50, 60, 70, 80 e 90 minutos. A intensidade da banda aumentou gradativamente
ao longo do tempo, evidenciando que grandes quantidades de jons Ag® foram
reduzidos e utilizados na formacéo de AgNPs. O comprimento de onda registrado
apos 90 minutos foi de 450 nm, e os autores relatam que o aumento da
concentracdo de precursor favorece a formacado de AgNPs maiores e aglomeradas,
enquanto o aumento da concentracdo de estabilizador resulta em NPs esféricas,

com tamanhos entre 4 e 12 nm.*®?
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Panfilova et al. (2012) sintetizaram nanocubos de prata por reducdo quimica
utilizando o método do poliol (EG na presenca de PVP). A reacao foi conduzida a
150 °C por 30 minutos sob fluxo constante de argbénio. A solucdo de coloragao
amarela apresentou trés bandas de absor¢cdo em 347, 389 e 448 nm, e as particulas

obtidas apresentaram tamanho médio de 45,9 nm + 4,7 nm.'%®

Fahmy et al. (2016) relataram a sintese de AgNPs diretamente em PEG 4.000
g mol* (PEG-4.000) dissolvido em metanol, empregando o método quimico. A
reacao foi realizada sob refluxo a 200 °C por 15 e 60 minutos. As solucbes
resultantes apresentaram coloragdo amarelo-castanho (15 minutos) e cinza-escuro
(60 minutos). Em ambas as reacdes, o comprimento de onda foi 423 nm; entretanto,
na reacao de 60 minutos foi observada uma segunda banda larga entre 563—-721
nm. As particulas apresentaram tamanhos médios de 13,25 nm (15 minutos) e 16,38
nm (60 minutos), com formatos esféricos ou semiesféricos distribuidos

uniformemente nas solucées.®

Diaz-Cruz et al. (2016) sintetizaram AgNPs em PEG de diferentes mas
molares (200, 400, 850, 1.450 e 6.000 g.mol™). As solugdes aquosas de PEG foram
agitadas vigorosamente a temperatura ambiente por 20h. As sinteses resultaram em
coloracbes marrom-amareladas, com bandas de absor¢cdo entre 419-454 nm,
dependendo da massa molar do polimero. As AgNPs obtidas eram
predominantemente esféricas, com tamanhos entre 2 e 30 nm. O estudo mostrou
gue PEGs de menor massa molar impediram a agregacao, favorecendo particulas

menores.'°

Fleitas-Salazar et al. (2017) descreveram a sintese de AgNPs em PEG 200
g.mol™ (PEG-200) como agente redutor e estabilizador em diferentes proporcdes
PEG:Ag" (30:1, 60:1 e 300:1) a 60 °C. Na proporcéo de 30:1, a solucéo tornou-se
turva e formou um precipitado cinza, sem banda de absorcéo caracteristica de
AgNPs. Em 60:1, obteve-se um coloide laranja-claro com absor¢cdo em 447 nm e um
ombro em 350 nm, resultando em particulas anisotropicas (prismas, hastes,
hexagonos) e alguns agregados aproximadamente esféricos, com tamanhos de 10 *
2 a 42 + 8 nm. Para 300:1, obteve-se uma solu¢cao amarelada com absorcédo em 416
nm, contendo particulas majoritariamente esféricas e tamanhosde 7+4nma25+5

nm, além de alguns prismas e bastonetes. O estudo indicou que, em temperaturas
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inferiores a 60 °C, a sintese de AgNPs com PEG-200 requer uma proporcao
PEG:Ag" >100 para formar NPs pequenas e esféricas. Quando a propor¢édo entre
PEG:Ag" € <100, a quantidade de moléculas de PEG disponivel ndo é suficiente
para reduzir todos os ions Ag" presentes na solugdo e, consequentemente, para

estabilizar as NPs formadas.'**

Kasim et al. (2020) sintetizaram AgNPs pelo método bioldgico utilizando
extrato vegetal. A reacdo adquiriu coloracdo amarela apds 24h, sendo as AgNPs
revestidas posteriormente com PEG 8.000 g.mol* (PEG-8.000) e comparadas as
nao revestidas. Para as AgNPs néo revestidas, a absorbéancia foi registrada em 430
nm, com tamanho médio de 40,26 + 14,27; jA as revestidas apresentaram
absorbancia em 400 nm e tamanho médio de 47,36 = 10,61 nm. As particulas néo
revestidas mostraram aglomeracao, devido a auséncia de estabilizante durante a
sintese. Em todas as amostras foram obtidos diferentes formatos de particulas,

como esferas, triangulos e bastonetes.*®

Radhakrishnan et al. (2021) sintetizaram AgNPs por reducdo quimica
diretamente em PCL a 90 °C, resultando em solucdo marrom. Foram obtidas NPs
polidispersas com tamanhos entre 20 e 150 nm.**® Barabadi et al. (2021) produziram
AgNPs pelo método bioldgico utilizando extrato vegetal em diferentes valores de pH.
Em pH 6, a reacdo apresentou coloracdo alaranjada, enquanto em pH 7, 8 e 9
apresentou coloracdo marrom-escura. Os comprimentos de onda observados foram
353, 403, 405 e 403 nm, com tamanhos meédios de 48,5; 56; 22,5 e 25,5 nm,
respectivamente. As particulas formadas em pH <9 foram polidispersas, enquanto

em pH 9 foram monodispersas e esféricas.'®’

Kumarasinghe et al. (2021) sintetizaram AgNPs diretamente em uma solucao
polimérica de NC em acetato de etila, via redugdo quimica a 40 °C. A reacao
resultou em coloragdo avermelhada, com absorbancia em 421 nm e particulas
esféricas entre 5 e 50 nm.'*® Tran et al. (2023) descreveram a sintese de AgNPs em
mistura de PCL com acetona mediante irradiacdo gama, resultando em coloragao
marrom-escura. Foram utilizadas duas concentragcfes de AgNOs, com resultados
distintos: para 500 ppm, a absorbéancia foi 416 nm com particulas entre 15-20 nm;
para 1.000 ppm, a absorbancia foi 464 nm com particulas entre 25-30 nm.**?
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De modo geral, os resultados demonstram que nem sempre € possivel

estabelecer uma relacdo direta e consistente entre cor, comprimento de onda,

tamanho e formato das AgNPs sintetizadas. A Tabela 5 apresenta algumas sinteses

relatadas na literatura:

Tabela 5. Dados obtidos por diferentes autores em variadas condi¢cdes experimentais para a sintese

de AgNPs.
Absorbancia Cor Tamanho Forma Referéncia
(nm) (nm)
435 Amarela 1,53+0,15 E 116
416 Marrom escuro 15-20 E 122
464 Marrom escuro 25-30 E
427 Marrom 10-35 E 180
440-450 Marrom escuro 4-12 E 182
415 Amarelo 3-31 E 183
480 Marrom ~50 E 184
400 Amarelo 47,3+ 10,6 B,E, T 185
452 Marrom claro 199e54,4 E 186
353 Laranja (pH 6) 48,5 E 187
403 Marrom-escuro (pH 7) 56 E
405,5 Marrom-escuro (pH 8) 22,5 E
347, 389, 448 Amarelo 45,9 + 47 C 188
423 Amarelo castanho 13,25 E 189
423 e 563-721 Cinza escuro 16,38 E, SE
419-454 Marrom-amarelada 2-30 E, SE 190
416 Amarelo 7+4-25+5 B,E,P 191
350 e 447 Laranja claro 10+2-42+8 B,E,H,P,
421 Vermelha 5-50 E 193
412 Laranja <10 E 200
420 Marrom claro 9-12 E 201

B: bastao, C: cubo, E: esfera, H: hexagono, P: prisma, SE: semiesfera, T: triangulo.

E evidente que comprimentos de onda entre 347 e 448 nm originaram

coloides amarelos,

116,184,185,188,191

enquanto valores entre 403 e 480 nm resultaram
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em coloides marrons. 2480182184187 1o forma semelhante, solugdes marrom-escuras
geraram AgNPs com tamanhos entre 4 e 12 nm.'® J4 solucdes amarelas levaram a
formacdo de particulas maiores (>45 nm).'® Por outro lado, solucdes alaranjadas

resultaram em AgNPs menores que 10 nm.*%

Quanto ao formato das particulas,
AgNPs cubicas, triangulares e prisméticas foram sintetizadas em solucdes
amarelas.'®>®1%1 Em contrapartida, particulas esféricas foram obtidas em solucées

de cores variadas (amarela, laranja, vermelha, marrom e cinza).!?2184187.189.193

1.2.10.1. Aplicagdo de AgNPs como fungicida e bactericida

O forte efeito inibitério das AgNPs contra um amplo espectro de espécies
microbianas  torna-as uma  alternativa  promissora aos  antibidticos
convencionais.!*173178180  Bactérias  Gram-positivas, como Bacillus subtilis (B.
subtilis), Enterococcus faecalis (E. faecalis), Staphylococcus aureus (S. aureus),
Staphylococcus epidermidis (S. epidermidis), Staphylococcus haemolyticus (S.
haemolyticus) e Streptococcus pyogenes (S. pyogenes); bem como Gram-negativas,
como Escherichia coli (E. coli), Klebsiella pneumoniae (K. pneumoniae) e
Pseudomonas aeruginosa (P. aeruginosa), sdo capazes de formar biofilmes em
dispositivos médicos e causar infeccbes severas. A estrutura complexa desses
biofimes aumenta a resisténcia e a tolerdncia aos antibidticos, dificultando o
tratamento. Em contrapartida, as AgNPs podem ser facilmente incorporadas a
polimeros para formar materiais antimicrobianos funcionais, gracas as suas
propriedades de liberacdo controlada e a capacidade de penetrar biofilmes, sendo
também menos suscetiveis ao desenvolvimento de resisténcia

bacteriana 115,187,192,193

A atividade antibacteriana das AgNPs decorre de multiplos mecanismos
(Figura 25). Devido a elevada area superficial especifica, ocorre liberacao eficiente
de ions prata em nanoescala, além da adesdo das AgNPs a parede celular
bacteriana, onde interagem com grupos tiol (—-SH) presentes em proteinas de
membrana. Essa adesédo favorece a penetracdo das AgNPs, provocando danos
estruturais na membrana celular e resultando em extravasamento do conteudo
intracelular. Adicionalmente, os fons Ag® atacam a cadeia respiratoria celular,

induzindo estresse oxidativo e aumentando a produgcdo de espécies reativas de



74

oxigénio (ROS, do inglés reactive oxygen species), como peroxido de hidrogénio

(H20,) e radicais hidroxila (HO*). Em conjunto, esses efeitos inibem o crescimento

bacteriano e culminam em morte celular,t*3119:173.175.176,185,192,202

Danos a parede
celular bacteriana

¢ Desnaturagdo de proteinas
DNA
panos a0
>

y
5 s
ﬁ GO s enzimatic @ Q> @0

& &
e

Interrupgdo da cadeia
de transporte de elétrons

Desestabilizagéo ribossomica

Figura 25. Representacdo esquematica dos mecanismos bactericidas das AgNPs, incluindo danos ao
DNA, desnaturacdo de proteinas, inativacdo enzimética, desestabilizacdo ribossémica, ruptura de
membrana e inducdo de estresse oxidativo.

Fonte: Adaptado de Sharma et al. (2022).7%

Fernandez et al. (2016) utilizaram filtros de membrana de NC para incorporar
diferentes AgNPs e avaliaram a eficacia contra E. coli, E. faecalis e P. aeruginosa em
amostras de agua contaminada, observando inibicdo satisfatoria do crescimento
bacteriano.?®®> Kumarasinghe et al. (2021) prepararam compésitos de NC com
AgNPs in situ empregando apenas acetato de prata [Ag(CH3CO;)] e NC, sem adigéo
de agente redutor. A incorporacao de 10% de AgNPs néo prejudicou as propriedades
da matriz e conferiu atividade antimicrobiana contra P. aeruginosa, S. aureus e C.

albicans.'®

Devido a sua biocompatibilidade e biodegradabilidade, a PCL tem sido
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explorada na sintese de AgNPs para aplicagbes médicas no combate a infec¢cdes
fingicas e bacterianas. Thomas et al. (2015) produziram nanomembranas de PCL
com AgNPs como curativo antimicrobiano para feridas, com eficacia contra S.
epidermidis e S. haemolyticus."> Chen et al. (2015) relataram membranas
nanofibrosas de PCL e &cido hialurénico contendo AgNPs para prevenir infecgbes
bacterianas poés-cirargicas, atuando como barreiras antiaderentes e favorecendo a

cicatrizacdo.***

Du et al. (2016) obtiveram curativos hibridos de PCL/PVA com AgNPs por
eletrofiacdo, eficazes contra E. coli e S. aureus.™® Liu et al. (2016) produziram
mantas fibrosas a partir de uma blenda de PCL e proteina soltvel da membrana da
casca do ovo, contendo AgNPs, com elevada atividade frente a E. coli e B.
subtilis.!” Lépez-Esparza et al. (2016) prepararam scaffolds de nanofibras de PCL
com AgNPs, demonstrando boa atividade antibacteriana em baixas concentragdes
contra E. coli, S. pyogenes, K. pneumoniae, S. aureus e P. aeruginosa.?® Liao, Li &
Tjong (2019) relataram que a incorporacdo de AgNPs em poliésteres alifaticos pode
reduzir infeccbes bacterianas associadas a dispositivos médicos, uma vez que
nanocompositos de PCL contendo AgNPs apresentaram elevada atividade

antibacteriana contra E. coli.*®?

Ballesteros, Correa & Zucolotto (2020) descreveram curativos com liberagao
controlada de AgNPs ativados por luz, sintetizados em nanofibras de PCL por
eletrofiacdo, eficazes contra S. aureus e E. coli.'*® Valerini et al. (2021) observaram
resultados positivos contra E. coli em scaffolds de PCL eletrofiados contendo
AgNPs."? Radhakrishnan et al. (2021) também reportaram atividade contra E. coli
em scaffolds de PCL com AgNPs."® Ahmed et al. (2021) prepararam scaffolds de
PCL/AgNPs para curativos, com boa atividade frente a E. coli e S. aureus, além de
favorecer a cicatrizacd0.?®® Hu & Lin (2022) incorporaram AgNPs em uma matriz
PCL/PEG com eficacia comprovada contra S. epidermidis e E. coli.*?* Tran et al.
(2023) sintetizaram AgNPs diretamente em PCL via irradiagdo gama, com atividade

contra P. aeruginosa e S. aureus.??

O PEG tem sido amplamente empregado como estabilizante na sintese de
NPs, incluindo AgNPs e outras NPs metalicas, pela eficacia em melhorar a

estabilidade coloidal.*3185191.207-209 Kiyarsos estudos destacam seu uso em sistemas
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antibacterianos e antifungicos. Bo et al. (2009) utilizaram PEG-2.000 como agente
redutor e estabilizador ecoldgico na sintese de AgNPs, com alta atividade
antibacteriana contra E. coli, P. aeruginosa, S. aureus, além de acdo antifungica
contra C. albicans.?® Majumder et al. (2020) fabricaram mantas fibrosas por
eletrofiacdo de AC, PEG-200 e PEG-6.000 contendo AgNPs, eficazer contra E. coli
e S. aureus.'® Alcudia et al. (2022) sintetizaram AgNPs diretamente em uma mistura
de PEG-200 e PEG-3.000 para nanocompésitos de PCL/PVA com aplicacdo em
implantes dentarios, demonstrando atividade antimicrobiana contra P. aeruginosa e

S. aureus.?%

1.2.10.2. AgNPs em esmaltes de unha

Uma forma de ampliar a aplicabilidade dos esmaltes de unha, além de todo
valor cultural e estético associado a esse cosmético, é transforma-los em
cosmecéuticos, por meio da adicdo de componentes bioativos a formulacdo que
confiram propriedades terapéuticas, como a acdo antifingica.****?° O termo
cosmecéutico refere-se a produtos que se situam na interface entre cosméticos e
medicamentos, ou seja, apresentam atividade biol6gica, mas sao regulamentados
como cosméticos. Essas formulagbes podem atuar em diferentes frentes, incluindo o
combate ao fotoenvelhecimento, a hiperpigmentacdo da pele, as rugas, bem como

no tratamento de danos em fibras capilares e unhas.?*

De acordo com Lohani et al. (2014), em sua revisao sobre “cosmecéuticos
baseados em nanotecnologia”, a incorporagcdo de NPs em esmaltes de unha
promove melhorias em propriedades mecéanicas, como tenacidade, resisténcia ao
impacto e ao desgaste, além de conferir maior durabilidade frente a rachaduras,
lascas e arranhfes. Tais resultados evidenciam o potencial das NPs ndo apenas
para aprimorar as caracteristicas fisicas, mas também as funcionais dos

cosmeéticos.?™t

Nesse contexto, Dantas et al. (2021) desenvolveram um estudo pioneiro de
sintese de AgNPs revestidas com AH, incorporadas em esmaltes da marca Risqué,
com o objetivo de conferir acdo fungicida. Os resultados indicaram que a adicéo de

AgNPs representou uma alternativa eficaz no combate a onicomicose, sendo o AH
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responsavel por melhorar a estabilidade coloidal das particulas. Além disso,
verificou-se que a presenca das AgNPs ndo comprometeu as propriedades fisicas

do esmalte, que se manteve estavel por até 21 dias.**

Em outra abordagem, Lau et al. (2017) sintetizaram NPs diretamente em uma
base de esmalte transparente por meio da técnica de ablacdo a laser, sem a
utilizacdo de reagentes adicionais. Foram obtidas NPs de ouro, ouro-prata, prata e
platina, que conferiram ao esmalte coloracdes distintas: roxa, laranja, amarela e
cinza, respectivamente.’’® Esse estudo evidencia o potencial dos esmaltes nédo
apenas como veiculos funcionais no tratamento de condi¢bes especificas, mas
também como matrizes inovadoras capazes de incorporar NPs com dupla
funcionalidade: terapéutica e estética. A incorporacdo de NPs possibilita o
desenvolvimento de esmaltes com cores estaveis e diferenciadas, expandindo

significativamente as perspctivas de aplicagdo nanotecnoldgica no setor cosmético.
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2.OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Preparar e caracterizar bases poliméricas biocompativeis para aplicacdo em
esmaltes de unha, obtidas a partir da mistura de NC, PCL e PEG, bem como realizar

a sintese in situ de AgNPs nas matrizes poliméricas.

2.2. Objetivos especificos

- Preparar duas bases poliméricas contendo NC/PCL, denominadas Base 1A e Base
1B;

- Preparar duas bases poliméricas contendo NC/PCL/PEG300, denominadas Base
2A e Base 2B;

- Avaliar a citotoxicidade in vitro pelo Método MTT, bem como a resisténcia a agua e
a molhabilidade das Bases 1A, 1B, 2A e 2B, em comparacdo com uma base
comercial hipoalergénica (Base C);

- Caracterizar as Bases por espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR);

- Caracterizar as Bases por analise termogravimétrica (TGA), analise térmica
diferencial (DTA), analise dindmico-mecéanica (DMA), difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e indice de refracdo (IR);

- Sintetizar AgNPs in situ na Base 1B, obtendo as formulagées NP-1B1 e NP-1B2;

- Sintetizar AgNPs in situ na Base 2B, obtendo as formulagcées NP-2B1 e NP-2B2;

- Caracterizar as AgNPS por FTIR, TGA, DTA, espectroscopia UV-Vis, microscopia
eletronica de transmissdo (MET), microscopia de forga atomica (AFM) e

espectroscopia Raman.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes

Solugcdo de NC comercial em acetato de etila e alcool etilico, com grau de
nitracéo de 11,6%, doada pela Sayerlack® e referida como NC; poli(€-caprolactona),
com massa molar entre 10.000-14.000 g-mol™ (Sigma Aldrich®), referida como PCL;
polietileno glicol, com massa molar de 300 g-mol* e densidade de 1,125 g-mL™*
(Sigma Aldrich®), referido como PEG300; acetato de etila (Vetec®); acetato de n-
butila (Dinamica®); isopropanol 99,5% (Cromoline); diacetona alcool 98,0% (ACS
Cientifica®); etanol (99,5%, Dinamica®), AgNO3; 99,9% (Merck®); NaOH 99,9%

™) referida como Base C;

(Merck®); base transparente hipoalergénica (Risqué
células de fibroblastos (L929) (ATCC CCL-1), obtidas do Banco de Células do Rio de
Janeiro; soro fetal bovino (Cultilab®); DMEM (Dulbecco’s Modified Eagle’s Medium -
high glucose) (Vitrocell®, cod. 02037, Sao Paulo); e tripsina (Sigma Aldrich ®). Os

reagentes foram utilizados como recebidos.

3.2. Formulacé&o das bases para esmalte

Inicialmente, as bases foram formuladas utilizando apenas o0s solventes
acetato de etila e acetato de n-butila, mas a rapida evaporagcdo desses solventes
resultou na formagdo de bolhas nos filmes. Para controlar o tempo de secagem e
ajustar a viscosidade das formulacGes, foram entdo adicionados o0s solventes
diacetona alcool e isopropanol. Dessa forma, as bases passaram a conter o0s
mesmos solventes presentes em uma formulacdo comercial hipoalergénica (Base
C), cuja composicédo, conforme descrita no rotulo, inclui: acetato de n-butila, acetato
de etila, isopropanol, nitrocelulose, resina de tosilamida/epéxi, ATBC e diacetona

alcool.

Para garantir a completa evaporacéo dos solventes presentes na solucao de
NC, a amostra foi previamente seca a temperatura ambiente por 24 horas. Em
seguida, foram preparadas duas formulacdes de base contendo NC/PCL e duas
formulag6es contendo NC/PCL/PEG300.
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Para cada formulagdo, 1,0 g de NC foi dissolvido em 1,0 mL de acetato de
etila, 1,0 mL de acetato de n-butila, 0,5 mL de diacetona é&lcool e 0,5 mL de
isopropanol, sob agitagdo magnética. A partir dessa solucdo de NC, as demais
bases foram finalizadas com a adicdo de PCL e PEG300, conforme descrito a

sequir:

Bases 1A e 1B: 0,40 g e 0,50 g de PCL, respectivamente, foram adicionados
a solucdo de NC sob agitacdo a 55 °C. Apos a completa homogeneizacdo do

polimero, a mistura foi mantida sob agitacéo por 1 hora;

Bases 2A e 2B: 0,25 e 0,35 g de PCL, respectivamente, foram adicionados a
solucdo de NC sob agitacdo a 55 °C. Ap6s a homogeneizacdo da solucdo, o
aguecimento foi interrompido e 0,15 g de PEG300 foram adicionados. A mistura foi

mantida sob agitacdo por 1 hora.

As guantidades de polimeros e solventes utilizadas nas formulacdes das
Bases 1A, 1B, 2A e 2B estédo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6. Quantidades em massa (g) de NC, PCL e PEG300, bem como quantidades em volume
(mL) de acetato de etila, acetato de n-butila, diacetona alcool e isopropanol utilizadas nas
formulacbes das Bases 1A, 1B, 2A e 2B.

Bases NC PCL PEG300 Acetato Acetato Diacetona Isopropanol

de etila de n-butila alcool

1A 1,00 0,40 - 1,00 1,00 0,50 0,50
1B 1,00 0,50 - 1,00 1,00 0,50 0,50
2A 1,00 0,25 0,15 1,00 1,00 0,50 0,50
2B 1,00 0,35 0,15 1,00 1,00 0,50 0,50

3.3. Testes nas bases de esmalte

3.3.1. Resisténcia a agua

Amostras de unhas posticas de acrilico foram utilizadas para o teste de
resisténcia a agua. As unhas foram pinceladas duas vezes com as bases e mantidas

em temperatura ambiente por 24 horas para garantir a completa evaporacdo dos
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solventes. Cada unha contendo as amostras das bases foi pesada e o valor
registrado. Em seguida, as unhas foram submersas em tubos de ensaio contendo
4,0 mL de &gua destilada por cinco dias. A cada 24 horas, as amostras foram
retiradas da agua, secas em temperatura ambiente e novamente pesadas. A
resisténcia a 4gua foi determinada como a porcentagem de perda de massa das
bases em relacdo ao peso inicial.?” O teste foi realizado em triplicata.

3.3.2. Molhabilidade pelo angulo de contato

As medicdes dos angulos de contato foram realizadas utilizando o software
ImageJ com o plugin drop analysis (LB-ADSA), com base em fotografias dos
sistemas de teste dos esmaltes. As fotografias foram obtidas a partir da aplicacao de
uma gota de 10,0 uL das amostras sobre placas de acrilico, mantidas a 22 °C. Os
angulos de contato foram determinados imediatamente apds a deposicao das gotas,
utilizando um microscopio 6ptico acoplado a uma camera fotografica. A energia livre
de superficie (SFE) foi calculada utilizando o modelo OWRK (Owens, Wendt, Rabel
e Kaelble).'?'*2 A tensdo superficial foi medida com um tensiémetro modelo Lauda

TD3, empregando o método de placa e anel de Pt-Ir du Nouy.

3.3.3. Avaliacao de citotoxicidade in vitro pelo método MTT

Os ensaios de citotoxicidade foram realizados pelo método colorimétrico MTT
(brometo de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difeniltetrazélio), amplamente utilizado para
avaliar a toxicidade de substancias em culturas celulares.”? As células L929 foram
escolhidas por serem fibroblastos normais, isto €, células do tecido conjuntivo, e 0s
parametros analisados incluiram a porcentagem de morte celular e a concentracéo
do produto que inibe 50% do crescimento celular (ICsp). As Bases 1A, 1B, 2A e 2B

foram comparadas com a Base C (controle comercial).

Os ensaios foram realizados com, no minimo, seis concentracdes diferentes,
a partir de uma solucgéo inicial de 3.200 pg/mL, reduzida sempre pela metade a cada
diluicdo. As células L929 foram mantidas em meio DMEM suplementado com 10%
de soro fetal bovino (v/v) e incubadas em estufa a 37 °C, com 5% de CO,, até

atingirem confluéncia de aproximadamente 70-90%. Posteriormente, as células
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foram removidas com solucéo de tripsina (AGS), contadas em camara de Neubauer
para obtencdo dos valores de concentracdo celular. Foram distribuidos em
microplacas de 96 pocos 200 pL de DMEM suplementado com aproximadamente 6
x 10* células/mL (L929), seguidos de incubacdo a 37 °C/5% CO, por 24 horas. Apds
esse periodo, o meio foi removido e as células aderidas foram tratadas com 200 pL
de diferentes concentracdes das Bases 1B, 2B e da Base C, todas em DMEM

suplementado, e incubadas por 48 horas a 37 °C/5% CO..

Apoés a incubacdo, as placas foram submetidas ao ensaio MTT. O método
baseia-se na reducdo do MTT (amarelo) a cristais insoliveis de formazan (roxo)
pelas enzimas mitocondriais de células metabolicamente ativas. A intensidade do
formazan formado € proporcional ao nimero de células viaveis e foi determinada por
espectrofotometria a 540 nm.?*> O controle de crescimento (sem tratamento) foi
incluido em todas as condi¢cfes experimentais, com os testes realizados em triplicata
e repetidos no minimo trés vezes. O valor de ICsy (concentracdo que inibe 50% do
crescimento celular) foi calculado a partir da curva dose-resposta utilizando o

software GraphPad Prism 8.3.0 por com regresséo nao linear.

3.4. Sintese de nanoparticulas de prata (AgNPs)

Inicialmente, as AgNPs foram sintetizadas em meio aquoso utilizando NaBH4
como agente redutor. Esse método é reconhecido pela simplicidade e eficiéncia,
resultando em NPs de coloracdo amarela. No entanto, a presenca de &agua
comprometeu a incorporacdo das AgNPs na matriz do esmalte. Tentativas de
secagem prévia das AgNPs antes da incorporacdo na matriz polimérica ndo foram
eficazes, levando a formacao de aglomerados acinzentados, indicativos de perda de

estabilidade coloidal.

Diante dessa limitacdo, investigou-se a sintese de AgNPs diretamente nas
matrizes poliméricas. Considerando que a NC € o principal polimero presente no
esmalte, avaliou-se seu potencial como agente redutor e estabilizador. Ensaios
preliminares, baseados em mudancas de coloracdo e espectroscopia de UV-Vis,
demonstraram que a NC apresenta atividade redutora e estabilizadora significativa.
A partir disso, foram testadas combinac¢des poliméricas de NC/PCL, NC/PEG300 e
NC/PCL/PEG300, todas resultando na formagéo de AgNPs, confirmada por UV-Vis,
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cujos detalhes encontram-se no Anexo A.

Com o intuito de otimizar a sintese das AgNPs, uma nova metodologia foi
proposta. Apds otimizagéo, a sintese in situ das AgNPs foi conduzida diretamente
nas Bases 1B e 2B, por reducdo quimica de AgNO3. O pH foi ajustado entre 7 e 8, e
a temperatura mantida a 50 °C.***?% Foram utilizada solucées alcéolicas de NaOH
(1,0 M) e AgNO3 (0,17 M), com quantidade fixa de NaOH e variacdo da concentracao

de AgNOg, conforme descrito:

NP-1B: 90,0 uL de NaOH foram adicionados a Base 1B sob agitacédo a 50 °C.
Apés 10 minutos, foram adicionados 130,0 uL de AgNO; para NP-1B1 e 175,0 uL de
AgNO; para NP-1B2,;

NP-2B: 90,0 uL de NaOH foram adicionados a Base 2B sob agitacédo a 50 °C.
Apods 10 minutos, foram adicionados 130,0 uL de AgNOg3 para NP-2B1 e 175,0 uL de
AgNO3 para NP-2B2.

Na Tabela 7 estdo apresentadas as propor¢cdes em massa (m/m) entre o
polimero e Ag*, bem como as quantidades de NaOH e AgNO; utilizadas nas quatro

sinteses.

Tabela 7. Proporcdes de polimero/Ag® (m/m) e quantidades de NaOH e AgNO; utilizadas nas
sinteses das nanoparticulas NP-1B1, NP-1B2, NP-2B1 e NP-2B2.

AgNPs Polimero:Ag® NaOH (uL) AgNOs(uL)  Matriz Polimérica

1) NP-1B1 600:1 90,0 130,0 NC/PCL
2) NP-1B2 450:1 90,0 175,0 NC/PCL
3) NP-2B1 600:1 90,0 130,0 NC/PCL/PEG300
4) NP-2B2 450:1 90,0 175,0 NC/PCL/PEG300

3.5. Caracterizacao

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR
(do inglés Fourier transform infrared spectroscopy): os espectros de FTIR foram

obtidos em um espectrofotbmetro Cary 630 FTIR-Agilent™, localizado no
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Laboratorio Multiusuéario de Instrumentacao (LabMInst, LabPetro-UFES). As analises
foram conduzidas na faixa de 4.000 a 650 cm™, no modo de refletancia total

atenuada (ATR), com aquisicdo de 32 scans e resolucdo de 2 cm™.
Todas as amostras foram analisadas por FTIR.

Andlise Termogravimétrica — TGA (do inglés thermogravimetric analysis) e
Andlise Térmica Diferencial — DTA (do inglés differential thermal analysis): as
analises foram realizadas em um analisador térmico simultaneo DTG-60H
Shimadzu, no Laboratorio de Materiais Ceramicos e Carbonosos (LMC, UFES), sob
atmosfera de nitrogénio, com vazéo de 100 mL-min™ e rampa de aquecimento de 10
°C-min. As amostras foram analisadas desde a temperatura ambiente até 400 °C,
exceto a PCL e o PEG300, que foram aquecidos até 600 °C. A temperatura
correspondente a taxa maxima de degradacéo foi determinada a partir da primeira
derivada da curva TGA (DTG).

Todas as amostras foram analisadas por TGA-DTA.

Calorimetria Exploratdria Diferencial — DSC (do inglés differential scanning
calorimetry): as curvas foram obtidas em equipamento Q200-TA (LabMinst,
LabPetro—UFES), sob atmosfera de nitrogénio, com vazdo de 50 mL-min™. Para
eliminar o historico térmico, as amostras passaram por dois ciclos de aquecimento.
No primeiro ciclo, a uma taxa de 10 °C-min™, a NC foi aquecida de 25 °C a 100 °C,
enquanto a PCL e o PEG300 foram resfriados a -50 °C e posteriormente aquecidos
até 80 °C. O segundo ciclo, realizado a uma taxa de 20 °C-min™, foi utilizado para
identificar a T4: a NC foi aquecida de 25 °C a 250 °C, a PCL de -50 °C a 150 °C e 0
PEG300 de -80 °C a 80 °C. Os eventos térmicos foram analisados a partir da

segunda curva de aguecimento.
As amostras analisadas por DSC foram NC, PCL e PEG300.

Andlise Dindmico-Mecanica — DMA (do inglés dinamic mechanical
analysis): as analises foram realizadas em um equipamento DMA 8000 Perkin-
Elmer®, localizado no Laboratério de Polimeros (LabPol, LabPetro—-UFES). Os
ensaios foram conduzidos com uma taxa de aquecimento de 5 °C-min™ no modo

single cantilever, empregando uma frequéncia de 1 Hz e deslocamento de 0,05 mm,
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com o objetivo de avaliar alteragées nas propriedades mecéanicas das amostras. O
acessorio de agco denominado “material pocket” foi utilizado como suporte em todas
as analises, sobre o0 qual as Bases 1A, 1B, 2A, 2B e Base C foram pinceladas,
formando um filme apds a evaporacédo dos solventes (Figura 26). Foram aplicadas
duas camadas de cada Base, e as amostras foram mantidas em dessecador
fechado, em ambiente saturado com acetato de etila e acetato de n-butila,

permitindo uma secagem lenta e evitando a formacao de bolhas.

Figura 26. Filme formado sobre o pocket, apds a evaporagdo dos solventes.

A NC, a PCL e o PEG300 foram acondicionados no pocket, que foi entédo
fixado diretamente no equipamento. Com excec¢do do PEG300, todas as amostras
passaram por um ciclo de aquecimento para eliminacao do historico térmico: a PCL
foi aguecida até 80 °C, a NC até 100 °C e as Bases 1A, 1B, 2A, 2B e Base C até 120
°C. ApOs essa etapa, as analises foram conduzidas em diferentes faixas de
temperatura: a NC, entre 30 °C e 180 °C; a PCL, entre -100 °C e 100 °C; o PEG300,
entre -130 °C e 60 °C; e as Bases 1A, 1B, 2A, 2B e Base C, entre -100 °C e 150 °C.

Apenas as amostras contendo AgNPs nao foram analisadas por DMA.

Difratometria de raios X — DRX: as analises foram realizadas utilizando um
difratbmetro D8 Discover-Bruker™, no Laboratério de raios X (LDX, LabPetro—
UFES). O equipamento operou com radiacdo Cu-Ka (A = 1,54056 A), sob tenséo de
40 kV e corrente de 40 mA. As condi¢gBes de analise empregadas foram: angulo de
espalhamento 26 variando de 5 a 80°, com passo de 0,01° e velocidade de

varredura de 2°-min,

Todas as amostras foram analisadas por DRX; entretanto, nas amostras

contendo AgNPs nao foram observados sinais caracteristicos de prata, uma vez que
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a concentragdo presente estava abaixo do limite de deteccdo do equipamento.
Dessa forma, seus difratogramas ndo foram incluidos nesta Tese. Para as amostras
Bases 1A, 1B, 2A, 2B e Base C, analisadas na forma de filme, os filmes foram

posicionados sobre um suporte metalico vazado, conforme ilustrado na Figura 27.

Figura 27. Porta-amostra vazado utilizado na analise de filmes por DRX.

Microscopia Eletronica de Varredura — MEV: as imagens foram obtidas
utilizando o equipamento JSM-6610LV, localizado no Laboratorio de Ultraestrutura
Celular Carlos Alberto Redins (LUCCAR, UFES—Maruipe). As analises foram
conduzidas com feixe de aceleracao de 25 kV. Antes da obtencdo das imagens, as
amostras foram submetidas a um processo de metalizacdo com filme de ouro,

realizado no equipamento Denton’s Desk V, por 2 minutos.
As amostras analisadas por MEV foram NC, Bases 1A, 1B, 2A, 2B e Base C.

indice de Refracdo — IR: o indice de refracéo de solucdes das formulacdes
com diferentes composi¢cdes de PCL foi medido diretamente em um refratdmetro
digital REDI-P-202, localizado no Laboratério de Fisico-Quimica (UFES). Para cada

medida, foram utilizados 1,00 mL de amostra, a uma temperatura de 23 °C + 1 °C.

Espectroscopia no UV-Visivel — UV-Vis: as analises foram realizadas em
cubetas de quartzo de 10 mm, utilizando um espectrofotbmetro UV-Vis Cary 60
Agilent®, localizado no Laboratério de Fisico-Quimica (UFES), com varredura entre
350 e 600 nm.

As amostras analisadas por UV-Vis foram Base 1B, Base 2B, NP-1B1, NP-1B2, NP-
2B1 e NP-2B2.
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Microscopia Eletronica de Transmissdao — MET: as imagens foram obtidas
em um equipamento FEI Tecnai G20 FEG, localizado na Unidade de Microscopia
Avancada (UMA, CENABIO-UFRJ), operando sob tensdo de 200 kV. O
equipamento possui fonte de elétrons por emissédo de campo (Field Emission Gun —
FEG), com poder de resolucéo de 1,44 A, e camera CMOS 4K AMT. As amostras

fora diluidas em acetona, na proporcao de 20:1000 uL (AgNP:acetona).
As amostras analisadas por MET foram NP-1B1, NP-1B2, NP-2B1 e NP-2B2.

Microscopia de Forca Atdbmica — AFM (do inglés atomic force microscopy):
a caracterizacao topografica da superficie foi realizada utilizando o equipamento
WITec alpha300 RA, que possui sistema Raman e AFM integrado (LabMinst,
LabPetro—UFES). As imagens foram adquiridas em modo ndo-contato, ao ar e sob
condicdes ambientes, com constante de mola de ~42 N/m e frequéncia de
ressonancia de ~285 kHz. A aquisicdo de dados e o processamento das imagens
foram realizados utilizando o software integrado Control FIVE 5.2 e 0 pacote Project
FIVE 5.2 (WITec). As areas das amostras selecionadas para analise morfologica

foram medidas a 256 pixels/linha, com taxa de varredura inferior a 1 Hz.

As amostras analisadas por AFM foram NP-1B1, NP-1B2, NP-2B1 e NP-2B2, na

forma de filme, aplicadas por pincelamento sobre uma lamina de vidro.

Espectroscopia Raman: a caracterizagdo das amostras foi realizada
utilizando o equipamento WITec alpha300 RA, que possui sistema Raman e AFM
integrado (LabMinst, LabPetro—UFES). Os espectros foram adquiridos com um laser
de 532 nm, objetiva de microscopio visivel de 20x (Zeiss EC Epiplan 20x/0,4), fenda
confocal de 200 um e grade G1:600 grooves/mm, BLZ = 500 nm, com resolucéo
espectral de 1 cm™. O tempo de aquisicéo foi de 0,5 s, com 30 acumulagdes, ao ar e
em condi¢gbes ambientes (20 °C). A analise dos dados foi conduzida com o software
integrado Control FIVE 5.2 e o pacote Project FIVE 5.2 (WITec).

As amostras analisadas por Raman foram Base 1B, Base 2B, NP-1B1, NP-1B2, NP-
2B1 e NP-2B2, na forma de filme, aplicadas por pincelamento sobre uma lamina de

vidro
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Parte A: resultados e discussao das bases

Nas Figuras 28A e 28B sao apresentadas as Bases 1A, 1B, 2A, 2B e Base C,
bem como os filmes obtidos a partir dessas Bases, respectivamente. A amostra de
NC é mostrada separadamente na Figura 28C.

Figura 28. A) Bases 1A, 1B, 2A, 2B e C. B) Filmes formados pelas Bases 1A, 1B, 2A, 2B e Base C
sobre o vidro. C) Amostra de NC seca.
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As Bases 1A, 1B, 2A e 2B exibiram aparéncia homogénea (Figura 28A) e
mantiveram estabilidade por, no minimo, seis meses. Ap0s a evaporacdo dos
solventes, os primeiros sinais de diferenca em relacdo a NC tornaram-se evidentes:
enquanto os filmes obtidos a partir das Bases permaneceram aderidos ao vidro e
apresentaram flexibilidade (Figura 28B), a NC pura originou um filme duro,
quebradico e sem aderéncia (Figura 28C). Ao comparar visualmente os filmes das
quatro Bases preparadas com a Base C, observa-se que todos apresentaram
transparéncia, boa adesdo as placas de vidro e adequada maleabilidade (Figura
28B).

4.1.1. Testes nas bases de esmalte

4.1.1.1. Resisténcia a agua

A resisténcia a 4gua das Bases foi avaliada por meio da imersdo de unhas
posticas em 4 mL de agua destilada, conforme ilustrado na Figura 29. As massas
foram registradas antes da imersao (dia 0) e ap6s cinco dias (dia 5), sendo os
valores médios apresentados na Tabela 8. As porcentagens de varacdo da massa
foram calculadas a partir da média das triplicatas.

delcl, B .

A N el =

Figura 29. Unhas posticas recobertas com as Bases 1A, 1B, 2A, 2B e Base C, imersas em tubos de

ensaio contendo agua destilada.
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Os resultados obtidos demonstraram perdas de massa de 99,86% (Base 1A),
99,90% (Base 1B), 99,78% (Base 2B) e 99,92% (Base C), em relacdo a massa
inicial das unhas posticas. A Base 2A lascou nas primeiras 24 horas de imersao e foi
desclassificada do teste. Visualmente, as demais amostras permaneceram
praticamente intactas apos cinco dias. Como esperado, as Bases 1A e 1B

demonstraram maior resisténcia a agua, atribuida a elevada hidrofobicidade da
PCL 112,206,213

Tabela 8. Valores das massas (g) das unhas recobertas com as Bases 1A, 1B, 2B e Base C antes da
imersdo em 4gua (dia 0) e apods cinco dias (dia 5), incluindo a porcentagem final da massa

remanescente e o respectivo desvio padrao (n=3).

Amostra Dia0 Diab % final Meédia das triplicatas Desvio Padrao
1,4011 1,3994 99,87
Base 1A 11,2928 1,2908 99,84 99,86% 0,014%
1,4073 1,4054 99,87
1,3731 13716 99,89
Base 1B 11,2959 1,2949 99,92 99,90% 0,012%
1,4162 1,4149 99,90
14558 1,4513 99,69
Base 2B 11,2865 1,2850 99,88 99,78% 0,078%
14174 1,4142 99,77
1,4494 11,4483 99,92
Base C 1,2907 1,2898 99,93 99,92% 0,005%
1,4555 1,4544 99,92

A menor perda de massa (0,10%) observada na Base 1B pode ser atribuida a
maior propor¢cédo de PCL em sua formulacdo. Por outro lado, conforme indicado pelo
teste de angulo de contato (item 4.1.1.2), a incorporacdo de PEG300 nas Bases 2A
e 2B aumentou a hidrofilicidade da matriz, resultando em menor resisténcia a agua.
No entanto, a maior quantidade de PCL na Base 2B foi capaz de superar os efeitos
do PEG300, uma vez que o filme ndo lascou nem absorveu agua, ao contrario da
Base 2A.%* A perda de massa das trés Bases no final do teste foi inferior a 0,5%,
estando préxima ao valor obtido para a Base C. Esses resultados sugerem que as

novas formulagdes sao eficazes e representam alternativas promissoras.?*®
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4.1.1.2. Angulo de contato

A Figura 30 apresenta as imagens das gotas das amostras Base 1A, Base 1B,
Base 2A, Base 2B, Base C e agua depositadas sobre uma superficie de acrilico,
acompanhadas dos respectivos angulos de contato (08,) determinados
experimentalmente. O acrilico foi selecionado como substrato para simular a
superficie de uma unha postica, pois o formato curvado das unhas utilizadas no
teste de resisténcia a agua (item 4.1.1.1) inviabilizaria a medicao precisa do angulo

de contato diretamente sobre sua superficie.

= e i q:f..-, 2

Base 1A

Base 2B

Figura 30. Gotas das amostras Base 1A, Base 1B, Base 2A, Base 2B, Base C e agua, com o0s
respectivos angulos de contato medidos sobre a superficie de acrilico, utilizada como substrato para
simular unhas posticas.

A Tabela 9 apresenta os resultados obtidos para as gotas das amostras
utilizadas na determinagcéo do angulo de contato. Os esmaltes a base de NC sao
conhecidos por sua hidrofobicidade e boa aderéncia ao acrilico, 0 que sugere que 0
comportamento da dgua sobre essa superficie sera diferente do observado para as
Bases, especialmente devido & presenca da PCL em suas formulacfes. Esse
polimero é altamente hidrofébico, formando angulos de contato com a &agua
superiores a 100°, conforme relatado por Valerini et al. (2021),"*? Ahmed et al.

(2021)** e Sariipek, Sevgi & Dursun (2022),** que registraram angulos de contato
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entre 4gua e PCL de 129°, 105° e 126°, respectivamente.

Tabela 9. Dados obtidos a partir de medi¢cdes de molhabilidade (tenséo superficial (Y},), angulo de
contato (6,), volume da gota, superficie da gota e superficie de contato) para as amostras: Bases 1A,

1B, 2A, 2B, Base C, agua e DIM sobre a superficie acrilica.

Yiv e, (°) Volume da  Superficieda  Superficie de

Amostra  (mN/m) gota (mm®  gota (mm?) contato (mm?)
Base 1A 2587 +0,06 386+21 3,5 x107?! 25,3 22,5
Base 1B 25,94+ 0,08 35,7 +£2,2 4,1x 1071 40,9 26,6
Base 2A 2596+ 0,06 44,7+ 1,4 49 x 107t 29,7 25,4
Base 2B 25,94+ 0,07 43,6+28 57 x 1071 32,9 28,4
Base C 24,784+ 0,07 41,3+29 1,1 x 10° 51,8 45,4
Agua 728+0,06 603+22 7,6 x107! 34,6 25,8
DIM 50,8 + 0,06 345+2,0 53 x 1071 30,8 38,3

Os resultados das medic6es de molhabilidade mostraram que a agua sobre a
superficie acrilica apresenta um angulo de contato de 60,3° + 2,2, enquanto a Base
C exibiu um valor de 41,3° + 2,9, sugerindo uma interacdo mais forte com a
superficie. As Bases 1A, 1B, 2A e 2B apresentaram angulos de contato préximos ao
da Base C, indicando boa interacdo com a superficie. Ao comparar as quatro Bases
preparadas, observou-se que os angulos de contato das amostras 1A (38,6°) e 1B
(35,7°) foram ligeiramente menores, o que pode ser atribuido a presenca de PCL em

sua composicao, aumentando a interacdo das Bases com a superficie acrilica.

Em contraste, as amostra 2A (44,7°) e 2B (43,6°) exibiram valores maiores,
atribuidos a presenca de PEG300, que aumenta a polaridade das Bases,
aproximando seu comportamento ao da agua (polar). Comparativamente, o DIM
apresentou um angulo de contato menor (34,5° £ 2,0) sobre a superficie acrilica,
mais préoximo das Bases 1A e 1B. Adicionalmente, os valores das tensfes
superficiais das Bases sdo proximos, demonstrando que a composicdo exerce

pouca influéncia sobre esse parametro.

A SFE pode ser determinada pela soma das contribuicdes dispersiva e polar
da tenséo superficial de um liquido sobre uma superficie sélida, e foi calculada pelo

método OWRK. Para esse calculo, utilizaram-se a &gua como componente polar e o
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DIM como componente dispersivo.'®**® Os valores calculados para a SFE da
superficie de acrilico utilizada nos testes estdo proximos aos encontrados na
literatura'?, que variam entre 38 e 53 mj/m?. Os valores obtidos encontram-se

resumidos na Tabela 10.

Tabela 10. Valores de SFE das amostras: Bases 1A, 1B, 2A, 2B, Base C, PEG300 e agua sobre

acrilico.

SFE Componente Polar ~ Componente Dispersivo
Ysv (mJ/m?) Ysy” (mJ/m?) Ysv® (m]/m?)
53,6 11,4 (Agua) 42,2 (DIM)
52,7 10,5 (Base 1A) 42,2 (DIM)
53,0 10,8 (Base 1B) 42,2 (DIM)
51,9 9,7 (Base 2A) 42,2 (DIM)
50,8 8,7 (Base 2B) 42,2 (DIM)
50,6 8,4 (Base C) 42,2 (DIM)
46,5 4,3 (PEG300) 42,2 (DIM)

Ao comparar os valores de SFE das quatro Bases sobre o acrilico, observou-
se que a presenca de PEG300 nas Bases 2A e 2B resultou em menores valores de
SFE (51,9 e 50,8, respectivamente), sugerindo reducdo da interacdo dessas
formulacbes com a superficie acrilica e, consequentemente, maior estabilidade
superficial. Em contraste, as Bases 1A e 1B, que apresentaram valores de SFE mais
elevados, demonstraram maior capacidade de adesdo a superficie, indicando
interacBes mais fortes.'’”? Além disso, os valores de SFE obtidos para as Bases 2A e
2B mostram-se proximos ao valor da Base C (50,6), reforcando a semelhanca

guimica entre essas formulacdes.

4.1.1.3. Citotoxicidade in vitro = MTT

O ensaio de citotoxicidade MTT foi conduzido com células L929 (fibroblastos),
amplamente utilizadas na avaliacdo da biocompatibilidade de materiais. Os
parametros avaliados foram a viabilidade celular (percentual de células viaveis) e a
concentracdo inibitoria de 50% do crescimento celular (ICsp). Os valores de
viabilidade celular nas concentracdes de 100, 200, 400, 800, 1.600 e 3.200 pg/mL
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estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Viabilidade celular das Bases 1A, 1B, 2A, 2B e Base C nas concentra¢des de 100, 200,
400, 800, 1.600 e 3.200 pg/mL.

pg/mL  Base 1A Base 1B Base 2A Base 2B Base C
100 71,39% 100% 65,95% 100% 100%
200 61,23% 95,90% 58,78% 90,10% 73,40%
400 55,47% 92,90% 50,44% 94,50% 24,90%
800 39,26% 72,70% 29,20% 71,50% 13,10%

1.600 12,35% 11,70% 8,11% 13,48% 13,18%
3.200 12,57% 11,10% 7,83% 12,36% 13,85%

Para o ICsg, 0s valores obtidos, em ordem decrescente, foram: 853,9 + 0,92
pug/mL (Base 2B), 841,5 £ 0,91 pg/mL (Base 1B), 632,5 £ 0,94 pg/mL (Base 1A),
598,5 + 0,97 pg/mL (Base 2A) e 218,6 + 0,99 ug/mL (Base C). O grafico de

concentracdo versus percentual de células viaveis € apresentado na Figura 31.
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Figura 31. Teste de citotoxicidade (MTT) para células L929 tratadas com as Bases 1A, 1B, 2A, 2B e
Base C. Gréafico de concentragdo (ug/mL) versus percentual de células viaveis. O controle de

crescimento celular corresponde a 100% de viabilidade.

A PCL é comumente utilizada na fabricagdo de biomateriais devido a sua
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biocompatibilidade e biodegradabilidade.?® No ensaio de citotoxicidade, as amostras
das Bases 1B, 2B e Base C nao apresentaram efeitos citotdéxicos em concentracdes
de até 100 ug/mL, mantendo 100% de células viaveis. Entre 200 ug/mL e 800
Mg/mL, observou-se reducdo da viabilidade celular; contudo, para as Bases 1B
(72,7%) e 2B (71,5%), os valores permaneceram acima de 70%, atendendo aos
critérios da norma ISO 10993-5:2009, que estabelece esse limite como aceitavel

para que um material ndo seja considerado citotdxico.*321

Por outro lado, os resultados para as Bases 1A e 2A foram inferiores aos
observados para as Bases 1B e 2B, indicando menor desempenho em termos de
biocompatibilidade. Para a Base C, a viabilidade celular caiu para 24,9% na
concentracdo de 400 pg/mL. Em contraste, as Bases 1B e 2B apresentaram
viabilidade superior a da Base C, sendo consideradas nao citotoxicas até 800 ug/mL.
Esses resultados sugerem que as matrizes poliméricas NC/PCL e NC/PCL/PEG
apresentam maior biocompatibilidade em comparacédo a base comercial, visto que
valores mais elevados de ICsy associam-se a maior viabilidade celular e, portanto,
menor toxicidade.’?*%'® Para as concentracdes de 1.600 e 3.200 pg/mL, todas as

Bases apresentaram desempenho bastante reduzido.

4.1.2. Espectroscopia de FTIR

Os espectros de FTIR das Bases 1A e 1B (Figura 32) e das Bases 2A e 2B
(Figura 33) sdo apresentados juntamente com o0s espectros dos polimeros
correspondentes e da Base C, para fins de comparagao.

Ao comparar os espectros das Bases 1A, 1B, 2A e 2B com o espectro da NC,
observam-se as principais absor¢bes caracteristicas do polimero. As bandas em
1635 e 1272 cm™ sdo atribuidas, respectivamente, aos estiramentos assimétrico
(vas) € simétrico do grupo NO, (vs); j& a banda em 826 cm™ corresponde ao
estiramento simétrico (C—O-NO,). Duas bandas menos intensas, em 745 e 679 cm’
! sdo0 associadas as vibragdes de flexdo assimétrica (5.) e simétrica (8s) do grupo
O-NO,, respectivamente. As absorcdes em 1158 e 1059 cm™ sdo atribuidas aos
estiramentos assimétrico e simétrico das ligacbes C-O entre 0s anéis,

respectivamente, enquanto a vibracdo em 995 cm™ corresponde ao estiramento C—



96

O dos anéis — picos caracteristicos das moléculas de celulose.'%31%7:4!
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Figura 32. Espectros de FTIR das Bases 1A e 2B, com destaque para as bandas caracteristicas dos

polimeros NC e PCL, comparadas a Base C.
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Figura 33. Espectros de FTIR das Bases 2A e 2B, com destaque para as bandas caracteristicas dos
polimeros NC, PCL e PEG300, comparadas a Base C.

A presengca da PCL nas amostras € confirmada pela banda intensa
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caracteristica do estiramento da carbonila (C=0) em 1717 cm™, presente em todas
as Bases. O espectro da PCL também apresenta absorcées em 2941 e 2864 cm™,
referentes aos alongamentos assimétrico e simétrico do grupo CHoy,
respectivamente. As bandas em 1238 e 1165 cm™ estdo associadas as vibracoes de

estiramento assimétrico e simétrico do grupo C—O—C, respectivamente.™*?1°

As Bases também apresentam uma banda larga -caracteristica do
alongamento do grupo OH, localizada na regido de 3500-3400 cm™, associada aos
polimeros NC e PEG300.1%%218219 Outra absorcédo caracteristica dos polimeros é
proveniente do grupo CH,, localizada entre 2938 e 2931 cm™ para o estiramento
assimétrico e entre 2870 e 2867 cm™ para o estiramento simétrico.""***! O espectro
do PEG300 também apresenta outras bandas caracteristicas em 1457 e 1348 cm™,
atribuidas as vibracbes de deformacdo assimétrica e simétrica do grupo CHy,

respectivamente, e em 1096 cm™, associada ao estiramento C-O—C.'3%218:220

A Base C apresenta as mesmas absorcdes caracteristicas observadas para a
NC, conforme identificado nas demais Bases: as bandas em 1638 e 1275 cm™ séo
atribuidas aos estiramentos v,5(NO2) e vs(NOy), respectivamente, enquanto a banda
em 827 cm™ corresponde ao estiramento v(C—O—-NO,). Além disso, as bandas em
753 e 668 cm™ estdo associadas as vibracdes de flexdo §.(0-NO,) e 8(0O-NO,),

respectivamente.

Ao comparar 0s espectros das Bases com o espectro da Base C, observa-se
uma forte similaridade nas principais bandas de absor¢cdo. Um exemplo é a
absorcdo em 1734 cm™, correspondente ao estiramento v(C=0), atribuida a

presenca do plastificante ATBC na Base C.

A Tabela 12 apresenta um resumo das principais bandas de absorcdo
observadas nas amostras dos polimeros isolados (NC, PCL e PEG300) e das Bases
1A, 1B, 2A, 2B e Base C.
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Tabela 12. Principais bandas de absorcdo (em cm™) identificadas para NC, PCL, PEG300, Bases 1A,
1B, 2A, 2B e Base C.

Grupos NC PCL PEG300 Bases Bases Base C
1Ae 1B 2Ae 2B
v(OH) 3447 - 3427 3500-3400 3500-3400 3500-3260
V,5(CH,) 2979 2941 2939 2938 2931 2962, 2931
vs(CHy) 2911 2864 2865 2867 2870 2874
v(C=0) = 1719 - 1716 1717 1734
V5(NO,) 1635 - - 1638 1636 1638
v(NO,) 1272 - - 1273 1273 1275
V,5(C-0-C) 1158 1238 - 1158 1158 1156
v5(C-0-C) 1059 1165 - 1059 1059 1062
v(C-O-H) - - 1096 - - §
v(C-0) 995 - - 995 995 1000
v(C-0O-NO,) 820 - - 826 826 827
8,(0-NO,) 745 - - 745 745 753
3(0-NO,) 678 - - 678 678 668

v — estiramento (alongamento); & — flexao; as — assimétrico; s — simétrico.

4.1.3. Anélise termogravimétrica (TGA) e andlise térmica diferencial (DTA)

O comportamento térmico das amostras de NC, PCL, PEG300, Bases 1A, 1B,
2A, 2B e Base C foi investigado por TGA-DTA. A analise termogravimétrica foi
empregada para avaliar a influéncia dos polimeros PCL e PEG300 na estabilidade
térmica e no processo de degradacdo da NC, considerando que esses polimeros
apresentam inicio de decomposicdo em temperaturas mais elevadas. Além disso,
essa abordagem permitiu comparar as caracteristicas térmicas das Bases
formuladas em relacdo a Base comercial. As curvas TGA obtidas para todas as
amostras estdo representadas na Figura 34, enquanto a temperatura maxima de
degradacédo foi determinada a partir da analise da primeira derivada da curva TGA

(DTG), conforme ilustrado na Figura 35.
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Figura 34. Curvas TGA obtidas das amostras NC, PCL, PEG300, Bases 1A, 1B, 2A, 2B e Base C.

Para a amostra de NC, a decomposi¢ao térmica iniciou-se por volta de 170

°C, com perda de massa acentuada observada a 208,5 °C, apresentando um Unico

estagio de degradacdo. Esse comportamento pode ser atribuido a fraca resisténcia

de ligacdo quimica do grupo O—-NO, presente na estrutura da NC, favorecendo a

decomposicao térmica espontanea do materia
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Figura 35. Curvas DTG das amostras: A) NC e Base C; B) Bases 1A, 1B, 2A, 2B, PCL e PEG300.

A PCL nao apresentou perda de massa significativa até 220 °C, confirmando

sua natureza hidrofébica.?*? Sua decomposicao ocorre em duas etapas, atribuidas a
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polidispersdo de massa do polimero: o primeiro evento térmico apresentou pico
méximo a 323 °C e o segundo a 409 °C. O PEG300 apresentou perda de massa de
aproximadamente 5% até 100 °C, atribuida a eliminacdo de agua devido a sua
natureza hidrofilica. Sua degradacao inicia em torno de 200 °C, com maximo
registrado a 294 °C.1%4#22%3 A Base C demonstrou estabilidade térmica até 160 °C,
com perda de massa de apenas 2%, possivelmente relacionada a presenca de
solventes, como a diacetona alcool. A degradacdo maxima ocorreu a 181 °C,

associada a decomposicédo da NC presente em sua formulacéo.

Para as quatro Bases preparadas, observam-se dois eventos térmicos de
degradacdo: o primeiro, associado a decomposicdo da NC, e o segundo,
relacionado ao inicio da decomposi¢cédo dos polimeros PCL e PEG300. As Bases 1A
e 1B apresentaram perda de massa de 9% e 3%, respectivamente, abaixo de 160
°C, enquanto as Bases 2A e 2B apresentaram perdas de 6% e 2%, respectivamente,
possivelmente relacionada a presenca de solventes, principalmente diacetona

alcool.

Ao comparar o comportamento térmico das Bases 1A, 1B, 2A e 2B com o da
Base C, observou-se semelhanca geral, embora 0s eventos maximos de
degradacgédo na curva DTG para as Bases preparadas tenham ocorrido mais de 20
°C acima da temperatura registrada para a Base C (181,5 °C): 208,5 °C (1A), 207,5
°C (1B), 203 °C (2A) e 203,5 °C (2B). Esses resultados indicam que as matrizes
poliméricas NC/PCL e NC/PCL/PEG300 apresentam comportamento térmico
satisfatorio, com temperaturas de degradacdo significativamente superiores a
temperatura ambiente, correspondente a condicdo de uso do esmalte.

As curvas DTA das Bases 1A, 1B, 2A e 2B (Figura 36A) apresentaram
comportamentos semelhantes, com pico exotérmico caracteristico da decomposicao
da NC, ocorrendo na faixa de 200-204 °C. A Base C apresentou comportamento
térmico semelhante ao da NC, porém com maximo de temperatura de decomposi¢cao
inferior, registrado a 181,5 °C, enquanto a NC pura apresentou maximo a 209
°C.?1"22% 1550 demonstra que as Bases formuladas possuem caracteristicas térmicas

compativeis com a Base C.
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Figura 36. Curvas DTA apresentando: A) eventos exotérmicos das amostras NC, Base C, Base 1A,

Base 1B, Base 2A e Base 2B; e B) eventos endotérmicos das amostras PCL e PEG300.

Na curva DTA da PCL (Figura 36B) é possivel identificar o evento endotérmico
relacionado a fusdo da fase cristalina, ocorrendo a 69 °C, além de dois eventos
endotérmicos associados a decomposicdo térmica, registrados a 333 °C e 413
°C.#2%2%% para 0 PEG300, observam-se dois eventos endotérmicos: o primeiro a 72
°C, atribuido a vaporizacdo de agua, e o segundo a 320 °C, correspondente a

degradacéo do polimero.*®4223

A Tabela 13 apresenta um resumo dos valores obtidos para os eventos
térmicos registrados nas curvas DTG e DTA das amostras NC, PCL, PEG300, Bases
1A, 1B, 2A, 2B e Base C.

Tabela 13. Valores obtidos a partir dos picos de méaxima taxa para perda de massa e transicao
térmica, conforme registrado nas curvas DTG e DTA para NC, PCL, PEG300, Bases 1A, 1B, 2A, 2B e
Base C.

Pico NC PCL PEG300 1A 1B 2A 2B BaseC
DTG (°C) 2085 3230 620 2085 2075 2030 2035 1815

409,0 308,0
DTA(°C) 209,0 3330 72,0 204,0 203,5 200,0 200,0 1815
413,0 320,0

4.1.4. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
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Na analise de DSC, foram investigados eventos térmicos de origem fisica,
como a temperatura de transi¢éo vitrea (Tg) e a temperatura de fuséo (Tn). Para a
NC, ndo foi possivel identificar eventos caracteristicos de T, ou T4, conforme
observado na Figura 37. A fusdo da NC ocorre em temperaturas proximas a sua
degradacdo térmica, fazendo com que o evento endotérmico correspondente a Tp,
seja sobreposto pela decomposicdo exotérmica simultanea, evidente nos picos

observados a partir de 190 °C.*"%?!
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Figura 37. Curva de DSC da NC, com taxa de aquecimento de 20 °C-min™.

Para os polimeros PCL (Figura 38) e PEG300 (Figura 39), ambos apresentam
Ty negativa, caracterizada por um deslocamento da linha de base nas curvas de
DSC, embora essa transicdo nao tenha sido identificada em nenhuma das amostras
analisadas. O valor de T, relatado para a PCL varia entre -54 e -72 °C,%141%®
Estudos como os de Lu, Cao & Li (2017)*% e Aliah & Ansari (2017)%*° também n&o
detectaram a Ty da PCL por DSC. Para o PEG, a T, varia de acordo com sua massa
molar, podendo ser registrada em uma faixa entre -97 e -17 °C. 33134135223 Ampas as
analises estavam previstas para iniciar proximo a -100 °C; contudo, devido a

problemas técnicos, isso nao foi possivel.

Por outro lado, o pico endotérmico correspondente a T, foi facilmente
identificado para ambos os polimeros. Para a PCL, foi observado um pico duplo na

faixa de 51,8 e 54,8 °C, atribuido & sua polidispersdo de massa.®*'**® para o
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PEG300, a Ty, foi registrada em -17,8 °C. O pico exotérmico a -57,8 °C esta

associado & sua temperatura de cristalizagéo (T).38134135223
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Figura 38. Curva de DSC da PCL, com taxa de aquecimento de 20 °C-min™.
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Figura 39. Curva de DSC do PEG300, com taxa de aguecimento de 20 °C-min™.

A partir do pico de fusdo, o grau de cristalinidade da PCL foi calculado
utilizando a Equacgdo 18, resultando em um valor de 51%. Este valor esta em
concordancia com os resultados obtidos por Tenorio-Alfonso et al. (2023),"* Priselac
et al. (2022)*** e de Hirai, Muraoka & Okamoto (2022),**° que reportaram a
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cristalinidade da PCL em 48,3%, 53,1% e 52,6%, respectivamente.
Xc = (AH,,/AH,,) x 100 (Eq. 18)

Onde Xc representa o grau de cristalinidade, AH,, é a entalpia de fusdo da
amostra de PCL (70,9 J/g obtida neste trabalho) e AH,, é a entalpia de fusdo para
uma PCL 100% cristalina (139,0 J/g).***

A cristalinidade da NC e do PEG300 néo foi calculada: a NC ndo apresentou
evento térmico relacionado a fusdo, enquanto o PEG300, por ser liquido a
temperatura ambiente, ndo € suscetivel a determinacdo de cristalinidade. As Bases
1A, 1B, 2A e 2B nédo foram caracterizadas por DSC, uma vez que a néo identificacao

da T4 dos polimeros puros impede o estudo da miscibilidade por essa técnica.
4.1.5. Anélise dindmico-mecéanica (DMA)

A miscibilidade entre polimeros, pelo critério de Ty, constitui um dos principais
objetivos deste estudo e foi avaliada por DMA. Essa técnica permitiu investigar a
eficiéncia dos polimeros PCL e PEG300 como plastificantes para a NC, por meio da
observacdo do deslocamento das Ty das misturas para valores mais baixos em
comparagdo com a Ty da NC pura. Esse deslocamento indica reducéo da rigidez e

maior mobilidade das cadeias poliméricas.’®**

A Base C foi utilizada como parametro para comparagao das Ty, por se tratar
de uma base de unhas comercial, considerada hipoalergénica por ndo conter o “trio
téxico”: TSFR, DBP e Tolueno.

A T4 de cada amostra foi determinada a partir dos picos maximos nas curvas
de Tan §, uma vez que a Ty corresponde ao relaxamento das cadeias polimeéricas
com o aumento da temperatura. O pico da componente Tan & esta associado ao
aumento da perda de energia na forma de calor durante o processo de transi¢cao

vitrea, refletindo maior mobilidade das cadeias poliméricas.®***

Para a NC (Figura 40), a T, foi registrada em 107,5 °C,**>?** enquanto para a

PCL (Figura 41) e o PEG300 (Figura 42) foram observadas T4 negativas. Para a
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PCL, a T4 foi registrada em -48 °C, em conformidade com valores relatados por
Averous et al. (2000),** Lu, Cao & Li (2017),'*® e Lai & Wang (2017),**® que
registraram a Ty da PCL por DMA em -50 °C, além de Ivorra-Martinez et al. (2020),**°

que registraram -47 °C.
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Figura 40. Curva de Tan 6 da NC obtida por DMA, adquirida a uma taxa de aquecimento de 5

°C-min™* e frequéncia de 1 Hz.
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Figura 41. Curva de Tan & da PCL obtida por DMA, adquirida a uma taxa de aguecimento de 5

°C-min™ e frequéncia de 1 Hz.

A altura do pico na regido de transicdo vitrea depende do grau de
cristalinidade da amostra, pois alta cristalinidade leva a menor intensidade do pico
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bY hY

de Ty, devido a pequena fracdo da fase amorfa e a mobilidade restringida dos
segmentos amorfos préximos as regides cristalinas.'?’ A curva de Tan § da PCL
evidencia a influéncia do seu alto grau de cristalinidade, com valor de Tan 6 igual a

0,016, refletindo pico de menor intensidade.11812>164

Para o PEG300, a T4 foi observada em -70 °C, com pico intenso e estreito,
resultando em valor de Tan & de 0,146. Também foram observados picos
exotérmicos correspondentes & Tn,: para a PCL, em 71 °C 8125126

PEG300, em -32,5 °C. 13413
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Figura 42. Curva de Tan 6 do PEG300 obtida por DMA, adquirida a uma taxa de aquecimento de 5

°C-min™ e frequéncia de 1 Hz.

As curvas de Tan 6 para as Bases 1A, 1B, 2A, 2B e Base C estéo representadas na
Figura 43. Ao analisar a altura dos picos referentes as Bases formuladas e a Base C,
observa-se que nao existe 0 mesmo padréo obtido para os polimeros puros, sendo a

interpretacdo das curvas para uma mistura polimérica mais complexa.'®®
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Figura 43. Curvas de Tan & das amostras Bases 1A, 1B, 2A, 2B e Base C obtidas por DMA,

adquiridas a uma taxa de aquecimento de 5 °C-min* e frequéncia de 1 Hz.

A miscibilidade entre NC e PCL é conhecida™"**’

e os valores de Ty
registrados para as Bases 1A e 1B confirmam essa miscibilidade, com picos bem
definidos em 39,5 e 34,0 °C, respectivamente. Em contraste, a imiscibilidade entre
PCL e PEG tem sido relatada na literatura.*®*%*??® |sso ocorre devido & diferenca
significativa nas propriedades de polaridade desses polimeros: enquanto a PCL é
altamente hidrofobica, o PEG300 é completamente hidrofilico, o que resulta na baixa

afinidade entre eles e pode levar a separacéo de fases.

No entanto, nas condicfes experimentais deste estudo, nenhuma separacéo
de fases evidente foi observada nas curvas de Tan 6 para as Bases 2A e 2B, com o0s
picos de T registrados em 39,8 e 30,5 °C, respectivamente. A presenca de um Unico
pico relacionado a T4 nas curvas de Tan & indica boa miscibilidade entre
NC/PCL/PEG300. Os valores obtidos para as quatro Bases formuladas foram
comparados com a Base C, que apresentou um valor de Ty de 34,7 °C. Os
resultados para as Bases 1B e 2B se mostraram préximos ao valor da Base C,
evidenciando a eficacia dos polimeros PCL e PEG300 como plastificantes para a

NC.

Além da analise de Tan 6, o comportamento do modulo de armazenamento

(E’) fornece informagdes relevantes sobre a resposta mecéanica do material. O E’
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esta diretamente relacionado a rigidez e a capacidade do polimero em armazenar
energia elastica quando submetido a deformagéo. Durante o aquecimento, observa-
se uma queda acentuada de E’ na regido de Tq (Figura 44), evidenciando a redugao
progressiva da rigidez e a maior mobilidade segmentar das cadeias poliméricas.
Essa variagdo € um indicativo direto da perda de resisténcia do material a

deformagao e confirma os valores de T, identificados nas curvas de Tan 3.7
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Figura 44. Curvas de E’ das amostras Bases 1A, 1B, 2A, 2B e Base C obtidas por DMA, adquiridas a

uma taxa de aquecimento de 5 °C-min™ e frequéncia de 1 Hz.

Os plastificantes atuam reduzindo as interacbes entre as cadeias polimero-
polimero, substituindo-as por interacdes polimero-plastificante, resultando em maior
mobilidade das cadeias poliméricas e redugdo da T4. A plastificagcdo causada pela
interacdo entre os polimeros PCL e PEG300 com NC foi proposta na Figura 45,
ocorrendo de forma intermolecular. A interacéo entre PCL e NC ocorre por meio de
interacdes de hidrogénio entre os grupos C=0 da PCL e os grupos OH da NC, além

de interacdes por dipolos entre C=0 e NO..
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PCL

Figura 45. Esquema ilustrativo da interagdo intermolecular entre NC, PCL e PEG300.

A baixa massa molar do PEG300 facilita sua difuséo entre as cadeias da NC,
permitindo a formacdo de novas ligacdes de hidrogénio entre as hidroxilas do
PEG300 e da NC, bem como interacbes por dipolos entre os grupos OH e
NO,.108121139.227 considerando o valor de GS = 2,14 para a NC com porcentagem de
nitrogénio de 11,6%, cada unidade de glicose apresenta um grupo OH disponivel
para interacdo intermolecular.’®'% A presenca desses grupos OH livres reduz a
guantidade de ligacdes de hidrogénio intramoleculares na NC, diminuindo a energia
necessaria para o inicio dos movimentos moleculares em larga escala e,
consequentemente, reduzindo a Ty das Bases. Embora a PCL e o PEG n&o sejam
completamente misciveis, é possivel a formacdo de uma fase rica em PCL
associada ao PEG300, devido as interagbes parciais entre os grupos C=0 (PCL) e
os grupos OH (PEG300).3

4.1.6. Difracéo de raios X (DRX)

A andlise de DRX foi realizada para investigar a influéncia dos polimeros PCL
e PEG300 na porcéo cristalina da NC. Os difratogramas da NC e da PCL estéo
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apresentados na Figura 46, enquanto os difratogramas das Bases 1A, 1B, 2A, 2B e
Base C estéo reunidos na Figura 47.

17,1°
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21,5° e
——FPCL

22,1°

26 (%)
Figura 46. Padrdes de difragcdo de raios X da NC e PCL.

Tanto a NC quanto a PCL exibiram picos caracteristicos de suas estruturas
semicristalinas. Para a NC, os angulos de espalhamento (20) foram registrados em
14,3° e 17,1°, correspondentes ao plano (110).%*” Para a PCL, os principais picos de
difracdo foram observados em 21,5° 22,1° e 23,8°, associados, respectivamente,

aos planos (110), (111) e (200) de sua estrutura cristalina ortorrémbica.™*>***

Os difratogramas das Bases mostraram sua natureza amorfa, evidenciada por
um pico largo centrado em 20,4° (20), o qual pode ser atribuido a diminuicdo da
cristalinidade apds a mistura dos polimeros, indicando a auséncia de um arranjo
ordenado na estrutura interna dos filmes analisados. A auséncia dos picos
caracteristicos da NC nas Bases 1A, 1B, 2A e 2B sugere gue os grupos OH da NC
estdo envolvidos em interagdes com os grupos C=0 da PCL e com os grupos OH do
PEG300, uma vez que os grupos OH sao responsaveis pelos arranjos cristalinos

ordenados na estrutura da NC.?*"#%°
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Figura 47. Padrbes de difracdo de raios X das Bases 1A, 1B, 2A, 2B e Base C.

De modo analogo, a auséncia dos picos da PCL nas Bases confirma a forte
interacdo entre os polimeros; em sistemas imisciveis, cada polimero deveria
apresentar a sua propria regido cristalina na mistura,?8-163164
Allaf, Albarahmieh & AlHamarneh (2019)**° para misturas PCL/PEG. O difratograma

da Base C também apresentou carater amorfo, com um pico amplo em 19° (26), o

conforme relatado por

gue se atribui a boa miscibilidade entre seus componentes. A semelhanca entre os
difratogramas das Bases preparadas e o da Base C sugere boa miscibilidade nas
matrizes NC/PCL e NC/PCL/PEG300, coerente com os resultados observados por
DMA e DRX.

4.1.7. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A miscibilidade entre polimeros também pode ser investigada por meio da
analise morfologica obtida por MEV. A miscibilidade é caracterizada pela presenca
de uma unica fase na morfologia, enquanto a imiscibilidade se manifesta pela
separacdo de fases, frequentemente evidenciada por dominios esféricos
dispersos.t5+158160161 F importante destacar que todas as amostras apresentaram
rachaduras durante a andlise, especialmente com o0 aumento da magnificacéo, e

perderam resolucdo devido & alta corrente gerada pelo feixe de elétrons.®*
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O primeiro passo da caracterizacao por MEV foi observar a morfologia da NC
(Figura 48) para identificar as modificacdes resultantes da mistura com PCL e
PEGS300.

X2,500 A0pm  e— X2,500  10[im  e—

x10,000 1um %10,000 1um e et

Figura 48. Micrografias obtidas por MEV da NC com magnificacdo de 2.500x (A, B, C e D) e 10.000x

(E e F). Secéo transversal (A, B, C e E) e sec¢édo superior (D e F).

As micrografias da NC revelaram uma estrutura porosa acentuada, causada
pelas bolhas formadas durante a rapida evaporacdo dos solventes presentes na
solucdo da NC (acetato de etila e etanol). Estruturas porosas semelhantes também
foram relatadas por Kumarasinghe et al. (2021)**® e Pu et al. (2023a).*° Nas
micrografias correspondentes as Figuras 48C e 48E, observa-se 0 aspecto
quebradico da NC, associado ao seu elevado valor de T,4. Ja na Figura 48F, o filme
apresenta rachaduras decorrentes do aumento da magnificagéao.
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Para a andlise das micrografias das Bases 1A, 1B, 2A e 2B, a Base C foi
utilizada como parametro de comparacdo. Na Figura 49 estdo representadas as
micrografias da Base C, nas quais ndo se observa a presenca de poros ou bolhas,
possivelmente devido a evaporacao controlada da mistura de solventes (acetato de
etila, acetato de butila, diacetona alcool e isopropanol). A morfologia da Base C é
caracterizada por uma estrutura densa e compacta, com aparéncia homogénea. No
entanto, também foram observadas rachaduras com o aumento da magnificacéo
(Figuras 49E-F).

21500 SIFT/0 |4 ) | S——

*OBOOopm

Figura 49. Micrografias obtidas por MEV da Base C com magnificacdo de 2.500x (A, B e C) e
10.000x (D, E e F). Secéao superior (A e F) e se¢do transversal (B, C, D e E).

As micrografias das Bases 1A e 1B (Figura 50) e das Bases 2A e 2B (Figura

51) ndo apresentaram poros ou bolhas, corroborando a justificativa da evaporacao
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controlada da mistura de solventes, uma vez que essas Bases sdo compostas pelos
mesmos solventes utilizados na base comercial (Base C). As quatro Bases exibem
morfologia densa e compacta, semelhante a da Base C, embora seja possivel
observar as camadas formadas pela deposi¢cao das Bases nas superficies utilizadas

para a formacao dos filmes (placas de vidro).

A) Base 1A B) Base 1B

x5,000 Sum x10,000 Apum  —

C) Base 1B D) Base 1B
Figura 50. Micrografias obtidas por MEV da Base 1A com magnificacdo de 2.500x (A) e da Base 1B
com magnificacdo de 2.500x (B), 5.000x (C) e 10.000x (D). Secédo superior (A, B e D) e sec¢éo

transversal (C).

As imagens indicam miscibilidade das matrizes poliméricas NC/PCL (Bases
1A e 1B) e NC/PCL/PEG300 (Bases 2A e 2B), ja que ndo se observou qualquer
separacdo de fases nas condicbes de processamento adotadas neste

estudo -126,129,142,146,153,158,230
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A) Base 2A

C)Base2B

D) Base 2B
N

x10,000 1um \——

E) Base 2B

Figura 51. Micrografias obtidas por MEV da Base 2A com magnificacéo de 2.500x (A) e 10.000x (B) e
da Base 1B com magnificacéo de 2.500x (C e D) e 10.000x (E e F). Secéo transversa (A, C e E) e

secao superior (B, D e F).

4.1.8. indice de refracéo (IR)

O estudo da miscibilidade pelo IR foi conduzido em 10 formulagbes (Figura
52), mantendo a mesma proporcao de NC e PEG300 utilizada nas Bases 2A e 2B
(1,0 g de NC e 0,15 g de PEG300). O valor do IR foi analisado em funcéo do
aumento da quantidade de PCL, e os dados estdo apresentados na Tabela 14. A
porcentagem de PCL nas 10 amostras variou de 0% a 36,11%, sendo a amostra 6
correspondente a Base 2B, com 23,3% de PCL.
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Figura 52. Formulac¢des preparadas com diferentes quantidades de PCL para a medida do IR.

Tabela 14. Valores de IR para as 10 formulages em funcéo da porcentagem de PCL (0% a 36,11%).

Amostra % PCL IR

1 0 1,4027
2 4,15 1,4031
3 11,60 1,4042
4 14,88 1,4045
3) 17,91 1,4049
6 23,38 1,4058
7 28,11 1,4066
8 30,36 1,4070
9 32,35 1,4075

10 36,11 1,4082

Segundo a literatura, uma mistura polimérica é considerada miscivel quando
se observa uma relacéo linear entre os valores de IR e a composicéo da mistura.®?
Quando a variacao do IR ndo ocorre de forma linear, pode-se inferir a presenca de
mais de uma fase, cada uma caracterizada por diferentes indices de refracao.
Conforme observado na Figura 53, as 10 formulagcbes apresentaram variagao linear
do IR, resultando em um valor de R? de 0,9984. Esse resultado sugere que as
misturas NC/PCL/PEG300 formam uma uUnica fase, confirmando a miscibilidade

entre os componentes. 162163
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Figura 53. Comportamento linear do IR em fungdo do aumento da quantidade de PCL nas
formulagées (0% a 36,11%).

4.2. Parte B: resultados e discussao das AgNPs

As AgNPs foram sintetizadas in situ em duas matrizes poliméricas: NC/PCL
(Base 1B) e NC/PCL/PEG300 (Base 2B).}*#>1%3 O primeiro indicativo da formac&o
de AgNPs foi a mudanca de coloracdo da solucéo, inicialmente incolor, que evoluiu
para tons de amarelo a medida que a reagcdo prosseguia. Dependendo das
condicBes reacionais, a coloracdo pode variar ainda para laranja, verde, violeta,
marrom ou cinza, fendbmeno atribuido a absorcédo da radiacédo eletromagnética pelos

plasmons de superficie (SPR)_14,138,205,231

Inicialmente, as reacdes foram conduzidas sem a adicdo de NaOH, nao
sendo observada a formacdo de AgNPs. Com a adicdo de NaOH, a solucdo sofreu
alteracdo em menos de 10 minutos. Esse comportamento pode ser associado ao
aumento do pH promovido pelo NaOH, que eleva a disponibilidade de grupos OH’,
favorecendo a reducdo dos fons Ag*.?®® Em todas as sinteses realizadas, a solugéo
apresentou transicdo de transparente para um tom de amarelo-claro palido logo
apos a adicdo de NaOH, como ilustrado na Figura 54A. Posteriormente, a adicdo de
AgNOs intensificou a coloragdo amarela, originando as tonalidades apresentadas
nas Figuras 54B-E: Figura 54B para NP-1B1 (amarelo-claro); Figura 54C para NP-
1B2 (amarelo); Figura 54D para NP-2B1 (laranja) e Figura 54E para NP-2B2 (mel).
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Figura 54. Coloragbes obtidas nas sinteses de AgNPs: A) Base + NaOH, B) NP-1B1, C) NP-1B2, D)
NP-2B1 e E) NP-2B2.

Esta bem documentado que polimeros podem atuar tanto como agentes
redutores quanto como estabilizadores de NPs. A redugcdo do AgNO; ocorre devido
a presenca de grupos carregados negativamente nas estruturas dos polimeros,
como grupos OH no PEG, grupos OH e NO; na NC e grupos C=0 na PCL. Esses
grupos atuam como centros basicos de Lewis, fornecendo elétrons para os ions Ag”
e promovendo a interacdo entre o polimero e as AgNPs_ Além disso, os polimeros
auxiliam na estabilizacdo das NPs por impedimento estérico, reduzindo a

probabilidade de aglomeracao.82193:200

4.2.1. Espectroscopia no UV-Vis

A simetria e a quantidade de bandas de absorcdo apresentadas pelas AgNPs
estdo diretamente relacionadas a sua morfologia e ao efeito de SPR, que ocorre
devido a oscilacdo coletiva dos elétrons de condugédo das AgNPs quando excitados
pela luz. A simetria estrutural das NPs influencia a forma como essas oscilagbes
acontecem, afetando a absorcao da radiacao eletromagnética e o niumero de bandas

observadas no espectro na regido do UV-Vis.'?%?%

NPs esféricas ou quase esféricas apresentam alta simetria e, portanto,
exibem apenas uma Unica banda de absorcéo, geralmente entre 400—-450 nm, uma

vez que a oscilagéo eletrdnica ocorre de maneira uniforme em todas as diregdes.
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Em contraste, NPs anisotropicas (como bastonetes, prismas, hexagonos ou
tridngulos) apresentam simetria reduzida e, consequentemente, multiplas bandas de
absorcdo. Isso ocorre porque diferentes eixos das NPs ressoam em comprimentos

de onda distintos. 1198232

As AgNPs sintetizadas neste estudo apresentaram apenas uma banda
plasmonica, com comprimento de onda maximo em 444 nm para as amostras NP-
1B1 e NP-1B2, e em 448 nm para as amostras NP-2B1 e NP-2B2, conforme
ilustrado na Figura 55. As Bases poliméricas 1B e 2B, por sua vez, nao

apresentaram absorcao nessa regiao.

Absorbancia

350 : 450 I 4%0 I 5(')0 : 5%0 l 6(|)0 l eflso I 700
Comprimento de Onda (nm)

Figura 55. Espectros na regido do UV-Vis das amostras: Base 1B, Base 2B, NP-1B1, NP-1B2, NP-

2B1 e NP-2B2.

As sinteses de AgNPs que resultam em coloracdes amareladas sugerem a
formacdo de NPs menores e mais esféricas, em comparagcdo com aquelas que
apresentam coloracdes mais amarronzadas.™ Nesse contexto, as cores observadas
nas sinteses, bem como a auséncia de bandas adicionais nos espectros, indicam a
predominancia de AgNPs menores e esféricas. Além disso, as bandas obtidas por
UV-Vis para as AgNPs sintetizadas na Base 2B sdo sutilmente mais simétricas em
relacdo as AgNPs sintetizadas na Base 1B, o que pode ser atribuido a presenca de
PEG300. Esse polimero tem sido amplamente utilizado como agente estabilizador e
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redutor na sintese de AgNPs, contribuindo para a formacdo de particulas mais

uniformes e bem distribuidas.!3"+186191,192,207,209

A partir do comprimento de onda foi possivel estimar a energia do foton
correspondente a banda plasmoénica, utilizando a Equacdo 19, em que h é a
constante de Planck (6,626 x 10°* J-s), ¢ é a velocidade da luz no vacuo (3,0 x 10®
m-s?) e 1 é o comprimento de onda da banda plasménica. Essa abordagem tem

sido amplamente aplicada em estudos com AgNPs, 23234

E=— (Eq. 19)

Para os maximos plasmoénicos observados em 444 e 448 nm, as energias
calculadas foram de aproximadamente 2,79 e 2,77 eV, respectivamente. Esses
valores estdo em concordancia com a faixa geralmente relatada para AgNPs
esféricas de pequeno diametro, cuja ressonancia plasmoénica situa-se tipicamente
entre 2,5 e 3,0 eV. A pequena diferenga no comprimento de onda entre as amostras
sintetizadas nas matrizes 1B e 2B pode ser atribuida a influéncia do meio polimérico
e as variacbes na distribuicdo de tamanho das particulas. De fato, o ambiente
dielétrico fornecido pela matriz pode deslocar a frequéncia de ressonancia, enquanto
particulas ligeiramente maiores tendem a apresentar o pico plasménico em
comprimentos de onda mais altos. Esses resultados reforcam que as particulas
sintetizadas neste estudo sdo predominantemente esféricas, de pequeno tamanho e

bem estabilizadas, especialmente na presenca de PEG300.2%32%

4.2.2. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As imagens de MET foram obtidas com o objetivo de identificar a morfologia
das AgNPs sintetizadas e estimar seus tamanhos. As micrografias correspondentes
as amostras NP-1B1, NP-1B2, NP-2B1 e NP-2B2 estdo apresentadas nas Figuras
56, 57, 58 e 59, respectivamente.
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Figura 56. Micrografias obtidas por MET da amostra NP-1B1 (20 nm e 150.000x).

g I 2

Figura 57. Micrografias obtidas por MET da amostra NP-1B2 (20 nm e 150.000x).
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SIES:

Figura 58. Micrografias obtidas por MET da amostra NP-2B1 (20 nm e 150.000x).

Figura 59. Micrografias obtidas por MET da amostra NP-2B2 (20 nm e 150.000x).

A partir das imagens, observa-se que as sinteses resultaram em AgNPs com
caracteristicas semelhantes em termos de tamanho e formato.'*32%183185 A majoria
das AgNPs apresentou morfologia esférica, embora também tenham sido
identificadas algumas particulas com geometria hexagonal e triangular.
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A distribuicdo de tamanho das particulas foi determinada por meio do
software ImageJ, a partir da analise de, no minimo, 100 particulas (Figura 60). Os
resultados mostram que os tamanhos das AgNPs encontram-se majoritariamente na
faixa de 0 a 45 nm, em conformidade com os resultados de Kumarasinghe et al.
(2021), que relataram AgNPs esféricas com diametros entre 5 e 50 nm e banda de
absorcdo em 438 nm. Esses resultados corroboram tanto as cores observadas nas

sinteses quanto as bandas de absorcéo registradas nas analises de UV-Vis.
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Figura 60. Histogramas com a distribuicdo de comprimento das AgNPs sintetizadas: A) NP-1B1, B)
NP-1B2, C) NP-2B1 e D) NP-2B2.

Durante a sintese das AgNPs nas matrizes poliméricas, propfe-se que 0s
grupos funcionais presentes nos polimeros atuem simultaneamente na reducdo dos
fons Ag” e na estabilizacdo das NPs formadas. A presenca de grupos OH e C=0 na
matriz polimérica contribui para uma protecdo mais eficaz das AgNPs, prevenindo
aglomeracao indesejada. Durante a sintese, espera-se que os grupos OH presentes
na superficie da NC e do PEG300 (amostras NP-2B1 e NP-2B2) formem complexos
com os ions Ag® por meio de interagées ion-dipolo, favorecendo o revestimento e a

estabilizacéo das AgNPs,1?2182190,200,205


https://www-sciencedirect.ez43.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/silver-ion
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A NC tem se mostrado um estabilizador eficiente, conforme demonstrado por
Nguyen et al. (2007),*® que obtiveram particulas com tamanhos variando entre 5 e
50 nm. Além disso, a presenca de NaOH promove a desprotonacédo das hidroxilas,
aumentando a capacidade redutora dos grupos OH e contribuindo tanto para a
formacdo quanto para a estabilizagdo das AgNPs. O mecanismo pode ser descrito

em trés etapas principais:

1) Complexacdo dos ions prata pelos grupos hidroxila da NC e do PEG300
(Equacéo 20);

2) Desprotonagéo das hidroxilas em meio basico, formando espécies alcoxidas
mais nucleofilicas (Equacéo 21);

3) Reducéo dos fons Ag* a Ag®, acompanhada de oxidac&o parcial das cadeias

poliméricas (Equacéo 22).189193.196.207

R—OH + Ag" — [R—OH- Ag'] (Eg. 20)
R-OH + OH — R-0" + H,0 (Eq. 21)
R-CH,0H + 2Ag" + 20H" — R—CHO + 2Ag° + 2H,0 (Eq. 22)

ApoOs a reducdo inicial, ocorre a nucleacdo de clusters metalicos e, em
seguida, o crescimento das NPs. Nesse processo, 0s polimeros atuam como

agentes estabilizantes:

1) O PEG300 reveste a superficie das AgNPs por coordenacdo de seus
oxigénios, fornecendo impedimento estérico (Equacao 23);

2) A NC ancora-se por meio de grupos OH e O-NO,, conferindo estabilidade
eletrostatica (Equacéao 24);

3) A PCL interage com a superficie das AgNPs por meio de suas carbonilas,
promovendo estabilizagdo por recobrimento polimérico e dispersédo uniforme

(Equacéo 25).

Agon + mMR-O" — AgNP@(R-O")n, (Eq. 23)
Ag’, + pR-OH/O-NO; — AgNP@(R-OH/O-NO,), (Eg. 24)
Ag’, + gR-C(=0)0-R’ — AgNP@(R-C(=0)0-R"), (Eq. 25)
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Em que n corresponde ao numero de &atomos de prata reduzidos que
compdem o0 nacleo da NP; m representa o numero de grupos funcionais
coordenados a superficie; p indica o nimero de cadeias poliméricas atuando como
ancora eletrostatica (NC); e g corresponde ao numero de cadeias poliméricas
atuando como recobrimento polimérico (PCL). Dessa forma, a combinacdo das
funcionalidades quimicas dos polimeros NC, PCL e PEG300 cria um ambiente
favoravel a reducao e a estabilizacdo das AgNPs, resultando em particulas estaveis,
dispersas e predominantemente esféricas.

4.2.3. Microscopia de forca atbmica (AFM)

Os perfis de altura (Figura 61), as imagens de topografia das AgNPs (Figura
62) e os parametros de rugosidade, S, (rugosidade da altura meédia aritmética), S
(rugosidade quadratica media), Sy (assimetria), Sk, (curtose) e Sy (rugosidade da
altura pico-pico), foram obtidos por AFM.
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Figura 61. Perfil de altura das amostras NP-1B1, NP-1B2, NP-2B1 e NP-2B2.
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Figura 62. Imagens topogréaficas das amostras: A) NP-1B1, B) NP-1B2, C) NP-2B1 e D) NP-2B2. As

linhas brancas foram utilizadas para a obtencao do perfil de altura e dos calculos de rugosidade.

Um dos aspectos mais relevantes na andlise desse tipo de imagem é a

quantificacdo da rugosidade superficial, que fornece informacdes valiosas sobre a

homogeneidade, anisotropia e complexidade da topografia dos filmes contendo

NPs.?*2% Os valores referentes aos parametros S, Sg; Ss Sku € Sy estdo

apresentados na Tabela 15.

Tabela 15. Parametros de rugosidade: S, (rugosidade da altura média aritmética), S, (rugosidade
quadratica média), Sy (assimetria), Sy, (curtose) e S, (rugosidade da altura pico a pico) das amostras

NP-1B1, NP-1B2, NP-2B1 e NP-2B2.

NP-1B1 NP-1B2 NP-2B1 NP-2B2

S, (nm) 2,08 0,78 3,25 3,38

Sq (M) 4,24 1,62 4,89 4,23
S, 78,4 64,3 56,6 33,0
Sk -5,12 -9,09 -1,46 -0,34
Sk 62,5 179,1 11,0 3,10
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Os parametros S, e Sy sédo frequentemente utilizados para quantificar a
rugosidade média da superficie. Para S,, o valor diminui de 2,08 nm para 0,78 nm
entre as amostras NP-1B1 e NP-1B2, respectivamente. Nas amostras NP-2B1 e NP-
2B2, os valores sdo semelhantes entre si (3,25 nm e 3,38 nm, respectivamente),
mas maiores em comparacao as amostras sem PEG300. Essa maior rugosidade nas
amostras contendo PEG300 sugere a formacdo de uma quantidade superior de
AgNPs. Os valores de Sy diminuem de 4,24 nm para 1,62 nm entre as amostras NP-
1B1 e NP-1B2, enquanto nas amostras NP-2B1 e NP-2B2 a reducdo & mais
discreta, de 4,89 nm para 4,23 nm. A diferenca observada entre os parametros S, e
Sq indica a auséncia de controle preciso na espessura do filme formado,

possivelmente atribuida ao método de deposicdo das Bases sobre a lamina de vidro.
236-238

O parametro Sy fornece informagdes sobre a variacdo maxima da rugosidade
dentro da area analisada. Os valores mostram uma tendéncia de diminuicdo entre as
amostras NP-1B1 (78,4 nn), NP-1B2 (64,3 nm), NP-2B1 (56,5 nm) e NP-2B2 (33,0
nm), indicando que os filmes contendo PEG300 (2B1 e 2B2) sdo mais uniformes. A
assimetria (S) das superficies apresentou valores negativos para todas as
amostras: NP-1B1 (-5,12), NP-1B2 (-9,09), NP 2B1 (-1,46) e NP-2B2 (-0,34). Esses
resultados indicam que as superficies possuem um perfil de rugosidade
predominante com vales profundos e picos rasos, especialmente nas amostras sem
PEG300 (1B1 e 1B2). Valores de S¢ proximos de zero sugerem uma distribuicéo
mais simétrica de picos e vales ao longo da superficie, indicando que as amostras

com PEG300 s&o mais homogéneas, particularmente a NP-2B2. 236238

A curtose (Sk,) esta relacionada ao achatamento da distribuicdo de alturas na
superficie. Uma distribuicdo gaussiana apresenta Sy, = 3,0. Diferentemente do
parametro Sg, a Sk, ndo apenas detecta a uniformidade na distribuicdo dos picos,
mas também indica o quao acentuada € a topografia da amostra. Valores superiores
a 3,0 indicam a presenca de picos altos e vales profundos. Os menores valores de
Sk, foram observados para as amostras com PEG300. Para NP-1B1 (62,5), NP-1B2
(179,1) e NP-2B1 (11,0), os resultados indicam que a rugosidade é composta por

picos muito agudos e destacados em relacdo ao plano da superficie. O valor de 3,10
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para a amostra NP-2B2 sugere que 0S picos e vales estdo mais uniformemente

distribuidos ao longo do filme.?%2%

4.2.4. FTIR

Na Figura 63 estao representados os espectros de FTIR das Bases e de suas
respectivas AgNPs, com o objetivo de avaliar possiveis alteracbes, como
alargamento ou deslocamento das bandas de absorcdo. Para as amostras NP-1B1 e
NP-1B2, utilizou-se o espectro da Base 1B (NC + PCL) como comparativo, enquanto
para as amostras NP-2B1 e NP-2B2, utilizou-se o espectro da Base 2B (NC + PCL +
PEG300).

Transmitancia

\\
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Base 2B " ‘ $.ONO
NP-2B1 P . o0 ’/ o
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Figura 63. Espectros de FTIR da Base 1B e suas respectivas AgNPs: NP-1B1 e NP-1B2, e da Base
2B e suas respectivas AgNPs: NP-2B1 e NP-2B2.

A literatura indica que compostos contendo grupos OH, C=0O e C-N
geralmente apresentam discretos deslocamentos de bandas apos a sintese de
AgNPs, sugerindo que esses grupos participam da reducdo dos ions Ag’ e
contribuem para a estabilizacdo eletrostatica das NPs.'#!16182186232 gaqndg

Barabadi et al. (2021)'®’, os estiramentos C-N e C=0O sdo frequentemente
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encontrados em biomoléculas envolvidas na reducdo de ions metélicos, embora os

autores ndo tenham observado alteragdes significativas nos espectros obtidos.

De forma semelhante, Kumarasinghe et al. (2021)'* n&o observaram
alteracdes nas bandas OH e NO; na sintese de AgNPs utilizando NC. Loépez-
Esparza et al. (2016)°®, Radhakrishnan et al. (2021)** e Hu & Lin (2022)**! também
nao identificaram mudancas nas bandas associadas ao grupo C=0 nos espectros de
FTIR de AgNPs sintetizadas em PCL, sugerindo que a interacdo entre as moléculas

de PCL e as AgNPs ocorre principalmente por for¢cas de Van der Waals.

De maneira consistente com esses relatos, para as AgNPs obtidas neste
estudo ndo foram observados deslocamentos significativos nas bandas relacionadas
aos grupos —OH, —NO, e C=0. No entanto, a banda de absorcao do grupo —CH; das
AgNPs contendo PEG300 apresentou um pequeno deslocamento, de 2929 cm™ na
Base B para 2916 cm™ nas AgNPs, indicando interacdo entre o oxigénio do PEG e a
superficie metalica da NP. O grupo —CH, est& diretamente ligado ao grupo —OH, de
modo que a coordenacdo do oxigénio com a NP pode influenciar a vibracdo do

metileno adjacente, refletida no deslocamento observado na banda de absorgéo.?*®

4.2.5. Raman

Os espectros Raman das amostras Base 1B, NP-1B1 e NP-1B2, assim como
das amostras Base 2B, NP-2B1 e NP-2B2, estdo apresentados nas Figuras 64A e
64B, respectivamente. O espectro do vidro também foi incluido, uma vez que as

amostras foram caracterizadas na forma de filme sobre o vidro.

As bandas de absorcdo em 1651 e 1280 cm™ sdo caracteristicas da NC,
associadas as vibracdes de alongamento assimétrico e simétrico do grupo —NO,,
enquanto a banda em 850 cm™ corresponde & vibracdo de alongamento N—0O.?#1:240
A absorcdo em 1718 cm™ esta relacionada ao grupo C=0 da PCL, e a banda em

2919 cm™ esta associada ao grupo —CH,.**’

Em 232 cm™, a absorcdo observada nos espectros das NPs sintetizadas é
atribuida ao modo de alongamento Ag-O, indicando a presenca de AgNPs nas

matrizes poliméricas. Esses resultados sugerem que os polimeros estdo ligados a


https://www-sciencedirect.ez43.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/van-der-waals-force
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superficie das AgNPs por meio dos grupos —OH, C=0 ou —-ONO,. A banda
caracteristica do AgNO3 é geralmente observada em 1048 cm™, e para as amostras
NP-1B1 e NP-1B2, a banda de absorcdo em 1037 cm™ sugere a presenca residual
do sal de prata nas matrizes. Essa banda esta ausente nas amostras NP-2B1 e NP-
2B2, o que indica a conversdo completa do AgNO3z em Ag°, possivelmente devido a

presenca do PEG300, que contribuiu para a reducdo do fon Ag*.2*243
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Figura 64. Espectros Raman das amostras A) Base 1B, NP-1B1 e NP-1B2; B) Base 2B, NP-2B1 e
NP-2B2.
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4.2.6. Analise termogravimétrica (TGA) e andlise térmica diferencial
(DTA)

O comportamento térmico das AgNPs sintetizadas foi investigado para avaliar
se as NPs influenciaram a estabilidade térmica das Bases 1B e 2B. As curvas TGA e
DTA das amostras NP-1B1 e NP-1B2 foram comparadas com a Base 1B (Figura
65A), enquanto as curvas TGA e DTA das amostras NP-2B1 e NP-2B2 foram
comparadas com a Base 2B (Figura 65B). A temperatura maxima de degradacéo foi
determinada a partir da primeira derivada da curva de TGA (DTG, Figura 66). Os

valores obtidos por DTG e DTA estdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 — Valores obtidos a partir dos picos maximos de degradacéo registrados nas curvas DTG e
DTA das amostras Base 1B, NP-1B1, NP-1B2, Base 2B, NP-2B1 e NP-2B2.

Pico maximo Base 1B NP-1B1 NP-1B2 Base2B NP-2B1 NP-2B2
DTG (°C) 207,5 190,0 194,5 203,5 196,5 192,0
376,0 386,5 390,0 393,0
DTA(°C) 203,5 197,5 196,5 200,0 196,0 1915

O primeiro evento endotérmico, proximo a 200 °C, estd associado a
degradacdo da NC, enquanto o segundo evento endotérmico, proximo a 400 °C,
corresponde & degradacdo da PCL.?"#?%%22 Todas as amostras contendo AgNPs
apresentaram uma perda de massa inicial de aproximadamente 10% abaixo de 160
°C. Ao comparar o comportamento térmico das AgNPs com suas respectivas Bases
para o0 evento endotérmico relacionado a NC, observou-se uma reducdo na
temperatura de degradacao de 17,5 °C (NP-1B1), 13,0 °C (NP-1B2) 7,0 °C (NP-2B1)
e 11,5 °C (NP-2B2). Essa reducgdo é atribuida a alta condutividade térmica das
AgNPs, que favorece as reacbes de degradacdo em temperaturas mais baixas,

conforme relatado por Ogundare & Zyl (2018).%%°
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Figura 65. A) Curvas TGA e DTA da Base 1B, NP-1B1 e NP-1B2; B) Curvas TGA e DTA da Base 2B,
NP-2B1 e NP-2B2.
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Figura 66. Curvas DTG das AgNPs: NP-1B1, NP-1B2, NP-2B1 e NP-2B2.

Embora a estabilidade térmica das AgNPs seja inferior a das respectivas
Bases, a reducg&o observada néo foi suficientemente significativa para comprometer
a aplicacdo das Bases, especialmente considerando que a temperatura de uso nas
unhas corresponde a temperatura ambiente. Além disso, os valores registrados para
as AgNPs sdo superiores aos observados para a Base C, que apresenta uma
temperatura de degradacao de 181,5 °C. Esse resultado indica que, mesmo com a
reducdo na temperatura de degradacdo, as Bases contendo AgNPs ainda

apresentam desempenho adequado para a aplicacdo proposta.
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5. CONCLUSAO

A utilizacdo de PCL e PEG300 como plastificantes para a NC demonstrou-se
altamente eficaz, conforme evidenciado pelos valores de T4 obtidos por DMA para as
Bases 1B (34 °C) e 2B (30,5 °C), proximos ao valor da formulacdo de referéncia
(34,5 °C) — Base C, indicando uma plastificacdo eficiente e satisfatoria. A PCL
destacou-se ainda como uma resina termoplastica funcional, uma vez que
possibilitou a formagdo de filmes maleaveis em combinacdo com a NC,
caracteristica essencial para sua aplicacdo em formulacdes de base para esmalte. A
boa miscibilidade entre os polimeros foi confirmada pelas analises complementares

de MEV, DRX e IR, assegurando a homogeneidade das formulacdes.

A biocompatibilidade das novas bases foi evidenciada pelos resultados do
ensaio de citotoxicidade por método colorimétrico de MTT, que indicaram maior
viabilidade celular em comparacao a formulacédo de referéncia, com destaque para
as Bases 1B e 2B, que apresentaram 0s menores valores de citotoxicidade. Esses
resultados reforcam o potencial dessas formulacbes para aplicacdes topicas mais

seguras.

Nos testes de resisténcia a éagua, as formulacbes apresentaram boa
estabilidade, com perda de massa inferior a 0,5%, embora a presenca de PEG300
tenha causado uma diminuicdo na resisténcia da formulagdo. A excecgdo foi
observada para a Base 2A, que ndo apresentou desempenho satisfatorio frente a
exposicao a agua. Entretanto, o aumento da quantidade de PCL de 0,25 g (Base 2A)
para 0,35 g (Base 2B) superou essa limitacdo, conferindo maior resisténcia a 4gua e
maior estabilidade a formulagdo. A medida da molhabilidade, baseada no angulo de
contato, indicou que as formulac6es NC/PCL possuem maior aderéncia ao acrilico,
como evidenciado pelos maiores valores de SFE, confirmando que a adicdo de

PEG300 aumenta a hidrofilicidade da matriz.

AgNPs foram sintetizadas diretamente nas Bases 1B e 2B, resultando em
coloracbes amareladas e em bandas de absorcdo entre 444 e 448 nm,
caracteristicas do fendbmeno de SPR, conforme observado nas analises de UV-Vis.
As imagens obtidas por MET revelaram particulas predominantemente esféricas,

com tamanhos variando de 0 a 45 nm. A analise de rugosidade superficial por AFM
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corroborou a formacdo e a distribuicdo das AgNPs nas matrizes poliméricas,
destacando-se os valores de -0,34 e 3,10 para 0s parametros Sgk € Sk,
respectivamente, da amostra NP-2B2, os quais indicam uma distribuicdo mais

homogénea das AgNPs no filme.

A auséncia da banda em 1037 cm™ nos espectros Raman das amostras NP-
2B1 e NP-2B2 sugere a conversdo quase completa do AgNO; em Ag°,
possivelmente favorecida pela presenca de PEG300, que contribuiu para a reducao
do ion Ag*. Assim, a incorporacdo de PEG300 como agente redutor e estabilizador
das AgNPs demonstrou-se eficaz na matriz NC/PCL/PEG300.

Portanto, a incorporacdo de PCL e PEG300 como plastificantes na solucéo de
NC para aplicacdo em uma base de esmalte de unha revelou-se uma estratégia
promissora, promovendo melhorias significativas na biocompatibilidade e
biodegradabilidade do cosmético, além de reduzir potenciais riscos de
sensibilizagdo. A inovacgdo das formulagdes contendo AgNPs confere, ainda, um
potencial terapéutico adicional, como possivel atividade fungicida, ampliando o

escopo funcional do produto para além de sua funcao estética tradicional.
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ANEXO A - SINTESE DE AGNPS EM DIFERENTES MATRIZES POLIMERICAS
Procedimento geral:

Para a sintese das AgNPs, solugbes alcéolicas de NaOH (1 M) e AgNO3 (0,17 M)
foram utilizadas. O pH foi mantido entre 6 e 7, e a temperatura foi ajustada para 60
°C.

1. AgNP em NC:

1,0 g de NC foi solubilizado em 3,0 mL de acetato de etila e 2,0 mL de acetato de n-
butila. Apés homogeneizacdo da solucéo, 60,0 uL de NaOH foram adicionados sob

agitacao constante a 60 °C. Em seguida, 175,0 uL de AgNO3 foram adicionados.
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Figura Al. Coloide obtido na sintese AgNP-NC e espectro de UV-Vis com banda de absor¢cdo em
440 nm.

2. AgNP em NC/PCL.:

1,0 g de NC foi solubilizado em 3,0 mL de acetato de etila e 2,0 mL de acetato de n-
butila. Posteriormente, 0,3 g de PCL foram adicionados sob agitacdo a 60 °C. Apos
completa homogeneizagdo da solucdo, 60,0 yL de NaOH e 175,0 uL de AgNO3

foram adicionados.
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Figura A2. Coloide obtido na sintese AQNP-NC/PCL e espectro de UV-Vis com banda de absor¢éo

em 446 nm.

3. AgNP em NC/PEG300:

1,0 g de NC foi solubilizado em 3,0 mL de acetato de etila e 2,0 mL de acetato de n-
butila. Em seguida, 177,0 yL de PEG300 foram adicionados sob agitagdo constante.
Apds homogeneizagédo da solucdo, a temperatura foi aumentada para 60 °C. Apos
10 minutos, 60,0 uL de NaOH e 175,0 yL de AgNO3 foram adicionados.
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Figura A3. Coloide obtido na sintese AgNP-NC/PEG300 e espectro de UV-Vis com banda de

absorcdo em 444 nm.
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4. AQNP em NC/PCL/PEG300:

1,0 g de NC foi solubilizado em 3,0 mL de acetato de etila e 2,0 mL de acetato de n-
butila. Posteriormente, 0,3 g de PCL foram adicionados sob agitacdo a 60 °C. Apos
completa homogeneizacao, 177,0 yL de PEG300 foram adicionados ao meio. Apés

10 minutos, 60 puL de NaOH e 175,0 uL de AgNO3 foram adicionados.
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Figura A4. Coloide obtido na sintese AgQNP-NC/PCL/PEG300 e espectro de UV-Vis com banda de

AgNP-NC/PCL/PEG300
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absorcdo em 448 nm.
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ANEXO B — MEMORIA DE CALCULO DA SFE USANDO O METODO OWRK

1
Em(l +cos0y) = Vysi® +JvsPvi? Eq.(1)

Ysv =v¥s? + vsP Eq.(2)

Dados:
mN mN mN
Amostra 0, (° - P~ do
y ) Ylv(m) Y(m) Y(m)
DIM 34,5 50,8 0 50,8
Agua 60,3 72,8 51,0 21,8
Base 1A 38,6 25,87 Yr, ve,

Y1~ tensdo superficial; y*- componente polar; y¢ — componente dispersiva

a) Célculo para a componente dispersiva usando os valores do DIM:

0,5 x 50,8 mN/m(1 + cos 34,5°) = /(ys% % 50,8) +/(ys? X 0) > ys% = 42,2 mN/m

b) Calculo para a componente polar usando os valores da agua e o valor de y¢

determinado com o DIM:

0,5 x 72,8mN /m(1 + cos 60,3°) = /(42,2 X 21,8) + /(¥sP X 51,0) > ysP = 11,4 mN/m
Assim, o valor da SFE = y,,, para a superficie do acrilico sera:
Ysv = 42,2+ 11,4 = 53,6 mN/m

c) Para determinar as contribui¢des das componentes polares (y,) e dispersivas
(y%,) da Base 1A, foram usados os valores experimentais do angulo de

contato (6,) e da tensao superficial do liquido (y;,):
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yfA = %(cos Gy + 1)2 Eq.(3)

Via=Yw — ¥4 Eq.(4)
Assim,

. 2587 5 d
via = —-—(cos38,6 + 1)* - yia=1,14mN/m

¥ = 2587 —-1,14 - y*, = 24,73 mN/m

Usando a Base 1A como exemplo para calcular o valor de ysP,

0,5 X 25,87 mN/m(1 + cos 38,6°) = /(42,2 x 1,14) + /(ys? x 24,73) = ysP = 10,5 mN/m

Assim, a SFE sera:
Ysv = 42,2+ 10,5 =52,7 mN/m

Esse célculo se repetiu para as demais amostras.



