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1. INTRODUCAO

A presenca de microplasticos no ambiente € um problema ambiental. O
tipo de microplastico tem relacdo com os polimeros utilizados, como o poliestireno
(PS), o policloreto de vinila (PVC), o polipropileno (PP) e o polietiieno (PE)
(ALIABADI et al.,, 2020). Devido ao seu pequeno tamanho e grande area
superficial, os microplasticos estdo amplamente distribuidos no ambiente,
entrando nos sistemas biol6gicos por meio da cadeia alimentar, o que pode
causar impactos negativos nas espécies aquaticas (CARON et al., 2018) e
potenciais riscos a saude humana e de outros organismos vivos (ZHAO et al.,
2023). Produtos de cuidados pessoais, especialmente esfoliantes, contém
microparticulas plasticas, incluindo sabonetes liquidos e limpadores faciais
(BASHIR et al., 2021). Para mitigar os danos causados pelos microplasticos em
formulacg@es, sugere-se o0 uso de polimeros naturais ou biopolimeros extraidos de
plantas, animais e microrganismos. Os biopolimeros sofrem biodegradacéo pela
acdo de organismos vivos, resultando em compostos nao poluentes e
potencialmente benéficos (POLMAN et al., 2021). Comparados aos polimeros
sintéticos, os polimeros naturais se degradam em um periodo de 100 a 300 dias,
0 gque corresponde a aproximadamente 100 vezes mais rapido.

Microparticulas derivadas de biomateriais sdo amplamente utilizadas em
diversas areas (RENNAN, VIEIRA E CONTE-JUNIOR, 2022). A quitosana é um
biopolimero derivado da quitina, encontrada em exoesqueletos de crustaceos. A
quitosana pode ser modificada por meio da reticulacdo, uma estratégia eficaz
para aprimorar suas propriedades, como a resisténcia mecanica, a0 mesmo
tempo em que, se incorporam agentes organicos a estrutura polimérica. Os
agentes reticulantes sdo classificados como sintéticos ou naturais. Embora
agentes sintéticos como glutaraldeido e glioxal sejam amplamente utilizados, eles
apresentam potenciais efeitos citotoxicos sobre células humanas (SAPULA,
BIALIK-W E MALARZ, 2023). Em contraste, agentes reticulantes naturais como
vanilina, acido citrico e acido galico sédo preferidos devido a sua excelente
biocompatibilidade e baixa ou inexistente toxicidade (ZHANG et al., 2019).

Assim, o objetivo deste trabalho de pesquisa foi produzir microparticulas de
quitosana reticuladas com bioativos vanilina e 4cido galico como uma abordagem
atrativa para o desenvolvimento de materiais particulados, representando uma
alternativa promissora para formulagcées cosméticas esfoliantes e substituicdo das
microparticulas  plasticas, agregando  funcionalidades  biologicas e
sustentabilidade, como forma de reducéo dos danos ambientais.
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2. METODOLOGIA

A quitosana utilizada nesse trabalho foi sintetizada no Laboratério de Solidos
Inorganicos - LASIR e apresenta massa molar viscosimétrica de 182,5 — 203,6
g/mol (INOUE et al., 2021) e grau de desacetilacdo de 82,8 % (GARCIA et al.,
2020). As microparticulas de quitosana (ME-1) com adicdo de vanilina (ME-1V
com reticulagdo quimica) e vanilina/acido gélico (ME-1V AG con reticulagao
quimica e fisica) foram sintetizadas a partir de método adaptado da literatura
(DIAS et al., 2008; PEROBELLI et al., 2015). Caracterizacbes que necessitavam
de ME secas ndo puderam ser realizadas para ME-1 devido a sua instabilidade a
secagem. Para a andlise por espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-
Vis) foram preparadas diluicdes (0,0009% - 0,0001%) a partir da concentracéo
utilizada para a reacéo de reticulagido das microesferas (Vanilina - 0,1% e Acido
Galico - 0,1%). Foi utilizado equipamento Espectrofotdmetro Bel UV-M51 UV-
Visivel. A concentracdo foi medida em 231 nm para vanilina e 218 nm para &cido
galico para determinacdo da curva de calibracdo e calculo do percentual de
retencdo de cada analito (HOSTNIK et al., 2022; PEROBELLI et al., 2015). A
analise de termogravimetria (TGA) foi realizada para ME secas (ME-1, ME-1V e
ME-1V-AG), em equipamento Shimadzu — DTG 60, de 30 a 500 °C, com taxa de
aquecimento de 10 °C min™, sob atmosfera de N, e vazdo de 50 mL min™. A
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IV) foi
realizada para as microparticulas (ME-1V e ME-1V-AG), em sua forma gelificada,
as quais foram analisadas diretamente no cristal utilizando a técnica de
Reflectancia Total Atenuada (ATR). A faixa de varredura para a analise foi de 400
a 4000 cm™, com resolucdo de 4 cm™. A analise das microparticulas secas por
microscopia eletrbnica de varredura acomplada e espectroscopia de dispersao
eletrénica (MEV/EDS) foi realizada com microscépio JSM-6610LV (JEOL)
acoplado a microssonda de EDS. A faixa de ampliacdo utilizada variou de 50 a
500.000 vezes (500 a 50 um). A analise por EDS foi realizada utilizando a
micrografia com ampliacdo de 50x (500 pm). O grau de intumescimento foi
avaliado pelo método de imersdo em tampdo fosfato 0,1 M, pH 6,8, & 37° C, por
96 horas, pela variacdo da massa de 100 mg de ME ao final do processo (ZOU, LI
E LI, 2015). A avaliacdo do efeito antimicrobiano das microparticulas (ME-1V e
ME-1V AG) foi realizada frente cepas padréo de Escherichia coli (ATCC 43895) e
Staphylococcus aureus (ATCC 10832), utilizando o método de Difusdo em Agar,
no Laboratério de Ciéncia de Alimentos e Biologia Molecular (LACABIM). Por fim,
5% (m/m) de ME foram incorporadas em uma emulsdo cosmética agua/oleo para
avaliacdo de sua estabilidade. O pH do meio foi medido e a aparéncia, tanto das
microesferas quanto do meio foi avaliada nos tempos: 0, 15, 30 e 60 dias.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O grau de retencéo foi calculado para 23,7% de vanilina em ME-1V e
26,5% de acido gélico em ME-1V-AG. A banda v[C=N] (14) foi observada por FI-
IV (Figura 1A), correspondente ao grupo imina da interagdo covalente quitosana-
vanilina. As mesmas bandas da quitosana presentes em ME-1 foram identificadas
em ME-1V, além das bandas caracteristicas da vanilina: v[O-H] (2) de ligacbes
de hidrogénio, v[C—H] (3) do grupo aldeido, v[C=0] (7) do grupo aldeido, v[C=C]
(8) para anéis aromaticos, v[O—H] (11) do grupo fendlico da vanilina e v[C-0O] (13)
da ligacdo glicosidica do polimero de quitosana. O espectro de ME-1V-AG
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apresentou bandas de quitosana, vanilina e &cido galico: v[O-H] (2) mostrou um
deslocamento para maior nimero de onda, o que pode indicar a presenca de
ligacBes de hidrogénio caracteristicas da reticulacdo fisica, e a banda v[COOH]
(5), correspondente ao grupo carboxilico do &cido gélico, v[C=N] (14) também foi
observado, indicando a persisténcia da reticulacdo quimica entre a quitosana e a
vanilina. A massa residual obtida por TGA, a 500°C foi de 12,24% (ME-1), 24,65%
(ME-1V) e 49,35% (ME-1V), indicando que a reticulacdo fisica e quimica
determinou melhor estabilidade térmica para ME-1V AG. As micrografias mostram
formas definidas com superficies lisas e homogéneas (Figura 1B). Os espectros
de EDS mostraram maior porcentagem atébmica de matéria organica, conforme
esperado: C, N e O, que sdo os principais elementos constituintes da quitosana,
vanilina e &cido galico.

Figura 1 — (A) Espectros FT-IV das microparticulas, sendo Transmitancia (%)
versus nimero de onda (cm™) e (B) Micrografias e espectros de EDS, sendo
Intensidade (cps-eV™) versus energia (keV).
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O intumescimento das microparticulas revelou maior saturacdo em ME-1V-
AG (142%) devido ao aumento no numero de anéis benzénicos hidrofilicos
oriundos das moléculas acido galico em comparacdo com ME-1V (97,4%), onde
ha somente a presenca hidrofébica da vanilina como reticulante.

A atividade antimicrobiana de ME-1V-AG apresentou excelentes resultados
frente a E. coli e atividade semelhante ao controle frente a S. aureus.

A emulsdo agua/éleo era inicialmente incolor. A adicdo das microparticulas
foi monitorada ao longo do tempo, fotografada e mantida protegida da luz em um
recipiente fechado. ME-1V, como microesferas amarelas, mantiveram-se assim
até 30 dias. Apos 60 dias, a cor das esferas mudou para amarelo escuro, mas a
solugdo permaneceu incolor. ME-1V AG, como microesferas inicialmente de
coloragdo amarela, mostraram alteragédo apés 15 dias, quando foi observada uma
mudanca na cor da solugcéo para esverdeada, possivelmente devido a liberacéo
de acido galico no meio. Apos 60 dias, ME-1V AG escureceu, e a solugéo tornou-
se amarelo escuro, indicando possivel oxidagdo do acido galico. Ao final de 60
dias, observou-se que as esferas nao sofreram intumescimento em nenhum
momento nesta emulsdo, ou seja, ME-1V e ME-1V AG permaneceram rigidas.
Como ndo houve intumescimento das microparticulas nesta formulagdo, ha
indicacdo de possivel aplicagdo como esfoliante em formulagbes cosméticas.

4. CONCLUSOES

Dessa forma, conclui-se que ambas microparticulas ME-1V e ME-1V AG
mostraram as caracteristicas adequadas ao emprego alternativo ao uso de
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microplasticos em formulagbes cosméticas esfoliantes, observando-se
particularidades como, o pH do meio e o tempo de exposicdo maxima, sem
degradar, sendo que, neste caso, ME-1V mostrou-se um pouco mais estavel nas
condicbes analisadas. No entanto, ME-1V AG mostrou-se mais eficiente na
avaliagdo antimicrobiana, podendo-se afirmar que nessas microparticulas a
difusdo do bioativo acido galico foi mais eficiente para o meio, como evidenciado
na alteracéo da coloracdo da emulsédo agua/dleo a partir de 15 dias.

Os produtos obtidos neste trabalho, desde a quitosana até as microesferas
respeitam os preceitos de sustentabilidade, ao mesmo tempo em que, agregam
valor as matérias primas, no desenvolvimento de novos materiais.
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