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RESUMO

SANTOS, Daniela Aparecida dos. Funcionalizagdao de substrato téxtil com
particulas poliméricas carregadas com repelente visando protegcdao contra o
Mosquito Aedes aegypti. 2021. 110f. Dissertacao (Mestrado em Ciéncias) - Escola
de Artes, Ciéncias e Humanidades, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo, 2020.
Verséo corrigida.

Atualmente, estratégias alternativas e inovadoras para o controle de arbovirus (por
exemplo, virus da dengue e virus Zika transmitidos por mosquitos) por meio do
controle de vetores devem ser desenvolvidas, pois promoveriam a prevencao de
epidemias recentes. Uma possibilidade de protecdo contra essas transmissdes é o
desenvolvimento de vacinas e / ou antivirais seguras e eficazes para prevenir ou tratar
a infeccao por arbovirus. Entretanto, nenhuma dessas estratégias alternativas foram
licenciadas ou estédo disponiveis atualmente. O objetivo deste trabalho foi produzir
particulas carregadas com o repelente IR3535® (etil butilacetilaminopropionato) para
aplicagdo em substratos téxteis. Os encapsulados foram produzidos pela técnica
polimerizacdo em emulsdo sem o uso de surfactantes ou coloides protetores e
caracterizados quanto ao tamanho de particula, por meio de analise de espalhamento
dinamico de luz, medigao de potencial zeta, teor de sdlido, microscopia eletronica de
varredura, termogravimetria e espectroscopia Raman. Posteriormente, tecidos de
malha de algodao foram impregnados com as particulas carregadas com repelente e
suas propriedades foram avaliadas por colorimetria instrumental e visual e testes de
repeléncia. Os resultados mostraram que as particulas carregadas com repelente
foram obtidas em escala submicrométrica e nanoesferas livres de repelente em escala
nanométrica, ambas com potencial zeta negativo, formato esférico e estrutura
uniforme. A formacgéao do produto encapsulado com 12,3% de IR3535® foi confirmada
por cromatografia liquida de alta eficiéncia, demonstrando a eficacia do processo de
encapsulacgao. A repeléncia ao mosquito Aedes aegypti foi revelada por meio de testes
in vivo realizados nos substratos téxteis. Os resultados indicaram que o uso de
substratos téxteis impregnados com submicroparticulas carregadas com repelente de

insetos € um sistema promissor de protegao contra o0 mosquito Aedes aegypti.

Palavras-chave: Téxtil técnico. Particulas poliméricas. Repelente de insetos.

Polimerizacdo em emulsao.



ABSTRACT

SANTOS, Daniela Aparecida dos. Functionalization of textile substrates with
repellent-loaded particles for protection against Aedes aegypti mosquitoes.
2021. 110f. Dissertation (Master of Science) - Escola de Artes, Ciéncias e
Humanidades, Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo, 2020. Corrected version.

Currently, alternative and innovative strategies for the control of arboviruses (e.g.,
dengue virus and Zika virus transmitted by mosquitoes) through vector control must
be developed, as they would promote the prevention of recent epidemics. A possibility
of protection against these transmissions is the development of safe and effective
vaccines and/or antiviral drugs to prevent or treat arbovirus infection. However, at
present, none of these alternative strategies have been licensed or are currently
available. The objective of this study was to produce particles loaded with the IR3535®
(ethyl butylacetylaminopropionate) repellent for application on textile substrates. The
encapsulated were prepared by emulsion polymerization without the use of surfactants
or protective colloids and characterized through dynamic light scattering analysis, zeta
potential measurement, solid content calculation, scanning electron microscopy,
thermogravimetry, and Raman spectroscopy. Subsequently, cotton knitted fabrics
were impregnated with the repellent-loaded particles and their properties were
evaluated by instrumental and visual colorimetry and repellency testing. The results
showed that the encapsulated particles were obtained with submicrometer-scale sizes
and repellent-free nanospheres with nanometer-scale size, both having a negative
zeta potential, a spherical shape, and a uniform structure. The formation of the
encapsulated product with 12.3% IR3535® was confirmed by high performance liquid
chromatography, demonstrating the effectiveness of the encapsulation process. The
repellency against Aedes aegypti mosquitoes was revealed through in vivo tests
performed on the textile substrates. The results indicated that the use of textile
substrates impregnated with insect-repellent-loaded submicroparticles is a promising

system for protection against Aedes aegypti mosquitoes.

Keywords: Technical textile. Polymeric particles. Insect repellent. Emulsion

polymerization.
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1 INTRODUGAO

O progresso tanto nas técnicas de encapsulamento quanto nos materiais
utilizados tem contribuido para desenvolvimento dos chamados téxteis técnicos. Varias
funcionalidades tém sido introduzidas aos téxteis utilizando a técnica de
encapsulamento, como a termorregulagcédo, retardante de chama, protecdo contra
insetos, protegcdo ultravioleta (UV), antibacteriana, e sistemas de entrega de
medicamentos dependendo dos materiais aplicados no nucleo e/ou casca (MONTAZER,;
HARIFI, 2018a).

A microencapsulagao é definida como uma tecnologia para empacotar sélidos,
liquidos ou materiais gasosos em capsulas seladas cuidadosamente e que podem liberar
seu contetido a taxas controladas em condicdes especificas. E uma tecnologia inovadora
que tem sido usada com consideravel sucesso nas industrias farmacéutica, cosmética e
alimenticia. Varias técnicas ja foram empregadas para formar as microcapsulas,
incluindo spray drying, spraycooling, coacervagao, extrusao, centrifuga, recobrimento e
leito fluidizado, lipossomas e complexac¢éao por inclusdo (FAVARO-TRINDADE; PINHO;
ROCHA, 2008).

Industrialmente diversas técnicas de microencapsulagdo ja foram relatadas,
dentre as quais a secagem por atomizagéo é a mais utilizada devido ao seu baixo custo,
flexibilidade e facilidade de escalonamento (WANG, 2018).

Essa técnica foi desenvolvida na industria de papel na década de 1940. A industria
farmacéutica descobriu o potencial da microencapsulagdo (ME) como técnica para
controlar a liberagdo de compostos instaveis na década de 1970 (ANAND, et al., 2010).

A liberagao dos ativos encapsulados in vitro depende de uma grande variedade
de fatores, tais como a concentragdo e caracteristicas fisico-quimicas do ativo
(particularmente a sua solubilidade e coeficiente de particdo 6leo/agua); natureza,
degradabilidade, peso molecular e concentragdo do polimero, a cristalinidade do
polimero e do farmaco, distribuicido do farmaco, porosidade da esfera; a microestrutura
do polimero sélido quando re-precipitado, a natureza do 6leo, o tamanho da capsula, das
condigdes do ensaio de liberacéo in vitro (pH do meio, temperatura, tempo de contato,
entre outros) e das condi¢gdes do método de preparagdo (FREIBERG, 2004; MORA-
HUERTAS et al., 2010).

Além das microcapsulas também sdo utilizadas nanocapsulas e nanoesferas.
Geralmente, as nanoparticulas sado definidas como particulas coloidais sélidas que

incluem nanoesferas e nanocapsulas, portanto as nanoesferas sdo particulas macicas
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que consistem em uma rede polimérica continua e as nanocapsulas apresentam uma
estrutura de nucleo-invélucro, com um nucleo liquido cercado por um involucro de
polimero. Nanoparticulas podem ser preparadas de acordo com varios métodos que
foram desenvolvidos nos ultimos 30 anos, porém todos os métodos podem ser
classificados em dois grupos (ANAND, et al., 2010; SWARBRICK, 2007). Para produzir
nanoparticulas sao adotadas duas abordagens basicas: método de cima para
baixo (Top—down) e método de baixo para cima (Bottom—up). O método de cima para
baixo que utiliza ferramentas de nanofabricacdo transformando materiais com
dimensdes maiores em materiais com escala nanometrica e o método de baixo para cima
utiliza a automontagem de atomos ou pequenas moléculas de monémero/polimero em
materiais com escala nanometrica (JEYARAJ, et al., 2019; BISWAS, et al., 2012).

Segundo Nelson (2001) existem algumas razdes como: poder transformar liquidos
em po, para evitar aglomeracédo e melhorar a mistura, proteger os ativos da oxidacéo,
calor, acidez, alcalinidade, umidade ou evaporagao, para impedir que os ingredientes
interajam com outros compostos no sistema e que ocorra degradagao ou polimerizagao
e para mascarar o sabor ou odores desagradaveis.

Os materiais téxteis apresentam caracteristicas importantes e um longo registro
histérico na protecdo do ser humano contra condi¢des agressivas naturais ou
provocadas, isso inclui, condicbes ambientais extremas, como calor, frio, chuva, vento,
luz solar, ou mais, perigoso agente quimico ou biologico (MONTAZER; HARIFI, 2018b).

A producdo de encapsulados para serem incorporados na funcionalizagao de
materiais téxteis para oferecer efeito de protegao de longa duragao, tem-se mostrado
relevante. Além da propriedade de protecdo, o téxtil deve apresentar caracteristicas de
conforto e respirabilidade, juntamente com custo acessivel. Esses recursos para
funcionalizagdo dos téxteis estdo sendo conseguidos gragas a introdugcdo da
nanotecnologia na industria de acabamento téxtil. Os acabamentos de prote¢ao contra
insetos podem ser preparados para garantir a seguranga do usuario contra varios tipos
de mosquitos e, posteriormente, também proteger de doengas como malaria e dengue.
Materiais de protecdo como redes, mosquiteiros, ou tapetes com acabamento a prova
de tragas podem ser desenvolvidos (MONTAZER; HARIFI, 2018b).

Ativos repelente de insetos como o éster etilico do acido 3— (n-n-butil-n-acetil-
aminopropionico) (IR3535®) séo volateis em preparagdes topicas, com durabilidade
limitada, uma forma de reduzir a taxa de evaporacdo destes ¢é utilizando a

micro/nanoencapsulacdo que podem ser aplicados em substratos téxteis de cinco
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maneiras comuns: padding, coating, imersao, impressao e pulverizagdo (SOLOMON et
al., 2012; MONTAZER; HARIFI, 2018b).

XIN e WANG (2018) relataram que a permetrina pode ser incorporada no
monofilamento de polietileno durante a fusao do polimero no processo de fiagdo. Além
da incorporacdo direta em uma fibra sintética, a funcao de repelente de insetos também
pode ser aplicada a varios materiais téxteis por métodos convencionais de acabamento
téxtil, como dip-pad-dry-cure (imersado- homogeneizagado-secagem-cura), acabamento
para vestuario, dip-spin-dry (imersdo-centrifugagdo-secagem) e tecnologias de
acabamento por pulverizagao usando agentes repelentes de insetos.

Os nanoencapsulados sdo nanoparticulas, que apresentam tamanho geralmente
em torno de 5-10 nm com um limite de até 1.000 nm, embora a faixa geralmente obtida
seja de 100-500 nm (MORA-HUERTAS et al., 2010; BOVERHOF et al., 2015). O nucleo
consiste em particulas com propriedades especificas ou componentes quimicamente
reativos, em que fluidos, gases ou materiais soélidos podem ser armazenados. A “casca”
pode variar de permeavel a totalmente impermeavel. Ela protege o nucleo e atua como
controlador de liberagdo do ativo encapsulado (ANAND et al., 2010).

As nanoparticulas foram capazes de atingir com sucesso o direcionamento de
muitas drogas (antibidticos, citostaticos, peptideos e proteinas, acidos nucléicos, etc.).
Além disso, as nanoparticulas foram capazes de proteger as drogas contra a degradagao
quimica e enzimatica e tiveram capacidade de reduzir os efeitos colaterais de algumas
drogas ativas (SWARBRICK, 2007).

Este trabalho teve como objetivo encapsular o principio ativo IR3535® por meio
da técnica de polimerizagdo em emulsdo. Os encapsulados foram posteriormente

incorporados em substratos téxteis, visando propriedades de repeléncia a insetos.
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2 OBJETIVOS
O principal objetivo deste estudo foi produzir encapsulado com o repelente

IR3535® para aplicagcdo em substratos téxteis.

Visando atingir o objetivo geral, foram propostos o0s seguintes objetivos

especificos:

e Preparar os encapsulados utilizando a técnica de polimerizacdo em
emulsao;

e Caracterizar o0s encapsulados desenvolvidos por analise de
Termogravimetria (TG e DSC), espectroscopia Raman, Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), tamanho das particulas por DLS e potencial
Zeta;

e Comprovar a concentragcdo do IR3535® nos encapsulados por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC);

e Aplicar os encapsulados com IR3535® em substrato téxtil;

e Avaliar o efeito de repeléncia contra mosquitos Ae. aegypti.



20

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 TEXTEIS TECNICOS

Os téxteis desempenham cada vez mais um papel indispensavel em nossa vida
cotidiana. Em 2016, o mercado de téxteis e vestuario gerou mais de 2 trilhdes de euros
em nivel global (WALTER, 2016).

No Brasil, apesar da crise econémica que o Pais vem passando, o setor de
vestuario obteve vendas 426,7 milhdes de pecas em abril de 2019, o que representa
valores de R$ 15,3 bilhdes (IEMI, 2019).

Embora o cenario do pais nao parega muito promissor, o setor de téxteis técnicos,
que é um campo que depende de muitas pesquisas e inovagdes tecnoldgicas, vem aos
poucos ganhando mercado (MENON, 2011). No Brasil a balanga comercial do setor téxtil
e confecgdo do Brasil registrou de janeiro a junho de 2020 valores de 1.712.044 (US$
1000 (Free On Board (FOB')) para exportagdo e 2.287.581 (US$ 1000 FOB) de
importacgao, representando um total de faturamento de US$ 4 bilhées (ABIT, 2020).

Os téxteis técnicos sao definidos como materiais e produtos téxteis utilizados
principalmente por seu desempenho técnico e altos niveis de desempenho funcional, em
vez das caracteristicas estéticas ou decorativas dos téxteis convencionais, com o intuito
de atender consumidores que estdao sempre a procura de mais conforto e funcbdes, como
cuidados de saude e beleza. Esse setor vem se tornando um nicho de mercado que
representa para as empresas o diferencial e uma vantagem competitiva. Outros termos
utilizados para definir téxteis técnicos sao: téxteis industriais, téxteis funcionais, téxteis
de desempenho, téxteis de engenharia, téxteis inteligentes e téxteis de alta tecnologia
(MENON, 2011; SINGH et al., 2012; CHERENACK; PIETERSON, 2012; NEETESH,;
VIJAY, 2015). Os téxteis técnicos foram divididos em doze areas de aplicagbes (BYRNE,
2000; HORROCKS, ANAND, 2015):

- Agrotech - téxteis Agro técnicos que inclui produtos téxteis utilizados na
agricultura, horticultura, incluindo floricultura, pesca e silvicultura, exemplos redes de
protecdo, coberturas de culturas, redes anti-granizo e redes de protegcéo de aves, redes
de pesca etc. (MENON, 2011; NEETESH; VIJAY, 2015);

1 FOB (Free On Board) - Trata-se do frete em que o comprador assume todos os riscos e custos com o transporte da mercadoria.



21

- Buildtech - téxteis técnicos para construgdo civil, compreende tecido
arquitetbnico / estruturas tensionadas, temporarias e permanentes, painéis e
sinalizagdes, lonas, toldos, redes de andaimes, revestimentos para pisos e paredes,
membranas geograficas para impermeabilizacdo de coberturas, téxteis de
permeabilidade controlada para revestimento de cofragem de concreto, fibras para
concreto armado, substrato téxtil com propriedades de isolamento térmico como barreira
radiante € uma alternativa para reduzir a influéncia da temperatura nos forros de
edificagdes, téxteis técnicos com formato hexagonal como estrutura de favos de mel
tornam-se mais estaveis, flexiveis e mais resistentes para paisagismo e etc. (MENON,
2011; NEETESH; VIJAY, 2015);

- Clothtech - téxteis técnicos para calgados e vestuario, compreendem
principalmente componentes ou acabamentos téxteis usados para aplicagbes
especificas em roupas e calgados, esses componentes estdo em grande parte ocultos,
por exemplo, entrelinhas em camisas, linhas de costura, cadargos, etiquetas, fechos de
velcro, retardantes de fogo para uniformes de bombeiros e tecidos de guarda-chuva
(MENON, 2011; NEETESH; VIJAY, 2015);

- Geotech - téxtil geotécnico (engenharia civil), € composto por produtos utilizados
em aplicagbes geotécnicas relacionadas nos solos, rochas, terra etc. as areas de
aplicagao incluem engenharia civii como estradas e pavimentos, estabilizagdo de
taludes e protegéo de aterros, tuneis, estabilizagao de leitos de ferrovia, estabilizacéo e
drenagem de solo, etc., engenharia marinha como controle de eros&o do solo e quebra-
mares e engenharia ambiental como aterros sanitarios, compdsitos geotécnicos para
contencéao de residuos, geocompostos, células geotécnicas e membranas geotécnicas,
espumas geotécnicas e gestédo de residuos. (MENON, 2011; NEETESH; VIJAY, 2015);

- Hometech - téxtil técnico doméstico como moveis, estofados, mobiliario de
interior, téxteis para o lar, revestimento de pisos, sao téxteis utilizados no ambiente
domeéstico - decoracao de interiores, carpetes, protecao solar, tecidos para almofadas,
isolamento acustico, revestimentos de pisos e paredes, estruturas / acessorios
reforcados com tecidos, produtos de filtro para aspiradores de pd, componentes de
colchao e travesseiro, fibra de vidro, brinquedos, persianas, redes mosquiteiros etc.
(MENON, 2011; NEETESH; VIJAY, 2015);

- Indutech - téxtil técnico industrial como filtragcéo, limpeza e outros usos industriai,
inclui produtos téxteis usados no setor de fabricacdo, como correias transportadoras,

correias de transmissao, separadores de baterias de vidro, abrasivos revestidos, cordas
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e cabos, materiais, tecidos para fabricagdo de papel, produtos de filtragem, tecido para
filtro utilizados nas industrias quimicas, de alimentos e em fabricas de papel etc.
(MENON, 2011; NEETESH; VIJAY, 2015);

- Meditech - téxtil técnico médico incluem médico, saude e higiene, incluem
materiais téxteis usados em higiene, saude e cuidados pessoais, além de aplicagdes
cirargicas, dispositivos extracorporeos como rim artificial, figado, pulmao, marcapasso
cardiaco, implantes artificiais, como tenddes, ligamentos, cartilagens, pele, lentes de
contato, cornea, articulagdes, enxertos vasculares, valvulas cardiacas, materiais téxteis
nao implantaveis, como fraldas para bebés, fraldas para incontinéncia, absorventes
higiénicos, suturas cirurgicas, curativos cirurgicos descartaveis, ataduras de
compressao, emplastros, batas cirurgicas, bonés, luvas, mascaras, capas cirurgicas,
cortinas, aventais, roupa de cama como cobertores, lencgdis, fronhas; roupa/uniforme;
tecido para limpeza, meias cirurgicas, colchdes para uso médico, envoltorios de
esterilizacdo, touca de cabeca e sapatos, protecido de calcinha, estofo e lencgos
umedecidos (MENON, 2011; NEETESH; VIJAY, 2015);

- Mobiltech - téxtil técnico automotivo (automoveis, transporte maritimo, ferrovias
e aeroespacial), airbags, tapetes, cintos de seguranga, estofados, forros, incluem
também os componentes ocultos, componentes de NVH (Noise Vibration and Harness),
cabos de pneus etc. (MENON, 2011);

- Oekotech ou Ecotech - tecidos para protecdo ambiental refere-se ao uso de
téxteis técnicos em engenharia ambiental. O principal segmento € a gestdo de residuos
em aterros, que se refere ao uso de produtos geossintéticos para proteger os aterros
contra vazamentos de residuos municipais ou perigosos, incluem prote¢ao secundaria
em industrias quimicas e de petréleo (MENON, 2011; NEETESH; VIJAY, 2015);

- Packtech - téxtil técnico de embalagem (embalagem) inclui varios materiais de
embalagem flexiveis usados para bens industriais, agricolas e de consumo, varia de
sacos sintéticos usados para embalagens industriais a sacos de juta usados para
embalar graos de alimentos, sacos de Leno, tecido de embrulho, produtos para malas,
saquinhos de cha etc. (MENON, 2011; NEETESH; VIJAY, 2015);

- Protech - téxtil técnico de protegao (protecao de pessoas), utilizado na fabricagao
de varias roupas de protegao para pessoas que trabalham em ambientes perigosos. As
roupas de protecdo incluem roupas e apetrechos relacionados para protecdo contra
ambientes quimicos nocivos, ambientes com temperaturas extremas, baixa visibilidade,

protecao balistica, jaquetas a prova de balas, aparelhos e acessorios retardante de fogo
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incluem estofamento, cortinas, mosquiteiros, tecidos de uniformes, roupas de cama,
capas para estufas, redes de sombra, tapetes, cordéis, téxteis com protegcao contra
radiagcdo, roupas de alta visibilidade, luvas industriais, roupas para grandes altitudes,
roupas de protecdo para trabalhadores agricolas, capas para colheitas, protecdo
mecanica, quimica, nuclear e bioldgica, protecdo contra poeira, prote¢gdo acustica,
soldagem a arco elétrico etc. (MENON, 2011; NEETESH; VIJAY, 2015);

- Sportech - tecnologia esportiva como esporte e lazer, sdo produtos usados em
esportes e lazer, como calgados, equipamentos esportivos, esportes de voo e vela,
escalada, linha de pesca, ciclismo, esportes de inverno e verao e esportes em esteira.
Os materiais esportivos incluem bolas inflaveis como as de futebol, voleibol, basquete
etc., equipamentos de protecdo ao criquete e equipamentos de boxe (MENON, 2011;
NEETESH; VIJAY, 2015).

Além dessa classificagao existem dois outros segmentos como:

- e-wearable - Aplicacdo de e-téxteis vestiveis, existem varios usos como
sensores téxteis eletronicos, transferéncia de dados, conexdo USB, antena téxtil via
Bluetooth, integracdo de sistemas no sensor capacitivo, aparelhos auditivos, relégios
inteligentes, realidade aumentada, roupas intimas inteligentes, apoio para as maos em
flexado, top esportivo, jaqueta musical bordada, interruptor de luz baseado na tecnologia
Softwitch, travesseiro, teclado de computador nas mangas de jaqueta, manga comprida
de joelho inteligente, dispositivos de cardiomiopatia, aplicagdes militar baseado em GPS
ou em area de rede doméstica (HAN), area de rede pessoal (PAN) etc. (KATRAGADDA;
XU, 2008; KUNAL; JAYANT; PINTU, 2019);

- Cosmetotextiles - O conceito de cosméticos téxteis € outro novo aspecto de
beleza e saude, em que s&o aplicadas aos substratos téxteis substancias cosméticas e
farmacéuticas tal como fragrancias, ativos que alteram a aparéncia, protetores, inibidores
de odores, repelentes de insetos, hidratantes, ativos calmantes, como tantos outros.
Esses téxteis estdo sendo procurado principalmente pelos consumidores de paises mais
desenvolvidos, devido ao marketing do efeito “juventude eterna”, aumentando assim, a
demanda por produtos projetados para beleza e combate envelhecimento e celulite. Uma
alternativa para alcancar esses efeitos funcionais e fornecer o desempenho desejado
com maior durabilidade, é aplicando a tecnologia de microencapsulagdo ou
nanoencapsulagdo em acabamentos téxteis (SALAUN et al., 2009; HOLME, 2007).

KIEKENS et al. (2014) citam em seu trabalho uma analise em temas de interesse

de pesquisa em téxteis técnicos, com base em 8931 artigos de publicagdes cientificas



24

sobre Tecidos Funcionais nos ultimos 10 anos e com base nesta analise bibliométrica
da literatura publicada incluindo patentes, relatou que as pesquisas de tecidos funcionais
que tendem a aumentar sdo os téxteis eletrénicos, revestimentos téxteis com
microcapsulas perfumadas; nanofibras e eletrofiagcao; retardante de chama; polimeros
com memoria de forma (SMPs); acabamento de téxteis funcionais como antimicrobiano,
super-hidrofébicos, hidrofébico; microencapsulados com materiais de mudanca de fase;
modificagdo genética do algodado para alongamento de fibra; fibras de amianto e
cancerogenicidade; concreto reforgado com téxteis; fibras de juta reforgadas com
polimeros e modificadas quimicamente; estrutura e propriedades de fibras de celulose
natural; fibras compostas de polimero/nanotubos de carbono; filmes de 6xido metalico
para aplicagdes eletrocrémicas e roupas de limpeza para hospitais.

As pesquisas na area dos téxteis técnicos sao interdisciplinares, limitada apenas
pela imaginagcdo das equipes de pesquisa. Os projetos sdo desenvolvidos por
profissionais com conhecimento em areas que vao além dos téxteis, como eletrbnica,
telecomunicacgdes, biotecnologia e medicina dentre outras (MATTILA, 2006; HOLME,
2007).

Pesquisadores vém trabalhando também em projetos de pesquisas com temas na
area de engenharia bioinspirada e biomimética permitindo o avango tecnolégico. O
design inspirado na natureza e subsequentes avangos paralelos em materiais
biomiméticos e ciéncias dos polimeros, combinando principios de engenharia
interdisciplinares estdo sendo utilizados para produzir tecidos, como, por exemplo, o
fendmeno da camuflagem, criado a partir do camaledo. A partir dessa inspiragao criou-
se o vestuario dos servicos militares e de defesa, permitindo que os militares se
disfarcem ou se tornem “invisiveis” (HOLME, 2007; SINGH et al., 2012).

Seguindo o avango das pesquisas em téxteis técnicos, o uso de novos
acabamentos e tecnologias inovadoras utilizando ativos cosméticos, aplicados a tecidos
para vestuario e para o lar, possibilita o aumento do desempenho dos cosméticos e
prolonga a funcionalidade, a liberagao destes principios ocorre lentamente para a pele
com os movimentos naturais e o calor do corpo (CRETU, 2014; HOLME, 2007; SALAUN
et al., 2009).

As industrias europeias de téxtil e vestuario estdo investindo em nanociéncia e
nanotecnologia, em particular nos mercados de téxteis técnicos, que podem gerar muitas
oportunidades. Além disso, a ecoinovagao no setor estd sendo possibilitada por

pesquisas técnicas que visem processamento téxteis mais eficientes em termos de agua
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e energia, novos conceitos e tecnologias de reciclagem, desenvolvimento que substitui
processos quimicos utilizando produtos nocivos, adog¢ao de solugdes bioquimicas e de
materiais de base bioldgica. Inovagdes téxteis para mercados com alto valor agregado
que abordem os principais desafios sociais, como saude e envelhecimento ativo,
mobilidade, seguranga alimentar e energética, seguranga e construgdo sustentavel e
infraestruturas, sociedades seguras e inclusivas devem ser desenvolvidas em
colaboracdo com fornecedores e usuarios finais nesses mercados. A expansao da
industria téxtil e da moda com utilizagdo de produtos técnicos inteligentes requer uma
melhor compreensao de todos os aspectos do desenvolvimento, como por exemplo o
ciclo de vida. Atualmente ha um desinteresse nos produtos por estarem obsoletos, ou
seja, foram da moda, e n&o por terem ma qualidade. Portanto para que as empresas
sobrevivam e prosperem no mercado global precisam converter as novas ideias em
produtos inovadores e uma alternativa € o uso da nanotecnologia (WALTER, 2016;
KUNAL; JAYANT; PINTU, 2019).
3.2 TEXTEIS COM NANOTECNOLOGIA

O aspecto dimensional para o uso do termo "nanotecnologia" conforme o
ISO/TS 80004-1 (2015) é a aplicagdo do conhecimento cientifico para manipular e
controlar a matéria em dimensdes predominantemente em nanoescala entre
aproximadamente 1 e 100 nandémetros, onde as propriedades diferem daquelas
associadas a atomos, moléculas ou em tamanho macro. A National Nanotechnology
Initiative (NNI) define nanotecnologia como o entendimento e controle da matéria em
nanoescala, em dimensdes entre aproximadamente 1 a 100 nandmetros, onde
fendmenos unicos permitem novas aplicagbes em engenharia e tecnologia, e
nanotecnologia envolvendo imagem e medic&o.

O tamanho é a caracteristica definidora fundamental de todos os nanomateriais.
Os nanomateriais sdo normalmente desenvolvidos e usados para tirar vantagem das
propriedades/fenbmenos em nanoescala que comparado com 0s mesmos materiais em
tamanhos maiores n&o existem e, portanto, sdo considerados incomuns ou novos. Como
nao ha nenhuma definigdo clara que demarque a nanoescala de uma perspectiva
guimica ou biolégica, por convengao a faixa normalmente utilizada é de 1 a 100 nm, onde
se limita a 1 nm para distinguir entre moléculas individuais e nanomateriais e algumas
organizagdes expandiram a faixa superior da nanoescala bem além de 100 nm, algumas
até 500 nm e outras até 1000 nm (Boverhof et al., 2015).
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A nanotecnologia € uma crescente tecnologia interdisciplinar, frequentemente
vista como uma nova revolugao industrial. Os fundamentos da nanotecnologia residem
no fato de que as propriedades dos materiais mudam radicalmente quando suas
dimensdes s&o reduzidas a escala nanométrica. A industria téxtil esta se tornando uma
das principais industrias beneficiarias dos avangos da nanotecnologia, devido ao grande
potencial dessa tecnologia ser aplicada em produtos direcionados aos consumidores
(SAWHNEY et al., 2008, XIN; WANG, 2018, BUYLE et al., 2009).

Na cadeia produtiva de téxteis os setores que mais avancaram no uso da
nanotecnologia foram os de fibras, filamentos, beneficiamento ou acabamento e
naotecidos (SAWHNEY et al., 2008) conforme Figura 1.

Figura 1 - Uso de nanotecnologia na cadeia produtiva téxtil
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Fonte: Adaptado de CNI (2012).

A nanotecnologia aplicada nos setores de fibras e acabamento, auxiliaram no
desenvolvimento téxteis funcionalizados ou nos téxteis técnicos. Com a nanotecnologia
tornou-se possivel produzir nanofibras com didmetros entre 20 e 500 nm; 10-500 vezes
mais fino que as fibras produzidas de técnicas tradicionais (Figura 2), tornando as fibras
de alta tecnologia (STEGMAIER et al., 2007, SAWHNEY et al., 2008).
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Figura 2 - Tamanhos de fibras téxteis em macro, micro ou nano
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Fonte: Adaptado de SAWHNEY et al. (2008).

As nanofibras tém um tamanho de poro pequeno e uma area externa superior em
relagdo ao volume, o uso destas em dispositivos de filtracdo e curativos para feridas,
permite que bactérias formadoras de esporos ou virus sejam capturadas (HAQUE, 2019;
ASIF; HASAN, 2018).

As fibras nanoestruturadas ou fibras de nanocompdésitos, sdo compostas de uma
matriz e dentro desta matriz contém enchimento de nanoparticulas que podem ser de
argila, 6xidos de metais, ou nanofibras de grafite, ou nanossilicatos ou nanotubos de
carbono, conferindo algumas caracteristicas como maior resisténcia e autolimpantes.
Por apresentarem estas caracteristicas sao rigorosamente utilizados nos campos
aeroespacial, automotivo e militar (ASIF; HASAN, 2018; MODERN, 2020). Um exemplo
sao as fibras de nanotubos de carbono que s&o usadas para tornar-se um material
dezessete vezes mais resistente que o Kevlar, assim como as nanofibras com dioxido
de silicio que aumenta a durabilidade da fibra (KIRON, 2012).

Membranas de nanofibras tem potencial para aplicagdo em roupas de protegao
oferecendo protecdo contra contaminantes quimicos e barreiras de penetragdo, para
proteger soldados contra agentes de guerra quimica e biolégica, ou trabalhadores
agricolas contra pesticidas. Outro potencial explorado € a propriedade de respirabilidade
do téxtil de protecéo, isto é, capacidade de transferir vapor de umidade, esse € um
recurso essencial para o desempenho para o conforto termofisiolégico do corpo (KRIFA,;
PRICHARD, 2020).

Nanofibras de algodao modificadas que imitam a estrutura da folha de Lotus,
conhecida pelo fendbmeno de super hidrofobia causado por uma rugosidade nanométrica
ou a penugem de péssego, essas foram desenvolvidas inspiradas na natureza, mas,
mantendo as propriedades de resisténcia da fibra de algod&do. Nesse desenvolvimento,
0s espacgos intermoleculares do algodao foram cobertos por uma lanugem em escala

nanomeétrica, chamadas de nanowhiskers. Esses nanowhiskers na superficie do tecido
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sdo maiores que as moléculas de agua e menores que uma gota de agua, mas criando
menos pontos de contato com a sujeira, desta forma as sujeiras aderem muito melhor a
agua do que a superficie téxtil, portanto as goticulas de agua rolam pela superficie
coletando facilmente as particulas de sujeira deixando a superficie limpa, em termos
técnicos, o tecido torna-se super hidrofébicos, e o desempenho em geral permanece
permanente, mantendo a respirabilidade ou a sensacgéo do toque (ASIF; HASAN, 2018).

Outra aplicacdo da nanotecnologia é nos téxteis eletrbnicos chamados de
e- téxteis que sado tecidos que possuem sensores, fios condutores, fontes de
armazenamento de energia, sistemas de captagao, processamento e transmissao dos
estimulos elétricos captados, como células solares minusculas incorporadas em fios
criando roupas e tecidos que geram energia de forma sustentavel, como por exemplo, e-
téxteis revestido com grafeno que detecta gases nocivos, os diodos organicos que
emitem luz (OLEDs) em forma de fibra que podem levar a aplicagbes revolucionarias,
integrando dispositivos Opticos e optoeletronicos como dispositivo eletrénicos que
fornecem, detectam e controlam luz aos téxteis (ASIF; HASAN, 2018).

No caso da nanotecnologia aplicada a acabamentos, as nanoparticulas com efeito
de retardante de chamas, propriedades antimicrobianas e antiestaticas, controle de
umidade, protecao ultravioleta e eficiéncia de liberagao de ativos apresentam melhor
afinidade com os tecidos (KIRON, 2012), porém com o desafio de produzir acabamentos
que nao afetem o toque e a permeabilidade ao ar do tecido, e ao mesmo tempo
melhorando o desempenho da durabilidade, repeléncia a manchas, resisténcia a rugas
(SAWHNEY et al., 2008; XIN; WANG, 2018; BUYLE et al., 2009; BERNIER; GURMAN;
ELMAN, 2015).

As nanoparticulas podem ser inorganicas como as metalicas e de Oxidos de
metais, 6xido de zinco (ZnO), didxido de titanio (TiOz2,) 6xido de magnésio (MgO) e 6xido
de aluminio (Al203), negro de fumo e argila (KRIFA; PRICHARD, 2020) ou organicas
como de polimeros. Algumas propriedades dessas particulas séo:

- Nanoparticulas de niquel podem ser inseridas nos polimeros de nylon e poliéster
para conferir condutividade a substratos téxteis (KRIFA; PRICHARD, 2020);

- Nanoparticulas com ZnO podem ser incorporadas em nylon para criar fibras
complexas que sao antiestaticas e impedem a radiagao ultravioleta (HAQUE, 2019);

- Nanoparticulas de metais como o cobre, zinco e titdnio atrairam a atengdo como

agentes antimicrobianos. A poténcia antisséptica dos ions metalicos se deve a sua
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capacidade de difundir através das membranas celulares, restringindo o crescimento dos
microrganismos (KRIFA; PRICHARD, 2020);

- Outra funcionalidade das nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO) ou diéxido de
titanio (TiO2) € a condutividade elétrica para dispositivos eletrénicos portateis como
sensores e antenas flexiveis que podem acompanhar e captar os movimentos do corpo
humano. As nanoparticulas de 6xido TiO2 e o ZnO também tem potencial para uso em
cosméticos, produtos farmacéuticos e aplicacbes biomédicas por suas propriedades
antissépticas o dioxido de titanio tem propriedades fotocataliticas e épticas ideais para
aplicagdes de protecao UV, como filtros solares e téxteis autolimpantes. Quando exposto
a irradiagcao UV, as nanoparticulas de TiO2 disponiveis na superficie do tecido podem
degradar as manchas orgénicas, bem como bactérias causadoras de odores (KRIFA;
PRICHARD, 2020);

- Substratos téxteis com camada dupla de nanoparticulas de hidréxido de niquel-
cobalto sao utilizadas para aplicagao como eletrodo para dispositivos de armazenamento
de energia (KRIFA; PRICHARD, 2020);

- Tecido de algodao revestido por duas camadas de hidroxido Ni-Al apresenta alta
condutividade, pode ser um promissor dispositivo para vestimenta para armazenamento
de energia (KRIFA; PRICHARD, 2020);

- Revestimentos de nanocompésitos de didéxido de silicio (SiO2) com diéxido de
titdnio (TiOz2) integrado a particulas metalicas nobres como ouro, platina e prata aplicados
a substratos de algodéao e 14, melhoram o desempenho fotocatalitico do tecido sob a luz
visivel e UV, e desempenho antimicrobiano (KRIFA; PRICHARD, 2020);

- Nanoparticulas de silica (SiO2) sao utilizadas frequentemente na fabricagéo de
tecidos com superficies hidrofébicas ou super-hidrofébicas, e aplicagdo em roupas de
protecao repelentes a liquidos ou resistentes a manchas, impedindo a aderéncia de
contaminantes no tecido (KRIFA; PRICHARD, 2020);

- Nanoparticulas de argila sao resistentes a produtos quimicos, calor, eletricidade
e podem proteger contra radiagdo ultravioleta. Quando aplicadas em tecidos podem
aumentar a resisténcia e modulo de flexao e tragéo.

-Tecidos de nylon com aplicagdo de fibras de nanocompdésitos que utilizam
nanoparticulas de argila podem tornar-se resistente a chama (HAQUE, 2019);

- Acabamentos com nanoantiménio € utilizado como retardante de chama. As
nanoparticulas de pentéxido de antiménio é utilizado junto com substancias halogenadas
para prevencao de chamas em roupas (HAQUE, 2019; ASIF; HASAN, 2018);
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- Nanomaterial a base bioldgica de quitosana aplicados em tecidos de algodao
relataram melhor capacidade de coloracao e estabilidade térmica, além dos recursos de
protecdo antibacteriana e UV. Nanoacabamento argila-quitosana podem ser aplicados
como revestimento de poliuretano como retardante de chamas (KRIFA; PRICHARD,
2020);

- Nanodiamantes sdo nanoparticulas de diamante sintetizadas comercialmente
por quebra, separacdo a laser ou moagem de alta energia. Devido a combinagéo de
propriedades mecanicas, térmicas, elétricas e Opticas com alta reatividade quimica em
nanoescala, tem aplicacbes em produtos biomédicos. Essas nanoparticulas sao
incorporadas, por exemplo, em membranas de poliacrilonitrila e nanofibra de poliamida
e conferem protegcdo UV e resisténcia a abrasdo, em tecidos de algoddao melhorou a
resisténcia a tracdo, e abrasao e estabilidade térmica, em substratos de 1a, o tecido
tratado exibiu maior durabilidade e melhorou significativamente as propriedades
umectantes (KRIFA; PRICHARD, 2020);

- Nanoparticulas ou nanofibra de carbono sdo capazes de aumentar a resisténcia
a tragéo das fibras (HAQUE, 2019);

- Nanoparticulas de negro de fumo e nanofibras de grafite (GNF) s&o utilizadas no
enchimento em escala nanométrica em matrizes poliméricas, por exemplo, poliéster,
nylon e polietileno) para aumentar a resisténcia a abrasao e durabilidade das fibras dos
tecidos. Fibras que contém GNFs tem a forga elastica aumentada (HAQUE, 2019);

- Nanotubos de carbono (CNT) tem propriedades resistentes ao fogo,
autolimpantes, antiestatico e repelente a agua, possuem condutividade elétrica, tem a
capacidade de conduzir quantidades mais significativas de correntes em comparagéao
com o cobre. Os CNTs tém uma condutividade térmica maior que o diamante puro, e
podem ser utilizados como sensores, telas, configuragbes de avibes, coberturas
resistentes a exploséo, defesa eletromagnética e tecidos eletrénicos. Com a aparéncia
de tecidos comuns, os nanotubos podem ser utilizados para roupas que incluem
computadores portateis etc. (HAQUE, 2019; KIRON, 2012; KRIFA; PRICHARD, 2020);

- Para melhorar a resisténcia a rugas, nanoparticulas de TiO2 foram adicionadas
em tecidos de algoddo e nanoparticulas de SiO2 em tecidos de seda (ASIF; HASAN,
2018);

- Fibras sintéticas, como nylon e poliéster, sdo propensas ao acumulo de carga
estatica, pois absorvem uma quantidade menor de agua. Nanoparticulas de TiOz, ZnO,

nanoparticula de antiménio dopado com 6xido de estanho e nanosol de silano séo
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substancias eletricamente condutoras que podem conferir propriedades antiestaticas as
fibras sintéticas (ASIF; HASAN, 2018).

As nanoparticulas utilizadas em nanoacabamento ou revestimento de substratos
téxteis sdo formadas pelo processo de encapsulacdo que consiste em um material
esférico composto por uma fina camada externa como uma casca que armazena no seu
interior particulas sélidas, liquidas ou gasosa por um tempo determinado (CHENG et al.,
2008). Um dos fatores importantes nas técnicas de encapsulamento € a compatibilidade
entre as estruturas de nucleo/casca aplicadas (MONTAZER; HARIFI, 2018c).

3.3 ESTUDOS DAS CONDICOES DE OBTENCAO DE NANOPARTICULAS

3.3.1 Nanoparticulas
Nanoparticulas sao classificadas como nanoesferas e nanocapsulas.

Nanoesferas e nanocapsulas foram projetadas para transportar ativos como
medicamentos, cosméticos, fragréncias etc., confinados dentro das nanoparticulas ou
adsorvidos em sua superficie conforme Figura 3 (VAUTHIER; BOUCHEMAL, 2009;
KONG, 2016).

Nanocapsulas s&o particulas com estrutura na forma de reservatorio (nucleo-
concha), na qual a substancia ativa é confinada dentro de uma cavidade cercada por
uma membrana polimérica. (VAUTHIER; BOUCHEMAL, 2009; SILVA et al., 2014;
RIVAS et al., 2017)

Nanoesferas sdo particulas nas quais as substancias ativas sdo dissolvidas ou
dispersas uniformemente na matriz polimérica. As nanoesferas podem ser homogéneas
ou heterogéneas, dependendo se o nucleo esta no estado molecular, dissolvido, ou na
forma de particulas dispersa. Em geral, as nanocapsulas e as nanoesferas sao de forma
esférica, diferem no processo de polimerizagdo, nas nanocapsulas ocorre na interface
entre a fase dispersa e na fase continua da emulsao ou pela precipitacido de um polimero
pré-formado na superficie das goticulas de emulsao, ja as nanoesferas sao particulas da
matriz, ou seja, particulas cuja massa inteira é sélida. Esses sistemas sao capazes de
formar particulas com tamanho de varios décimos de nandmetros a algumas centenas
de nandémetros. (VAUTHIER; BOUCHEMAL, 2009; SILVA et al., 2014; KONG, 2016;
RIVAS et al., 2017)

As nanoparticulas sdo formadas pelo processo de encapsulagdo, e 0 mesmo é
possivel ser preparado por meio de trés métodos, rotas quimicas tal como polimerizagéo
interfacial, polimerizacdo “in situ”, polimerizagdo por emulsdo, polimerizacdo por

microemulsao por ultrassom ou miniemulsao e polimerizacao por microemulsao, rotas
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fisico-quimicas como polimerizagdo por coacervagdo, coacervagao simples,
coacervagao complexa, emulsificacdo e evaporagdo de solvente, gelificagdo ibnica
térmica e rotas fisico-mecanicas tal como spray drying, spray chilling, leito fluidizado,
electropulverizagdo (RIVAS et al.,, 2017). Neste estudo foi abordado o processo de
polimerizagao por emulséo.

Figura 3 - Classificagdo de nanoparticulas
Nanocapsulas

Membrana polimérica

® > Ativo Confinado

Matriz polimérica

Nanoesfera

Fonte: Adaptado de KONG (2016).

3.3.2 Processos de encapsulagao
3.3.2.1 Mecanismos de polimerizagao de emulsdes

Uma formulagao tipica de polimerizacdo por emulsdo compreende mondmero
hidrofébico, agua, emulsificantes com tensoativos ou surfactantes iénicos, nao ibnicos e
coloide protetor e um iniciador hidrossoluvel. Uma reagéo de polimerizagao contém trés
estagios distintos, denominados Estagio | - nucleagao das particulas, Il - crescimento das
particulas e Il - final de polimerizagao conforme Figura 4. O estagio | € aquele em que
ocorre a formagao de goticulas de monémero emulsionado, cerca de 1 a 10 um de
didmetro, dispersas na fase aquosa com a ajuda de um surfactante 6leo em agua no
inicio da polimerizagdo, parcialmente na forma de micelas polares e apolares

simultaneamente, dependendo da natureza e concentragdo do surfactante, desde que
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este esteja acima de sua concentragao critica de micelas (CMC?). No estagio Il a taxa
de polimerizagao é constante e as particulas crescem por propagacgao. As particulas de
polimero avolumadas com monémeros, se formam a partir das micelas que aumentam
com o consumo das goticulas de monémero. As goticulas de monémero agem como
reservas de mondmero. O término do estagio 2 se da quando todas as goticulas de
mondmero sao difundidas em particulas. No estagio Ill a concentragdo de monémeros
nos nucleos das particulas diminui até o final da polimerizagdo com a difusao total de
todos os monémeros presentes no nucleo das particulas (CHERN, 2006; THICKETT;
GILBERT, 2007; CHEVALIER; BOLZINGER, 2013).

Figura 4 - Esquema da polimerizagdo por emulsao
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Fonte: Adaptado KONG (2016).
A polimerizagdo por emulsdo € um processo bastante complexo porque a

nucleacao, o crescimento e a estabilizagdo das particulas de polimero sdo controlados
pelos mecanismos de polimerizacdo por radicais livres em combinacdo com varios
fendmenos coloidais. Tanto as nanoparticulas, como todos os tipos de coloides,
precisam ser estabilizadas usando moléculas anfifilicas como surfactantes ibnicos e ndo
ibnicos, e coloide protetor, que podem ser adsorvidos fisicamente ou incorporado
quimicamente na superficie da particula para impedir a coagulagdo das particulas
formadas no processo de polimerizagao. Portanto, para manter a estabilidade do sistema
coloidal, as forgas repulsivas devem ser dominantes (CHERN, 2006; THICKETT;
GILBERT, 2007; CHEVALIER; BOLZINGER, 2013). Existem trés mecanismos

fundamentais que afetam a estabilidade da disperséo conforme Figura 5:

2A concentragdo em que se inicia o processo de formagéo das micelas (micelizagdo) é chamada de concetragao critica
micelar (CMC), que é uma propriedade intrinseca e caracteristica do surfactante. Surfactantes sdo compostos que possuem duas
regides distintas: uma polar hidrofilica e outra apolar hidrofébica. Sao classificados de acordo com o tipo de carga na regiéo polar:

anibnicos, catidnicos, ndo-idnicos e zwitteridnicos (Braga et al., 2015).
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- Estabilizagcao estérica: neste mecanismo os polimeros adicionados ao sistema sao
adsorvidos na superficie das particulas e impedem que as superficies das particulas
entrem em contato. Se quantidade de polimeros adsorvido for suficiente para formar uma
camada polimérica, esta sera suficientemente forte para que as forgas de van der Waals
nao prevalegam, evitando a agregacgao das particulas.

-Estabilizagcao eletrostatica: este € o efeito na interacdo de particulas devido a
distribuicdo de ions carregadas no sistema.

-Estabilizacao eletrostérica: é a unido das duas anteriores.

Figura 5 - Mecanismos de estabilizacéo

+
@) estabilizacio eletrostatich

.451 vt

bt TH -
(c) estabilizacdo eletroesténca

Fonte: Adaptado de CASTRO; PANDOLFELLI (2009).

Surfactantes geralmente apresentam efeitos como irritagdo, consequentemente
um processo de polimerizagdo em emulsdo sem a adicdo de surfactante € importante
em particular para as industrias cosméticas e farmacéuticas, para a fabricagdo de
materiais poliméricos com excelentes propriedades de resisténcia a agua e adesao, e
sem efeitos indesejaveis para a saude. Porém auséncia de surfactante, tornara os
mecanismos de nucleacio e crescimento de particulas mais complicados. Além disso, a
aglomeracao das particulas e residuos aderidos a parede do reator e ao agitador pode
se tornar um problema sério na producéao industrial. Em substituicdo aos emulsificantes,
particulas solidas como coloides protetores, também conhecidas por "Pickering
emulsions”, sdo utilizados no processo de polimerizagdo em emulsdo (CHEVALIER;
BOLZINGER, 2013; HARMAN et al., 2019).
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3.3.2.2 Pickering emulsions

As emulsdes de pickering, descritas pela primeira vez no inicio dos anos 1900, e
pode oferecer uma infinidade de vantagens sobre as emulsdes tradicionais, essas
emulsdes sédo de qualquer tipo, 6leo em agua (o / a), agua em oleo, (a / 0) estabilizadas
por particulas solidas no lugar de surfactantes. As emulsdes pickering estabilizam a
interface entre dois liquidos imisciveis usando nanoparticulas sdlidas que reduzem a
energia interfacial do sistema para produzir uma emuls&o estavel, ou seja, as particulas
sélidas adsorvidas na interface Oleo-agua estabilizam as goticulas no lugar das
moléculas do surfactante conforme Figura 6. A estabilizagdo por particulas sélidas traz
propriedades especificas para essas emulsdes, como alta resisténcia a coalescéncia de
solventes, menor toxicidade e funcionalidade adicional, derivada das propriedades das
proprias particulas estabilizadoras. As particulas sodlidas estabilizadoras séao
necessariamente menores que as goticulas de emulsao. Particulas sélidas de tamanho
nanométrico ou submicron, + 100 nm, permitem a estabilizagdo de goticulas tao
pequenas quanto alguns micrometros de diametro. Este método é atraente para varios
campos de aplicagbes ha varias décadas, em que o uso de surfactantes geralmente
mostra efeitos adversos como irritacdo. Os sistemas a base de emulsao sao aplicados
em particular a entrega de medicamentos, produtos farmacéuticos, cosméticos e
industria de alimentos, gracas a relativa facilidade de formulagdo de medicamentos e
outras substancias pouco soluveis (CHEVALIER; BOLZINGER, 2013; HARMAN et al.,
2019).

Figura 6 - Esquema de uma emulsao Pickering e uma emulsao classica a base de surfactante

Particulas solidas

O/A Emulsao classica O/A Emulsao Pickofing

Fonte: Adaptado de CHEVALIER; BOLZINGER (2013)
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3.3.2.3 Formacéo de particulas poliméricas carregadas com repelente de mosquitos via
polimerizagdo em emulsao

Com base na patente de OLIVEIRA e LANIGRA (2011), intitulada de “Método de
producao de latex livre de emulsificantes via polimerizacdo em emulsdo e produto
resultante”. O processo ocorre apos a emulsificacdo de uma mistura de monémeros,
hidrofébicos e hidrofilicos, sob agitagdo mecanica de 50 a 300 rpm, na temperatura de
reacao que varia de 50 a 100 °C, com adigao ao meio reacional de iniciador hidrofilico
que dara inicio ao processo de polimerizacao, o tempo de reagcdo pode variar de 1h até
24h e os tamanhos de particulas variam de 50 nm até 10 uym.

Este método consiste na obtencao de dispersdes poliméricas por meio da técnica
de polimerizacdo em emulsdo sem o0 uso de emulsificantes ou coloides protetores, em
uma unica etapa de processo conhecida por "Pickering emulsions”, utilizando reator
convencional encamisado para aquecimento com agitador mecanico e condensador de
refluxo (OLIVEIRA; LANIGRA, 2011).

Em suspensdes coloidais a estabilizagao é alcancada utilizando apenas particulas
sélidas (didxido de silicio, didxido de titanio ou 6xido de zinco) que sdo adsorvidas entre
os liquidos, diminuindo a superficie da interface dleo-agua de alta energia inibindo a
coalescéncia das particulas atuando como agentes antiaglomerante (ORTIZ et al., 2020).

A polimerizacdo ocorre com o uso de monémeros hidrofébicos, como o metil
metacrilato, etileno e estireno, e os mondmeros hidrofilicos como o acido acrilico,
metacrilato de 2-hidroxietil e estireno sulfonado de sddio, que modificam o processo de
automontagem das particulas soélidas na interface das particulas poliméricas, formadas
durante a polimerizagcdo. Sao utilizados como iniciadores hidrofébicos o persulfato de
potassio ou o persulfato de sédio que sao responsaveis por gerar radicais livres no meio,
dando inicio a polimerizagao pelas quebras das ligagdes duplas dos monémeros. As
Figuras 7, 8, 9 e 10 apresentam um esquema da formagao dos encapsulados baseada
na patente de (OLIVEIRA; LANIGRA, 2011).

Com esse processo € possivel produzir formulagbes com ativos volateis, como

ativo repelente de inseto.



Figura 7 - Reator convencional para polimerizagéao

Agitador
Mecanico
Controle de Termopar \
Temperatura —_—
do Banho
Entrada de
Reagente
Banho Termostatico Reator Encamisado

Fonte: adaptado de MONTAGNA (2010).
Figura 8 - Dispersao coloidal de dioxido de silicio em meio aquoso
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Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

Figura 9 - Inicio da polimerizacéo
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Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).
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Figura 10 - Formacéao de particulas poliméricas carregadas com repelente de mosquitos

(a) quebra das ligagdes duplas dos mondmeros (b) polimerizagéo (c) particulas poliméricas
carregadas com repelente de mosquitos

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

3.4 AEDES AEGYPTI

Na Figura 11 apresenta uma espécie de mosquito, o Ae. aegypti da familia
Culicidae que sao encontradas em regides tropicais e subtropicais. As feméas desta
espécie sdo hematofagas, que utilizam sua probdocide para se alimentar de sangue, e
quando se acasalam em um unico evento, adquirem espermatozoides suficientes para
fertilizar os 6vulos e com alto rendimento reprodutivo. Esta espécie de mosquito € um
importante vetor de doengas como febre amarela, dengue, zika e chikungunya (PASCINI;
RAMALHO-ORTIGAO; MARTINS, 2012; SANDS, 2019).
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Figura 11 — Morfologia basica de um mosquito Ae. aegypti adulto
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Fonte: Adaptada de Sands (2019).

Os mosquitos dependem da integragdo de estimulos olfativos, visuais e termo
sensoriais para detectar, identificar e localizar seus hospedeiros em um ambiente
dinamico. Quando os mosquitos encontram CO2, em voo livre conforme Figura 12, que
exibem um comportamento contra o vento, no sentido de diregdo dos odores volateis do
hospedeiro (VINAUGER et al., 2019).

Figura 12 — Comportamento do mosquito em relagdo ao CO-
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Fonte: Adaptada de VINAUGER et al. (2019).
A maioria dos artrépodes que se alimentam de sangue se alimenta em locais especificos
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em seus hospedeiros, e nem todas as espécies compartilham as mesmas preferéncias.
A selecdo desses locais pode estar relacionada a varios fatores, dependendo das
espécies de mosquitos, pode ser atraido pelo aspecto visual, fisico e/ou propriedades
quimicas do hospedeiro. Em um estudo foi correlacionado a distribuicdo de locais de
picada de Ae. aegypti em diferentes regides do corpo humano, como cabega, tronco,
bracos e pernas, e constatou que as picadas ocorrem em areas da pele que
apresentavam alta temperatura e baixa quantidade de glandulas sudoriparas écrinas,
essas sao responsaveis pela regulagéo da temperatura do corpo, produzindo suor, que

em sua maior parte € composto por agua e sais. O quadro 1 mostra a preferéncia do Ae.
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aegypti para algumas partes do corpo em humanos sentados. O tronco apresentou 39
picadas, seguido das pernas com 26 picadas. (JONG; KNOLS, 2007).

Quadro 1 - Distribuicdo de locais de picada de Ae. aegypti em diferentes regides do
corpo humano

. . . Locais comuns de picadas
Regiao do corpo Quantidade de picadas em humanos sentados
Cabeca (inclui pescogo) 24
Tronco 39
Bragos 16
Pernas 26
front | back
Total de picadas 105 Aedes aegyphi

Fonte adaptada de JONG; KNOLS (2007).

O Zika virus (ZIKV) foi identificado pela primeira vez em 1947 em macaco-rhesus,
nas regides africanas de Kampala, Uganda, na floresta Zika. Cinco anos depois, o virus
espalhou descontroladamente por toda a Africa. Na década de 1983 o ZIKV migrou para
a Asia como uma cepa diferente da Africa. No Brasil, o maior surto de ZIKV da histéria
ocorreu em maio de 2015 no Nordeste e alcancou proporgdes pandémicas. Na natureza,
o ZIKV circula em ciclos silvestres enzodtico, estes mantidos por meio da transmissao
biolégica entre hospedeiros primatas ndo humanos, tal como macacos. A transmiss&o
do ZIKV ocorre em ciclos urbanos ou rurais quando hospedeiros, como macacos ou
humanos, se infectam na floresta e migram para areas urbanas ou rurais onde existem
vetores que completam o ciclo de transmissao, podendo causar epidemias conforme
Figuras 13 e 14 (PIELNAA et al., 2020).

Segundo Pielnaa et al. (2020) ha pelo menos quatro modos de transmissao do
ZIKV. Essas formas de transmissao por humanos podem ser:

- Transfusao de sangue, o ZIKV foi detectado no sangue e preservado no sangue
por quase dois meses;

- Transmissao sexual confirmado pela detecgao do ZIKV nos sémens;

- Transmissao vertical que ocorre de mée para o feto durante a gestagao;

- Transmissdo pela urina, ha evidéncias desta forma de transmissao pois foi

detectado o ZIKV em urina.
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Figura 13 - Ciclos de transmisséo da infecgéo por Zika virus
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Fonte: Adaptada de PIELNAA et al. (2020).

Figura 14 - Infecgéo por Zika virus Transmissao vertical.

Placenta

Picada do mosquito
infectado com zika

Fonte: adaptado de ESTEVAM (2016).
O ZIKV tornou-se um problema de saude mundial, quando foi associado a

ocorréncia de microcefalia, através da transmissdo de mae para feto € a forma mais
preocupante porque o virus tem um efeito teratogénico e pode atravessar a placenta em

qualquer trimestre da gestacao. O virus tem como alvo cérebros imaturos, como células
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progenitoras neurais especificas do cérebro, células embrionarias do feto e organoides
cerebrais embrionarios. A infeccdo durante a gravidez pode causar abortos e afetar o
desenvolvimento neuroldgico normal do feto, causando microcefalia congénita e outros
defeitos cerebrais como, Sindrome de Guillain-Barré, dilatacdo dos ventriculos cerebrais
e necrose celular. A microcefalia mais grave esta correlacionada com a doenga materna
no primeiro trimestre de gestacao (PIELNAA et al., 2020; PEREIRA et al., 2020).

Outra infecgao transmitida pelo Ae. aegypti, e ndo menos importante, é o virus da
Dengue. A gravidade e o padréo do risco de dengue dependem de fatores humanos,
vetores e meio ambiente. A temperatura € um determinante importante da taxa de
picada, do tempo de desenvolvimento do virus no mosquito, periodo de incubacao
extrinseco, e da sobrevivéncia em todas as etapas do ciclo de vida do mosquito. A faixa
de temperatura ideal para a sobrevivéncia em todas as fases da vida do Ae. aegypti esta
entre 20 e 30 °C. Em alguns ambientes, temperaturas elevadas podem aumentar a taxa
de mortalidade dos mosquitos e diminuir o risco de dengue. No entanto, o Ae. aegypti se
adaptou as paisagens humanas ao passar o inverno nos esgotos e buscar areas
sombreadas durante o dia em ambientes quentes. A faixa de temperatura diurna também
€ importante para a transmisséo do virus da dengue pelo Ae. aegypti, em temperaturas
entre 26 °C e 30 °C, os mosquitos sao suscetiveis a infeccdo e sobreviveram por um
periodo mais curto, porém em uma faixa de temperatura diurna por volta de 20 °C
aumentou a propor¢cado de mosquitos infectados que poderiam disseminar a infecgcdo em
60% (EBI; NEALON, 2016).

Além das condicbes climaticas, fatores socioecondmicos, mudangas nos
ambientes naturais, como agricultura intensiva, barragens, irrigagao, urbanizagédo nao
planejada, aumentos na migragdo, viagens e comércio podem afetar a distribuicdo de
vetores e virus, por exemplo, aumentando a disponibilidade de criadouros ou a
densidade de individuos suscetiveis, podem ser determinantes impulsionadores da
propagacao do Ae. aegypti e da transmissao da dengue (EBI; NEALON, 2016).

Ha uma necessidade crescente de desenvolvimento de estratégias alternativas e
inovadoras para o controle de arbovirus, pois, por meio do controle de vetores ainda ndo
foi possivel impedir epidemias recentes e a expansao da distribuicdo geografica dos
principais arbovirus, como a dengue e Zika virus. Uma alternativa para proteger contra
estas transmissdes séo vacinas seguras e eficazes, no entanto, nenhuma vacina eficaz
e/ou medicamentos antivirais para prevenir ou tratar a infeccdo por arbovirus foram

licenciados e disponiveis. Para oferecer protegao onde as estratégias atuais de controle
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de mosquitos ainda ndo sao tdo eficazes como vacinas, os materiais tratados com
inseticida e/ou repelentes de insetos podem fornecer protecao a picada matando ou
repelindo vetores, e aplicados em roupas, permitem o uso durante todo o dia, por
exemplo, no trabalho e na escola (ACHEE et al., 2019; PIELNAA et al., 2020).

3.5 REPELENTES DE MOSQUITOS

O primeiro uso registrado de repelentes pode ser encontrado entre os escritos de
Herddoto, um geodgrafo e historiador grego, 484 a.C. acerca de 425 a.C., ele observou
que pescadores egipcios utilizavam nas lamparinas 6leo extraido de mamona para
exalar um odor desagradavel para se proteger dos mosquitos noturnos ao invés de
utilizarem mosquiteiros rudimentares em suas camas. Os repelentes sdo definidos como
substéncias quimicas ou organicas volateis que reduz o contato dos mosquitos com os
humanos. Diferente dos repelentes os inseticidas sdo agentes quimicos ou organicos
que matam os insetos e que ndao podem ser aplicados diretamente na pele, por serem
toxicos (MOORE; DEBBOUN, 2006; MAPOSSA et al., 2019; CIERA, 2014; BUCHEL et
al., 2015).

Repelentes séo utilizados como medidas de redug¢do do contato humano-vetor,
consideradas importantes no esforco mundial de saude publica para proteger com
segurancga os pacientes e evitar a propagacado de doengas quando outros métodos de
protecao nao sao possiveis ou praticos, como limitar as atividades ao ar livre, usar calcas
compridas e roupas de protecdo de mangas compridas, de cor clara em areas
arborizadas, aplicagdo de jatos de piretroéide em grandes areas de detritos, a eliminagéo
dos criadouros e recipientes de armazenamento de agua que poderiam ser habitadas
por artrépodes como pneus, vegetacao no quintal, utilizando redes e alocando esses em
ambientes fechados. Os repelentes topicos desempenham um papel fundamental na
reducado da transmissao de doencgas transmitidas por mosquitos (MAPOSSA et al., 2019;
CIERA, 2014; DIAZ, 2016; BUCHEL et al., 2015).

O crescente numero de casos de doencas transmitidas por mosquitos como,
dengue, chikungunya, febre amarela, bem como o numero de casos de microcefalia em
recém-nascidos associados ao virus Zika, levou muitas pessoas em especial as
gestantes a usar repelentes para tentar se proteger do mosquito Ae. aegypti principal
vetor destes virus. No entanto, o uso frequente de repelentes pode causar alergias
dermatoldgicas, tornando alguns deles ndo recomendados para uso em criangas e
gestantes, sendo necessaria orientagdo médica (IZADI et al., 2017; NGUYEN; VU;
HEBERT, 2018; MAPOSSA et al., 2019).
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No mercado ha uma variedade de repelentes de insetos disponiveis com ativos
com diferentes concentracdes, duragcdes de acado e precos diversos. Os repelentes
podem ser aplicados sobre a pele ou incorporados em tecidos e podem ser produzidos
de diferentes formas, como sprays, cremes, logdes, aerossoéis, Oleos e Oleos
bronzeadores. Em relacdao ao controle de qualidade das concentragdes dos ativos
contidos nos repelentes, existe uma preocupacao pois repelentes de insetos em altos
niveis causarem riscos a saude tal como intoxicagdo e absor¢ao da pele, uma baixa
concentracdo também é um problema, pois ndo repelem os mosquitos dentro do tempo
estimado e indicado no rétulo, desprotegendo e facilitando a transmissao de doengas por
artropodes (CIERA, 2014; NGUYEN; VU; HEBERT, 2018; MAPOSSA et al., 2019;
STEFANI et al., 2009; IZADI et al., 2017).

As caracteristicas ideais de um repelente sao repelir muitas espécies
simultaneamente, ser eficaz por pelo menos oito horas, ser atoéxico, ter pouco cheiro, ser
resistente a abraséo e a agua, cosmeticamente favoravel como método de aplicagéo e
economicamente viavel, eles atuam formando uma camada sobre a pele, com o calor do
corpo evaporam o odor repulsivo aos mosquitos (STEFANI et al., 2009; CIERA, 2014).

Porém alguns fatores podem interferir no tempo de protecéo e eficacia dos
repelentes, como a predisposic¢ao individual de acordo com substancias exaladas pela
pele tal como acido latico, suor e CO2, presenga de eczema, sexo masculino, idade
adulta, ingestao de alcool, vestimentas escuras, umidade, odor, clima quente e umido,
fragrancias florais (STEFANI et al., 2009; CIERA, 2014; PALUCH; BARTHOLOMAY;
COATS, 2010; BUCHEL et al., 2015). Conforme STEFANI et al. (2009) a cada 10 °C a
mais na temperatura pode reduzir o tempo de protegéo do repelente em até 50 %. Desta
forma, um repelente ndo protege igualmente todos os seus usuarios

Os repelentes séo classificados como cosméticos e sdo divididos em dois grupos
principais: repelentes sintéticos produzidos a partir de produtos quimicos e repelentes
bioldgicos oferecidos pela natureza (MAPOSSA et al., 2019; NGUYEN; VU; HEBERT,
2018; CIERA, 2014). Os repelentes sintéticos s&o os mais usados e considerados com
melhor repeléncia contra mosquitos. No entanto, eles ndo sdo ecologicamente corretos
e alguns estdo associados a alergias, irritacbes na pele e reagdes asmaticas (CIERA,
2014). Os ativos sintéticos mais utilizados s&o:

- DEET - (N, N-dietil-3 metilbenzamida) € um dos ativos mais utilizados em
repelentes sintéticos populares, considerado o ativo que tem um amplo espectro de

repeléncia contra quase todas as espécies de mosquitos e sua eficacia é relatada desde
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a década de 1950. Originalmente criado pelo Exército dos EUA foi disponibilizado
comercialmente em 1956. Usado para o desenvolvimento de uma diversidade de
repelentes de mosquitos, existem mais de 200 produtos DEET disponiveis no mercado,
variando de concentragdes de 5 a 100 % (NGUYEN; VU; HEBERT, 2018). Alguns
repelentes como o DEET sé&o projetados de forma a bloquear os receptores quimicos
presentes nas antenas dos mosquitos responsaveis pela deteccao de acido latico e
diéxido de carbono. Ao bloquear esses receptores, 0 mosquito ndo consegue mais
localizar um hospedeiro em potencial. Pode ser toxico, causar reagdes alérgicas e
prejudicar o sistema nervoso, quando usado indevidamente e por um longo periodo, além
de apresentar odor desagradavel, irritagdo da pele, ser oleoso e a reaplicagao ter que
ser realizada frequente (CIERA, 2014). No entanto, estudos relataram que € seguro e
pode ser usado por gestantes e criangas (MAPOSSA et al., 2019);

- Permetrina - ((3-phenoxyphenyl) methyl 3-(2,2-dichloroethenyl) -2,2-
dimethylcyclopropane-1- carboxylate) (C21H20Cl203) € um repelente sintético com alta
atividade inseticida contra insetos diferentes, como mosquitos, moscas da areia, pulgas,
piolhos e carrapatos. Este repelente sé funciona quando entra em contato direto com o
mosquito, portanto, ndo é adequado para aplicacao na pele, foi relatado que a permetrina
€ téxica quando usada em altas doses por um longo periodo, podendo causar irritagdes
nos olhos e na pele, asma, hiperatividade, fraqueza muscular, aumento da temperatura
corporal, efeitos neurotoxicos, mutagenicidade, paralisia e pode alterar o sistema
imunologico. Devido ao modo de agédo, ndo apenas repelindo, mas mantando os
mosquitos que entram em contato direto com ele, alguns pesquisadores o consideram
como inseticida e nao repelente de insetos (CIERA, 2014; NGUYEN; VU;
HEBERT, 2018);

- Picaridina, Icaridina, KBR 3023 ou Saltidina, a Icaridina (C12H23NO3) - & um
repelente de inseto recentemente aprovado nos EUA, relatado como sendo tdo eficaz
quanto o DEET na repeléncia de mosquitos, carrapatos e moscas picadoras. As
formulagbes de picaridina sdo mais comumente encontradas em concentragdes
inferiores a 30 %. Seu modo de acdo ndo é bem compreendido, mas supde-se que
forneca uma barreira que impede o mosquito de se aproximar. Na Europa, demonstrou-
se que solugdes com concentragdes de até 20 % duram de 8 a 10 horas de protecéo
(CIERA, 2014; NGUYEN; VU; HEBERT, 2018);
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- IR3535® (aminoproprionato de etilbutilacetil)

IR3535® (C11H21NOs3) também conhecido como Butilacetilaminopropionato de
etila; EBAAP; insect repellent M 3535; insect repellent Merck 3535; M-3535; Repellent
3535 e IR3535®, é um composto organico derivado do aminoacido natural -alanina, foi
desenvolvido em 1975 pela Merck, e estd no mercado europeu nos ultimos vinte anos
(PALUCH; BARTHOLOMAY; COATS, 2010). Tornou-se disponivel nos EUA em 1999
apos ser aprovado pela Agéncia de Protegcdo Ambiental dos Estados Unidos
(Environmental Protection Agency - EPA), classificado como biopesticida, inicialmente
foi comercializado nos Estados Unidos como um emoliente e hidratante da pele, mas
rapidamente utilizado por cacadores por sua maior eficacia contra mosquitos Culicidae,
assim como, contra mosquitos Anopheline, moscas-pretas transmissoras de
oncocercose, picadas de flebotamina, moscas transmissoras de leishmaniose,
demonstrou fornecer proteg¢do durante uma média de 10,4 horas (MERCK, 2013;
NGUYEN; VU; HEBERT, 2018).

Embora o IR3535® ndo demonstrar toxicidade em estudos com animais e tenha
sido usado na Europa ha mais de 20 anos e nenhum efeito negativo foi relatado, ndo ha
recomendacdes especificas para seu uso ou prevengao em criangas ou durante a
gravidez, Categoria B da Food and Drug Administration FDA para Gravidez, quando
usado incorretamente, pode ser irritante para os olhos e, as vezes, para a pele, porém
conforme STEFANI et al. (2009) por possuir bom perfil de seguranga pode ser usado por
gestante. Na Franga, é recomendado apenas para criangas acima de 30 meses e
segundo VILAR et al. (2020) é considerado um repelente de insetos muito eficaz,
desenvolvido para uso em criangas com menos de 6 meses de idade.

Os dados de eficacia para o IR3535® sao variaveis, mas geralmente sao
comparaveis aos DEET e o KBR3023 em concentragdes de 20 %. Um estudo
desenvolvido no Brasil apresentou uma média de protecdo até a primeira picada de
Ae. aegypti de seis horas, minimo de cinco horas e 20 minutos, podem ser aplicados
tanto na pele como em roupas (STEFANI et al., 2009).

Para obter um tempo de prote¢cdo adequado, a concentracdo de IR3535® deve
estar entre 10 % e 30 %, pode ser aquecido até 80 °C, pH de estabilidade esta entre 4,0
a 8,0. E ideal misturar em fase 6leo, mas pode ser misturada em solugdes alcodlicas em
geral. Altas concentragbes podem ser absorvidas pela pele, causando alergia e
intoxicagdo. O uso do DEET e IR3535® com uma concentragdo de 99 % (m/m) é

permitido em varios paises, mas a legislagdo brasileira ndo permite concentragbes
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superiores a 30 % (m/m) em repelentes comerciais (MAPOSSA et al., 2019; IBERO,
2016).

Pesquisadores relatam que os repelentes bioldgicos oferecidos pela natureza, ao
contrario dos repelentes sintéticos, sejam menos toxicos, ecoldgicos e ndo causam
danos em tecidos. No entanto, a maioria dos repelentes bioldgicos sao caros, fornecem
repeléncia a curto prazo e seu espectro de eficacia ndo iguala aos de alguns repelentes
sintéticos (KATZ; MILLER; HEBERT, 2019; BARRADAS et al., 2016). Alguns exemplos
de compostos repelentes bioldégicos mais comuns sio:

- Bioinseticidas

Toxinas de varias espécies bacterianas como Bacillus thuringiensis e B. sphericus
sdo comumente usadas no desenvolvimento de bioinseticidas para controlar pragas
agricolas e florestais, além de insetos como mosquitos e moscas negras. Esses produtos
tiveram um sucesso comercial nos paises desenvolvidos, mas seus altos precos
impedem seu uso nos paises em desenvolvimento (CIERA, 2014);

- Capsaicina ou pimenta

A capsaicina (8-metil-N-vanilil-6-nonemida) conhecida como pimenta vermelha,
pimenta dedo-de-moga, pimenta malagueta, tem efeitos repelentes e é letal em
mosquitos, caes, coelho, gatos, passaros, pragas de algodao, larvas da alfafa, pragas
de graos de arroz e besouros, porém, este repelente causa irritacdo na pele e nos olhos
e deve ser usado com cautela (CIERA, 2014);

- Catnip

Também conhecido como Nepeta, é famoso por seu efeito de atragdo em gatos,
comegam a lamber, mastigar a planta, cheirar, esfregar o corpo etc. Tem um cheiro
pungente de menta e distinto que repele mosquitos, cigarrinhas, cupins, carrapatos,
aranhas e baratas. Em estudos realizados pela Universidade Estadual de Lowa, foi
relatado que a nepetalactona repele o mosquito Ae. aegypt dez vezes melhor que o
DEET. No entanto, sua alta atratividade para gatos impediu seu amplo uso como
repelente de mosquitos (CIERA, 2014; NGUYEN; VU; HEBERT, 2018);

- Oleo de eucalipto limao (PMD)

Entre seus componentes esta o p-mentano-3, 8-diol (PMD). O PMD do 6leo
essencial de eucalipto e limao foi registrado pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos
EUA (EPA) e tem sido usado como repelente contra mosquitos e moscas que picam.
Esta disponivel como sprays e lo¢gdes que sdo aplicadas na roupa e na pele humana,
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porém é contraindicado para criangas com menos de 3 anos de idade (CIERA, 2014;
NGUYEN; VU; HEBERT, 2018);

- Oleo de manjericao

E uma erva aromatica geralmente cultivada em regiées tropicais. Sabe-se que os
extratos e 6leos de plantas de manjericao tém muitas propriedades medicinais e
curativas, como anti-ansiedade e antidepressivo. Esses 6leos mantém moscas e
mosquitos afastados, porém, o estragol, que € um componente importante do oleo volatil,
é considerado cancerigeno e mutagénico (CIERA, 2014);

- Alho

E relatado que tem alguma repeléncia contra mosquitos, pulgas e carrapatos por
conter um odor forte, ou em contato podem matar os mosquitos (CIERA, 2014; PALUCH,;
BARTHOLOMAY; COATS, 2010);

- Cravo

A partir de 207 a.C. a 220 d.C., o 6leo essencial de cravo (foi usado para mascarar
o0 mau halito. Com o tempo as aplica¢des evoluiram, usando-a como um medicamento
tradicional chinés para o tratamento de indigestao, infecgdo por fungos, diarreia, pé de
atleta e micose. Um 6leo de eugenol ndo diluido, que € o composto ativo nos dentes,
mantém os mosquitos afastados e ja foi usado como aromatico, adstringente, anestésico
e antisséptico, porém ¢ irritante para a pele (CIERA, 2014);

- Erva-doce

O odleo essencial de erva-doce possui repeléncia a mosquitos, antibacteriana,
propriedades aromatizantes, antifungicas e antioxidantes. O 6leo essencial de erva-doce
€ composto por varios produtos quimicos com os principais compostos sendo anetol com
concentragao de 40 a 70 %, fenchona de 1 a 20 % e estragol de 2 a 9 %, porém o 6leo
essencial de erva-doce ¢ irritante em contato com a pele (CIERA, 2014);

- Citronela

Esses oOleos essenciais tém aroma de lim&do e sdo amplamente utilizados em
concentracdes de 5 a 10 %, uma vez que concentragdes mais altas causam irritacdo na
pele. Além disso, o 6leo de citronela tem um tempo de evaporacao rapido, perdendo a
eficacia dentro de um curto periodo apdés a aplicagéo, deixando o usuario desprotegido
(CIERA, 2014).

A eficacia dos repelentes de mosquitos aplicados na pele ou liberados de tecidos
€ determinada pela taxa de evaporagao. Isso ocorre porque um repelente deve estar
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presente nas proximidades da pele exposta que precisa de protecdo na forma de vapor
(IZADI et al., 2017; CIERA, 2014; MAPOSSA et al., 2019).

Os repelentes de mosquitos IR3535® e a Icaridina apresentam alta estabilidade
térmica e termo oxidativa, juntamente com a baixa volatilidade, o que pode indicar que
sejam capazes de fornecer protecao por tempos mais longos contra os mosquitos
(Mapossa et al., 2019; Blchel et al., 2015). Esses ativos nanoencapsulados podem ser
aplicados em substratos téxteis em forma de acabamentos, tornando-os funcionais como
protetores contra o Mosquito Ae. aegypti.

3.6 Métodos de acabamentos especiais em téxteis

A palavra "acabamento" significa todos os diferentes tratamentos aplicados a um
tecido para deixa-los prontos para o mercado, é a penultima etapa do processo produtivo
da cadeia téxtil para alterar itens como aparéncia, sensagado ou toque, e alguns
especiais, para aumentar o desempenho do produto final, como durabilidade e conforto
(MASSELLA et al., 2019).

Os acabamentos téxteis podem ser classificados em estéticos e funcionais, de
acordo com a natureza do acabamento mecanico, fisico ou quimico, e pelo tempo de
permanéncia sendo temporario, semipermanente ou permanente conforme Figura 15.

Figura 15 - Classificagdo de acabamento téxtil

Mecanico Temporario
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AR ‘it Monofuncional : et
Chimico Estético _Duravel i Favoravel Umido
: : Eifuncional 5
Bio Funcional _Semiduravel i Desfavoravel Seco
N 7 2 Multifuncional
ana -Nao duravel

Manobio
Fonte: Adaptado de MONTAZER, HARIFI (2018d).

Os acabamentos estéticos tém a finalidade de causar alteragao na aparéncia do
tecido, influencia no brilho, na textura, na durabilidade, e toque, além de melhorar uma
série de outras qualidades, nesta sdo utilizadas técnicas como calandragem que
melhora o toque do tecido, assim como brilho e diminuicdo da permeabilidade ao ar,
sanforizagao em que o tecido é pré-encolhido mecanicamente melhorando a estabilidade
dimensional e chamuscagem processo que o tecido passa por chamas para queima de
fibrilas e retirando pequenas sujeiras conforme Figura 16 (BHUTANI, 2014; SHISHIR,
2014; MALUF, KOLBE, 2003).
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Figura 16 - Classificacdo de acabamento téxtil
Sanforizagao Chamuscagem Calandragem

Fonte: Adaptado de BHUTANI (2014); SHISHIR (2014); MALUF; KOLBE (2003).

Determinados produtos quimicos sdo aplicados aos tecidos para tornarem
adequado para usos especificos, sdo chamados de acabamentos especiais ou
acabamentos funcionais, como repeléncia a agua, repeléncia a oleo, retardante de
chama e antiestatico. Existem varios processos de aplicagdo destes acabamentos,
porém 0s mais usuais sao via Foulard, que € um equipamento composto de uma cuba,
onde fica o banho, e de cilindros espremedores que exercem determinada presséo (pick-
up) para retirar o excesso de banho. Outro processo utilizado € o de esgotamento que
utiliza o Jigger, que consiste em dois cilindros paralelos, e uma cuba com banho estatico,
em que o material téxtil em aberto faz movimentos de enrolamento e desenrolamento.
Também pode ser utilizado o Turbo, neste equipamento o tecido é enrolado em um porta-
material com tensdo controlada e uniforme, e o banho circula com pressao através do
tecido buscando a igualizagao, no caso do Jet este trabalha com ou sem pressao, e o
fluxo de banho que movimenta o tecido, e na Barca possui um molinete, que gira
continuamente, puxando o tecido em corda pela frente jogando-o para tras e dispondo-
0 em camadas umas sobre as outras dentro do banho, e no Overflow o tecido é
conduzido por agao hidrodindmica em escoamento livre (BHUTANI, 2014; SHISHIR,
2014; MALUF; KOLBE, 2003). Os esquemas dos equipamentos podem ser observados
na Figura 17.

Paralelamente ao advento da nanociéncia e da nanotecnologia, uma nova
categoria foi adicionada ao acabamento téxtil denominada "nanoacabamento". O
nanoacabamento abriu novos caminhos para melhorar os processos existentes ou ajudar
a obter novas propriedades funcionais, o que nao € possivel com acabamentos
convencionais. A incorporagdo da nanotecnologia no acabamento téxtil, permitiu que
novas e melhores caracteristicas fossem conferidas aos téxteis, fornecendo
propriedades multifuncionais, incluindo antibacteriano, autolimpantes, anti-mancha,
bloqueio UV, condutividade, magnetismo e blindagem de ondas eletromagnéticas
(MONTAZER, HARIFI, 2018d; MASSELLA et al., 2019).
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Figura 17 -Esquema de alguns equipamentos utilizados para aplicacdo de acabamentos
funcionais quimicos.
Foulard Jigger Jet curto

Tacido
E = Tucido
_,,_-""fl = ” N g Teside
y -

Turbo Barca Jet longo

Fonte: Adaptado de SALEM (2010).

O nanoacabamento téxtil é classificado em nanoestruturas, nanocamada e
nanodureza conforme Figura 18. Devido ao tamanho pequeno, as nanoparticulas tém
uma alta relagdo superficie-volume, o que l|hes confere caracteristicas unicas e
potenciais que variam do material a granel. Nanocamada é outra categoria de
nanoacabamento que é baseada na formagao de uma ou varias camadas na superficie
do substrato téxtil com uma espessura em nanofaixa, que também é considerada
nanorevestimento. Os desafios envolvidos nos processos convencionais de
revestimento, como perda de resisténcia, aderéncia inadequada, baixa resisténcia a
abrasdo e menor durabilidade, foram alcangados gragas ao nanorevestimento,
minimizando a relagcdo entre revestimento e peso. E por fim a Nanodureza que é
formacgao de rugosidade em nanofaixa na superficie téxtil tratada (JANG; JEONG, 2006;
DASTJERDI et al., 2012). A nanodureza depende do tamanho e da concentragdo das
nanoparticulas formadas na superficie téxtil, em alguns casos, as superficies de fibras
sdo encobertas pela migragdo externa de nanoparticulas com materiais com menor
energia superficial, como produtos quimicos fluorados. A rugosidade afeta fortemente o
comportamento de umedecimento de uma superficie, dependendo de sua
hidrofobicidade ou hidrofilidade. Para obter superficies super-hidrofébicas, € necessaria
uma combinagao de baixa energia superficial e rugosidade da superficie. (MAZROUEI-
SEBDANI; KHODDAMI; MALLAKPOUR, 2011, DASTJERDI et al., 2012)
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Existem diferentes métodos de implementar propriedades controladas em escala
nanomeétrica nos téxteis, como deposi¢ao sem eletrdlito, deposig¢ao a vapor, revestimento
camada por camada, sol-gel, sintese exsitu e in situ e fabricagdo de nanomateriais. Uma
das maneiras € no processo de eletrofiacdo, fabricar fiboras em nanoescala, com
diametros entre 20 e 500 nm, representa 10 a 500 vezes fibras mais finas fabricadas
pelas técnicas tradicionais (NIERSTRASZ, 2007; MONTAZER, HARIFI, 2018c).

Existem diferentes técnicas de aplicacdo de nanoacabamento por meio de
métodos quimicos e métodos a seco conforme Figura 19.

O método por imersao tem o objetivo de cobrir a superficie da fibora com uma
camada de micro ou nanoparticulas, &€ necessario pelo menos trés etapas de
processamento individuais, imersao, secagem e cura, chamado de método pad-dry-cure.
A impressao quimica umida, baseado em um ataque quimico simples, aumenta a
rugosidade da superficie dos substratos téxteis. Existe varias formas de realizar o
método de imersédo, como imersao e secagem a temperatura ambiente, imerséo, cura e
deposi¢ao de vapor quimico, método de revestimento por automontagem camada por
camada, combinado com eletrofiacdo e deposi¢cédo de vapor quimico iniciada, imersao de
oxidos metalicos sob pressdo, secagem ao ar e cura em alta temperatura, imerséo,
lavagem, secagem a vacuo com temperatura e cura (LIU et al., 2016; ZAHID, 2017).

Um método simples para aplicacdo de nanoparticulas de 6xidos metalicos no
tecido é via processo de deposicdo em banho quimico insitu. A técnica de deposicao
unida de campo elétrico, incluindo deposigao eletroforética, eletrofiagdo e montagem
eletrostatica camada por camada, € um processo industrial bem estabelecido que foi
aplicado para a deposicao rapida e escalavel de flmes em grande escala em substratos
condutores em um eletrdlito de suspenséo estavel. A deposicao eletroforética (EPD) tem
sido usada para formar filmes finos homogéneos e estaveis base de Oxido metalico.
(AN et al., 2012; LIU et al., 2016; OGIHARA, 2011)
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Figura 18 - Classificagdo de nanoacabamento téxtil

Inorganicofinonganico
——  Orgénico/organico
Inorganicoforgénico
Quitosana, alginato, Ia, celulose, seda e efc.
Organico

Baze em carbono, por exemplo, negro de
fumo, nonotube de carbono

Inorganico <
O

Fonte: Adaptado de MONTAZER, HARIFI (2018c).
O processo de montagem do LBL, Layer-by-Layer, envolve a adsorgao sequencial

Metal —— Ag, Au, Cu, Ni e etc.

xidos metilicos —— TiD,, Zn0, Fe,0,¢ etc.

de materiais com carga oposta para construir revestimentos de filme ultrafinos com
espessura controlada e propriedades quimicas como revestimentos anti-incrustantes,
autolimpantes e resistentes a agua e revestimentos para canais microfluidicos e
biossensores primeiramente introduziram a técnica LBL nas fibras eletrofiadas para
construir superficies super-hidrofébicas (JOUNG, 2015; WANG, 2011).

A eletrofiagdo, outro processo principal unido por eletro-campo, € uma técnica
promissora e direta que produz naotecidos produzido com nano e microfibras. O
revestimento por spray € um processo simples de revestimento por pulverizagdo. O
processamento Sol-gel € um método bem reconhecido de sintetizar géis e
nanoparticulas, a rugosidade da superficie obtida com o método sol-gel pode ser
facilmente ajustada alterando o protocolo do método e a composi¢gdo da mistura de
reacao (LIU et al., 2016).

As industrias de revestimentos, utilizam um método para atribuir aos tecidos
caracteristica de super hidro oleofébico, nomeado de deposicdo quimicaem
fase vapor (CVD) pode ser classificada como deposigcdo de nanoparticulas em
fase vapor (NVD), é uma técnica seca que permite o ajuste da estrutura quimica e fisica,
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camada fina a ser depositada em um substrato na forma de filme n&o volatil por meio da
reacao de reagentes gasosos. Esse processo € uma classe de processos de
transferéncia de vapor de natureza atomistica, o que significa que as espécies de
deposicéo incluem atomos, moléculas ou ambos. CVD e deposi¢do de camada atémica
(ALD) sao métodos nos quais ocorre uma reagao binaria. A Unica diferenca entre esses
métodos € que, no NVD, dois produtos quimicos binarios sao injetados simultaneamente
ou quando o outro produto esta presente. No entanto, na ALD, cada produto quimico &
adicionado a cadmara de reagao separadamente. ALD & um tipo especial de tratamento
em fase gasosa, onde é possivel obter uma espessura fina e precisa, na escala de
Angstrom, e a alta uniformidade do revestimento. Devido a natureza sequencial da
reacao, a espessura do revestimento € controlada pelo numero de sequéncias. Essas
sequéncias sao compostas por produtos quimicos, um exemplo da reacdo sequencial €
0 uso do 6xido de aluminio (Al203) com trimetilaluminio (TMA) e agua (H20) como
produtos quimicos binarios e na sequéncia a camada final, que € composta por uma
cadeia de fluorcarbono denominada (tridecafluoro-1,1,2,2-tetrahidrooctil) triclorosilano
(FOTS), é colocada na superficie e confere hidrofobicidade ao substrato (LIU et al., 2016;
AMINAYI, 2013).

O processo de sonoquimica, € um método de sintese que permite preparar uma
grande variedade de materiais, inclusive nanoestruturados, a partir de ondas
ultra- sdnicas. Os Oxidos metalicos podem ser impregnados em substratos téxteis
utilizando a sonoquimica e a impregnagao de nanoparticulas de complexos metalicos
in situ. No processo, as nanoparticulas de o6xido de metal sdo simultaneamente
sintetizadas e impregnadas em uma superficie téxtil por meio dos efeitos de cavitagéo
acustica causados pelo ultrassom. Esse processo resulta em uma camada lisa e
homogénea de impregnacdo e é capaz de projetar nanoparticulas em direcédo a
superficie do tecido a uma velocidade muito alta (LIU et al., 2016; SINGH et al., 2017).
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Figura 19 - Técnicas de aplicagdo de nanoacabamento em téxteis
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Fonte: Adaptado de MASSELLA et al. (2019).

3.7 LIBERAGAO DE ATIVOS EM ENCAPSULADOS

Devido a alta area superficial e aos processos de incorporagao relativamente

simples, os materiais téxteis tém sido amplamente utilizados para a entrega controlada

de medicamentos em aplicagdes diversas, em que os produtos medicinais sao

projetados para o tratamento de feridas, entrega transdérmica de medicamentos,

barreiras antifungicas e antimicrobianas, portadores de medicamentos oftalmicos etc.

(QIN, 2016). Existem varios tipos de mecanismos de liberacdo no caso dos farmacos,

como dissolugao, particionamento, osmose, intumescimento, direcionamento, controle
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guimicamente mediado, como erosao e polimero-droga conjugagao, penetragao de agua
e troca ibnica, dessor¢ao do farmaco ligado a superficie, difusdo através da matriz de
nanoparticulas, difusdo através da parede polimérica das nanocapsulas, erosdo da
matriz das nanoparticulas, e um processo combinado erosdo-difusdo (MORA-
HUERTAS; FESSI; ELAISSARI, 2010; SIEGEL; RATHBONE, 2012). No entanto os
sistemas de entrega de medicamentos baseados em téxteis, os mecanismos mais
relevantes sdo liberagdo imediata, liberacdo prolongada e liberacdo acionada ou
retardada (NIERSTRASZ, 2007; QIN, 2016). A liberagdo de substancia ativa das
nanocapsulas dependem de uma grande variedade de fatores, tais como a concentragao
e as caracteristicas fisico-quimicas da substancia ativa, particularmente a sua
solubilidade e coeficiente de partigdo 6leo / agua; a natureza, degradabilidade, peso
molecular e concentragdo do polimero; a microestrutura do polimero sélido quando re-
precipitado, a natureza do 6leo, o tamanho da nanocapsula, as condi¢cdes do teste de
liberagao in vitro como pH do meio, temperatura, tempo de contato, entre outros (MORA-
HUERTAS; FESSI; ELAISSARI, 2010; RIVAS et al., 2017).

Para um desempenho ideal, os sistemas de liberacdo de medicamentos em
téxteis devem ser controlados de acordo com os requisitos farmacéuticos, pois o objetivo
dos sistemas de administragdo de medicamentos é fornecer uma quantidade de droga
de forma eficiente, precisa e por um periodo definido (NIERSTRASZ, 2007).

A taxa de mecanismo de liberacdo depende muito das propriedades quimicas e
fisicas do material fibroso e da geometria do produto. O didmetro e a geometria da fibra
afetam a taxa de difusao dentro da fibra, bem como a taxa de dessorcédo na superficie.
O tipo de material e a orientagcdo molecular afetam a taxa de biodegradacéao da fibra e,
portanto, a liberagdo do medicamento pelo mecanismo de degradacgéo (QIN, 2016).

A liberacdo do medicamento € uma das caracteristicas mais importantes dos
materiais téxteis carregados com medicamento. Definir a taxa de liberagdo requer uma
compreensado € manipulacao cuidadosa dos mecanismos de liberagcdo, que incluem
dissolucdo do farmaco, dessorcdo das fibras téxteis e difusdo em direcdo ao fluido
corporal (QIN, 2016; NIERSTRASZ, 2007).
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3.7.1 Sistemas de liberagao

3.7.1.1 Liberacado imediata
Nas formulacdes de liberacdo imediata, os medicamentos estdo disponiveis

dentro de um tempo relativamente curto. A taxa é controlada por fatores como a
dissolugao dos farmacos e absorgédo das drogas pelo organismo. Frequentemente uma
alta concentragdo é necessaria para alcangar o efeito desejado, pois inicialmente a
concentragdo aumenta rapidamente, seguida de um declinio acentuado, neste caso a
dosagem € bastante frequentemente. Esse modo de liberacdo € importante em
circunstancias nas quais a acdo imediata é essencial. No uso de formulagdes com
liberacdo imediata das drogas por meios convencionais, sdo mais apropriados e
eficazes, do que o uso de administragdo de medicamentos em téxteis (QIN, 2016;
NIERSTRASZ, 2007).
3.7.1.2 Liberagao prolongada

O modo de liberagao prolongada torna o medicamento disponivel por periodos
prolongados e a concentracdo do medicamento € mantido em uma concentragdo mais
baixa e liberado a uma taxa relativamente mais lenta em comparagdo com o modo de
liberagdo imediata. Isso permite que a frequéncia de dosagem seja reduzida
significativamente. Em sistemas de liberagdo estendida o medicamento é administrado
a uma taxa muito lenta e por um periodo prolongado de horas, dias ou até anos,
geralmente reduzindo a frequéncia de dosagem. Principios diferentes s&o usados para
controlar a taxa em sistemas de liberagéo prolongada, como difusdo, descomplexacéo,
dissolugao, troca ibnica, erosao e degradagao. Nos sistemas de liberagédo controlada por
difusdo, os medicamentos sdo simplesmente incorporados na matriz polimérica das
fibras téxteis, nas fibras ocas ou nas fibras contendo drogas encapsuladas. O gradiente
de concentracgao e o coeficiente de difusdo do farmaco no material polimérico determina
a taxa de liberagcao. Em descomplexacao sistemas controlados, os farmacos podem ser
incorporados em uma molécula hospedeira ligada a fibras téxteis. As constantes de
complexacado e descomplexacgao, kc e kd respectivamente, dependem das interacdes
entre a droga, a molécula hospede e a molécula hospedeira. As fibras contendo
medicamentos encapsulados sdo um exemplo de sistema de liberagao controlada por
dissolucédo do polimero. A taxa de liberacdo é determinada pela taxa de dissolugao do
polimero usado para encapsular a droga. Alguns medicamentos podem estar ligados a
troca ibnica dos materiais. Nos sistemas de liberacdo de drogas em téxteis por troca

ibnica, a taxa de liberagcdo de medicamentos ligados as fibras de troca ibnica é
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determinada pelas propriedades idnicas ou pelo pH do liquido circundante e a escolha
do material de troca ibnica, esse tipo de sistema também pode ser relevante ao
desenvolver atrasos ou disparos sistemas de liberagdo. Os sistemas controlados por
erosdo e degradacdo usam uma matriz polimérica lentamente corroido ou degradado.
Como a matriz polimérica é degradada ou corroida, a drogas sao liberadas. A velocidade
de erosao ou degradacido da matriz que transporta os medicamentos que determinam a
taxa de liberagdo dos medicamentos, esse tipo de sistema também pode ser relevante
no desenvolvimento de sistemas de liberagdo retardada (QIN, 2016; NIERSTRASZ,
2007).

3.7.1.3 Liberacido desencadeada ou retardada
A liberacado desencadeada ou retardada é determinada por um estimulo ambiental

ou gatilho externo e / ou tempo. Esse tipo de liberagdo do medicamento pode ser do tipo
imediato ou de liberagao lenta. A liberacdo do farmaco do substrato téxtil pode ser
retardada por altera¢des na temperatura ambiental, pH ou forga iénica do tecido e alguns
outros gatilhos controlaveis externamente, como o ultrassom. Na troca ibnica o material
serve como reservatorio e meio para controlar a taxa de entrega. A cinética de liberagéo
é afetada pela escolha da troca iénica entre o material e a solucdo. E comum observar o
tipo de liberacdo de explosao, no entanto, uma cinética de ordem zero adequadamente
projetada e controlada pode ser possivel (QIN, 2016; NIERSTRASZ, 2007).
3.7.1.4 Liberacao controlada por dissolugao

A dissolugao envolve a transferéncia do farmaco da sua fase sdlida para o meio
circundante, que pode ser agua, polimero ou tecido vivo. A liberagdo controlada de um
medicamento por dissolucdo pode ser alcangada pela incorporagao do medicamento em
uma matriz polimérica hidrofébica, como cera, polietileno ou polipropileno, ou revestindo
o0 medicamento com camadas poliméricas protetoras de espessura variavel. Essa
protecao de polimero pode atrasar a dissolugcdo do farmaco ou inibir sua taxa de difusédo
do dispositivo. A taxa de disponibilidade do medicamento & controlada pela taxa de
penetracdo do fluido de dissolugdo na matriz. As esferas revestidas do medicamento
podem ser produzidas em comprimidos ou encapsulados. O tempo necessario para a
membrana do polimero se dissolver € uma funcao da espessura da membrana; portanto,
a espessura da membrana pode variar para alcancar a liberagcdo sustentada do
medicamento. (SIEGEL, RATHBONE, 2012; MORA-HUERTAS, FESSI, ELAISSARI,
2010)
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3.7.1.5 Liberacao controlada por difusdo

Os dispositivos controlados por difusao séo fabricados encapsulando a particula
contendo o farmaco em uma membrana polimérica como sistemas de reservatorio ou
disperso uniformemente em uma matriz como sistema matricial (BIZERRA, SILVA, 2006;
BRUSCHI, 2015). Em ambos os casos, a difusdo ocorre por meio de gradiente de
concentragdo, ou seja, movimentos aleatérios de moléculas acionadas por seus
respectivos gradientes de concentragdo. O coeficiente de particdo do farmaco é
determinado pelo processo de difusdo das moléculas do farmaco do compartimento
interno, como nucleo do reservatorio, para a fase externa nucleo oleoso e o meio externo
aquoso. Nos sistemas de reservatoério, o medicamento primeiro se separa na membrana
do reservatoério e depois difunde da membrana para o meio circundante. Enquanto o
reservatorio estiver saturado, um gradiente de concentragdo constante do farmaco é
mantido através da membrana e a liberacao é alcangada a uma taxa constante, liberacéo
de ordem zero. A liberagcdo do medicamento de ordem zero pode manter a concentragao
do medicamento dentro do intervalo terapéutico por periodos prolongados e minimizar
episodios de sub exposi¢cdo ou toxicidade (SHAH, HALACHEVA, 2016). Quando a
concentragdo do medicamento cai abaixo do nivel de saturagdo, o gradiente de
concentracdo e a taxa de liberacdo do medicamento diminuem. O revestimento de
polimero de nanocapsulas nao formam uma parede de polimero consistente, mas sim
um filme de polimero fino, sem impactos na liberagdo de drogas, pois se aumentar a
quantidade de polimero usado reduz significativamente a taxa de liberagéo. E provavel
que as paredes de polimeros em concentracdes elevadas e altos pesos moleculares,
sejam mais consistentes, tendo impacto na liberagdo da substéncia ativa (MORA-
HUERTAS; FESSI; ELAISSARI, 2010). Alguns polimeros, entretanto, n&do séao
adequados para a veiculacdo de substancias hidrossoluveis e de baixa massa molar,
uma vez que elas se difundem através da rede polimérica, independente da velocidade
de degradacdo matricial (BIZERRA; SILVA, 2006). Nos mecanismos classicos de
liberagdo por difusdo do farmaco, as moléculas do farmaco sao liberadas das
nanoparticulas poliméricas solidas por varios mecanismos: difusdo através do nucleo
polimérico, difusdo através de poros hidratados dentro do nucleo polimérico ou
degradagao em massa do polimero devido a clivagem de ligagdes dentro do nucleo do
polimero (RAJA et al., 2019).
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3.7.1.6 Liberacao osmatica controlada

Os medicamentos podem ser administrados de maneira controlada por um longo
periodo usando bombas osmaéticas na forma de um comprimido ou capsula que consiste
em um reservatorio de medicamento cercado por uma membrana que é permeavel a
agua, mas nao a droga. Apds a ingestao, a agua flui para o nucleo através da membrana
semipermeavel, em um esforco para equalizar as concentragdes dos solutos
impermeaveis em ambos os lados da membrana e desloca o farmaco dissolvido no
interior através dos poros aquosos para o meio de liberagdo. O transporte de fluido para
o sistema é governado pelas diferengas de pressao osmaética e hidrostatica em ambos
os lados da membrana. A pressao osmotica € determinada conjuntamente pela
concentragdo de polimeros e compatibilidade polimero/agua (SIEGEL, RATHBONE,
2012, BRUSCHI, 2015)

3.7.1.7 Liberacao controlada por distribuicao

Para o controle da distribuicdo da liberacdo do medicamento, as nanoparticulas
podem ser implantadas diretamente no local. Este método foi utilizado com sucesso para
administrar agentes quimioterapéuticos a gliomas malignos. Esses foram
funcionalizados com por¢des de direcionamento, como imunoglobulinas e carboidratos,
para atingir o local afetado (UKMAR et al., 2011, BIZERRA, SILVA, 2006, RIVAS et al.,
2017).
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

IR3535® (Insect repellent 3535): Butilacetilaminopropionato de etila, CAS: 52304-
36-6, formula molecular: C11H21NOs; liquido incolor, procedéncia da Alemanha, marca
registrada da fabricante MERCK, apresenta baixa toxicidade, uma vez que o IR3535®,
molécula de origem sintética, tem estrutura quimica similar ao aminoacido B-alanina,
encontrado na natureza e no organismo humano. Tém propriedades repelentes de
insetos, como mosquitos, carrapatos, piolhos, vespas, abelhas e borrachudos, longa
duragdo, seguro para uso veterinario e para gestantes, lactantes e criangas, doado
gentilmente pela fabricante.

Os mondmeros de grau analitico utilizados foram Metacrilato de Metila (MMA)
(ALDRICH, 99 %), Estireno Sulfonato de Sdédio (StySS) (ALDRICH) e Metacrilato de 2-
hidroxietila (HEMA) (ALDRICH, 97 %). O persulfato de sodio (Synth, 99 %) foi usado
como iniciador da polimerizagao e a silica coloidal (SC) pré-dispersa em agua da Nalco
a 30 % m/m), foi usada como coloide protetor.

4.2 SUBSTRATOS TEXTEIS

Foi utilizado um tecido do tipo meia malha, na cor branca conforme Figura 20

caracterizado de acordo com o item 4.5.

Figura 20 - Tecido de meia malha na cor branco
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4.3 ESTUDOS DAS CONDICOES DE OBTENCAO DOS ENCAPSULADOS

Na Tabela 1 estao listadas os materiais e concentracdes utilizadas na sintese dos
encapsulados, a concentragao tedrica definida de 12,3 % por ser proxima a de um
produto comercial de prateleira conhecido com concentracdo de 12,5 % de ativo
IR3535°.

Tabela 1 - Formulagdes das sinteses

Conc.
MMA IR3535® StySO3Na HEMA  SiO2  Na2S20s H20
Descrigao IR3535®
(9) (9) (9) (9) (9) (9) (mL)
(%)
Encapsulado 1 32,22 50,24 1,22 1,20 24,16 0,82 298,90 12,3
Encapsulado 2 32,21 50,23 1,21 1,20 24,12 0,81 298,26 12,3
Nanoesfera 32,24 0,00 1,21 1,21 24,20 0,84 290,24 0,00

Encapsulado 1 e Encapsulado 2 = Encapsulados com ativo repelente de inseto e Nanoesfera = Encapsulado sem ativo repelente de
inseto, MMA (metacrilato de metila), StySOsNa (estireno sulfonato de sédio), HEMA (metacrilato de 2-hidroxietila), SiO. (silica
coloidal), Na,S,0s (persulfato de sodio), IR3535® (etil butilacetilaminopropionato).

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

O Encasulado 1 foi caracterizado quanto ao tamanho de particulas (4.4.1),
potencial zeta (4.4.2), pH (4.4.3), teor de sdlidos (4.4.4), TG (4.4.5), DSC (4.4.6), Raman
(4.4.7), HPLC (4.4.9) e citotoxicidade (4.4.10), o Encapsulado 2 quanto ao tamanho de
particulas (4.4.1), potencial zeta (4.4.2), pH( 4.4.3), teor de sdlidos (4.4.4), TG (4.4.5),
DSC (4.4.6), Raman (4.4.7), MEV (4.4.8) e HPLC (4.4.9) e Nanoesferas foi caracterizada
guanto ao tamanho de particulas (4.4.1), potencial zeta (4.4.2), pH( 4.4.3), teor de sdlidos
(4.4.4), TG (4.4.5), DSC (4.4.6), Raman (4.4.7), MEV (4.4.8) e citotoxicidade (4.4.10) e
utilizado na incorporagdo em tecidos de malha e analisado quanto, padronagem (4.5.1),
composicdo (4.5.2), gramatura (4.5.3), permeabilidade ao ar (4.5.4), avaliagdes
colorimétricas (4.6.3) e teste de repeléncia de mosquito in vivo (4.6.4).

Para verificar a influéncia da concentragao do ativo no tamanho da particula foi
realizada a sintese 3 conforme Tabela 2.

Tabela 2 - Formulagao da sintese de particulas poliméricas carregadas com repelente de

mosquitos
Conc.
MMA IR3535® StySO3Na HEMA  SiO, Na;S:0s H:0
Descrigao IR3535®
(9) (9) (9) (9) (9) (9) (mL)
(%)
Encapsulado 3 33,31 6,57 1,21 1,20 24,66 0,86 302,30 1,8

O Encapsulado 3 foi caracterizado quanto ao tamanho de particulas e potencial zeta
de acordo com os itens 4.4.1 e 4.4.2, respectivamente.
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4.4 CARACTERIZACOES DOS ENCAPSULADOS
4.4.1 Analise de Espalhamento Dinamico de Luz (DLS)

As propriedades Opticas e elétricas dos coloides sdo as principais ferramentas
para investiga-los e explora-los. As particulas coloidais estdo em movimento aleatorio
continuo no meio da dispersdo, conhecido como movimento browniano um fenémeno
demonstrado por Robert Brown. Com as propriedades Opticas dos coloides é possivel
observar o efeito Tyndall (Figura 21). O efeito Tyndall € a manifestacdo de um efeito
optico chamado dispersao da luz pelas particulas. Portanto se o tamanho das particulas
estiver em torno da mesma faixa de comprimento de onda que a luz (centenas de
nandmetros), a dispersao sera significativa permitindo a observacgao visual (KUNJAPPU,
2002). O tamanho médio das particulas foi determinado pela analise de Espalhamento
Dinamico de Luz (DLS). Em cubeta de vidro foi adicionado amostras em emuls&o
diluidas, uma gota das amostras de Encapsulados 1, 2 e Nanoesfera, em 10 mL de agua
deionizada, nas condigbes de viscosidade de 0,8872 (cP), indice de refracdo do meio de
1,33 e temperatura da amostra de 25 °C.

O equipamento utilizado foi o analisador de tamanho de particulas por
espalhamento de luz (Figura 21), NanoPlus zeta/nano particle analyzer, marca Dafra
Technologies, disponivel no Laboratério de Processos Quimicos e Tecnologia de
Particulas do IPT.

Figura 21 — Efeito Tyndall

-

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

Figura 22 — Analisador de Espalhamento Dindmico de Luz (DLS)

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).
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4.4.2 Analise de potencial ZETA

Para a determinacao da carga elétrica superficial e indicacéo da estabilidade da
disperséo das particulas utilizou-se cerca de 10 mL de agua deionizada e 4 gotas das
amostras dos Encapsulados 1, 2 e Nanoesfera, em célula tipo Standard Flow Cell
conforme Figura 23.

Foram realizadas no equipamento da marca NanoPlus zeta/nano particle
analyzer, marca Dafra Technologies, disponivel no Laboratério de Processos Quimicos
e Tecnologia de Particulas do IPT.

Figura 23 — Analisador de potencial ZETA

-
P E— |

Analisador de potencial ZETA e célula tipo Standard Flow Cell

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

4.4.3 Determinagéao do pH

No método MERCK (2013) é apresentando como produto de hidrélise o acido IR
(acido Butilacetilaminopropionato), ou seja, o IR3535® na presenga da agua sofre
hidrolise, portanto se fez necessario um estudo de pH (tempo e temperatura distintos),
pois resultados de algumas analises podem ser alterados por esse fenémeno.

As determinagdes foram realizadas em diferentes tempos (imediato, apds 1 més
e apds 6 meses) e temperatura (ambiente (TA) e mantido resfriado em geladeira a
aproximadamente 4 °C para o estudo da estabilidade do pH. Foram utilizados 10mL do
Encapsulado 1 mantidos em temperatura ambiente (TA), 20 mL do Encapsulado 2, onde
10 mL foram mantidos em TA e 10 mL mantidos resfriado em geladeira a
aproximadamente 4 °C e 10 mL da Nanoesfera em TA. O Encapsulado 2 que foi mantida
mantido resfriado em geladeira a aproximadamente 4 °C, foi condicionado em
temperatura ambiente antes de fazer a leitura.

O equipamento utilizado foi um peagametro modelo SevenCompact, marca
METTLER TOLEDO, disponivel no Laboratério de Processos Quimicos e Tecnologia de
Particulas do IPT conforme Figura 24.
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Figura 24 — Peagametro Metller
- ;, y

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).
4.4.4 Teor de solidos
Cerca de 0,5 g dos Encapsulados 1, 2 e Nanoesferas foram colocadas na balancga
do analisador de umidade por infravermelho (Figura 25), marca METTLER TOLEDO,
modelo HB43-S, disponivel no Laboratério de Processos Quimicos e Tecnologia de
Particulas do IPT. O teor de sdlidos auxilia na determinagcdo da eficiéncia de

polimerizagao conforme equacéo (1):

Teor de sélidos real
iciénci imerizagio (%) = x 100 1
Eficiéncia de polimerizacdo (%) (Teor ~iides teérico) (1)

Figura 25 — Analisador de umidade por infravermelho
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Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).
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4.4.5 Analise de Termogravimetria (TG)

Para a determinacao de perda de massa de ativo em fungao da temperatura, a
analise foi realizada por meio da termobalanga TGA marca TGA/DSC Star System da
Mettler Toledo, com atmosfera de nitrogénio de 50 mL/min-, utilizando massa de cerca
de 9 mg dos Encapsulados 1, 2 e Nanoesfera em emulsao e acondicionadas em cadinho
de platina na rampa de temperatura de 25 °C a 1000 °C na taxa de aquecimento de
20 °C min -, disponivel no Laboratério de Processos Quimicos e Tecnologia de
Particulas do IPT conforme Figura 26.

Figura 26 — Termobalanca TGA

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

4.4.6 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

Foram pesadas 5 mg dos Encapsulados 1, 2 e Nanoesfera em emulsao e foram
colocadas em porta amostra de aluminio hermeticamente fechados e submetidas a
analise em Calorimetro de Varredura DSC marca 822 da Mettler Toledo (Figura 27), com
atmosfera de nitrogénio de 50 mL min-! e na taxa de aquecimento de 10 °C min" na
rampa de temperatura de 25 a 200 °C, disponivel no Laboratério de Processos Quimicos
e Tecnologia de Particulas do IPT. O elemento quimico indio foi utilizado como padr&o
para calibrar a escala de temperatura e a resposta de entalpia, determina a degradagao
da particula.
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Figura 27 — Calorimetro de Varredura (DSC)

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

4.4.7 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos Encapsulados 1, 2 e Nanoesfera, onde o Encapsulado1
foi produzido antes do Encapsulado 2 na forma de solugbes aquosas foram obtidos em
um microscopio Raman confocal de marca WiTec, modelo alpha 300R contendo duplo
monocromador, rede de difragdo de 600 linhas/mm e detector CCD, pertencente ao
Laboratério de Corrosao e Protecao do IPT. A focalizacado do laser na amostra e a coleta
da radiagao espalhada a 180° foram feitas através de um microscopio 6ptico marca
WiTec e lente objetiva de 20 x, Zeiss, com numero de abertura de 0,4. Foi utilizada linha
de excitagcdo na regiao do visivel em 532,0 nm de laser de argbnio, marca WiTec, S/N
100-1665-154. Cada espectro apresentado corresponde a média de 100 acumulagdes,
adquiridas com tempo de integracao de 0,1s foram feitas varreduras conforme Figura 28.

Figura 28 — Espectrofotdmetro Raman

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).



68

4.4.8 - Imagens por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para o preparo das amostras foram adicionadas 4 gotas do Encapsulado 2 e
Nanoesfera composta de 2 gotas do Encapsulado 2 em 15 mL de agua deionizada) em
laminula de vidro e secas em dessecador a vacuo por 4 dias. Também foi utilizada uma
amostra de 2,5 x 2,5 (mm) de tecido de malha com e sem impregnacao do Encapsulado
2. Todas as amostras receberam recobrimento de uma fina pelicula de liga de ouro e
paladio por meio do processo de sputtering, durante 120 segundos com uma velocidade
de deposigdo nominal de 3 A/s e uma tensdo de aproximadamente 800 V (corrente
continua). A pressao de argbnio utilizada na camara foi ajustada para a obtencao de uma
corrente de 18 mA.

O equipamento utilizado foi um mini Sputter Coater modelo POLARON EMITECH
SC7620, conforme Figura 29.

Figura 29 — Mini Sputter Coater

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

Para determinar o formato do Encapsulado 2 e tamanhos das particulas dos
encapsulados e a distribuicdo dos mesmos no tecido de malha foi utilizado um
microscopio eletrénico de varredura de alta resolugédo (MEV-FEG), modelo FEI QUANTA
3D FEG, disponivel no Laboratorio de Processos Quimicos e Tecnologia de Particulas
do IPT. As imagens foram feitas com os equipamentos operando no modo de detecgéo
de elétrons secundarios (secondary electron imaging - SEI) e em condi¢ao de alto vacuo.
A geracao de imagens deu-se mediante aplicagdo de uma tensdo de aceleragao dos
elétrons igual a 20 kV e as imagens foram obtidas empregando magnitudes de ampliagéo
com aumento de até 100 000 vezes.

4.4.9 Anadlises Cromatograficas liquida de alta eficiéncia (HPLC)

4.4.9.1 Método analitico
Para quantificar as concentragdes encapsulados, foram realizados estudos
cromatograficos em equipamento HPLC (Figura 30) modelo ELSO - LT Ill- marca

Shimadzu, com coluna cromatografica Shim-Pack GIS—- RP C18 — 250mm x 4,6mm —
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particula de Sum — marca Shimadzu, com fluxo de 1,0mL/min, fase mével 31 %
acetonitrila e 69 % agua acidificada (pH 3) com acido fosforico (MERCK, 2013), volume
de injecdo de 10pL, temperatura do forno de 25 °C, detector DAD: 220 nm e tempo de
analise de 21 minutos, disponivel no Laboratério de Processos Quimicos e Tecnologia
de Particulas do IPT. A concentracgéo real de IR3535® em (mg/mL) e em porcentagem

foram calculados usando as equacgoes (2) e (3):

Concentragao do Equipamento (m) xVolume do baldo xFator de diluigdo
3 @) = mL
Concentragao real (mL Massa dos Encapsulados (mg) (2)

Concentracio de IR3535® (%) = Concentracio (%) x 100 (3)

4.4.9.2 Padrdes e curva de calibracao

A partir da solugédo estoque de IR3535® de concentragéo 4,25 mg. mL', que foi
preparada pesando aproximadamente 106 mg de padrédo (IR3535®) em um bal&do de
25 mL, e adicionado etanol, depois foi levada ao ultrassom por 5 min. Apés 10 minutos
o baldo foi avolumado com etanol. A partir da solucdo estoque de aproximadamente
4,25 mg. mL" foram preparadas as curvas de calibragdo utilizando as aliquotas e
volumes finais conforme a Tabela 3. Os padrdes foram todos preparados em etanol.

Tabela 3 - Curva de calibragao

Ide::(fl:-c;e:)gao Allquc()rt:LI;adrao Volume final (mL) Cor:c;rr\‘::_a_%ao
P3 0,200 1,0 0,8500
P4 0,250 1,0 1,0625
P5 0,300 1,0 1,2750
P6 0,350 1,0 1,4875
P7 0,400 1,0 1,7000
P8 0,450 1,0 1,9125
P9 0,500 1, 2,1250

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

4.4 .9.3 Preparo das amostras

Foram pesadas triplicata de aproximadamente 0,1g de amostra dos Encapsulados
1 e 2 em baldo volumétrico de 10mL. Foi adicionado 1mL de tetrahidrofurano (THF) ao
baldo e extraido em ultrassom por 5 min para dissolver as nanoparticulas. Foi adicionado
etanol até o menisco, homogeneizado, filtrado em filtro 0,22um PTFE e analisado por
HPLC.
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4.4.9.4 Recuperacao de padrao na amostra

A recuperacao de padrao na matriz foi feita pesando-se 0,1g do Encapsulado 2
em baldo de 10 mL, e foi adicionado 1,61 mg. mL-' de padrdo ao baléo e extraido em
ultrassom por 5 min para dissolver as nanoparticulas.

Figura 30 - Cromatografo HPLC
_ @y
e

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

4.4.10 Teste de Citotoxicidade
A Citotoxidade foi avaliada por meio do ensaio de absor¢ao de vermelho neutro

de acordo com a ISO 10993-5:2009 - Biological evaluation of medical devices — Part 5:
Tests for in vitro cytotoxicity, para células de fibroblastos de camundongo NCTC-929
(100 yL; 1x105 células/mL de meio DMEM (Dulbecco modification of Minimum Essential
Media), 10 % soro fetal bovino (SBF) distribuidas em placas de 96 pogos e deixadas para
aderir durante 24 horas. Em seguida, as células foram expostas as suspensdes de
encapsulados Encapsulado 1 (concentragdo de 12,3 % do ativo) e da Nanoesfera (sem
ativo) e previamente dispersas e diluida serialmente em meio DMEM com 5 % FBS. Apds
24 horas de exposigao, as células foram incubadas por mais 3 horas com corante
vermelho neutro (50 pg/mL) que foi posteriormente extraido do interior das células com
etanol / acido acético / agua (50:1:49). A absorbancia dos sobrenadantes das placas foi
medida a 540 nm em um espectrofotometro (Placa Lab Systems Titertek Multiskan MCC
/ 340 Leitor; Thermo Labsystems, Mountain View, CA, EUA). Medigbes de absorbancia
de células expostas apenas ao meio foram consideradas como 100 % de viabilidade
celular. O efeito das suspensdes do Encapsulado 1 no crescimento celular foi calculado
a partir da absorbancia relativa de células do controle n&o tratadas a 540 nm. O software
3T3-Phototox® foi utilizado para calcular a concentragéo da suspensio do Encapsulado
1, capaz de induzir 50 % de morte celular, ou seja, uma redugéo de 50 % da viabilidade
celular, valor este denominado de indice citotdxico (ICso). De acordo com BRACHER et

al. (1988), substancias com ICso superior a 0,175 mg/mL sao considerados néo irritantes.
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4.5 CARACTERIZACOES DE SUBSTRATOS TEXTEIS
4.5.1 Determinagao da estrutura do Tecido (Padronagem)

A padronagem da malha foi realizada de acordo com a norma ABNT NBR 13460:
1995 - Tecido de malha de trama — Determinacao da estrutura. Foi recortado um corpo
de prova quadrilatero paralelo as carreiras, contendo no minimo trés raportes
(Associacao Brasileira de Normas Técnicas, 1995). Em seguida, foram desmalhados
alguns fios da aresta superior, até se obter um fio entrelagado em todo o comprimento
do corpo de prova. Logo apds, foi separado o primeiro fio paralelo as carreiras, da
esquerda para a direita, anotando em um papel pontilhado o tipo de ponto encontrado,
agulha por agulha, a medida que o mesmo foi retirado. O ligamento foi determinado
comparando o resultado obtido com os da literatura da norma ABNT NBR 13462: 1995 -
Tecido de malha por trama - Estruturas fundamentais para determinar a construgao e
estrutura do tecido.

4.5.2 Composigao dos artigos téxteis

Para determinagcdo da composicdo do substrato téxtil foi realizada a analise
conforme as normas AATCC TM 20: 2011 - Fiber Analysis: Qualitative e
ISO 1833 - 5: 2006 Textiles - Quantitative chemical analysis — Part 5: Mixtures of viscose,
cupro or modal and cotton fibres (method using sodium zincate) e ISO 1833 — 11: 2017
Textiles - Quantitative chemical analysis — Part 11: Mixtures of certain cellulose fibres
with certain other fibres (method using sulfuric acid). A apresentacdo da composi¢cao
deve apresentar o nome da fibra ou filamento acompanhado do percentual, em ordem
decrescente.

4.5.3 Massa por unidade de area (gramatura)

Foi realizado o ensaio de massa por unidade de area (gramatura) do artigo téxtil
de acordo com a norma ISO 3801:1977 - Textiles — Woven fabrics — Determination of
mass per unit lenght and mass per unit area antes e depois da impregnagdo com
encapsulado. O ensaio consiste em recortar cinco corpos de prova condicionados em
ambiente padrao, com area de 100 cm?.

4.5.4 Permeabilidade ao ar

As medidas foram realizadas em trés corpos de prova recortados do tecido
condicionados em ambiente padrao (65 + 4) % U.R. e (20 + 2) °C com area de 100 cm?,
antes e depois da impregnagao com a Amostra 2 conforme a norma ISO 9 237: 1995 -
Textile — Determination of the permeability of fabrics to air, antes e depois da
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impregnagao com do Encapsulado 2. Foi utilizando o instrumento TEXTEST FX 3300
(Figura 31), com area da superficie de ensaio de 20 cm?, em uma pressao de 100 Pa.,
disponivel no Laboratério de Téxteis Técnicos e Produtos de Protecéo do IPT.

Figura 31 - Permeabilimetro ao ar

o &
Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

4.6 APLICACAO DOS ENCAPSULADO NOS SUBSTRATOS TEXTEIS
4.6.1 Preparacao e Pré-lavagem das amostras

Foram cortados doze corpos de prova de aproximadamente 25cm?, seis de tecido
de meia malha (intersticios fechados) e seis de tecido de gaze (intersticios maiores). As
amostras foram lavadas com um ciclo de lavagem conforme a norma ABNT NBR ISO
105-C06: 2010 - Téxteis — Ensaios de solidez da cor Parte C06: Solidez da cor a
lavagem domeéstica e comercial, método A1S, secagem durante 1h30 a 40°C em estufa
tipo Incubadora, marca Carbolite, para remover possiveis sujeiras e poeiras impregnados
nas amostras.
4.6.2 Impregnacgao dos encapsulados nos tecidos utilizando Ahiba

As amostras de tecido de malha e tecido de gaze foram condicionadas na atmosfera
padréo téxtil (65 +4) % U.R. e (20 + 2)°C (baseado na ABNT NBR ISO 139: 2008 -
Téxteis — Atmosferas-padrao para condicionamento e ensaio) por 24 h, posteriormente
foi realizada a impregnagao nas canecas de ago inoxidavel de 100 e 200 mL com tampas
herméticas e adicionados o volume do Encapsulado 2 na relagdo de banho (R:B) de 1:20
a uma temperatura de 40 °C por 30 min em aparelho para ensaios de solidez a lavagem
de téxteis, marca Polymat Ahiba com regulagem da velocidade angular em (40 + 2) rpm
(Figura 32), disponivel no Laboratério de Téxteis Técnicos e Produtos de Prote¢do do
IPT, apds a impregnacgao foi realizada a centrifugagdo em maquina de lavar doméstica e
secagem durante 2 h a 37 °C em estufa tipo Incubadora, marca Carbolite.
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Figura 32 - Polymat Ahiba e caneca de acgo

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).
4.6.3 Avaliagcao da mudanc¢a da cor de acordo com os métodos da ISO

4.6.3.1 Avaliacdo da mudanca na cor visual
A avaliagéo visual foi realizada em trés amostras de tecido de (5x5) cm com e sem

impregnagao com Encapsulado 2 conforme a norma ABNT NBR ISO 105-A02:2006 -
Téxteis — Ensaios de solidez da cor - Parte A02: Escala cinza para avaliagao da alteragao
da cor, utilizando uma escala de cinza de mudancga de cor. Os dados correspondentes
ao grau da escala de cinza da mudancga de cor foram realizados em cada amostra,
usando uma cabine de luz GTI Color Match com iluminagao diurna (D65), disponivel no
Laboratério de Téxteis Técnicos e Produtos de Protecédo do IPT. A escala contém nove
pares que ilustram as diferengas de cores perceptiveis ao olho humano, correspondentes
as avaliagdes do grau de solidez 1, 2, 3, 4 e 5 e graus intermediarios 1-2, 2-3, 3-4 e 4 -
5. A avaliagao de grau 5 é dada apenas a amostra testada quando nao ha diferenca
perceptivel em comparagdo com o material original.

4.6.3.2 Avaliacao instrumental da alteragéo da cor
Os dados colorimétricos instrumentais de trés amostras de tecido de (5x5) cm

com e sem impregnagdo com o Encapsulado 2 foram realizados em um
espectrofotbmetro colorimétrico UltraScan PRO (Figura 33), nas condi¢des
estabelecidas pela ABNT NBR ISO 105-A05: 2007 - Téxteis — Ensaios de solidez da cor
- Parte A05: Avaliacao instrumental da alteracdo da cor para classificacdo na escala
cinza, utilizando uma mascara com um orificio circular de 18,29 mm?, com refleténcia
especular excluido, iluminante D65, angulo de observagao de 10° e utilizando o sistema

CIELAB, disponivel no Laboratério de Téxteis Técnicos e Produtos de Protegéo do IPT.
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O sistema Chromacity CIE-L*a*b* foi utilizado para avaliar as coordenadas das cores,
em que L* representa luminosidade e varia de 0 a 100, sendo 0 o preto e 100 o branco; a*
€ a variagdo vermelho-verde: quando é positivo a cor varia para o vermelho, quando
negativo, para o verde; b* € a variagdo amarelo-azul: quando positivo a cor varia para o
amarelo, quando negativo, para o azul (REHAN, et al., 2017). A métrica da diferenga no
espaco CIELab entre duas cores é calculada pela férmula (3) que calcula a distancia

euclidiana entre dois pontos no espago CIE-L*a*b*:

AEp,, = +/ (AL9)Z + (Aa*)? + (Ab*)? (4)

Quando os valores de AELab forem 0 <AE <1 - a diferenga nao é perceptivel, se
forem 1 <AE <2 - a diferenca é quase imperceptivel, se forem 2 <AE <3.5 - a diferenca &
observada, se forem 3.5 <AE <5 - a diferenga da cor & claramente perceptivel e se forem
AE > 5 - duas cores diferentes s&o perceptiveis (MOKRZYCK, TATOL, 2011).

Figura 33 -Espectrofotémetro Colorimetro UltraScan PRO
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Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

4.6.4 Teste de protecao do repelente in vivo

Para a materializacdo de uma parte da realidade foi realizado os testes in vivos
adaptados seguindo as diretrizes gerais do método de Performance de produtos
OPPTS 810.3700: 2010 - Insect Repellents to be Applied to Human Skin utilizando seis
pequenos roedores da espécie Mus musculus (atrativo), pois esta espécie animal se
destaca por apresentar, facilidade de manutengcdo em biotério, ciclo de vida curto e
padronizagdo genética. Os resultados foram obtidos a partir da observagcdo da
quantidade de mosquitos da espécie Ae. aegypt que sondaram os atrativos na tentativa

de se alimentar durante 1 minuto, registrado por foto.
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Foram utilizados doze corpos de prova de dois tipos de tecidos, chamados de
tecido de meia malha (intersticios fechados) e tecido de gaze (intersticios maiores), pois
este ultimo para foi utilizado para sanar a duvida de que os mosquitos poderiam nao
estar se alimentando devido os intersticios fechados da malha, material de estudo, optou-
se por utilizar tecido de gaze por apresentar intersticios abertos, facilitando a alimentagao
dos mosquitos. Trés corpos de prova de 100 cm? de cada tecido que foram impregnados
com o Encapsulado 2 foram chamados de grupo experimento e os outros trés sem a
aplicacédo do Encapsulado 2 de grupo controle, na Figura 34 apresenta o esquema de

delineamento experimental.

Figura 34 - Esquema de delineamento experimental
Grupo Controle — Tecidos sem aplicagao do Encapsulado 2
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Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

Na Figura 35 pode-se observar um esquema da estrutura do experimento,

composto por: recipiente polipropileno de alta densidade transparente com capacidade

de 1L com tampa vazada, tecido tipo tule na cor branca para evitar o escape dos

mosquitos e como suporte para a exposigdo do atrativo (camundongo)

aproximadamente 50 mosquitos da espécie Ae. aegypti em cada experimento.

e
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Figura 35 - Estrutura do aparato do experimento
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Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).
Esse experimento foi realizado no insetario do Departamento de Parasitologia do
ICB/USP e autorizado pelo Comité de Etica em Uso de Animais em Experimentagdo da
Escola de Artes, Ciéncias e Humanidades da Universidade de Sdo Paulo (Registro n.

004/2019), o documento encontra-se nos anexos da dissertagao.
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5 RESULTADOS E D!SCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DOS ENCAPSULADOS

Foram realizadas trés sinteses para obtencdo dos Encapsulados 1, 2 € 3 nas
condicdes descritas na Tabela 1 e 2, e uma para obtencao da Nanoesfera.
5.1.1 Analise de Espalhamento Dindmico de Luz (DLS)

Os resultados de DLS dos Encapsulados 1 e 2 (Tabela 4) apresentaram valores
de 408 nm e 879 nm respetivamente e estdo na escala submicrométrica segundo
MUKHERJEE, (2020) e indice de polidispersidade moderado com média de 0,5 que é
um valor de indice de polidispersividade ideal para o uso de a técnica DLS que é de até
0,7 (DANAEI et al., 2018). A Tabela 4 mostra também os resultados das analises de DLS
para Nanoesfera e os valores encontrados foram com média de didmetro de 124 nm e
indice de polidispersidade de 0,00, apresentando um nivel de padrao de referéncia de
acordo com a Tabela 5 (KUMAR; DIXIT, 2017).

Tabela 4 - Resultados obtidos das analises de DLS e aspecto visual dos encapsulados

= Tamanho
Descrigio Concentragao Didmetro
(%) (nm) Polidispersividade
Encapsulado 1 11,66 408 0,271
Encapsulado 2 12,20 879 0,496
Nanoesfera 0,0 124 0,007

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).
O tom azulado nas amostras dos Encapsulados e Nanoesferas obtidos € um
indicativo de que existem particulas em escala submicrométrica e/ou nanométrica
conforme ja mencionado no item 4.4.1 e Figuras 21 e 36.

Figura 36 — Aspecto azulado do Encapsulado 2

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).
A Tabela 5 apresenta a classificagao de polidispersividade do diametro médio das
particulas poliméricas carregadas com repelente de mosquitos e de estabilidade da

emulsao. A dispersividade e o comportamento da estabilidade é importante pois indica
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se ha aglomerados na emulsdo, ou presenga de pequenas particulas juntas ou

agregados.
Tabela 5 - Par@metros de dispersividade e estabilidade
Parametros de dispersividade Comportamento de estabilidade
indice de Potencial zeta

Dispersividade Estabilidade

dispersividade (mV)
~ Floculagao ou
<005 Alto padrao Monodispersividade Oax5 coagulagao
0,05-0,10 Limite +10ax30 Instabilidade incipiente
0,10-0,70 Moderada +30azx40 Estabilidade moderada
507 Alta Polidispersividade +40a+60 Boa estabilidade
' >+ 60 Excelente estabilidade

Fonte: NOBBMANN (2009); DANAEI et al. (2018); KUMAR; DIXIT (2017).

Para verificar a influéncia da concentracdo do ativo IR3535® em relagdo ao
tamanho da particula, foi produzido um Encapsulado com concentragdo de 1,8 %
chamado Encapsulado 3 (Tabela 6). Os valores apresentados dao indicio de relagéo
direta da quantidade de ativo utilizado na formulagdo com o tamanho dos encapsulados
produzidos, ou seja, quanto maior a quantidade de ativo, maior sera o tamanho das
particulas. Com relacdo ao Encapsulado 1 o valor encontrado de 408 nm, pode ser
devido a concentragao de ativo ser de 11,66 %.

Tabela 6 - Resultados da analise do potencial zeta e do tamanho de particula do
Encapsulado 3

Tamanho da particula
Descrigdo Concentragao (%)
Diametro (nm) Polidispersividade

Encapsulado 3 1,8 308 0,256

Encapsulado 3 = Encapsulado com ativo de repelente inseto
Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).
5.1.2 Analise de potencial ZETA
Os resultados apresentados na Tabela 7 mostraram pela analise de potencial Zeta
que tantos os Encapsulados 1,2 e 3 quanto a Nanoesfera apresentaram cargas negativas,
essas cargas que permanecem no envolto dos encapsulados e das Nanoesferas e por
repulsdo evitam que elas se aglomerem.

Tabela 7 - Resultados obtidos das analises de potencial ZETA.

Descricio Concentragao Potencial Zeta
¢ (%) (mV)
Encapsulado 1 12,3 -46,80
Encapsulado 2 12,3 -44 64
Encapsulado 3 1,8 -27,00
Nanoesfera 0,0 -51,59

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).
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5.1.3 — Determinagao do pH

O estudo de pH apresentado na Tabela 8 mostra que pode ter ocorrido hidrolise
conforme descrito no item 4.4.3. Os valores de pH diminuem com o tempo do ativo em
solugao na presenga de agua, e o produto mantido resfriado a 4 °C manteve o valor de
pH mais préximo do valor imediato, possivelmente por tornar a hidrélise mais lenta.

Tabela 8 - Resultados obtidos das analises de pH

pH
Amostra Tempo de estoque
Imediato Apos 1 més Apos 6 meses
Encapsulado 1 (a TA) 4,69 3,48 2,40
Encapsulado 2 (a TA) 4,54 3,98 2,77
Encapsulado 2 (a 4 °C) 4,54 4,54 4,11
Nanoesfera (a TA) 5,50 - 2,33

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).
5.1.4 Teor de sélidos
A partir dos dados apresentados na Tabela 9 referentes ao valor tedrico do teor de
solidos, e os dados do teor de soélidos real apresentado na Tabela 10 foi possivel calcular
eficiéncia de polimerizagdo conforme a equacgao (1) do item 4.4.4, constatando que as
formulagdes dos Encapsulados alcangaram uma eficiéncia de polimerizagao na faixa de
85 % durante o processo e a Nanoesfera um pouco menor de 72 %.

Tabela 9 - Teor de solidos calculado

Quantidade em massa das sinteses Teor de soélidos
Descrigao (9) tedrico
Soélidos Agua Total (%)
Encapsulado 1 109,88 298,90 408,78 27
Encapsulado 2 109,77 298,26 408,04 27
Nanoesfera 59,70 290,24 349,94 17

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

Tabela 10 - Teor de sélidos e eficiéncia de polimerizacao

Teor de sélidos Eficiéncia de

Descrigao Teodrico Real Polimerizagao
(%) (%) (%)
Encapsulado 1 27 23 87
Encapsulado 2 27 23 84
Nanoesfera 17 12 72

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).
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5.1.5 Analise de Termogravimetria (TG)

A Figura 37 ilustra as caracteristicas das curvas de termogravimetria de um
processo de decomposi¢cao térmica em uma unica etapa, esse evento ocorre com as
curvas do ativo repelente de insetos e PMMA polimerizado a aproximadamente 300 °C
e 450 °C respectivamente. Pode-se observar que as perdas de massa no primeiro
patamar de aproximadamente 150°C esta relacionada a presenga de agua na amostra
em emulsdo. Os Encapsulados 1, 2 e da Nanosfera apresentam curvas com valores de
temperatura proximos, porém dos Encapsulados tem um patamar a aproximadamente
300 °C que pode corresponder a decomposi¢ao térmica do Ativo, coincidindo no ultimo
patamar a aproximadamente 450 °C referente ao PMMA polimerizado e a perda de
massa acima de 1000 °C pode ser da Silica restantes do processo e cinzas provenientes
da analise.

Figura 37 — Comparacgao entre as curvas de TG do Encapsulado 1, Encapsulado 2 e

Nanoesfera.

iooo
800
EDQ

— Encapsulado 2

&00
Encapsulado &

500 Manpesfers

Parda de massa (%]

300
200 “,

100 ? —\

00
oo 1500 300,0 450,0 8000 50,0 00,0 1050,0

Temperaturs [°C}

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

5.1.6 Calorimetria diferencial exploratéria (DSC)

As curvas de DSC (Figura 38) mostram eventos endotérmicos e o ponto de fuséo
aproximado da Nanoesfera na temperatura de 110°C, e dos encapsulados 1 e 2 em 117
°C. Comparando as curvas de DSC os resultados ndo s&o conclusivos, pois os valores
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sao bem proximos e para uma conclusao mais exata teria que realizar estudos mais
aprofundados com a técnica.

Figura 38 - Comparagéo entre as curvas de DSC do Encapsulado 1, Encapsulado 2 e

Nanoesfera.
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Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

5.1.7 Espectroscopia Raman

Com relagao a analise de espectroscopia por Raman, a comparagao do espectro
do Encapsulado 2 com os espectros dos compostos empregados na sua preparagao,
composto ativo e Nanoesfera (solucdo de todos os compostos empregados na
preparagao da amostra com excegdo do composto ativo). A banda larga acima de
3000 cm™, presente no espectro do Encapsulado 2 e da Nanoesfera, pode ser atribuida
a presencga de agua conforme a Figura 39 (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005).
Na Figura 40 na banda em 820 cm™' apresenta outra diferenga marcante entre os
espectros do Encapsulado 2 e composto ativo e é proveniente de composto presente na

Nanoesfera.
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Figura 39 - Comparacao entre os espectros Raman (radiagao excitante em 532,0 nm) do
Encapsulado 2, composto ativo e Nanoesfera em toda regiao espectral
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Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

Figura 40 - Comparagéao entre os espectros Raman (radiagédo excitante em 532,0 nm) da
Encapsulado 2, composto ativo e Nanoesfera na regiéo baixa (2000-200 cm™).
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Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).
Bandas na regido tipica de carbonila (1850 — 1540 cm-') sd0 observadas nos trés
espectros. O espectro do composto ativo apresenta duas bandas nessa regiao,
1737 cm ' e 1645 cm™', que podem ser atribuidas a carbonila do éster e da amida,
respectivamente (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005). O espectro da
Encapsulado 2 apresenta as mesmas bandas de carbonila observadas para o composto

ativo em adigdo as bandas em 1639 cm™' e 1605 cm™', que também s&o observadas no
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espectro da Nanoesfera. Essas bandas adicionais podem ser resultantes de carbonilas
ligadas a agua por ligagao de hidrogénio que, tipicamente, leva ao abaixamento da
frequéncia de vibragéao.

A hipotese de hidrélise do composto ativo formando um acido carboxilico levaria
ao surgimento de bandas em regido mais alta, tipicamente em 1760 cm™ e
1720 — 1706 cm™, referentes ao estiramento da carbonila do acido e do seu dimero,
respectivamente (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2005). As bandas tipicas de
acido carboxilico ndo foram observadas no espectro do Encapsulado 1, sugerindo que a
hidrélise do composto ativo ndo ocorre quando em emulsao.

Para verificar possiveis alteragdes quimicas em decorréncia do armazenamento
da solugao formulada, espectros de uma solugédo recém-preparada (Encapsulado 2) e
de uma solugdo armazenada por aproximadamente 45 dias (Encapsulado 1) foram
obtidos e comparados na Figura 41. Os espectros apresentam exatamente o0 mesmo
padrao espectral indicando que o armazenamento por 45 dias n&o induziu modificagdes
de composicao quimica preponderante na amostra.

Figura 41 - Espectro Raman (radiagao excitante em 532,0 nm) de uma solugao recém-
preparada (Encapsulado 2) e de uma solugao armazenada por 45 dias (Encapsulado 1).
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Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

5.1.8 - Imagens por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As morfologias da superficie do Encapsulado 2 por MEV sdo mostradas na Figura
42. A Figura 42 (a) do Encapsulado 2 em comparagado com a Nanoesfera (Figura 43),
s&o muito similares, com superficie regulares, com morfologia esférica, com tamanho
médio em escala nanométrica, porém quando se compara com a Figura 42 (b) se
destacam pela presencga de agregados, com tamanho médio em escala submicrométrica

(MUKHERJEE, 2020) e aglomerados em escala micrométrica.



84

Figura 42 - Imagem microscopica obtida por MEV do Encapsulado 2 (a) em escala nanométrica
(50.000x) (b) em escala submicrométrica (20.000x).

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).
As imagens da Nanoesfera obtidas por MEV sao mostradas nas Figuras 43. A

superficie mostra que as Nanoesferas tendem a serem regulares e com morfologia

esférica, com tamanho médio em escala nanométrica, e no fundo a presencga de silica

coloidal que restou do processo.

Figura 43 - Im

agem microscopica obtida por MEV da Nanoesfera.

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

Na Figura 44 pode-se observar o substrato téxtii sem a impregnagcdo do
Encapsulado 2. Na Figura 45 mostra as imagens de MEV do substrato téxtil impregnado
com o Encapsulado 2, e observa-se que apos aplicagdo uma camada de encapsulados

ficam envolto das fibras.
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Figura 44 - Imagem microscopica obtida por MEV do tecido de malha sem impregnagao do
Encapsulado 2.

kV 87 mm| 100x |ETD| B¢ 10.0kV|10.0 = 45
Estrutura o tecido de malha (100x) Fibra do tecido sem impregnacgao (20.000x)
Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

Figura 45 - Imagem microscopica obtida por MEV do tecido de malha impregnado com o
Encapsulado 2.

" Fibra do tecido com impregnacao do Encapsulado 2 (a) 20.000x (b) 100.000 x
Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

5.1.9 Anadlises Cromatograficas liquida de alta eficiéncia (HPLC)

Na analise de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) foram injetadas a
amostra do Encapsulado 2 juntamente com amostras padrao para avaliar a recuperagéo
de padrdo na matriz. A média da triplicata foi de 99 % de recuperagao, sendo o valor
esperado de 95-105 %, demonstrando que o procedimento de extracdo da amostra foi

eficiente.
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A Tabela 11 apresenta os resultados das analises de cromatografia liquida de alta

eficiéncia (HPLC) da concentragdo média do ativo IR3535® do Encapsulado 1 de

11,66 % e do Encapsulado 2 de 12,2 %, representando o valor mais proximo do produto

conhecido comercialmente com 12,5 %.

Tabela 11 - Teor experimental da concentracéo de IR3535® das particulas poliméricas

carregadas com repelente de mosquitos

Massa de Teor
IR3535® Teor
produto . experimental o .
Amostra experimental IR3535® Média Desvio
pesada de IR3535®
(mg/mL) (mg/mL)
(9) (%)
Encapsulado 1.1 0,1191 1,3923 0,117 11,69
Encapsulado 1.2 0,1233 1,4343 0,116 11,63 11,66 0,03
Encapsulado 1.3 0,1263 1,4717 0,117 11,65
Encapsulado 2.1 0,1354 1,6508 0,122 12,19
Encapsulado 2.2 0,1279 1,5700 0,123 12,28 12,20 0,07
Encapsulado 2.3 0,1341 1,6283 0,121 12,14

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

Na Figura 46 observam-se os cromatogramas dos padrdes da curva de calibragao
concentragdo, P3 (0,8500 mg/mL) e P9 (2,1250 mg/mL)
respectivamente. O pico de IR3535® foi identificado no tempo de retencdo de

de menor e maior

aproximadamente 17,2 minutos.
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Figura 46 - Padrdes da curva de calibragao
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Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).
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Na figura 47 sao apresentados os cromatogramas do Encapsulado 1,
Encapsulado 2 e Encapsulado 2 com adicdo de padrao para avaliar a recuperagao e
Nanoesfera. Nos cromatogramas da Encapsulado 1, Encapsulado 2 e Encapsulado 2
com adicao de padrao o pico do ativo IR3535® foi detectado no tempo de retencdo de
aproximadamente 17,2 minutos e no cromatograma da Nanoesfera foi detectado
somente o pico do THF em aproximadamente 11,5 minutos.

Figura 47 - cromatogramas da Encapsulado 1, Encapsulado 2 e Encapsulado 2 com adicao de
padrao e Nanoesfera.
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5.1.10 Teste de Citotoxicidade

Os resultados dos ensaios de citotoxicidade para as células NCTC 929 indicaram
que tanto o Encapsulado 1 como a Nanoesfera apresentaram um efeito toxico imediato
sobe a viabilidade células de fibroblastos de camundongo NCTC-929 evidenciada pela
lise da membrana celular. Também foi observada alteragao instantanea da coloracéo do
meio de cultivo de DMEM de vermelho para amarelo, indicando acidificagao do pH.
Neste caso, nao é possivel atribuir a citotoxicidade sobre as células dos componentes
testados uma vez que o efeito do pH ocasionou a lise celular antes mesmo que o material
tratado pudesse ter efeito sobre as células. Como a correcédo do pH poderia interferir nas
estruturas em avalicdo, considerou-se invalido este teste in vitro para avaliacdo da
citotoxicidade. Considerando que a finalidade de uso do produto € na versao impregnada
em tecido, este formato seria a apresentagcao mais adequada do ativo para a avaliagao
da citotoxicidade utilizando o teste de contato e halo de inibicao.
5.2 CARACTERIZACAO DOS SUBSTRATOS TEXTEIS
5.2.1 Composicao dos artigos téxteis e Padronagem

O tecido utilizado apresenta uma composigéo de 100 % de algodao (Tabela 12),
e a estrutura de padronagem de malha jersey ou meia malha conforme Tabela 12 e
Figura 48.

Tabela 12 - Padronagem e composi¢cao

Composicao*

Descrigao Padronagem das malhas (%)

Tecido branco meia malha 100 % Algodéo

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

Figura 48 - Estrutura de padronagem de malha jersey ou meia malha

o ‘. _ "

Vista Microscépica com aumento de 50 x do (a) avesso e (b) direito do tecido

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).
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5.2.2 Massa por unidade de area e Permeabilidade ao ar

Pode-se observar que houve um aumento na massa por unidade de area apos a
impregnagao do encapsulado nos substratos téxteis, possibilitando o calculo do valor de
pick-up de 48 %, este calculo determina a quantidade de encapsulado presente no banho
que ficou impregnado. Apds a secagem do tecido com a aplicagdo do encapsulado,
percebeu-se a formagdao de um filme diminuindo os intersticios do tecido, porém o
substrato continuou permitindo a respirabilidade, pode-se observar na Tabela 13 o
aumento de 26,9%, do valor de massa por unidade de area (g/m?) € diminuicdo de 18,6%

permeabilidade ao ar (I/s/m?)

Tabela 13 - Resultados das analises de permeabilidade ao ar e Massa por unidade de area.

Descrigao Antes da Impregnacéo Depois da Impregnacéo
Permeabilidade ao ar (I/s/m?) 457 374
Massa por unidade de area (g/m?) 158 216

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

5.2.3 Analise colorimétrica instrumental e visual

Na Tabela 14 observa-se os resultados das leituras das analises colorimétricas
realizadas nos corpos de prova de tecido de meia malha na cor branca sem e com
encapsulado a partir desses resultados pode-se verificar se houve uma alteragao
significativa da coloragao. Apés aplicagao do encapsulado o resultado mostra que o valor

meédio de AE foi de 0,9 e o grau de alteragdo da cor de 4/5.

Tabela 14 - Avaliacio colorimétrica instrumental do tecido de malha na cor branca antes e apés

aplicacédo do Encapsulado 2

Avaliagao Colorimétrica Instrumental

Descrica 3
céo Escala de alteragdo de cor L* a* b AE
Notas 1-5'
Leitura 1 antes de nano 4/5 95,05 3,07 -15,16 0.85
Leitura 1 ap6s impregnagao 94,9 3,86 -14,88 ’
Leitura 2 antes de nano 4/5 95,11 3,01 -15,06 0.92
Leitura 2 apds impregnagao 95,07 3,93 -15,07 ’
Leitura 3 antes de nano 95,22 3,13 -15,38
. o . 4/5 0,92
Leitura 3 apds impregnagao 95,05 3,89 -14,89

" notas intermediarias sdo permitidas
Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).
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5.2.4 Teste de repeléncia a mosquitos 3

N Figura 49 pode-se observar o mesmo comportamento dos mosquitos no tecido
de malha 49 (a) e (c) e no tecido de gaze 49 (b) e (d), constatando que o tamanho dos
intersticios nao interfere no resultado do experimento.

gaze utilizados no experimento

Figura 49 -Tecido de malha e tecido

(a) atrativo sobre tecido tipo malha sem imprenagéo e (b”)wétrativo sobre tecido tipo gaze sem
impregnagao (c) atrativo sobre tecido tipo malha com impregnagéo e (d) atrativo sobre tecido tipo gaze
com impregnacao

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

A Figura 50 representa o resultado do teste de protegao do repelente in vivo. Pode
ser observado que durante o teste, quando utilizado o tecido controle (sem impregnacgao
do Encapsulado 2) os mosquitos se aproximaram do atrativo na tentativa de se alimentar,
porém quando disposto o tecido com impregnacdo do Encapsulado 2 ndo houve
aproximagodes e os mosquitos ndo tentaram se alimentar.

Figura 50 - Teste de protecao do repelente in vivo

(a) atrativo sobre tecido tipo malha sem impregnagao do Encapsulado 2 e (b) atrativo sobre tecido tipo
malha com impregnacgéo do Encapsulado 2

Fonte: Daniela Aparecida dos Santos (2020).

3 Ap6s avaliagdo da informagao do fendmeno da hidrélise do ativo IR3535®, e comprovagao através da produgao do Encapsulado
1, foi delineado a necessidade da aplicagédo imediata do produto apés fabricagao, que foi possivel apenas com o Encapsulado 2.
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6 CONCLUSAO

Este estudo apresenta a sintese de um encapsulado contendo IR3535® e sua
aplicacédo na incorporagao em substrato téxtil de algodao, bem como caraterizagbes
fisico-quimicas, morfologicas e ensaio de repeléncia de insetos. E com isso pode-se
concluir:

Foram obtidos encapsulados com IR3535® ativo com 12,2 % de concentragao
préxima ao produto conhecido comercialmente com didmetro em escala submicrométrica
e Nanoesferas, ambos com forma esférica e regular.

Os valores de potencial zeta negativo apresentam resultados de boa estabilidade
e dispersividade moderada indicando que os encapsulados e as Nanoesferas tendem a
nao se aglomerarem por repulsdo, dado importante, pois se aplicado com produtos de
acabamentos téxtil com cargas positivas, podem auxiliar na fixagado dos encapsulados.

Com o estudo de pH foi verificado que a hidrdlise ocorre com o ativo em contato
com a agua desta forma é necessario o controle deste fenédmeno.

O valor de eficiéncia de encapsulacao foi de aproximadamente 85 %, ficou destacado
que o IR3535® foi encapsulado de maneira eficiente.

A curva de termogravimetria dos Encapsulados apresentaram o processo de
decomposicdo térmica que ocorreu em uma unica etapa onde inicia-se com a
decomposicao térmica do ativo (30 °C) e em seguida com a decomposi¢ao térmica do
PMMA polimerizado (400 °C), finalizando com a completa formacdo de substancias
geradas pela reagcdo dos materiais da formulagdo e cinzas provenientes da propria
analise.

Referente a avaliagdes nos substratos téxteis foi possivel verificar perda de 18 %
da permeabilidade ao ar. Com relacdo as avaliagdes a mudanca de cor foram quase
imperceptiveis ao olho humano. E com o resultado do teste de eficiéncia in vivo pode-se
concluir que os substratos téxteis impregnados com os encapsulados com ativo podem
ser eficazes na protegcao contra a espécie de mosquito Ae. Aegypti, porém, estudos de

repeléncia e liberagao faz se necessario.



92

7 PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Para o produto tornar-se produto de prateleira ou aplicacdo em industrias é

necessario estudos mais aprofundados em relagao a:

v

v

<N X

< X

DN NN

<

Encapsulados com o ativo IR3535® em outras concentragcdes para avaliar
a influéncia no tamanho do encapsulado e efeito de repeléncia;

Estudo aprofundado da analise de Calorimetria diferencial exploratéria
(DSC) dos encapsulados e materiais utilizados

Estudos mais especificos de toxidade como o teste de halo, devera ser
realizado;

Permeacao das particulas através da pele;

Ensaios biolégicos para avaliagao de seguranga de produtos;

Estudo de liberacdo controlada in vitro de IR3535® dos encapsulados
impregnados em substratos téxteis;

Estabilidade e liberagdo do produto antes e apds lavagens domésticas e
comerciais;

Estabilidade do pH do produto;

Respirabilidade do tecido apds aplicacdo de encapsulados;

Uso de fixadores ou produtos com cargas positivas, no acabamento,

juntamente com os encapsulados;

Avaliacao colorimétrica em tecidos com coloracdes diferentes;

Estudo com outras espécies de vetores e organismos vivos;

Reproduzir a o teste de eficiéncia de repeléncia in vivo;

Avaliar o teste de eficiéncia de repeléncia in vivo em outros tipos de
substratos téxteis;

Avaliar o teste de eficiéncia de repeléncia in vivo com o produto de hidrdlise
(acido IR).
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Comité de Etica em Uso de Animais em Experimentacéo (CEUA)

Certificamos que o projeto intitulado “Aplicagao de microcapsula de repelente
de mosquitos em substratos téxteis”, registrado com o n. 004/2019, sob
responsabilidade da Prof.? Dr.? Sirlene Maria da Costa e da pesquisadora Daniela
Aparecida dos Santos, apresentado ao Comité de Etica em Uso de Animais em
Experimentac&o da Escola de Artes, Ciéncias e Humanidades da Universidade de Sao
Paulo, foi APROVADO ad referendum em 02/04/2020. Este projeto envolvera a
utilizacado de animais pertencentes ao filo Chordata, subfilo Vertebrata, para fins de
pesquisa cientifica, e encontra-se de acordo com os preceitos da Lei n. 11.794, de 8
de outubro de 2008, do Decreto n. 6.899, de 15 de julho de 2009, e com as normas
editadas pelo Conselho de Nacional de Controle de Experimentacdo Animal
(CONCEA). O periodo de validade desta autorizagao sera equivalente ao periodo de
realizacdo da pesquisa. Cabe ao pesquisador elaborar e apresentar ao CEUA-
EACH/USP, o relatério final sobre a pesquisa.

Espécie/linhagem/ragca | Camundongo heterogénico/Balb/C
Numero de animais 6

Peso/ldade 25-45g / 4-8 meses

Sexo Fémeas

Origem Biotério

Sao Paulo, 03 de abril de 2020.

7

Prof.2 Dr.? Michele Schultz Ramos
Coordenadora
Comité de Etica em Uso de Animais em Experimentacio
EACH/USP
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ANEXO B - LINEARIDADE DA ANALISE DE HPLC - BASE ANVISA
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1.0 Determinacao do Teor de ativo por HPLC

1.1 Procedimento

1.1.1 Método analitico
Tabela 1. Condic¢Ges analiticas do HPLC.
Parametro Condigao
Shim-Pack GIS— RP C18 — 250mm x 4,6mm — particula de 5um
marca Shimadzu
31 % Acetonitrila

Coluna cromatografica

Fase mével 69 % Agua acidificada com acido fosférico - pH 3
Fluxo 1,0 mL/minuto

Temperatura do forno 25°C

Volume de injegao 10 pL

Detector DAD 220 nm

Tempo de analise 21 minutos

1.1.2 Padr@es e curva de calibracdo

Solugdo Estoque IR3535® — 4,25 mg. mL™?
Pesou-se aproximadamente 106 mg de padrdo em um baldo de 25 mL, adicionou-se etanol, levando a
ultrassom por 5 min. Apds 10 minutos o baldo foi avolumado com etanol.
A partir da solucdo estoque de aproximadamente 4,25 mg. mL* foram preparadas as curvas de calibra¢do
utilizando as aliquotas e volumes finais conforme o exemplo da tabela 2. Os padrdes foram todos
preparados em etanol.

Tabela 2. Exemplo de curva de calibragao.

Identificacdo Padrao Aliquota Padréo Volume final (mL) Concentrajao

(mL) mg. mL
P3 0,200 1,0 0,8500
P4 0,250 1,0 1,0625
P5 0,300 1,0 1,2750
P6 0,350 1,0 1,4875
P7 0,400 1,0 1,7000
P8 0,450 1,0 1,9125
P9 0,500 1,0 2,1250

1.1.3 Preparo das amostras

Nanorepelente Liquido
Pesou-se a triplicata de aproximadamente 0,1 g de amostra em baldo volumétrico de 10 mL
Foi adicionado 1 mL de tetrahidrofurano (THF) ao baldo e extraido em ultrassom por 5 min para dissolver
as nanoparticulas.
Foi adicionado etanol até o menisco, homogeneizado, filtrado em filtro 0,22 um PTFE e analisado por
HPLC.
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Recuperacao de padrdao na amostra
A recuperacdo de padrdo na matriz foi feita pesando-se 0,1 g da sintese 8 em baldo de 10 mL, com adi¢do
de 1,61 mg. mL! de padrdo e seguindo com o procedimento de extracdo idéntico do nanorepelente
liquido.

Tecido com aplicagdo de nanorepelente
O corpo de prova de tecido foi cortado em quatro partes, sendo uma parte pesada e colocada dentro de
um baldo de 10 mL. Da mesma forma que as amostras liquidas, foi adicionado 1 mL de THF em cima do
tecido, levado a extracao por ultrassom por 5 minutos e o volume completo com etanol. Essa analise foi
executada com o intuito de avaliar o ancoramento de nanorepelente no tecido.

2.0 Resultados HPLC

Os dados de area obtidos no HPLC foram tratados no Excel e software estatistico Action Stat.

Através da linearidade da curva de calibragdo foi obtido um coeficiente de correlacdo de Pearson de
0,9992, limite de deteccdo (LD) igual a 0,07 mg. mL? e limite de quantificacdo (LQ) 0,19 mg. mL?
(calculados pela regressao da curva de calibragdo).

Através da area das amostras foi calculado a concentragdo experimental das amostras com a equagdo da
reta, conforme equagdo 1.

y=ax+b Equagao 1

Onde,

y = area

a = coeficiente angular

b = coeficiente linear

x = concentra¢do mg. mL?

Através dos dados de massa e volume a concentra¢do da amostra foi calculada em mg. mL? conforme a
equacao 2 e convertido em porcentagem multiplicando-se por 100.

: MG\ . 17-7 3 o e
mg, Conc.Equipamento (ﬁ)l Vol.Balao x Fator de diluicao

Equagao 2

Concentracao Real = -
e (»mL. Massa (mg)

Os resultados calculados através da equagdo 2 foram apresentados na tabela 3.

Tabela 3. Resultados amostras.

Concentracao em

Identificacdo da amostra Concentracdao em %

mg.mL !
Sintese 7.0 0,1212 + 0,0003 12,12 £ 0,03
Sintese 8.0 0,1270 + 0,0007 12,70 £ 0,07
Sintese 7.0 — sobra da caneca 0,1205 + 0,0017 12,05+ 0,17
Produto comercial sem nanoencapsulagao 0,1287 + 0,0006 12,87 £ 0,06

Conforme os dados apresentados na tabela 3, a sintese 7 e 8 contém o teor de > 12 % de ativo esperado.

A andlise da sobra de produto aplicado no tecido, nomeado como “sintese 7.0 —sobra da caneca” observa-
se que o teor de ativo é mantido acima de 12 %, demonstrando que pode ser aplicado mais de uma vez
no tecido.
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Juntamente com as amostras foram preparadas amostras com adicdo de padrao para avaliar a
recuperagao de padrdao na matriz. A média da triplicata foi de 99 % de recuperagao, sendo o valor
esperado de 95-105 %, demonstrando que o procedimento de extragao da amostra foi eficiente.

Nas figuras 1 e 2 observam-se os cromatogramas dos padrdes da curva de calibracdo de menor e maior

concentracdo, P3 e P9 respectivamente. O pico de IR3535® foi identificado no tempo de retencdo de
aproximadamente 17,2 minutos.

Figura 1. Padrdo de menor concentragao - P3.
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Figura 2. Padrdao de maior concentragdo — P9.

Chromatogram
030220 P9 FtOH lcd

s
IR 3535

1 PDAMulti 1 / 220nm 4nm Nas
figuras de 3 a 7 sdo apresentados os cromatogramas da sintese 7, sintese 8, sintese 7 - sobra de aplicacdo
em tecido e sintese 8 com adi¢cdo de padrdo e produto comercial sem encapsulagdo. O pico do ativo
IR3535® foi detectado no tempo de retencdo de aproximadamente 17,2 minutos.

Figura 3. Cromatograma Sintese 7.
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Figura 4. Cromatograma Sintese 8.
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Figura 5. Cromatograma Sintese 7 — sobra da aplicacdo em tecido.
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Figura 6. Cromatograma Sintese 8 com adi¢do de padrdo para avaliar a recuperagao.

Chromatogram
060220 REC 8 1.led

0.0

1 PDAMulti 1/ 2200m 4nm

109



110

Figura 7. Cromatograma Produto comercial sem nano encapsulagdo.
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