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RESUMO

As amputacOes de membros superiores acontecem com frequéncia em todo o mundo e sdo
causadas, principalmente, por traumas, como acidentes de transito ou como consequéncia de
acidentes de trabalho. O desenvolvimento de tecnologias protéticas € uma necessidade
crescente ndo sé para auxiliar fisicamente os amputados, mas também como suporte psicologico
ao resgatar caracteristicas estéticas mais semelhantes ao membro faltante. As luvas cosméticas
sd80 uma cobertura para préoteses de membros superiores utilizadas pelos pacientes visando
maior conforto no convivio social, j& que promovem caracteristicas visuais semelhantes a uma
méo bioldgica. Em vista disso, neste trabalho foram desenvolvidas formulagdes a base de latex
de borracha natural com propriedades antibacterianas, através da adicdo de nanoparticulas de
prata (AgNPs) e 6xido de zinco (ZnO), para a producdo de luvas cosméticas que recobrirdo
préteses de membros superiores. A escolha da formulacdo mais adequada para a producéo de
luvas baseou-se na dispersdo do aditivo na matriz de latex (utilizando MEV-EDS), resisténcia
a tracdo e ao rasgamento, dureza Shore A, indice de inchamento em solventes utilizados para
higiene (etanol 70% e agua com detergente neutro), hidrofobicidade (angulo de contato),
durabilidade (envelhecimento acelerado) e inibi¢do do crescimento bacteriano. Os resultados
mostram que a sinergia entre a dispersao efetiva das AgNPs e a alta densidade de reticulacéo
do latex de borracha natural promove propriedades mecéanicas adequadas, como resisténcia a
tracdo de até 20,7 MPa e resisténcia ao rasgamento de aproximadamente 40 kN-m™, assim
como boa resisténcia térmica, carater proximo ao hidrofdbico (angulo de contato de até 80,0°)
e durabilidade minima de dois anos sem perdas expressivas na resisténcia mecanica
(suportando cargas de tracdo de até 9,7 MPa), propriedades importantes para a aplicacdo
desejada. Na avaliacdo da efetividade da incorporagédo do aditivo antimicrobiano, os filmes de
latex mostraram-se bactericidas para Escherichia coli e bacteriostaticos para a Staphylococcus
aureus. Complementarmente, os parametros de processamento, via moldagem por imerséo,
para a producdo das luvas cosméticas também foram avaliados e validados, visto que além das
propriedades, a manufatura é outro fator importante para a escolha da formulacdo adequada.
Conclui-se, portanto, que a producdo das luvas pode ser realizada a partir de formulacdes e
processamento adequados do latex de borracha natural e possui ampla aplicacdo na area de

fabricacdo de luvas cosméticas.

Palavras-chave: Luvas cosméticas; Latex de borracha natural; Nanoparticulas de prata;

Propriedades mecanicas; Propriedades antibacterianas.
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ABSTRACT

Upper limb amputations occur frequently throughout the world and are mainly caused by
trauma, such as car accidents or accidents involving industrial machinery. The development of
prosthetic technologies is a growing need not only to physically assist amputees, but also as
psychological support. Cosmetic gloves are a covering for upper limb prostheses used by
patients aiming for greater comfort in social life, as they promote visual characteristics similar
to a biological hand. In view of this, in this work, formulations based on natural rubber latex
with antibacterial properties were developed, through the addition of silver nanoparticles
(AgNPs) and zinc oxide (ZnO), to produce cosmetic gloves that will cover upper limb
prostheses. The choice of the most suitable formulation to produce gloves was based on
adequate dispersion of the additive in the latex matrix (using SEM-EDS), tensile strength and
tear resistance, Shore A hardness, swelling index in solvents used for hygiene (70% ethanol and
soapy water), hydrophobicity (contact angle), durability (accelerated aging) and inhibition of
bacterial growth. The results show that the synergy between the effective dispersion of AgNPs
and the high cross-linking density of natural rubber latex promotes adequate mechanical
properties, such as tensile strength of up to 20.7 MPa and tear strength of approximately
40 KN-m, thus such as good thermal resistance and a character close to hydrophobic (contact
angle of up to 80.0°) and minimum durability of two years without significant losses in
mechanical resistance, important properties for the desired application. When evaluating the
effectiveness of incorporating the antimicrobial additive, the latex films were shown to be
bactericidal for the bacteria Escherichia coli and bacteriostatic for Staphylococcus aureus. In
addition, the processing parameters, via immersion molding, to produce cosmetic gloves were
also evaluated, since in addition to properties, manufacturing is another important factor for
choosing the appropriate formulation. In conclusion, the production of gloves can be carried
out using appropriate formulations and processing of natural rubber latex and has wide

application in the field of cosmetic glove manufacturing.

Keywords: Cosmetic gloves, Natural rubber latex; Silver nanoparticles; Tensile properties;

Antibacterial properties.
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1 INTRODUCAO

A auséncia de membros superiores ou parte destes torna a execugdo das atividades
diarias um desafio e é tido como um empecilho para a independéncia dos seres humanos. A
falta do membro causa consequéncias ndo apenas nas habilidades fisicas, mas também tem
influéncia na saide emocional dos individuos [1]. As amputacdes de membros superiores
ocorrem com elevada frequéncia em todo 0 mundo. S6 no Brasil, dados do Ministério da Saude
indicam que, no ano de 2020, quase trinta mil amputacdes de membros superiores foram
realizadas apenas pelo Sistema Unico de Satde [2]. O uso de proteses oferece aos amputados
uma nova oportunidade de viver uma vida com maior qualidade.

Apesar das préteses de membro superior serem importantes para a recuperacao e a
manutencdo das atividades diarias dos pacientes amputados, 0 seu uso muitas vezes é
descontinuado devido a massa, aspecto, baixo controle de movimentos ou simplesmente pela
falta de conforto das mesmas, sendo observadas elevadas taxas de abandono das préteses [3].
Ao longo dos anos, muitos estudos de desenvolvimento de proteses de membros superiores
foram realizados, no entanto, poucos deles foram aplicados e disponibilizados para 0 mercado
[4]. Além disso, as préteses funcionais disponiveis comercialmente possuem um custo elevado,
tornando-se inacessiveis para grande parte da populacdo. Entre as proteses de mao mais aceitas
pelos pacientes, estdo as mioelétricas, as quais fazem uso de sinais eletromiogréficos
provenientes das contragbes musculares do membro remanescente. Entre as principais
vantagens das proteses mioelétricas esté a sua operacao de forma fisiologicamente natural e um
menor esforco fisico para o seu movimento [5].

Sendo a auséncia de antropomorfismo um dos principais fatores de desconforto
relacionados ao uso de préteses de mao, o recobrimento das mesmas com luvas cosméticas é

uma alternativa para promoc¢éo de uma aparéncia biologica. O uso destas luvas com aparéncia
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e coloracdo semelhante ao membro perdido é importante para restaurar a autoestima e conforto
social dos pacientes [4]. Além de aplicacdes estéticas, as luvas cosméticas também promovem
0 aumento do atrito entre a protese e 0s objetos, elevando a seguranca de manuseio de itens do
cotidiano [6]. Outro beneficio do uso das luvas é sua funcdo de protecdo dos mecanismos
internos da protese contra agentes externos como sujeira, umidade, corrosdo ou até mesmo
agua [7,8].

Os materiais para a producdo das luvas cosméticas precisam ser selecionados com base
em seu desempenho com relacdo a propriedades mecanicas, como resisténcia a tracdo e ao
rasgamento, assim como sua flexibilidade e facil processamento [9]. O policloreto de vinila
(PVC) foi um dos primeiros materiais a serem usados na producao dessas luvas, devido as suas
propriedades mecanicas, facilidade de pigmentacao, baixo custo e aparéncia realista, tanto na
forma, como na textura. Porém, ao longo dos anos, novos materiais foram sendo aplicados, tais
como o silicone [10]. Entretanto, a resisténcia mecanica baixa de algumas borrachas de silicone
é um obstaculo para sua aplicagdo como cobertura protética, visto que a durabilidade diminui,
sendo necessarias substituicdes frequentes [3].

A borracha natural é um elastdmero com uma combinacdo de propriedades Unicas, tais
como resisténcia mecéanica, elasticidade, maciez e resiliéncia. Essas propriedades variadas
tornam a borracha natural um material utilizado em uma ampla gama de aplicacgdes, as quais
variam desde pequenos componentes de vedacao, até gigantescos pneus de maquinas, estando
presente na vida humana de diversas formas [11]. O latex de borracha natural possui um grande
potencial para a area de biomateriais, em aplicacbes como producéo de cateteres, curativos,
assim como luvas cirdrgicas [12,13]. O desenvolvimento de luvas cosméticas com maior
resisténcia, flexibilidade e durabilidade € fundamental para diminuir a frequéncia de troca das
mesmas, sendo as formulacdes a base de latex de borracha natural uma alternativa eficiente e

de baixo custo [14].
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A incorporacgdo de componentes com propriedades antimicrobianas as luvas cosméticas
é uma alternativa a dificuldade de higienizacdo das mesmas com métodos convencionais, como
agua e sabdo. A prata tem sido amplamente utilizada com a finalidade de evitar o crescimento
e proliferacdo de patdgenos [15], tendo as suas nanoparticulas utilizadas em uma ampla gama
de produtos na industria alimenticia ou no revestimento de instrumentos hospitalares. Suas
propriedades vao além das antibacterianas, visto que muitos estudos demostram sua eficacia
contra certos protozoarios, fungos e virus [16]. Os 6xidos metalicos sdo um ja conhecido agente
antimicrobiano e comumente utilizado em dispositivos médicos [17], sendo o 6xido de zinco
um dos mais eficazes, visto que atua danificando a superficie das células de bactérias como a
Staphylococcus aureus e a Escherichia coli [18].

Este trabalho é parte integrante de um projeto de desenvolvimento de proteses de
membro superior de baixo custo para comercializagdo com o Sistema Unico de Satde, o qual é
dividido em trés etapas. A primeira fase caracteriza-se pelo desenvolvimento de uma protese
mioelétrica pela Empresa Longhi Engenharia e Automacdo (Caxias do Sul - RS). A segunda
etapa é o desenvolvimento de uma cobertura cosmética para esta protese, sendo esta a
contribuicédo deste trabalho ao projeto (Doutorado Académico para Inovacdo DAI-CNPq). E,
por fim, com o auxilio de profissionais da area da satde da Universidade de Caxias do Sul, a
ultima etapa é a realizagcdo de testes clinicos com pacientes com amputa¢fes do membro

superior.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Desenvolver formulagcdes a base de latex de borracha natural com propriedades
antibacterianas, pela adicdo de nanoparticulas de prata e 6xido de zinco, para producdo de luvas
cosméticas que recobrirdo préteses de membro superior, assim como caracterizar tais
formulacBes e avaliar o processamento com o objetivo de selecionar a formulacdo mais

adequada para a aplicacdo desejada.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Verificar a necessidade de uso de surfactantes para promover uma melhor dispersdo dos
reagentes adicionados ao latex a partir da massa de reagentes que ndo foram incorporados

ao final da mistura.

b) Avaliar formulagBes & base de latex de borracha natural, a partir de caracterizacbes

mecanicas, térmicas e fisicas, para producédo de luvas cosméticas.

c) Determinar a eficiéncia do processo de vulcanizagéo de diferentes formulagdes de latex de

borracha natural a partir da densidade de ligacdes cruzadas e de propriedades mecanicas.

d) Promover a atividade antibacteriana ao latex de borracha natural, com relagéo as bactérias
Staphylococcus aureus e Escherichia coli, pela incorporacao do aditivo antimicrobiano e

avaliar a citotoxicidade celular frente as amostras aditivadas.
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f)

9)

h)

Estimar a durabilidade das luvas cosméticas a longo prazo, por até 2 anos, a partir de testes

mecanicos apds envelhecimento acelerado.

Definir moldes e métodos de processamento adequados para producao de luvas cosméticas,

tais como moldagem por imerséo e vazamento.

Utilizar o processo de moldagem por imersao e avaliar os parametros adequados, como o

tempo de imersdo do molde na formulacéo, para producéo das luvas de latex.

Produzir luvas cosméticas com caracteristicas estéticas e estruturais apropriadas a partir

das formulacGes e métodos selecionados.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 FISIOLOGIA DO MEMBRO SUPERIOR

O sistema esquelético dos membros superiores € composto por oito principais 0ssos:

clavicula, escapula, umero, ulna, radio, carpais, metacarpais e falanges, conforme apresentado

na Figura 1. Os membros superiores também podem ser divididos em seis regides principais:

cintura escapular, brago, cotovelo, antebracgo, carpo e méo [5].

clavicula

A s

escapula

amero ———o

i
uma — Lo
P !
1adio ————————o '

!

. X
carpails —— ot

metacarpais —& Lo

falanges ——=

Figura 1: Ossos dos membros superiores
Adaptado de [5].

A mdo esta localizada na regido distal do membro superior, o que lhe garante a
possibilidade de executar atividades que demandem o alcance de pontos distantes e, devido as
articulac6es do bragco, como o cotovelo e 0 ombro, essa movimentagdo ocorre em diversas
posi¢des e orientacdes. De forma complementar, os cinco dedos que a comp&e também exercem
movimentos, sendo estes de flexdo e extensdo, assim como adugdo e abducdo [19]. As

funcionalidades e maleabilidade observados nas maos devem-se aos seus 23 graus de liberdade,
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que decorrem dos 27 0ssos, 17 articulacBes e 19 musculos que a constituem, além de alguns
tenddes situados no antebrago [19-21].

Outra caracteristica observada nas maos humanas esta relacionada a sua capacidade de
adaptar-se a diferentes formas, as quais dependem dos objetos que serdo manuseados [19]. A
Figura 2 apresenta exemplos de adaptacGes a objetos da mdo humana dos tipos garra e pinca.
Além disso, a textura da pele e componentes como as unhas e as impressdes digitais,

encontrados nas pontas dos dedos, também sdo caracteristicas importantes deste membro [9].

Figura 2: Exemplos de tipos de pincas e garras.
Adaptado de [22].

2.2  AMPUTACAO DE MEMBRO SUPERIOR

A amputagdo é definida como a retirada de uma extremidade do corpo como resultado
de alguma doenca, infec¢Oes ou trauma, sendo realizada em membros que ndo possuem mais
funcionalidade ou como medida para evitar o comprometimento das demais regides do corpo
humano [23,24]. Entre os motivos mais comuns esta a diabetes, doengas vasculares periféricas
e lesbes traumaticas, estas ultimas correspondendo a aproximadamente 90% das

amputacdes [24].
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De acordo com estudos, a amputacdo de membros é um dos procedimentos cirurgicos
mais antigos da humanidade, tendo relatos deste procedimento sendo feito ha mais de 2500
anos [23]. Com o envelhecimento da populacdo e o aumento das taxas de doencas
cardiovasculares relacionadas a obesidade e diabetes, especula-se que o0 nimero de pessoas que
irdo viver com perda de membros dobre até 2050 [24].

De acordo com a Organizacdo das Nag6es Unidas, mais de 1 bilhdo de pessoas, a nivel
mundial, necessitam atualmente de tecnologia assistiva e as estimativas indicam que este
numero deve dobrar na proxima década, em decorréncia do envelhecimento da populacéo [25].
Além disso, segundo dados do Ministério da Saude - Sistema de Informag6es Hospitalares do
Sistema Unico de Satde (SUS), no ano de 2020, pelo menos 28 mil amputacdes de membros
superior foram realizadas através do SUS [2].

A partir das interconexdes e das funcdes dos 0ssos, sete secdes de amputacao cirlrgica
sdo possiveis: transcarpal, desarticulacdo do punho, transradial, desarticulacdo do cotovelo,

transumeral e desarticulagdo do ombro, conforme ilustrado na Figura 3 [5].

desarticulagao
do ombro

-// ! 1 transumeral

]
[

desarticulagao
do cotovelo

transradial

desarticulagao
do punho

transcarpal

transmetacarpal

transfalangeal

Figura 3: Tipos de amputagdes das extremidades superiores.
Adaptado de [5,24].
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Em resumo, as amputagdes sao um grande desafio em todo mundo e sua causa pode ser
bastante variada. Devido ao grande nimero de casos, observa-se uma necessidade crescente de
desenvolvimento de tecnologias protéticas [23]. Visto que a funcdo da méo é vital em nossa
sociedade competitiva e industrializada, muitas técnicas sdo utilizadas para sua reconstrucéo.
Porém, o bem-estar do paciente deve sempre ser prioridade, assim como a auséncia de dor no

membro remanescente [24].

2.3 PROTESES DE MEMBROS SUPERIORES

Proteses sao dispositivos médicos artificiais que substituem parte do corpo ausente, seja
esta auséncia causada por traumas, doencas ou devido a condi¢des congénitas [5,23]. O uso de
dispositivos protéticos promove aos amputados a capacidade de realizar, ao menos
parcialmente, as funces que seriam desempenhadas pelo membro faltante. Dessa forma, as
préteses sdo vistas pelos seus usuarios como fundamentais para restaurar a normalidade das
atividades cotidianas e, como consequéncia, promover qualidade de vida [5].

O uso de proteses para reposicdo de membros faltantes é antigo e apresentou diversos
avancos ao longo dos anos. De acordo com registros, a primeira mao protética foi produzida
com ferro, inspirada nas armaduras corporais usadas nas batalhas [23]. No entanto, 0os maiores
desenvolvimentos foram observados nos séculos XV e XVI, onde os principais nomes foram
Ambroise Paré (Figura 4) e Leonardo da Vinci, que projetaram diversas proteses, tanto para

membros superiores como inferiores, com certa engenhosidade e funcionalidade [19].
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Figura 4: Prétese de méo projetada por Ambroise Paré.
Adaptado de [23].

O desenvolvimento das préteses de membros superiores percorreu um longo caminho
desde as primitivas, que possuiam apenas funcgdes relacionadas a aparéncia [9], passando pelas
préteses movidas pelo corpo e chegando as mioelétricas ou até mesmo as com interface cérebro-
computador, baseadas em neurociéncia [23]. Estes aprimoramentos visam, principalmente, a
adequacdo das proteses as necessidades de cada individuo [5], sejam elas relacionadas a

funcionalidade ou ao aspecto semelhante ao membro ausente [9].

2.3.1 Dados de uso de proteses

A falta de um membro superior promove consequéncias ndo apenas nas habilidades
fisicas, mas também interfere na salde mental dos individuos [5]. O uso de uma protese visa
melhorar esses fatores e promover autonomia em diversas situacdes do cotidiano, sejam elas
mais complexas ou apenas tarefas simples, como comer e escovar os dentes, que promovem
maior independéncia aos usuarios de proteses. Dessa forma, o uso desses dispositivos ndo se
trata apenas de conforto, mas também de qualidade de vida. Entretanto, para a satisfacdo dos

usuarios, as proteses precisam cumprir trés principais requisitos: conforto, controle de
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movimento e aparéncia antropomorfica [1]. Pesquisas demonstram que muitos usuarios ficam
insatisfeitos com suas proteses e, dessa forma, ha uma elevada taxa de abandono das mesmas,
taxa essa que, de acordo com estudos, varia de 20 a 40% [1,5], dependendo da gravidade do
caso. Entre as principais causas deste abandono séo relatados o elevado custo de manutencéo,
treinamento inadequado, lesGes por uso excessivo do membro remanescente e falta de
movimentos e aspectos semelhantes a mdo humana [1,5,24]. Dessa forma, muitos usuarios
optam por fazer uso de dispositivos apenas com func¢des cosméticas [1].

Visando o aprimoramento das proteses e a satisfacdo em usa-las, as inovacGes nos
materiais permitiu a producdo de dispositivos com maior durabilidade, versatilidade e
facilidade para vestir [24]. No entanto, apesar do desenvolvimento em laboratério de diversas
maos protéticas, poucas foram realmente aplicadas aos amputados de membros superiores, seja
por motivos funcionais, como o limitado grau de interagdo com o ambiente, ou por excesso de
tamanho e massa [4].

As proteses de membros superiores podem ser divididas em trés principais categorias:
sistemas passivos, sistemas ativos ou sistemas hibridos. Dentre as préteses ativas, existem duas
subcategorias, as préteses movidas pelo corpo e as movidas por energia externa, como as
mioelétricas. A selecdo entre os diferentes sistemas é influenciada ndo somente pela vontade
de cada individuo, mas pelas suas necessidades do cotidiano, tipos de ambientes que as préteses

serdo expostas e recursos financeiros disponiveis [24,26].

2.3.2 Proteses passivas

Os dispositivos protéticos passivos sao empregados quando as prioridades sdo o
conforto e a aparéncia fisica [27]. A Figura 5 apresenta 0s componentes principais de uma

protese passiva de braco. A aparéncia natural € evidente.
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Figura 5: Componentes que podem ser encontrados em proteses passivas.
Adaptado de [5].

Apesar de suas limita¢bes funcionais, proteses passivas sdo uma opcao popular entre os
usudrios, visto que, tém um custo reduzido e possuem aparéncia semelhante a uma mao
humana. As proteses passivas costumam ser utilizadas em situacdes sociais [26], visando uma
maior confianca do amputado. A capacidade de executar funcdes € bastante reduzida nestas

préteses, limitando-se a a¢fes primitivas como puxar, empurrar e apoiar objetos [5,26].

2.3.3 Proéteses ativas

A mdo humana é um 6rgao operante e receptivo, ou seja, permite ndo apenas mover e
agarrar objetos, mas também se relacionar com o espaco circundante. Essas caracteristicas a
tornam extremamente complexa e, consequentemente, sua reproducdo artificial € desafiadora.
Na pratica, para os projetos de maos protéticas poliarticuladas, faz-se necessario conciliar
aspectos antagonicos, como agilidade e robustez estrutural, poténcia e volume reduzido, assim
como confiabilidade e facil manutencéo [28].

As proteses ativas podem ser classificadas em dispositivos movidos pelo corpo ou

mioelétricos. Cada um apresenta certas vantagens e desvantagens [5] .
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2.3.3.1 Dispositivos movidos a corpo

As proteses acionadas pelo corpo sdo controladas através de tirantes conectados a uma
parte do corpo do paciente, como o ombro. O membro remanescente ao qual os tirantes sdo
ligados realiza movimentos especificos para permitir a movimentagdo da protese. Como néo
necessitam de fontes de energias externa, como baterias, estas proteses sdo mais duraveis [24]
e adequadas para atividades mais pesadas, visto que sdo pouco suscetiveis a danos, sejam
mecanicos ou relacionado a ambientes imidos [5]. Um exemplo de prétese movida pelo corpo

é apresentado na Figura 6.

Tirantes
Y
A \
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Cabo de controle

N \l Dispositivo

/ terminal

Figura 6: Protese de membro superior movida pelo corpo.
Adaptado de [5].

Soquete

Apesar desses aspectos positivos, as préoteses acionadas pelo corpo apresentam varios
inconvenientes, como as elevadas forcas de ativacdo necessarias (60-130 N), as quais podem

levar a problemas de desconforto e fadiga ao paciente [3,5].

2.3.3.2 Dispositivos mioelétricos

O controle mioelétrico €, por defini¢do, 0 dominio de uma protese ou outro sistema por

meio do uso de eletricidade muscular. O termo “mio” vem da palavra grega mys, que significa
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musculo [23]. Nas proteses mioelétricas de membros superiores, 0 movimento das articulagdes
é controlado através da atividade muscular do membro remanescente [5,9,23,24]. Os sinais
eletromiograficos, ou seja, provenientes das contracdes e relaxamentos musculares do membro,
sdo detectados por eletrodos de superficie, amplificados e depois processados por um
controlador para acionar os motores da prétese [5,10,24]. A energia necessaria para 0
funcionamento da protese provem de motores elétricos com fonte de alimentacdo externa,
eliminando, assim, os cabos e tirantes, caracteristicos das proteses movidas pelo corpo [5,24].

As préteses mioelétricas sdo mais confortaveis aos usuarios, possuem aparéncia e
movimentos mais naturais e proporcionam fun¢des manuais mais precisas e com muito menos
esforco, quando comparadas com as proteses corporais [24]. Visto o quao traumatico pode ser
a perda de um membro, fatores psicossociais sdo de elevada importancia e, neste sentido, as
préteses mioelétricas costumam atender as pretensdes dos pacientes. Como resultado disso, as
préteses mioelétricas sdo o principal dispositivo ativo utilizado nos paises ocidentais, com cerca
de 90% dos pacientes usando-as como dispositivo principal [5].

A principal desvantagem das proteses mioelétricas costuma ser o seu elevado custo, o
qual torna-se uma barreira que limita o acesso dos pacientes. Em paises como os Estados
Unidos, uma prétese mioelétrica para membros superiores com um dispositivo terminal
funcional pode custar cerca de US$ 100.000, restringindo o acesso das mesmas aos usuérios de
renda mais baixa. A fim de reduzir tal disparidade, varias tecnologias estdo sendo investigadas

para producéo de préteses acessiveis a um maior nimero de pessoas [5].

2.3.4 Dispositivos hibridos

Devido a natureza complementar das proteses passivas e ativas, para atender as

necessidades dos amputados, uma combinacdo destes mecanismos € recomendada,
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principalmente em niveis de amputacGes mais proximas ao ombro. Os dispositivos hibridos,
sdo aqueles que fazem uso de ambas as tecnologias. Como exemplo, nas amputacGes de
desarticulacdo do ombro, os pacientes podem fazer uso de uma articulacdo passiva do ombro,

um cotovelo, punho e mdo mioelétricos [5].

2.3.5 Materiais para producéo das proteses de membro superior

A biocompatibilidade é uma caracteristica importante ao se tratar de materiais utilizados
na producdo de proteses, uma vez que é necessario garantir que 0 mesmo nao cause danos aos
tecidos vivos. Complementarmente, uma ampla gama de propriedades mecanicas é considerada
na selecdo de materiais adequados para uso protético, incluindo resisténcia a tracdo, resisténcia
ao desgaste, resisténcia ao escoamento e ductilidade [5].

Os materiais utilizados para construir proteses de membros superiores evoluiram ao
longo do tempo. As primeiras proteses eram confeccionadas a partir de madeira, porém, com o
avanco da tecnologia, materiais mais eficazes passaram a ser adotados. Entre os metais mais
comuns para a producdo dos componentes estruturais das préteses de maos esta o titanio, o
aluminio e o aco inoxidavel AlISI 314 [1,5]. As proteses também podem ser produzidas a partir
de alguns polimeros, tais como poliuretanos e poliamidas, que apresentam menor densidade,

elevada rigidez e alta resisténcia mecénica e térmica [5].

2.4 LUVAS COSMETICAS

Como descrito, a funcionalidade das proteses de maos é um aspecto bastante estudado,
visando sua adequacdo as reais necessidades dos amputados. Porém, caracteristicas que

promovam a semelhanca dessa préotese a uma méao humana também é um campo que demanda
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pesquisas e desenvolvimento. Dessa forma, o equilibrio entre funcionalidade e aparéncia
antropomorfica é o objetivo dos projetistas [4].

Luva cosmeética é a definicdo dada a cobertura que pode ser adicionada sobre uma méo
protética. Historicamente, essas luvas apresentaram trés funcdes principais: estética, protecéo
da protese e para aumentar o atrito com os objetos. A funcdo de fornecer a protese uma
cobertura com aparéncia semelhante a uma mao humana tem como principal objetivo o
restabelecimento da autoestima do usuério, sentindo-se mais confortavel em ambientes sociais
[4,6,7]. A luva cosmética € o Ultimo componente a ser colocado em uma prétese de mao, mas
€ o0 primeiro componente com o qual outras pessoas interagem, seja visualmente ou por contato

[7]. Exemplos de luvas cosmeéticas estdo apresentados na Figura 7.

s o

Figura 7: Exemplo de luva c;)smética.
Adaptado de [7].

A melhora da superficie de preensdo das méaos protéticas pode ser obtida por meio do
uso de luvas cosmeéticas, uma vez que os materiais utilizados na sua producéo apresentam maior
coeficiente de atrito, evitando o deslizamento dos objetos agarrados [7].

No ambito do desenvolvimento, os principais requisitos exigidos em uma luva
cosmética sdo a aparéncia natural, durabilidade, flexibilidade, resisténcia mecanica e facilidade

durante a colocacdo e na fabricacdo, além de apresentarem baixos custos [7,9,10]. O ndo
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cumprimento desses requisitos reduz a probabilidade de um paciente usa-la, possivelmente
privando o paciente de interagdes sociais de forma mais confortavel a ele [7].

Os parametros para a avaliacdo da aparéncia semelhante a mao perdida sdo o tamanho,
a textura, a coloracgdo e as saliéncias naturais, como rugas, impressdes digitais e unhas [7,9,10].
Os materiais podem ser coloridos tanto intrinsecamente quanto extrinsecamente, para simular
a aparéncia da pele humana.

A aparéncia das luvas cosméticas pode ser adaptada a cada usuario por meio do trabalho
de um artesdo, o qual corrigira a coloracao e ira inserir a textura caracteristica de cada regido
da méo. Porém, este trabalho detalhista agrega valor ao produto, tornando-o inacessivel a um
maior numero de pessoas. Com forma de contornar tal aumento de custo, certos métodos de
moldagem para producdo das luvas podem ser empregados. Estudos demostram que a
moldagem por injecdo é utilizada para obter pecas com maior precisdo de detalhes, como a
textura dos dedos, as impressdes digitais e as rugas nas articulacdes dos dedos [9,10]. Porém, o
custo deste processo também se torna elevado quando se considera que os moldes (Figura 8)
que receberdo o material fundido precisam ser personalizados. Dessa forma, a moldagem por
imersdo, apesar de imprimir um menor nimero de detalhes e caracteristicas pessoais, torna-se

viavel para producdo das luvas [9].

Figura 8: Exemplo de molde metélico para producédo de luvas por moldagem por injecgé&o.
Adaptado de [9].
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Os principais prejuizos ao sistema protético causados pelo uso das luvas cosméticas sao
0 aumento da forca necessaria para a movimentacdo da protese e a reducdo da velocidade e
amplitude do movimento [3,28], visto que, devido a viscoelasticidade do seu material, a luva
atua como uma barreira a0 movimento, ou seja, 0 uso das luvas adiciona rigidez [6] e histerese
ao sistema, podendo gerar alguns problemas de funcionamento do dispositivo [1,29]. A Figura
9 apresenta exemplos de restricdes da amplitude de movimento causadas pela utilizacdo de

luvas cosméticas de PVC.

(A) Sem luvas (B) Com luvas de PVC

Figura 9: Diferenca de amplitude de movimento entre uma protese sem luva cosmética (A)
com uma luva cosmética de PVC (B).
Adaptado de [9].

Portanto, a luva cosmética deve ser projetada para minimizar a perda de poténcia do
motor [9]. Como a luva cosmética costuma ser indispensavel, uma forma de reduzir a histerese
e a limitacdo ao movimento causado pelo uso das luvas € com o desenvolvimento de materiais
alternativos, os quais tenham propriedades que, sem prejudicar a resisténcia mecanica e estética,
possam reduzir 0s gastos energéticos extras causados pelo seu uso [1]. As luvas, portanto,
devem ser suficientemente flexiveis para ndo prejudicar a movimentacdo da prétese, a0 mesmo

tempo que sdo robustas para resistir a rasgos ou perfuragdes.
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Os materiais para a producédo de luvas cosméticas sdo selecionados com base em seu
desempenho mecanico, durabilidade, flexibilidade, viscosidade e textura (toque semelhante ao
humano), além de serem atoxicos e inodoros [6,9]. Na década de 1960, o policloreto de vinila
foi usado pela primeira vez na fabricacdo de luvas cosmeticas, concedendo as mesmas uma
aparéncia mais realista, tanto em forma, como em textura. Em seguida, a cor da pele artificial
foi melhorada a partir do uso de materiais a base de silicone, estabelecendo técnicas de pintura
com precisdo [9,10]. Trabalhos recentes como o de Kyberd et al. (2022) mostram que luvas de
silicone sdo flexiveis e de facil higienizacdo, porém, a adicdo de nanoargilas se faz necessaria
para promover um aumento na resisténcia mecéanica do material [8].

Outro requisito importante no material de confec¢do das luvas cosméticas é a menor
massa possivel, também com o objetivo de reduzir o gasto de alimentacdo energética. A massa
de uma luva ndo deve ultrapassar 150 g, visto que a massa de uma mao protética padrao é de
aproximadamente 500 g [29], porém, em luvas mais extensas, como as de um braco completo,
a massa da luva pode chegar aos 350 g [3].

Na selecdo dos materiais adequados para a producdo das luvas cosméticas, além das
propriedades mecénicas (superiores a 59 MPa) e estéticas, avaliacbes em termos de
adaptabilidade para a vida diaria também deve ser realizadas, como a resisténcia ao rasgamento
(superior a 23 kN-m™) durante a retirada e recolocacdo da luva sobre a protese e resisténcia a
temperaturas (superior a 100 °C) e impactos do cotidiano. Assim, o material precisa ser capaz
de resistir a manchas ou danos de atividades como comer, beber, escrever com uma caneta

permanente ou ler o jornal [7,9].
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2.5 LATEX DE BORRACHA NATURAL

O latex da borracha natural € um polimero extraido de mais de 2000 plantas, sendo a
Hevea brasiliensis, popularmente conhecida como seringueira ou seringueira do Para, a
principal fonte de biomassa de borracha natural do mundo [11,30-32]. A Hevea brasiliensis
pertence a familia Euphorbiaceae [32], € uma arvore nativa do Brasil, com tronco reto, casca
acinzentada e madeira macia, que atinge cerca de 30 metros de altura [11,33]. Apesar de possuir
0 monopdlio da producdo de borracha natural no inicio do século XX, o Brasil, responde hoje
por apenas certa de 1% da producdo mundial, sendo o estado de S&o Paulo, o estado com maior
producdo do pais. A atual producéo de borracha natural do Brasil € insuficiente para atender a
todo o0 mercado interno (somente 35%), tornando o pais um grande importador do produto desde
a década de 50 [30].

Historicamente, apesar da América do Sul e Central serem as principais fontes de
borracha natural no final do século XIX, a oferta limitada de borracha nativa tornou o seu
cultivo no sudeste da Asia uma alternativa viavel, visto que o clima quente e umido era
semelhante ao da regido Amazénica. O solo argiloso, bem drenado e com pH entre 4,5 e 6,0
também é um requisito importante para o cultivo [11]. A natureza do solo, indice de chuvas e a
forma como o latex é extraido sdo todos fatores que influenciam na composi¢do quimica final
da borracha natural [30].

Atualmente, as plantacGes de seringueira sao encontradas em diversos paises tropicais
do sudeste asiatico, como a Tailandia, Indonésia, Malasia, india, China, Vietni e em algumas
partes da Africa, sendo os dois primeiros os maiores produtores mundiais, respondendo juntos
por quase 60% da producao [30-32]. Em 2018, a producdo mundial de borracha natural atingiu

14 milhdes de toneladas [34].
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Existem aplica¢bes da borracha natural datadas de 1500 a.C. por civilizagcdes que a
utilizavam como roupas, impermeabilizantes para sapatos e até como medicamentos. Porém, a
alavancagem do seu uso ocorreu em 1839, ap6s Charles Goodyear descobrir o processo de
vulcanizacao do latex com enxofre. A descoberta deste processo ampliou a gama de aplicacdes
da borracha, tornando-se um marco para a industria da borracha, refletindo também na histdria
econémica e social do Brasil. O primeiro Ciclo da Borracha ocorreu no final do século IXX,
impulsionado pelo grande crescimento econémico, industrial e tecnoldgico da Europa. Sendo
o Brasil o principal produtor desta matéria-prima, o Ciclo da Borracha teve seu auge de 1879 a
1912 e levou significativa riqueza e desenvolvimento para capitais como Manaus, Porto Velho
e Belém, além da apropriacdo do Acre, pelo Brasil [11,30,31].

Atualmente, o latex de borracha natural é amplamente utilizado para fabricacdo de
pneus, vestuarios, sapatos, adesivos, itens para vedacdes [11], para transporte controlado de
farmacos [35], luvas, preservativos, brinquedos e materiais cirdrgicos, como seringas, tubos
intravenosos, cateretés, entre outros [30,36]. Apesar de as borrachas sintéticas de isopreno
serem amplamente desenvolvidas e aplicadas, seu comportamento e propriedades diferem da
natural, confirmando a importancia do polimero obtido das seringueiras [11,32,37].

O latex de borracha natural é uma disperséo coloidal, onde as micelas de borracha estdo
cercadas por proteinas, lipidios e extensas cadeias de acidos graxos, conferindo assim uma
carga negativa e a consequente estabilidade coloidal do meio [11,12,30,31]. Sais inorganicos e
carboidratos, como quebrachitol, sacarose e glicose, também estdo presentes na composicao do
latex [11,31,34]. Dentre os minerais presentes no latex, o potassio é o mais abundante, seguido
pelo sodio, magnésio, fésforo, calcio, ferro, rubidio e cobre. Vestigios de manganés, zinco e
chumbo também séo detectados [34].

A extracdo de latex ocorre a partir de uma pequena incisdo na casca da seringueira, da

qual podem ser extraidas algumas centenas de mililitros de cada arvore, ilustrada na Figura 10.
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Como as coletas de latex e consequentes incisdes nas seringueiras acontecem com frequéncia
controlada, quase todos os dias, observou-se que tais arvores devem possuir componentes que
promovam propriedades antibacterianas intrinsecas a mesma. As proteinas presentes no latex,
como quitinase, pB-1,3-glucanase, hevaminas, heveina, glucosidase, sdo tidas com as
responsaveis pelas propriedades antibacterianas. Propriedades antifingicas também ja foram

observadas no latex [12,32,33].

Oy : < e

Figura 10: Exfragéo e coleta de latex de seringueiras [34].

O processo de extracdo do latex ocorre por meio de um ferimento controlado da casca
conhecido como “sangria”, na qual uma fina lasca da casca, de cerca de 0,5 mm de espessura e
1 cm de profundidade [12], é retirada com uma faca curva, em intervalos previamente definidos
[31,36]. A fina camada de casca removida das extremidades ja cortadas permite um fluxo suave
de latex, assim como a regeneragdo da casca [31]. O corte é realizado com um angulo de
aproximadamente 30° com a horizontal, partindo da esquerda para a direita. Este angulo é
utilizado visando atingir diversos vasos laticiferos, os quais encontram-se em espiral pelo
tronco, em um angulo de 2 a 7°. A coleta do latex costuma ser realizada no inicio da manha,

visto que a pressdo hidrostatica nos vasos de latex é mais elevada neste periodo, aumentando
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assim o rendimento da extracdo. Existem produtos quimicos que podem estimular o fluxo de
latex e inibir o entupimento dos vasos, sendo o acido 2-cloroetilfosfénico o mais utilizado [11].

Poucas horas apés a coleta, o latex de borracha natural sofre um processo de coagulacao,
a qual se deve a liberacdo de anions de acidos graxos que sdo adsorvidos na superficie das
micelas de borracha e interagem com cations metalicos bivalentes presentes no latex [12]. A
fim de permitir o transporte do latex sem que haja coagulacdo, uma solucéo de hidréxido de
amonio é adicionada a ele [36]. O aumento do pH causado pela adi¢do do hidroxido de amdnio
promove uma maior densidade de carga elétrica na interface entre as micelas de borracha e o
meio aquoso, promovendo assim um aumento na estabilidade coloidal do latex [12]. O
hidroxido de amonio também tem a funcdo de conservar o latex, sendo usado em concentracfes
que variam 0,7 a 1,0% em peso de latex. Teores inferiores também podem ser utilizados, mas,
como consequéncia, faz-se necessario a utilizacao de conservantes secundarios [11].

A composic¢do quimica do latex recém coletado, como a maioria dos produtos de origem
natural, € complexa [30]. O latex de borracha natural contém entre 50 e 60% de agua, 5% de
particulas ndo borrachosas (como proteinas e lipidios) e 30 a 45% de micelas de borracha

poli(cis-1,4-isopreno), estas apresentadas na Figura 11 [34,38].

n
CHs

Figura 11: Estrutura do mero do poli(cis-1,4-isopreno).

A molécula do latex de borracha natural € um hidrocarboneto alifatico e insaturado [11],
onde sua cadeia principal contém milhares de unidades poli(cis-1,4-isopreno), duas unidades
poli(trans-1,4-isopreno) e dois grupos terminais de cadeia, sendo um deles uma proteina e outro

um fosfolipidio [12]. As principais proteinas terminais da cadeia sdo a Hev b1 e Hev b3 [12],
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que sdo dois fortes alergénicos [34]. Os fosfolipidios tém carga positiva e as proteinas tém carga
negativa, levando a associagdo ionica entre dois tipos de moléculas [68]. A massa molar do
latex varia de 100.000 a 1.000.000 g/mol [36] e, como consequéncia da elevada massa molar,
a borracha natural apresenta alta viscosidade [11,36]. A presenca de particulas diferentes de
isoprenos é tida como um dos responsaveis pela estabilizacdo das micelas do latex, sendo esta
uma das principais diferencas entre as borrachas naturais e sintéticas, também chamadas de
poli-isopreno [12,30,34].

O processo de centrifugacao do latex € utilizado com o intuito de separar a dispersao
coloidal em trés fragdes: micelas de borracha, soro C e substancias ndo-borrachosas, ilustradas

na Figura 12.

emulsio elastomeérica concentrada
(micelas de borracha)
soro C

substancias nao-borrachosas

Figura 12: Fracdes do latex ap6s a centrifugacao.
Adaptado de [12,13].

Apo0s a centrifugacdo, a fragdo que contém micelas de borracha encontra-se na parte
superior, é de cor branca e representa cerca de 30 a 45% do peso do latex fresco [12,31,32,38].
As micelas borrachosas de poli(cis-1,4-isopreno) sdo esféricas, com didmetro de até 3 um
[11,30]. O soro citoplasmatico (soro C) € a fracdo intermediaria formada por proteinas
relacionadas ao metabolismo celular, carboidratos, acidos orgénicos e sais inorganicos. Apesar
de possuir alguns componentes alergénicos, estudos mostraram que o soro C foi capaz de
impedir a proliferacdo de células cancerigenas do figado [12,34]. Na frac&o inferior encontram-

se as substancias ndo-borrachosas, como os lutdides (10 a 20% do volume do latex) e os
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chamados complexos de Frey-Wyssling (1 a 3% do volume do latex) [32]. No interior das
organelas de lutdides sdo encontrados alguns cations, como célcio, potassio, magnésio, cobre,
e proteinas catidnicas, que atuam como floculantes das micelas de borracha, promovendo assim
uma carga positiva no interior da membrana dos lutdides e uma carga negativa no lado externo
[32]. Os complexos de Frey-Wyssling sdo constituido por carotenoides e lipidios, responsaveis
por certas atividades bioguimicas, atuando como sitios para biossintese da borracha e pela sua

coloracdo amarelada [12,31].

2.5.1 Vulcanizacéo do latex

No processamento do latex, uma variada gama de substancias é adicionada, entre as
mais comuns estdo os que compdem o sistema de vulcanizacdo e alguns componentes com
atividades antioxidantes, que visam a protecdo da borracha contra agentes deteriorantes, como
oxigénio, ozonio e luz solar. O processo de vulcanizagdo da borracha natural promove o
aumento das ligacOes cruzadas entre as cadeias de poli(cis-1,4-isopreno), aumentando a
resisténcia mecéanica, a resiliéncia e a elasticidade do material e, como consequéncia,
dificultando a sua degradacdo [39]. Entre essas técnicas de vulcanizacédo, a vulcanizacdo por
enxofre fornece produtos com resisténcia a tracdo superior em comparagdo com a vulcanizagéo
por radiacao/peroxido [40].

Os sistemas de vulcanizacdo sdo compostos por agentes de vulcanizagdo, como o
enxofre, que, sob aquecimento, quebram as liga¢Ges duplas do poli-isopreno e ligam as cadeias
do elastbmero promovendo aumento da resisténcia mecénica e da dureza. Os aceleradores
também compdem o sistema de vulcanizacdo, 0s quais comportam-se como doadores de
enxofre e, como 0 nome sugere, atuam acelerando o processo. Alguns exemplos de aceleradores

séo o dissulfeto de tetrametiltiuram (TMTD), dietilditiocarbamato de zinco (ZDEC) e o etil
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fenil ditiocarbamato de zinco (ZEPC), sendo os dois Ultimos ditiocarbamatos que caracterizam-
se como aceleradores extremamente rapidos [39,41]. A Figura 13 apresenta a estrutura
molecular do acelerador ZEPC, onde pode ser observada a presenca de quatro atomos de
enxofre. Por fim, os ativadores da vulcanizacdo tém como objetivo estimular o sistema de
aceleracdo e aumentar sua eficacia, sendo os 6xidos metalicos, principalmente o de zinco, 0
mais utilizado. O sistema de vulcanizacdo recebe uma classificacdo baseada na relacédo
acelerador/enxofre (A/S). A vulcanizacdo é classificada como convencional quando a relacao
AJ/S estéa entre 0,1 e 0,6, formando assim, mais liga¢fes polisulfetos. Quando A/S encontra-se
entre 1,2 e 2,5 a vulcanizacdo é classificada como semieficiente, sendo encontradas ligacoes
moni-, di- e polisulfeto entre as cadeias poliméricas. A vulcanizacdo é dita eficiente quando
A/S é maior que 2,5 e hd maior guantidade de ligagdes mono e dissulfeto. Os sistemas

convencionais geralmente apresentam maior resisténcia a tracdo, enquanto os eficientes
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Figura 13: Molécula do acelerador ultrarrapido ZEPC.
Adaptado de [41].

apresentam envelhecimento mais lento [39].
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2.5.2 Processamento e aplicactes do latex de borracha natural

Os métodos de processamento do latex de borracha natural variam de acordo com o
produto desejado. Se tratando de luvas, bal@es e preservativos, o0 método utilizado é a moldagem
por imersao. Esse processo se resume na limpeza dos moldes e posterior secagem dos mesmos,
imersdo do molde em uma solucdo que facilite a coagulacéo do latex e secagem da mesma,
seguida pela imersao na formulacdo de latex e sua secagem, lixivia¢do dos produtos adicionados
ao latex que ndo foram incorporados a ele e posterior cura e desmolde [41,42].

A moldagem por vazamento consiste no enchimento dos moldes com o material na
forma liquida e a secagem do mesmo no interior do molde. Uma adaptacédo desse processo pode
ser avaliada para a producdo de luvas, mantendo o latex no interior do molde por tempo preé-
determinado e, em seguida, vertendo o material ndo coagulado, permitindo assim o vazio no
interior da luva.

Uma grande variedade de produtos pode ser produzida com latex a partir da moldagem
por imersdo, como é o caso de baldes, preservativos e luvas domésticas, cirlrgicas ou
industriais. Ap6s a conformacdo, a borracha é submetida a uma técnica de vulcanizacdo
apropriada [11].

O latex da borracha natural tem demonstrado grande potencial para a area de
biomateriais. Além das ja usuais aplicacdes, como luvas e cateteres, o latex também pode ser
utilizado para fabricagdo de curativos que estimulam a angiogénese e atuam como barreira
fisica contra agentes infecciosos ou como sistemas de liberagdo controlada de farmacos
[12,38,43,44]. No trabalho de Herculano et al. (2023) o latex de borracha natural foi utilizado
para a producédo de curativos oclusivos, com a incorporagdo de aloe vera, para promover a
cicatrizacao de feridas, estimulando a proliferacdo celular e a angiogénese nos tratamentos de

sintomas da psoriase de forma simples e econdmica [45]. Curativos de latex de borracha natural
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enriquecidos com hidroxiapatita e nanoparticulas de prata foram desenvolvidos por
Maddalozzo et al. (2022) e apresentaram propriedades como molhabilidade, rugosidade e
atividade bacteriostatica apropriadas para evitar a adesdo celular e permitir a regeneracao
tecidual sem contaminagéo por microrganismos [46].

No ambito da liberacdo controlada de farmacos, Herculano et al. (2011) produziram
uma membrana de latex de borracha natural para fornecer metronidazol, um poderoso agente
antiprotozoario, aumentando seu tempo de liberacdo em até 8 h para comprimidos orais devido
a difusdo lenta do medicamento atraveés da matriz [35]. ModificacGes com plastificantes do
latex de borracha natural para incorporacdo de medicamentos também foi investigada e
demonstrou que um controle ainda maior da liberacdo de farmacos pode ser obtido [47]. O latex
de borracha natural concentrado misturado com diferentes quantidades de
hidroxipropilmetilcelulose ou etilcelulose também foi estudado para o revestimento de
comprimidos de ingestdo oral e perfis cinéticos de liberacdo do farmaco de até 9 h foram
encontrados [48].

O desenvolvimento de luvas cosméticas, ou até mesmo luvas de protecdo de
trabalhadores das mais diversas areas, com maior resisténcia, flexibilidade e durabilidade é
essencial para diminuir a frequéncia de troca das mesmas. Dessa forma, formulacdes de
compostos a base de latex de borracha natural mostram-se uma alternativa eficiente e de baixo
custo [14]. Mussagy et al. (2023) promoveram a incorporacdo de um corante natural
biocompativel ao latex de borracha natural para producdo de luvas e demonstraram a
capacidade de processamento, propriedades mecanicas e viabilidade celular apropriadas para a
comercializagcdo das mesmas [49]. Herkins e Cornish (2023) realizaram a avaliacdo da
durabilidade de diversos elastbmeros comerciais e, a partir de testes mecanicos, como os de
relaxamento de tensdo, tracao e rasgamento, perceberam que as luvas de latex natural superaram

em muito as feitas de elastdbmeros sintéticos [50]. Ainda sobre a possibilidade de aplicacdo do
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latex de borracha natural na producéo de luvas, Wiroonpochit et al. (2023) produziram luvas
com propriedades antiestaticas, para aplicacfes na industria de semicondutores e em
procedimentos médicos, a partir da incorporacéo de nanotubos de carbonos em borracha natural
[51].

Complementarmente, o uso de latex de borracha natural vem sendo priorizado nao
somente pelas suas propriedades mecanicas e quimicas atraentes para uma ampla gama de
aplicacdes, mas também devido a sua origem renovavel [52]. Ha décadas observa-se a tentativa
de pesquisadores e empresas de substituir matérias primas que agridam o meio ambiente, seja
na sua producdo ou apos o seu descarte, por materiais de fonte renovavel, como € o caso do

latex de borracha natural [53].

2.6 PROPRIEDADES ANTIMICROBIANAS

2.6.1 Bactérias patogénicas aos seres humanos

Dentre 0s microrganismos patogénicos, algumas bactérias, como a Staphylococcus
aureus (S. aureus) e a Escherichia coli (E. coli), s&o encontradas nos organismos humanos
saudaveis, porém, em algumas circunstancias, devido a sua elevada capacidade de
desenvolvimento de coldnias e formagao de biofilmes, podem ser a origem de infecgdes graves
[54]. Dessa forma, o estudo das suas caracteristicas e do seu desenvolvimento pode auxiliar no
seu combate.

As espécies bacterianas sdo classificadas em dois grupos: bactérias Gram-positivas e
Gram-negativas. Essa distingdo ocorre devido as diferentes composices e estruturas das
membranas celulares das bactérias [55]. De forma simplificada, a parede celular das bactérias

Gram-positivas é constituida por uma Unica membrana citoplasmatica e possui uma regido de
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multicamadas de peptidoglicanos, enquanto as células de bactérias Gram-negativas apresentam uma
camada menos espessa de peptidoglicanos, cercada por duas membranas citoplasmaticas [54],
conforme ilustrado na Figura 14. A parede celular das bactérias esta relacionada aos mecanismos
de adesdo celular em diversas superficies e apresenta um importante papel na protecdo celular
contra fatores externos fisicos, quimicos e biolégicos, controlando também o formato caracteristico

das células [54].

Gram-positiva Gram-negativa

i— Peptidoglicanos T e —

-
-

U gl e

Pantidaclicannc
:— Peptidogiicanos

v

L'Tpago

AT 1 N1 LN e

Figura 14: Diferencas entre as paredes celulares de bactérias Gram-positivas e

Gram-negativas.
Adaptado de [54].

periplasmatico

A E. coli é uma bactéria Gram-negativa encontrada no intestino e em todo o trato
gastrointestinal dos seres humanos, sendo comumente observada em infec¢Bes urinarias [56].
Essa bactéria apresenta forma de bacilo, com dimensoes aproximadas de 0,5 um de largura por
2 um de comprimento [55].

A S. aureus é uma bactéria Gram-positiva, com formato esferico [57], coloracdo
amarelada, com diametro aproximado de 1 pm e seu agrupamento possui aspecto de cachos
[55]. Assim como a E. coli, a S. aureus é uma das espécies patogénicas mais comuns e, ainda,
¢ altamente danosa a salde humana, visto que é a espéecie do seu género com maior capacidade

de producdo de exotoxinas [55]. S. aureus é a principal bactéria encontrada em casos de
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osteomielite, que € um tipo de infeccdo nos 0ssos, causada pela disseminacao de bactérias da
corrente sanguinea [58]. Também, de acordo com estudos de Bessa et al. (2015) que avaliaram
feridas cutaneas infectadas por uma ou mais espéecies microbianas, a S. aureus foi a bactéria
mais comum, sendo encontrada em quase 40% dos casos [59].

Ha alguns anos observa-se um aumento da resisténcia de microrganismos patdgenos aos
antibioticos e, ainda, restricdes de alguns pacientes quanto ao seu uso sao relatadas, sendo
necessaria a utilizacdo de outros métodos de protecdo [60]. Os antissépticos tdpicos, como a
prata (Ag), diferem dos antibidticos pois possuem multiplos sitios de a¢do antimicrobiana nas
células-alvo e, portanto, baixo risco de resisténcia bacteriana [61]. A incorporacdo de
compostos que promovam propriedades antimicrobianas as luvas cosméticas torna-se uma
alternativa a auséncia de tato para percepcéo de sujidades sobre a luva cosmética e a dificuldade

de limpeza com agua.

2.6.2 Nanoparticulas de prata (AgNPs)

Ao longo dos anos, a prata tem sido largamente utilizada como agente antibacteriano
com elevada atividade [15,61,62]. As nanoparticulas de prata (AgNPs) vém sendo utilizadas
em uma ampla gama de produtos comerciais, seja na industria alimenticia, na forma de
curativos, revestimentos de proteses ou de instrumentos cirdrgicos, devido as suas propriedades
ndo apenas antibacterianas, mas também contra certos protozoarios, fungos e virus [16,63].

O efeito antibacteriano das AgNPs é mediado pela sua oxidacéao parcial e liberagcdo de
ions de prata [64]. Os mecanismos de acdo antibacteriana das AgNPs ainda ndo séao
completamente elucidados, entretanto, alguns aspectos sdo reconhecidos, tais como sua
capacidade de atuar em diferentes estruturas celulares das bactérias, principalmente aderindo-se

a parede celular e a membrana citoplasmatica através da atracdo eletrostatica com proteinas
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contendo enxofre, permitindo a permeabilidade da membrana e levando ao rompimento dessas
estruturas [65]. Entre as hipoteses de mecanismos de acdo tem-se: (i) a ligacdo da prata a atomos
de enxofre e nitrogénio de aminoacidos, em proteinas e enzimas, comprometendo a sintese
proteica; (ii) ligacdo dos ions Ag™ a acidos nucleicos e fosfatos em DNA ou RNA, impedindo
sua replicacdo; (iii) fons Ag* que se ligam as membranas celulares bacterianas, causando
ruptura da parede e vazamento celular [61]; e (iv) pela ocorréncia de oxidacdo celular catalisada
pela prata [65-67]. A Figura 15 apresenta alguns dos mecanismos de acao dos ions de prata.
A atividade antibacteriana multifacetada € a chave para as baixas taxas de resisténcia bacteriana

observadas para Ag e AgNPs [64].

Iteragdo com proteinas
bacterinas, interrompendo
a sintese proteica

o}
o
Rib 708
Interagao com a parede e
celular, causando a lise
da membrana celular Q
o © Interagao com o DNA

bacteriano (citoplasmatico),
impedindo sua replicagao

Parede celular
bacteriana [e) ‘ o

Tons de Prata / 109 ©
(Ag)

Figura 15: Mecanismos de a¢cdo em células bacterianas dos ions de prata que s&o liberados

das AgNPs.
Adaptado de [64].

Plasmideos de DNA

A Figura 16 apresenta imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo que
demostram que a interagdo das AgNPs com os peptidoglicanos, provocou a destrui¢ao da parede

celular das bactérias S. aureus [57].
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(A) (B)
Figura 16: Microscopia eletrénica de transmissdo das bactérias S. aureus antes (A) e depois
(B) de um tratamento de 24 h com AgNPs.

Adaptado de [57].

Os estudos demostram que particulas de prata apesentam atividade antibacteriana contra
as bactérias Gram-negativas, assim como contra as Gram-positivas [62], porém, as AgNPs
apresentam certa citotoxicidade e sua lixiviagdo em ambientes aquaticos podem causar danos
ambientais e retornar para o ser humano através da alimentacdo. O efeito prolongado da prata
nos seres humanos ainda ndo é bem definido, mas diversos testes in vitro observaram que as
mesmas se acumulam em 6rgéos como o figado, baco e pulmdes, e apresentam certa toxicidade
em células destes 6rgdos [68]. Sabe-se, no entanto, que a sua toxicidade estd diretamente
relacionada a sua concentragéo [60].

A prata nanométrica possui propriedades antibacterianas acentuadas devido aos
mecanismos fisicos, quimicos e bioldgicos em nenoescala e a elevada area superficial por
unidade de massa, aumentando os pontos de contato com bactérias e outros microrganismos
[67,69]. Considerando a acdo antimicrobiana da prata e a sua maior eficacia em tamanho
nanomeétrico, é possivel promover propriedades contra bactérias utilizando apenas pequenas
quantidades do metal [69]. Kim et al. (2007) estudaram os efeitos antimicrobianos de
nanoparticulas de prata e demonstraram que o0 tamanho nanométrico permitiu o aumento da

superficie de contato da Ag com 0s microrganismos, sugerindo que as nanoparticulas possuem
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aplicabilidade em dispositivos médicos como agentes de revestimento superficial [70]. Sabendo
que as AgNPs se decompdem rapidamente em meio aquoso ou biolégico e liberam ions Ag™, a
incorporacdo dessas nanoparticulas em uma matriz elastomérica, como a borracha natural,

promove a dissolucédo parcial e liberacdo dos ions de prata mais lentamente [67].

2.6.3 Oxido de Zinco (ZnO)

Semelhante as particulas de Ag, os dxidos metalicos também sdo reconhecidos como
agentes antimicrobianos [16]. Dentre os principais 6xidos metalicos conhecidos, o 6xido de
zinco (ZnO) é um dos mais atrativos, pois a0 mesmo tempo em que atua danificando a superficie
de células bacterianas, como S. aureus e E. coli [18,71], possui baixa toxicidade para humanos,
sendo comumente empregado em dispositivos médicos [31]. O ZnO também pode atuar
danificando a superficie das células bacterianas, devido a geracdo de peroxido de hidrogénio
(H202) em sua superficie [17,71], causando vazamento de substancias intracelulares e morte
celular bacteriana. A incorporacao do ZnO em polimeros naturais, como a borracha natural, j&
é realizada em seu processo de vulcanizagdo, mas também pode atuar contra bactérias como

S. aureus e E. coli [18].
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3 METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS

O latex de borracha natural centrifugado com concentracdo de 60% em massa, em
solucéo de hidroxido de aménio, foi adquirido com a empresa RubberSul (Estancia Velha-RS).
Os componentes para a formulacéo do latex ZnO (Votorantim S/A), ZEPC (Yasho Industries,
india), enxofre (Basile Quimica) e o antioxidante fenol-estirenado (PROQUITEC IndUstria de
produtos quimicos) foram cedidos pela empresa Borrachas Vipal (Nova Prata, RS). O hidroxido
de potéssio P.A. foi adquirido da Dindmica Quimica Contemporanea Ltda. e o corante para
latex na cor marrom foi fabricado pela Salisil Quimica. O lauril sulfato de sddio (C12H2sNaO4S)
utilizado foi fabricado pela CRQ Quimica, o poli(acido acrilico) foi produzido pela empresa
Polysciences, Inc. e o surfactante Tween 80 (monolaurato de polioxietileno sorbitano) foi
obtido da Sigma Aldrich. O aditivo a base de 6xido metalico e nanoparticulas de prata
(MICROBAC) foi adquirido com a empresa S®nano (Florianopolis-SC). Entre os reagentes
utilizados na dispersdo coagulante estdo o etanol (alcool etilico) comercializado pela empresa
Dinamica Quimica Contemporanea Ltda., o cloreto de calcio dihidratado da fabricante Merck
e o carbonato de célcio também da Dindmica Quimica Contemporanea Ltda. Todos os reagentes

quimicos utilizados foram de grau analitico.

3.2 METODOS

3.2.1 CaracterizacOes do aditivo antimicrobiano
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O aditivo antimicrobiano utilizado neste trabalho é composto por AgNPs suportadas em
oxidos metalicos, majoritariamente ZnO, e foi avaliado quanto a sua dispersao de prata,

morfologia, composi¢do quimica e tamanho de particula das AgNPs.

3.2.1.1 Quantificacdo de prata do aditivo antimicrobiano por ICP-OES

O aditivo antibacteriano teve seu teor de prata quantificado pela técnica de
espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), utilizando
um espectrémetro ICP-OES ICAP 7000 da Thermo Scientific. As analises foram realizadas no
Laboratorio de Analises e Pesquisas Ambientais da Universidade de Caxias do Sul, de acordo
com o método 3120-B descrito no Standard Methods for Examination of Water and Waste

Water (2017). O limite de quantificacdo é de 0,0093 % (m/m).

3.2.1.2 Morfologia e composicdo quimica do aditivo antimicrobiano (MEV-EDS)

Para analisar a morfologia da superficie do aditivo antibacteriano, foi utilizado um
microscopio eletrénico Tescon, MIRA 3 LMH. A tensdo da fonte utilizada foi de 15 kV. A
composicdo quimica do aditivo foi avaliada por microscopia eletrdonica de varredura com
espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS). As microscopias foram realizadas no
Laboratorio Central de Microscopia Professor Israel Baumvol (LCMIC) na Universidade e

Caxias do Sul.

3.2.1.3 Difragéo de raio X do aditivo antimicrobiano (DRX)

O padrdo de DRX do aditivo foi obtido utilizando um difratémetro de p6 (Shimadzu,
modelo XRD-6000) equipado com um anodo de Cu (Kol = 1,5406 A) na faixa de 20 de 5° a
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90°, com tempo de aquisicdo de 5s. O difratograma foi gerado com o auxilio do software QualX

[72].

3.2.1.4 Tamanho de particula e dispersdo das AgNPs no aditivo antimicrobiano (TEM)

Para avaliar a distribuicdo de tamanho das AgNPs presentes no aditivo antibacteriano,
foi utilizado um microscopio eletrdnico de transmissao (TEM) modelo JEM 1011 JEOL, com
tensdo méaxima de aceleracdo de 100 kV e faixa de ampliacdo entre 800x e 600.000x. As
imagens foram obtidas na Universidade Federal de Santa Catarina. As medidas do tamanho das

AgNPs foram realizadas em aproximadamente 110 nanoparticulas.

3.2.2 Avaliacéo de formulac6es de latex de borracha natural

Com base em dados obtidos na literatura [14,18,73,74], algumas formulagdes a base de
latex de borracha natural foram avaliadas. Para a determinacdo de uma formulacéo adequada
para a producdo de luvas cosméticas com propriedades antibacterianas, trés etapas foram
necessarias e estdo resumidas no fluxograma da Figura 17. Em testes preliminares, observou-se
que a dispersdo dos reagentes na forma sélida ndo ocorreu de forma satisfatéria. Em vista disso,
duas rotas poderiam ser utilizadas para solucionar esse problema: emulsificar os reagentes antes
da sua adicdo ao latex ou utilizar surfactantes para promover uma melhor compatibilidade entre
0s reagentes e a matriz de latex. Visando a praticidade e reducédo de custos, a fim de evitar a
necessidade de preparar e armazenar os reagentes na forma de liquidos, optou-se pela utilizacéo
de um surfactante. Dessa forma, na Etapa 1 de testes, trés diferentes surfactantes foram
avaliados, tendo as formulacdes utilizadas descritas na Tabela 1. Apos a determinacdo do

surfactante apropriado para o processo, diferentes concentragdes dos reagentes foram avaliadas
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(Etapa 2) e as formulacges estao descritas na Tabela 2 (Latex puro, L1, L2, L3 e L4). Por fim,
a avaliacdo da concentracdo de aditivo antimicrobiano foi realizada (Etapa 3) e as formulacdes

avaliadas também estdo descritas na Tabela 2 (L4, L5 e Latex vulcanizado).

ETAPA 1:
Avaliacao da
necessidade do

uso de
surfactantes
S S, S, S;
Tabela 1
ETAPA 2:
Avaliagdo da
quantidade de
reagentes da
vulcanizagao
I I I |
Latex L, L, L, L,
puro
Tabela 2

ETAPA 3:
Determinacao do
teor do aditivo

antimicrobiano
L, L, Lét§x
vulcanizado
Tabela 2

Figura 17: Etapas executadas para a determinacao da formulagcdo adequada para produgéo
das luvas cosmeéticas.
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Alguns parametros de processamento também foram avaliados com o objetivo de
encontrar as condi¢Ges experimentais mais adequadas para a producdo do material que seria
aplicado na fabricacdo das luvas, tais como o tipo de agitacdo (mecanica ou magnética), a
velocidade de agitacdo (1000 ou 2000 rpm) e a forma de secagem (em temperatura ambiente
ou em estufa, a 60 °C). A Figura 18 resume que a forma mais adequada de realizar a mistura
dos reagentes a matriz de latex € fazendo uso de um agitador mecanico com hélice, a uma
velocidade de 1000 rpm, em temperatura ambiente. Ainda, a secagem das amostras foi realizada
em estufa a 60 °C, por um periodo de 12 h. Essas condi¢des foram utilizadas para a producao

dos filmes de todas as formulacdes avaliadas nas Etapas 1, 2 e 3.

t — \
”’"!:\!-“ 6 :‘L«u ‘$ \ / 6
— Z = [
. O o~ g e, ‘
‘%“sﬁ““ ! Latex formulado F B
=
Pesagem dos Agitador mecanico Estufa
reagentes 1000 rpm 60°C,12h

Figura 18: Condic¢fes experimentais utilizadas para fabricacao das formulacoes a base de
latex de borracha natural.

Para a realizacdo das caracterizacfes das formulacdes avaliadas, apds a mistura dos
componentes, as formula¢Ges foram vertidas em placas de Petri de vidro com 140 mm de
didametro, para posterior secagem dos filmes em estufa a 60 °C.

Como relatado no referencial tedrico deste trabalho, a etapa de vulcanizagdo é
fundamental para garantir a cura do elastbmero e, como consequéncia, promover as
propriedades térmicas e mecénicas necessarias para a aplicacdo desejada. Dessa forma, a

temperatura de vulcanizagéo utilizada foi de 110 °C e, diferentes tempos foram avaliados. A
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determinacédo do tempo 6timo de vulcanizacédo para filmes foi realizada a partir da obtencéo de
dureza Shore A constante do material. Assim, para todos os filmes com espessura entre 1,5 e
2,0 mm o tempo de vulcanizacao de 45 minutos foi adotado.

Como citado, na Etapa 1, com o objetivo de auxiliar nas dispersdes dos componentes
das formulacGes do latex, trés diferentes surfactantes comerciais foram avaliados: Tween 80
(monolaurato de polioxietileno sorbitano - Sigma Aldrich), poli(acido acrilico) (25%, massa
molar ~345 g/mol - Polysciences, Inc.) e lauril sulfato de sédio (dodecilsulfato de sédio P.A.,

CRQ Produtos quimicos), como apresentado nos Ensaios S0, S1, S2 e S3.

Tabela 1: Formulacgdes de latex para determinacdo do uso de surfactante.
Ensaio SO Ensaio S1 Ensaio S2 Ensaio S3

(phr) (phr) (phr) (phr)
NRL! 100,00 100,00 100,00 100,00
Aditivo antibacteriano 0,50 0,50 0,50 0,50
KOH? 0,20 0,20 0,20 0,20
surfactante A3 - 0,50 - -
surfactante B* - - 0,50 -
surfactante C° - - - 0,50
antioxidante® 0,50 0,50 0,50 0,50
ZnO’ 0,25 0,25 0,25 0,25
ZEPC?® 0,50 0,50 0,50 0,50
S° 0,75 0,75 0,75 0,75

latex de borracha natural, 2hidroxido de potassio, *Tween 80, “poli(acido acrilico), Slauril sulfato de sodio,
Santioxidante fenol-estireno, Tativador Oxido de zinco, ®%acelerador etil fenil ditiocarbamato de zinco
(C1sH20N2S4Zn), %enxofre.

A avaliagéo da formulacao da Tabela 1 e das condi¢des experimentais mais apropriadas
baseou-se no aspecto do latex apos a secagem e na quantidade de material residual de fundo

ndo incorporado ao latex.
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Como sera descrito no capitulo de Resultados e Discussdes, 0 uso de surfactante
auxiliou significativamente na reducdo dos niveis de reagentes da vulcanizacdo nao
incorporados a matriz de latex. Entretanto, uma fracao residual ainda pode ser observada. Dessa
forma, novas formulacGes, descritas na Tabela 2, foram propostas, para a avaliar se as

quantidades destes reagentes era necessaria ou se reducdes poderiam ser propostas.

Tabela 2: Formulacdes de latex com diferentes teores dos reagentes da vulcanizacao.

Latex Latex
L1 L2 L3 L4 L5
puro Vulcanizado
phr phr phr phr phr phr phr
NRL! 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Aditivo
- 0,07 0,13 0,25 0,50 1,50 -
antibacteriano

KOH? - 0,03 0,05 0,10 0,20 0,20 0,20
Surfactante® - 0,07 0,13 0,25 0,50 0,50 0,50
Antioxidante? - 0,07 0,13 0,25 0,50 0,50 0,50
ZnO® - 0,02 0,05 0,10 0,25 0,00 0,75
ZEPC® - 0,07 0,13 0,25 0,50 0,50 0,50
s’ - 0,09 0,18 0,35 0,75 0,75 0,75

!latex de borracha natural, 2hidroxido de potassio, 3lauril sulfato de sddio, “antioxidante fenol-estireno, Sativador
6xido de zinco, ®acelerador etil fenil ditiocarbamato de zinco (C1sH20N2S4Zn), “enxofre.

Assim, para a determinacdo da formulacdo adequada para a produgdo de luvas
cosmeticas, reducdes de 1/2, 1/4 e 1/8 da formulacdo inicialmente proposta foram avaliadas.
Na Tabela 2 estdo relatadas as quantidades dos reagentes utilizadas, sendo a amostra

denominada “Latex puro” a simples secagem do latex comercial, sem a adicdo de nenhum
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reagente de vulcanizacao. As amostras L1, L2, L3, e L4 sdo a reducédo das quantidades em 1/8,
1/4 e 1/2 e a formulacdo inicialmente proposta, respectivamente.

Nas formulacbes L4, L5 e Latex Vulcanizado foram avaliados diferentes teores do
aditivo antimicrobiano. Como o aditivo é a base de ZnO, na formulagdo L5 néo foi adicionado
0 ZnO puro (ativador de vulcanizacdo) e na formulacdo Latex Vulcanizado o teor de ZnO
adicionado corresponde a soma da massa do aditivo e do ZnO puro adicionados na formulagéo
L4. Essas alteracdes foram feitas com o objetivo de avaliar a atividade antibacteriana apenas
das AgNPs, evitando que o excesso de ZnO (que também possui propriedades antimicrobianas)
cause interferéncia no resultado.

Para gque os reagentes adicionados ao latex possam interagir com as micelas de borracha
gue se encontram protegidas por uma camada de proteinas e lipidios, o tempo de mistura desses
reagentes precisa ser avaliado. Apds a realizacdo de testes prévios, a Tabela 3 apresenta 0s
tempos de agitacdo utilizados ap6s a adicdo de cada reagente, totalizando um tempo total de
mistura de 2 h e 20 min. Devido a elevada volatilidade do hidroxido de amdnio presente no

NRL, uma cobertura com plastico filme foi aplicada durante o tempo de mistura.

Tabela 3: Tempos de mistura apos a adi¢ao de cada reagente da vulcanizacao.

Reagentes adicionado Tempo de mistura (min)

NRL! 10
Aditivo antibacteriano 30
KOH? 10
Surfactante® 10
Antioxidante* 20
ZnO® e ZEPCS 30
S’ 30

!latex de borracha natural, 2hidroxido de potassio, 3lauril sulfato de sddio, antioxidante fenol-estireno, Sativador
6xido de zinco, ®acelerador etil fenil ditiocarbamato de zinco (C1gH20N2S4Zn), “enxofre.
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3.2.3 Caracterizacéo das formulacgdes de latex de borracha natural

3.2.3.1 Resisténcia a tracéo

O ensaio de resisténcia a tracdo consiste na aplicacdo de uma forca de tracao axial no
corpo de prova, causando a deformacdo do material na direcédo do esforco. Os filmes (secos em
placas de Petri) foram cortados na forma de alteres, nas dimensdes reportadas na Figura 19 e
0 ensaio de resisténcia a tracdo foi realizado de acordo com a ISO 37:2017(E), utilizando uma
maquina universal de ensaios EMIC, com capacidade maxima de 30 kN e com uma velocidade
de 500 mm/min, onde uma carga uniaxial crescente € aplicada a amostra. O resultado foi obtido
a partir de uma média de cinco medices realizadas no Laboratério de Materiais (LAMAT) da

Universidade de Caxias do Sul.
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Figura 19: Dimensdes do corpo de provas utilizado para o ensaio de resisténcia a tragao.

3.2.3.2 Resisténcia ao Rasgamento

As amostras foram avaliadas quanto a sua resisténcia ao rasgamento de acordo com a
norma ASTM D624-00, onde cinco corpos de prova (secos em placas e Petri) foram avaliados
quanto a aplicacdo de uma forca longitudinal até o seu rasgamento em uma maquina universal

de ensaios EMIC, no Laboratério de Materiais (LAMAT) da Universidade de Caxias do Sul.
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3.2.3.3 Dureza

A dureza Shore A dos compdsitos foi medida com um durémetro Shore A (Mainard,
modelo M-709), no Laboratério de Materiais (LAMAT) da Universidade de Caxias do Sul, de
acordo com a ASTM - D2240. O resultado foi obtido a partir da média de cinco medicdes. A
espessura do material exigida pela norma foi obtida utilizando recipientes com menor diametro

para a secagem das amostras.

3.2.3.4 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Para a analise da morfologia da superficie dos aditivos antimicrobianos, assim como dos
filmes produzidos foi utilizado um microscépio eletronico Tescon, MIRA 3 LMH. A tensédo da
fonte utilizada foi de 15 kV. A dispersdo dos aditivos antimicrobianos na matriz elastomérica
foi avaliada por microscopia eletronica de varredura com espectroscopia por energia dispersiva
(MEV-EDS). As microscopias foram realizadas no Laboratério Central de Microscopia

Professor Israel Baumvol (LCMIC) na Universidade e Caxias do Sul.

3.2.3.5 Angulo de contato

A molhabilidade dos filmes de latex produzidos pode ser avaliada a partir das medic6es
do angulo de contato. A Figura 20 apresenta como séo realizadas as medicGes do angulo de
contato, onde uma reta tangente é tracada no ponto de interseccdo entre a amostras sélida e o
liquido. A molhabilidade é definida como o contato continuo, resultado de interages fisicas,
de um liquido com uma superficie solida. A avaliagdo dessa caracteristica & importante uma

vez que o crescimento e adesd@o microbiana sao favorecidos em superficies hidrofobicas, ja que
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as mesmas nao interagem com a agua do ambiente, absorvendo-a, permitindo que a umidade

seja utilizada para o crescimentos de col6nias de bactérias [55,75].
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Figura 20: Representacdo esquematica da medicéo do angulo de contato [75].

A hidrofilicidade dos filmes de latex com a incorporacdo de dois diferentes teores dos
aditivos com Ag também foi investigada por meio da avaliacdo do angulo de contato. Para tal,
uma gota de agua destilada foi inserida sobre a superficie dos filmes em trés pontos distintos
da amostra. Foram realizadas dez medic¢Oes do angulo de contato para cada gota inserida com
0 auxilio de um equipamento da marca Phoenix, modelo 150, localizado no Laborat6rio de

Caracterizacdo de Materiais (LCMAT) da Universidade de Caxias do Sul.

3.2.3.6 Densidade de ligacOes cruzadas

A densidade de ligagdes cruzadas de um composto vulcanizado é a soma das ligagdes
mono, di e polissulfidicas, sendo a razdo entre as quantidades de acelerador e de enxofre (A/S)
de uma formulagéo elastomérica um fator de influéncia no tipo de ligagdes cruzadas formadas
[76].

Inicialmente trés corpos de prova de 20x20x1 mm, de cada amostra, foram cortados e
pesados (mz) para posterior imersdao em tolueno por 5 dias. A densidade de ligagOes cruzadas

(Xc, em mol-cm™) foi calculada a partir da equacéo de Flory-Rehner (Equacéo 1) [77]:
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[In(1 —v2) + v2 + yx.v2?]
vt. (v2'/3 — v2/2

Xc= —

(Eq. 1)

onde y é o parametro de interacdo polimero-solvente (0,413), vt é 0 volume molar do solvente

(106,3 cm®/mol) e v2 ¢ a fragdo volumétrica da borracha inchada, calculada pela Equacdo 2.

my
P1
v2 =
my + (my; —mg3)
P1 Pt

(Eq.2)
onde pt é a densidade do solvente e p1 é a densidade da borracha, m; é a massa inicial da
borracha, m; € a massa da borracha inchada (pesada logo ap6s a sua retirada do solvente) e ms

¢ a massa da borracha seca (60 °C, 24 h) ap6s o inchamento.

3.2.3.7 Inchamento em solventes

Para determinar a resisténcia das formulacdes dos filmes de latex de borracha natural
produzidos em contato com solventes habitualmente utilizados para higiene, foram realizados
testes de indice de inchamento baseados em adaptagcdes da norma ASTM D3616-95. Os
solventes utilizados nesta analise foram etanol 70% (v/v) e agua com detergente neutro com
concentracéo de 2,5% (m/v). Tempos de contato das amostras nos solventes foram de 18 h,
como determinado na norma, bem como uma extrapolacdo para 40 h. Os resultados foram

obtidos a partir da media de trés corpos de prova para cada formulagdo avaliada.
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3.2.3.8 Envelhecimento acelerado

Visando a producéo de luvas com elevada durabilidade, o envelhecimento acelerado em
estufa foi realizado para algumas formulacdes para posterior avaliacdo das propriedades
mecanicas. A determinacdo dos parametros foi realizada com o auxilio de uma calculadora de
envelhecimento acelerado online, disponivel no site do Packaging Compliance Labs [78]. Os
parametros utilizados foram a temperatura da estufa (55 °C), a temperatura ambiente da
prateleira que as amostras seriam armazenadas em tempo real (23 °C) e Q10 igual a 2,0. Trés
diferentes prazos de validade foram escolhidos e seus respectivos tempos em dias em estufa

estdo reportados na Tabela 4.

Tabela 4: Tempos de condicionamento na estufa utilizados para o envelhecimento acelerado
das amostras.

Prazo de validade = Tempo de condicionamento em estufa (dias)

6 meses 20
1 ano 40
2 anos 80

Alguns rodizios da localizacdo das amostras no interior da estufa foram realizados com
0 objetivo de garantir uma distribuicdo de calor uniforme durante a realizacdo do

envelhecimento.

3.2.3.9 Citotoxicidade indireta (MTT)

Antes dos ensaios, as amostras foram submetidas & desinfeccdo com radiacdo

ultravioleta por 4 h com um dos lados do filme voltados para cima e, posteriormente, mais 4 h
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com o outro lado do filme voltado para cima, totalizando 8 h de desinfeccdo com radiacao
ultravioleta. Para a analise de citotoxicidade indireta com brometo de 3-(4,5-dimetil-2-tiazolil)-
2,5-difenil-2H-tetrazolio (MTT), o meio de cultura DMEM suplementado com 10% de soro
fetal bovino (SFB) e 1% de penicilina/estreptomicina (P/S) foi adicionado as amostras em
concentracdo de 0,1 g de amostra/mL de meio durante 24 h, em temperatura de 37 °C e em 5%
de CO.. Posteriormente, a citotoxicidade foi avaliada pelo método indireto do ensaio de MTT
conforme 1SO 10993-12. As células L929 foram semeadas a uma densidade de 5x104
células/mL em 100 pL de meio de cultura DMEM suplementado. Apos obtengao de confluéncia
70-80%, as células foram tratadas com a solucéo de extracao obtida pela imersao das amostras
durante 1, 2 e 7 dias. O controle negativo foi realizado com 0 meio DMEM (10% de SFB e 1%
P/S) e para o controle positivo foi utilizado DMSO 5% (dimetilsulfoxido). A leitura foi
realizada em espectrofotdmetro a 570 nm e os resultados, em triplicata, foram expressos em
porcentagem de viabilidade. A absorbancia do controle negativo representou 100% de

viabilidade e os valores das células tratadas foram calculadas como porcentagem do controle.

3.2.3.10 Atividade antibacteriana

Para os ensaios bacterianos foram utilizados os microrganismos Escherichia coli e
Staphylococcus aureus. Para cada um dos microrganismos foram avaliados dois meios de
cultura distintos: o teste de difusdo em agar com caldo Mueller-Hinton (meio semissélido) e o
caldo Mueller-Hinton (meio liquido). Todas as amostras foram submetidas a desinfeccdo com
radiacdo ultravioleta por 4 h viradas com um dos lados do filme para cima e, ap0s, mais 4 h
com a outra face do filme voltada para cima, totalizando 8 h de desinfeccdo com radiacdo

ultravioleta.
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As culturas bacterianas foram inoculadas em solucgéo salina tamponada (PBS) e ajustada
a turbidez com a escala 0,5 de McFarland, seguida de leitura em espectrofotdmetro de
absorbancia entre 0,1 e 0,5, em comprimento de onda de 600 nm (indicando uma concentracédo
aproximada de 1,0 x 108 UFC/mL). Posteriormente, a suspenséo foi diluida para proporcéo de
1:100 para obtencio da concentracdo de 1,0 x 10® UFC/mL para utilizagio no meio de cultura
do teste de difusdo em agar e novamente diluida na proporcao 1:100 para uma concentracéo de
1,0 x 10* UFC/mL para o cultivo em caldo Mieller-Hinton (MH).

No teste de difusdo em agar, as placas foram separadamente inoculadas com E. coli e S.
aureus. Em seguida, as amostras dos filmes de latex produzidos foram colocadas sobre 0 meio
de cultura e mantidas em estufa de inoculacdo por 24 ha 37 £ 1 °C.

Para a analise em meio liquido, em cada poc¢o de inoculacédo foi adicionado 1 mL do
caldo Mueller-Hinton e 50 pL da solucdo contendo 1,0 x 10* UFC/mL. Os filmes foram
adicionados aos pog¢os e mantidos em estufa a 37 £ 1 °C por 24 h. Apo6s este periodo, foram
adicionados 60 pL de Resazurina 0,01% em cada po¢o com caldo MH e acomodados em
agitador do tipo Shaker sob agitacdo de 15 rpm e temperatura de 37 °C por 1 h. Por fim, os
meios com coloracdo azulada, ou seja, semelhante ao controle negativo, foram novamente
inoculados em meio semissélido a 37 = 1 °C por 24 h. Esta avaliagdo em meio liquido e
posterior inoculacdo em &gar tem como objetivo avaliar se as amostras possuem comportamento
bacteriostaticos, ou seja, impedem que as bactérias crescam e se reproduzam ou se os filmes

séo bactericidas e matam bactérias [61].

3.2.4 Fabricacéo das luvas cosmeticas

3.2.4.1 Processo de moldagem por imersdo e vazamento
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O desenvolvimento dos diferentes materiais com as caracteristicas adequadas para a
producdo das luvas cosméticas com propriedades antimicrobianas é o objetivo principal deste
trabalho. Entretanto, visando a aplicacdo das luvas, tais materiais precisam ser facilmente
processados e moldados. Diferentes formas de moldagem podem ser aplicadas, dependendo,
principalmente, da forma do objeto a ser produzido e da matéria-prima utilizada. O latex de
borracha natural possui ampla gama de formas de moldagem, no entanto, para a producao de
luvas, a moldagem por imersao € a mais utilizada [11].

Apds a determinacdo da formulacdo mais adequada, a processabilidade do material foi
avaliada. A producéo das luvas cosméticas foi realizada a partir da moldagem por imersao ou
vazamento, tendo diferentes tipos de moldes e tempos de imersdo como variaveis principais do

processo.

3.2.4.2 Producdo das luvas cosméticas

Para a producéo das luvas pelo processo de imersdo, moldes de gesso dentéario e ABS
(acrilonitrila butadieno estireno) foram utilizados. Como apresentado pelo fluxograma da
Figura 21, os moldes foram inicialmente higienizados com detergente neutro e agua e
posteriormente secos em estufa. Em seguida, os moldes foram imersos por 1 min e 30 s em uma
dispersdo coagulante (Tabela 5) e retornaram a estufa, a 60 °C, até a secagem completa.

Diferentes tempos de imersao na formulacéo de latex foram avaliados — 1, 2, 5 e 10 min.
Realizou-se a secagem do latex também em estufa (60 °C), por 6 h. Apés a secagem, as luvas
foram retiradas dos moldes com o auxilio de uma solu¢do desmoldante (carbonato de célcio
10% (m/v)). As luvas foram entdo lixiviadas por 3 min em agua destilada (60 £ 2 °C) para
remocao do excesso de reagentes quimicos da sua superficie. A vulcanizacao foi realizada com

temperatura de 110 °C, por 45 min.
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Figura 21: Etapas do processo de producdo das luvas de latex por moldagem por imerséo.

Tabela 5: Composi¢éo da dispersdo coagulante.

Reagentes Concentracédo (%(m/m))
Agua destilada 32,5
Etanol 70% 32,5
CaCl 32,6
CaCOs3 1,3
Bentonita 1,1

CaCl; (cloreto de célcio), CaCOg3 (carbonato de célcio)

Apds a avaliacdo do processo de moldagem por imersdo, também foram realizados

testes de moldagem por vazamento, onde um molde negativo de ABS foi utilizado. O molde
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negativo foi preenchido com o latex formulado e, apds o periodo definido como o mais
apropriado pela moldagem por imersao, o latex ndo coagulado foi removido do interior do

molde. As demais etapas foram realizadas da mesma forma que para a moldagem por imersao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACOES DO ADITIVO ANTIMICROBIANO

4.1.1 Quantificacdo de prata por ICP-OES

Os resultados da quantificacdo da prata no aditivo antimicrobiano indicaram um teor de
0,024% (m/m) para a prata. A concentracdo de prata esta adequada para aplicacdes no latex de
borracha natural com o objetivo de promover propriedades antibacterianas, visto que, conforme
relatado na literatura, concentragcdes muito baixas deste elemento, cerca de 1 ppm (ou 0,0001%)

podem ser consideradas eficazes contra bactérias [46,61].

4.1.2 Morfologia e composi¢cdo quimica

4.1.2.1 Morfologia e composi¢do quimica por MEV-EDS

A Figura 22 apresenta a morfologia e o0 espectro de elementos quimicos presentes no
aditivo de AgNPs e ZnO. Na Figura 22(A) e (B) podem ser observadas estruturas hexagonais
caracteristicas do 6xido de zinco [17,79], bem como outras estruturas com caracteristicas
esféricas compostas por Oxidos de outros metais. A morfologia hexagonal do ZnO, com
tamanho de particulas na faixa de 0,04 a 0,20 um, foi relatada no trabalho de Gujel et al. (2018),
que avaliaram as propriedades de diferentes 0xidos de zinco [80]. A composi¢do gquimica
apresentada na Figura 22(C) corrobora as imagens morfolégicas, indicando a presenca de

grande quantidade de oxigénio e zinco.
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Figura 22: Morfologia das particulas do aditivo antimicrobiano a base de prata e 6xidos
metalicos (em sua maioria ZnO) sob aumento de 5.000x (A) e 50.000x (B). Composicao
quimica obtida por MEV-EDS (C).

O aditivo antimicrobiano utilizado neste trabalho é composto por AgNPs suportadas em
Oxidos metalicos, principalmente o ZnO. A escolha deste aditivo é baseada na necessidade de
uma dispersao adequada do mesmo na matriz de latex, visto que aglomeragdes prejudicam as

propriedades em nanoescala [81] e geram possiveis pontos de fratura mecanica do material.
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Dessa forma, como 0 ZnO possui boa dispersdo em latex de borracha natural, 0 mesmo carrega
as AgNPs e promove a eficiente dispersdo das mesmas. Em seu trabalho, Blachard et al. (2020)
mostraram que a ma dispersao de reagentes, como cargas de reforco e ZnO, promove reducdes
significativas na densidade de ligacbGes cruzadas e, como consequéncia, as propriedades
mecanicas, como resisténcia a tracdo, sdo prejudicadas [82].

A reducdo da atividade antibacteriana em nanoparticulas agregadas esta baseada na
diminuicdo da superficie de contato, quando comparada as AgNPs isoladas. O mecanismo de
acao antimicrobiana das AgNPs agregadas deixa de ser baseado em suas propriedades

nanométricas [65].

4.1.2.2 Difracdo de raio X do aditivo antimicrobiano (DRX)

O padrdo de DRX do aditivo antimicrobiano utilizado neste trabalho é mostrado na

Figura 23.
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Figura 23: Padrédo de DRX gerado a partir do aditivo antimicrobiano.
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Todas os picos observados correspondem a fase zincita (carta n® 00-900-8877), uma
forma hexagonal de ZnO, confirmando a formacédo deste 6xido [83]. Ndo foram observados
padrdes de outras estruturas cristalinas, sugerindo que o ZnO possui alta pureza e que as AgNPs

se encontram em concentracdes abaixo do limite de deteccdo desta técnica.

4.1.2.3 Tamanho de particula e dispersdo das AgQNPs em ZnO por TEM

A microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) foi utilizada para observar a disperséo
e o tamanho das AgNPs no aditivo antimicrobiano utilizado. A Figura 24(A) e (B) apresenta
as AgNPs suportadas em ZnO, a Figura 24(C) possui as particulas de ZnO em destaque,
enquanto a Figura 24(D) mostra algumas nanoparticulas de prata. As dimens@es das AgNPs
foram medidas a partir de imagens TEM e sua distribuicdo de tamanhos é mostrada na Figura
24(E). As imagens de TEM mostram que as nanoparticulas de prata estavam na faixa
nanomeétrica e o tamanho médio da maioria das particulas varia entre 4 e 15 nm. As formas das
AgNPs podem ser identificadas como esféricas, oval, hexagonais e arbitrarias, conforme ja
relatado por outros autores [84-87].

As particulas de prata em tamanho nanométrico sdo importantes ndo apenas pela maior
superficie de contato, mas também para sua atividade antibacteriana. Estudos demonstram que
a interacdo da prata com a parede celular das bactérias é favorecida em dimensdes
nanométricas, visto que, no caso das bactérias Gram-positivas, a espessa camada de

peptidoglicanos dificulta a penetracdo de particulas maiores [67].
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Figura 24: Micrografias TEM do aditivo antimicrobiano composto por ZnO e AgNPs (A),
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4.2 FORMULACOES DE LATEX DE BORRACHA NATURAL

4.2.1 Uso de surfactantes

Avaliando os filmes produzidos nos ensaios com e sem surfactantes observa-se que a
fracdo residual apresentou uma significativa reducédo de volume com o uso dos surfactantes
avaliados (Formulagdes S1, S2 e S3), como demostrado na Figura 25, indicando a necessidade

do uso.

Figura 25: Fracgdes residuais dos reagentes ndo incorporados ao latex dos ensaios sem e com
surfactantes e suas respectivas massas.

A amostra proveniente do ensaio que fez uso do surfactante Tween 80 apresentou
aspecto superficial oleoso, o que nédo é de interesse para a aplicacdo desejada, visto que a facil
aderéncia de sujidades a luva deve ser evitada. O Tween 80, ou também polissorbato 80,
apresenta em sua estrutura molecular uma grande cadeia hidrofébica, quando comparado a
outros polissorbatos, como o 20 ou 60 [88], caracteristica essa que pode auxiliar no aspecto
mais oleoso formado na superficie do filme de latex.

Como apresentado na Figura 26, o poli(acido acrilico) e o lauril sulfato de sodio

apresentaram aspecto superficial semelhante ao ensaio sem surfactante, sem a caracteristica de
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oleosidade observada no ensaio com Tween 80, demonstrando serem ambos adequados para a
aplicacdo. Porém, o poli(acido acrilico) foi utilizado na forma liquida, enquanto o lauril sulfato
de sddio é um solido, assim como os demais reagentes adicionados ao latex. Dessa forma, a
escolha pelo uso do lauril deu-se nao apenas pela incorporacao mais eficiente dos reagentes ao

latex, mas também pela sua manipulacao facilitada.

..
S

(Tween 80) (poli(acido acrilico)) (lauril sulfato de
s0dio)
Figura 26: Filmes de latex de borracha natural produzidos sem e com diferentes surfactantes
comerciais.

4.2.2 Quantidade de reagentes da vulcanizacéo

Ap6s a selecdo do lauril sulfato de sodio para ser utilizado como surfactante na
composicdo do latex, ainda foi observada certa fracdo residual, ou seja, parte dos reagentes
adicionados ndo foi efetivamente dispersa. Dessa forma, visando a possibilidade da extingédo de
reagentes nao incorporados a matriz de latex, novos ensaios com 0s mesmos reagentes da
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Formulacdo L4 foram realizados, no entanto a quantidade dos mesmos foi proporcionalmente
reduzida a 1/2, 1/4 e 1/8, sendo as mesmas reportadas na Tabela 2 como Formulagbes L3, L2

e L1, respectivamente.

4.2.2.1 Resisténcia a tracdo

A fim de verificar a viabilidade da utilizacdo de menores quantidade de reagentes do
que as reportadas nas literaturas consultadas, alguns ensaios mecanicos, como resisténcia a
tracdo e ao rasgamento foram realizados. Visando a aplicacdo das formulacGes de latex na
producdo de luvas cosméticas, € de suma importancia prever o comportamento do
material durante ndo somente o uso da luva recobrindo a protese, mas também nos momentos
de colocacdo e retirada da mesma e de higienizacéo.

A Figura 27 apresentam os resultados dos testes de resisténcia a tracdo das amostras
com diferentes quantidades de reagentes da formulacdo do latex vulcanizado, reportadas na
Tabela 2. De acordo com os resultados observados, com a diminui¢do da concentracdo dos
reagentes, ocorre uma reducdo gradativa na tensdo maxima. A diminuicdo em 1/2, 1/4 e 1/8 da
quantidade de reagentes provocou a reducdo, respectivamente, de 55,1%, 88,4% e 96,1% da
tensdo na forca maxima. Este comportamento € esperado, uma vez que os reagentes utilizados
atuam, em maior parte, no sistema de vulcanizacdo do latex e, uma cura que resulta em uma
menor quantidade de ligacdes cruzadas, reduz a capacidade do material de resistir a esforgos
mecanicos. A vulcanizagdo confere excelentes propriedades fisicas e mecanicas a borracha,
promovendo a ampliacdo do leque de aplicacdes deste material. A eficiéncia dos reagentes de
vulcanizacdo e sua compatibilidade com matrizes séo essenciais para melhorar as propriedades

dos compositos de borracha [77].
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Materiais antimicrobianos com matriz de borracha natural com adi¢édo de prata e dxido
de grafeno para a producéo de luvas foram desenvolvidos por Li et al. (2022) que obtiveram
formulacBes com resisténcia a tracdo de até 21,2 MPa [62]. A formulacdo L4 deste trabalho

apresentou resisténcia a tracdo de 20,7 MPa, mostrando-se uma alternativa adequada.
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Figura 27: Andlise de resisténcia a tracdo dos filmes de latex com diferentes concentracdes
de reagentes.

A Figura 27 reporta 0 modulo a 100% do alongamento, que esta associado a tensdo
necessaria para submeter o material a pequenas deformacdes. Para todas as formulagdes
avaliadas, 0 modulo a 100% ¢é baixo, variando entre 0,24 e 0,33 MPa. Resultado inferior ao
encontrado por Li et al. (2022) que obtiveram em suas formula¢ées médulos a 100% entre 0,3
e 0,5 MPa [62]. Essas baixas tensfes sdo uma propriedade importante visto que a luva cosmética
sera submetida a pequenas deformagdes com elevada frequéncia, tanto na retirada, como na

recolocacédo da luva sobre a protese.
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Os resultados das andlises de alongamento na ruptura estdo apresentados na Figura 28.
Assim como nos ensaios de resisténcia a tracdo, a diminuicdo da concentracdo dos reagentes
provoca reducdes significativas na capacidade do material alongar antes do rompimento. A
amostra referente a Formulacdo L4 ndo possui a média dos seus resultados de alongamento
maximo na ruptura reportados na Figura 28 uma vez que a trilha do equipamento de testes
universais (trilha de aproximadamente 120 cm) se encerrou antes que 0s corpos de prova dessa
formulacdo fossem rompidos.

Adicionalmente, os corpos de prova da Formulacdo L4 retornaram para um tamanho
préximo ao que possuiam antes da realizacdo do ensaio de tracdo. O comprimento total do corpo
de prova antes do ensaio de tracdo é de 11,6 cm, e ap6s, é de aproximadamente 11,8 cm,
indicando um aumento de 1,72% deste comprimento. Esse comportamento demonstra que a sua

deformacdo permanente € baixa, indicando que o material esta curado.
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Figura 28: Analise de alongamento maximo na ruptura dos filmes de latex com diferentes
concentragdes de reagentes.
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Outras pesquisas de desenvolvimento de materiais para producdo de luvas tambem
avaliaram o alongamento na ruptura, entre elas a de Yabuki, Tanahashi e Hoshikawa (2017)
que avaliaram um elastdmero termoplastico que obteve alongamento maximo de 1300% e L. et
al. (2022) que desenvolveu luvas com matriz de latex com alongamentos inferiores a 600%
[10,62]. Comparativamente, os resultados de alongamento maximo na ruptura deste trabalho,
que ficaram préximos de 3000%, indicam que o material desenvolvido é promissor para a
fabricacdo de luvas cosméticas.

Os resultados reportados acima demonstram que apesar do objetivo de diminuir a fracao
de reagente ndo incorporado ao latex ter sido atingido, tais reducdes ndo sao apropriadas no
ponto de vista de propriedades mecanicas, sendo a utilizacdo das concentracfes reportadas na
Formulacdo L4 as mais indicadas para as demais caracterizacGes e consequente producao das

luvas cosméticas.

4.2.2.2 Resisténcia ao rasgamento

A fim de corroborar os resultados das analises de resisténcia a tracdo, testes de

resisténcia ao rasgamento também foram realizados nas amostras com teores reduzidos dos

reagentes e os resultados obtidos estdo reportados na Figura 29.
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Figura 29: Analise de resisténcia ao rasgamento dos filmes de latex com diferentes

concentracdes de reagentes.

Da mesma forma, observa-se uma significativa reducdo, aproximadamente 31,2% na

85,6% quando é reduzida em um oitavo (Formulacdo L1), indicando que tais diminuicfes das

resisténcia ao rasgamento quando a quantidade de reagentes da Formulacdo L4 é reduzida pela
metade (Formulacdo L3), de 70,3% quando é reduzida em um quarto (Formulacdo L2) e de

das luvas.
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to proxima a 40 kN-m™, resultado

A formulagdo L4 apresentou resisténcia ao rasgamen

Tanahashi e Hoshikawa (2017) que produziu luvas

superior ao encontrado por Yabuki,

cosméticas com um elastomero termoplastico e borracha de silicone [10]. Resultados
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vulcanizada,

trabalho possui propriedades mecéanicas adequadas, mesmo sem a incorporacdo de cargas de

reforgo [77].
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4.2.2.3 Dureza Shore A

A presenca dos reagentes utilizados na vulcanizacdo do latex demonstrou uma
influéncia superior na dureza, quando comparado a resisténcia a tragdo e ao rasgamento, dos
filmes produzidos. Conforme ilustrado na Figura 30, mesmo utilizando uma baixa
concentracdo dos reagentes, como na Formulacdo L1, a cura do latex demonstrou um salto de
16,5% da sua resisténcia a penetracdo, quando comparado ao latex puro. Para a formulacédo L4,
0 aumento da dureza foi de 34,6%, quando comparado ao latex puro. Resultados semelhantes
da formulacdo L4 foram encontrados por Hu et al. (2023) que produziram borracha vulcanizada
com reforco de nanocelulose que apresentava dureza Shore A entre 35 e 45 [77]. Assim como
nas propriedades mecanicas, 0 aumento do teor dos reagentes provoca o aumento da dureza do
material desenvolvido, corroborando a conclusdo de que teores semelhantes aos da Formulacao

L4 sdo os mais apropriados para a producdo do material desejado.
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Figura 30: Andlise de dureza Shore A dos filmes de latex com diferentes concentragdes de
reagentes.
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4.2.2.4 Densidade de ligacdes cruzadas

A Figura 31 mostra a densidade de reticulacdo das composicdes elastoméricas. De
modo geral, os resultados demonstram que um maior numero de ligacdes cruzadas € observado
qguando maiores quantidades dos reagentes da vulcanizacdo (ZnO, ZEPC e enxofre) sédo
utilizados. Estes resultados corroboram a maior resisténcia a tracdo e ao rasgamento, assim
como com alongamento na ruptura, das formulacdes avaliadas. A densidade de ligacGes
cruzadas deve ser suficiente para manter a integridade mecanica da borracha, a fim de que ela
suporte carga e possua recuperacdo elastica apds a deformacdo, sem que seja demasiada
elevada, causando a imobilizacao das cadeias poliméricas e consequente producao de artefatos

rigidos e facilmente quebraveis [76].

7

o i

® 6 -

N

3 -

S

S E 5 -

0O O

&3 .

>

= &

oY 4

T O

o < T

o X

S 3

% |

D 2_
g .
0 — -

L1 L2 L3 L4

Figura 31: Densidade de ligacdes cruzadas das formulacGes de latex de borracha natural com
diferentes teores dos reagentes para vulcanizacéo.
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4.2.2.5 Indice de Inchamento em Solventes

Como este trabalho tem como objetivo a fabricacdo de luvas cosméticas para cobertura
de proteses de membros superiores, alguns testes de adaptacdo as atividades cotidianas dos
pacientes sdo importantes. A analise da resisténcia aos solventes frequentemente utilizados na
higienizacdo diaria, como etanol e 4gua com detergente neutro, mostrou que os materiais
produzidos podem ser efetivamente utilizados como barreira contra agua e umidade, uma vez
gue o inchamento ap6s 18 e 40 horas foi inferior a 5% (m/m) para todas as amostras e em ambos
os solventes (Figura 32).

Além disso, esse baixo indice de inchamento demonstra que a resisténcia mecanica do
material ndo sera reduzida significativamente apds o contato com os solventes, uma vez que 0s
estudos realizados mostraram que as reticulac@es no interior do latex foram eficazes, evitando

a entrada de solventes.
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Figura 32: indice de inchamento em solventes para higienizac&o.
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A partir dos resultados dos ensaios mecanicos, fisicos e quimicos acima reportados,
definiu-se a Formulacdo L4 como a mais adequada para a producdo das luvas dentre as
avaliadas (Formulagdes L1, L2, L3 e L4 — Tabela 2). Complementarmente, um teor maior do
aditivo antimicrobiano (Formulagéo L5) foi avaliado, visando, principalmente, um aumento na

eficacia antibacteriana.

4.2.3 Determinacao do teor do aditivo antimicrobiano

Para a caracterizacdo da morfologia, composi¢do quimica, angulo de contato e analises
de crescimento bacteriano foi comparada a formulacdo sem aditivo antimicrobiano (Latex
vulcanizado) com dois diferentes teores do referido aditivo (0,5 phr — Formulacdo L4 e 1,5 phr

— Formulacéo L5).

4.2.3.1 Morfologia e composicdo quimica

As propriedades de um elastdmero dependem em grande parte da sua microestrutura,
assim, a microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para estudar a morfologia dos filmes
de latex com diferentes teores de aditivo antimicrobiano (Formulagbes L4, L5 e Létex
vulcanizado). A avaliacdo da composi¢do quimica por MEV-EDS dos filmes sem adicdo do
aditivo antimicrobiano (Latex Vulcanizado) demostrou que além do carbono, presente em
grande quantidade devido a matriz de latex, o enxofre, utilizado como agente da vulcanizagéo,
esteve presente homogeneamente na estrutura do filme, conforme demostra a Figura 33.

Outros elementos quimicos como o potassio, 0 sédio e o fésforo também foram

detectados pela técnica, porém, em concentracdes muito baixas. Estes componentes estdo
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presentes em pequenas quantidades no proprio latex da borracha natural, estas dependentes de

fatores climaticos e de caracteristicas do solo [34].
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Figura 33: Mapa de composicao quimica do filme de latex vulcanizado sem o aditivo
antimicrobiano obtido por MEV EDS.
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O Zn0, ou seja, 0s elementos oxigénio e zinco, além de serem utilizados como agentes
de vulcanizacao, também estdo presentes em grande concentracdo no aditivo antimicrobiano e
apresentaram-se dispersos por toda a superficie dos filmes produzidos com as formulacGes que
fizeram uso do aditivo (L4 e L5), como mostrado na Figura 34. A distribuicdo da prata, presente
no aditivo antimicrobiano, ndo pode ser observada através desta técnica devido a sua
concentracéo ser inferior ao limite de detec¢do do equipamento. Dessa forma, 0 mapeamento
da disperséo de Zn nos filmes de borracha natural pode ser utilizado para determinar a qualidade
da dispersdo do ativador da vulcanizacdo, ZnO [82], e do aditivo antimicrobiano. Como a
presenca de aglomerados de Zn nas microscopias néo foi identificada, pode-se confirmar a boa

dispersdo de ambos os reagentes das formulagdes.
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Figura 34: Mapa de composicdo quimica dos filmes de latex com (A) 0,5 phr (Formulacéo
L4) e (B) 1,5 phr (Formulacdo L5) do aditivo antimicrobiano obtidos por MEV-EDS.

Na Figura 34 observa-se uma dispersdo satisfatéria de enxofre (S) e zinco (Zn),
encontrada no ZnO (ativador de vulcanizagéo) e ZEPC (acelerador de vulcanizacgdo), indicando,
conforme relatado nos estudos de Berthelot, Peruch e Lecomte (2016) que a boa dispersao de
agentes de vulcanizacdo ajuda a aumentar a reticulacdo e consequentemente melhorar as

propriedades mecanicas [33].

4.2.3.2  Angulo de contato

A hidrofobicidade é uma caracteristica desejada para o desenvolvimento de um material

com aplicagdo no recobrimento de proteses mioelétricas, visto que o0 mesmo deve atuar também
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como barreira para agentes ambientais, como a umidade, ou até mesmo a agua que
eventualmente possa cair sobre a protese.

Embora seja desejado o carater quase hidrofobico para evitar o contato da dgua e da
umidade com a protese, ha relatos de que superficies hidrofilicas séo responsaveis pela reducao
da incrustacdo de microrganismos, o que é uma caracteristica importante para luvas cosméticas.
A reducédo da proliferacdo de microrganismos em superficies hidrofilicas é observada devido a
interacdo da agua com o material da superficie, ndo deixando-a disponivel para o
desenvolvimento das colbnias [46,75].

A hidrofobicidade dos filmes de latex com a incorporacdo de dois diferentes teores do
aditivo com Ag foi investigada por meio da avaliacdo dos angulos de contato, reportados na

Figura 35.

77,5 +0,7° 80,0 +£0,6° 75,3+0,8°

Latex L4 L5
vulcanizado (0,5 phr) (1,5 phr)

Figura 35: Angulo de contato do latex vulcanizado e das amostras contendo 0,5 e 1,5 phr de
aditivo com Ag.

A amostra de Latex vulcanizado possui um angulo de contato de 77,5 + 0,7°, o qual
caracteriza-se como hidrofilico, entretanto ja préximo ao carater hidrofébico (angulos de
contato superiores a 90°) [89-91]. Com a adicdo de 0,5 phr de aditivo antibacteriano, a base de
Ag e Zn0O, observou-se um angulo de contato de 80,0 + 0,6°, ou seja, uma leve elevacdo do
carater hidrofobico. Entretanto, com teores maiores, como 1,5 phr deste aditivo, a

hidrofobicidade do material diminui (75,3 £ 0,8°), possivelmente devido ao excesso do 0xido
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metalico, uma vez que as estruturas do ZnO possuem terminacgdes polares, que devem interagir

facilmente com as moléculas de 4gua, diminuindo o angulo de contato [92].

4.2.3.3 Propriedades mecéanicas apos o envelhecimento acelerado

Apobs o envelhecimento acelerado das amostras, com diferentes teores do aditivo
antimicrobiano, foram realizadas analises de avaliacdo de propriedades mecanicas.

Apés a avaliacdo da resisténcia a tracdo dos filmes envelhecidos, reportados na Figura
36, diferentes observacbes podem ser feitas. Inicialmente observa-se que para todas as
formulacGes, um decréscimo na tensao na forca maxima € observado com o aumento do tempo
de envelhecimento. Entretanto, para cada formulacdo, essa reducdo ndo é tdo acentuada,
indicando que a reticulacdo das cadeiras do latex ocorreu de forma eficiente, visto que a

degradacdo do material se demonstra lenta.
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Figura 36: Andlise de resisténcia a tracdo dos filmes de latex com diferentes concentragdes
do aditivo antibacteriano apos envelhecimento acelerado.
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Como relatado por Rattanawongkhae et al. (2023), a presenca de AgNPs poderia
atrapalhar o desempenho do material em relacéo as propriedades mecanicas, visto que, em seus
estudos, foi observada menor resisténcia em todas as formulacdes que fizeram uso da prata,
guando comparadas ao compdsito de latex de borracha natural sem a adicdo da mesma. De
acordo com os autores, este desempenho pode estar relacionado as nanoparticulas atuarem
como inicio de uma fratura no material, caso as mesmas nédo apresentem boa interacdo com a
matriz de latex [93]. Entretanto, este comportamento ndo foi observado neste estudo, uma vez
que, em ambas as formulacbes que fizeram uso do aditivo antimicrobiano (L4 e L5), a
resisténcia a tracdo foi superior quando comparada a formulacdo sem a aditivacdo. Este
comportamento pode estar associado a presenca do ZnO do aditivo que possui particulas
menores, entre 300 e 500 nm, que as do ZnO puro comercial. Conforme reportado por Gujel et
al. (2018), ZnO em tamanhos nanométricos tém a interacdo com o acelerador da vulcanizacao
favorecida, tornando o processo mais eficiente [80]. Na comparacdo entre as duas formulacdes
que fizeram uso do aditivo, a L5 (1,5 phr) apresenta menor resisténcia a tracdo, possivelmente
causada pelo excesso do aditivo ndo incorporado a matriz, que se observou depositado no fundo
das placas de Petri ap6s a secagem dos filmes.

Comparando os resultados da Formulagéo L4 reportados na Figura 36 com a tenséo na
forca méxima da mesma formulacao antes do envelhecimento acelerado Figura 27, observou-
se uma reducdo da tensdo na forca maxima de 43,8% apds 6 meses, 50,0% apds 1 ano e 53,2%
no final de 2 anos. Estudos de Biermann (2011) relatam a tensdo na forga maxima minima para
luvas cosméticas € de 850 psi, aproximadamente 5,9 MPa [7]. Sendo assim, apesar da
significativa reducdo, a resisténcia a tracdo do material ainda é elevada, do ponto de vista da

aplicagdo do mesmo na producéo de luvas cosméticas.
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Figura 37: Analise de alongamento maximo na ruptura dos filmes de latex com diferentes
concentragdes do aditivo antibacteriano apds envelhecimento acelerado.

Diferentemente da resisténcia a tracdo, ndo ha dados de alongamento méaximo para a
formulacdo L4 antes do envelhecimento acelerado, visto que a trilha do equipamento chegou
ao fim sem que os corpos de prova dessa formulagdo fossem rompidos. Dessa forma, apenas
comparagOes entre os diferentes tempos de envelhecimento podem ser realizadas. Nesse
sentido, observa-se, na Figura 37, que para todas as formulacfes avaliadas, mesmo ap6s o
envelhecimento referente ao periodo de 2 anos, elevada flexibilidade pode ser mantida nas luvas
cosméticas, permitindo que trocas menos frequentes da mesma possam ser realizadas. Ainda,
de acordo com Biermann (2011), alongamentos minimos de 850% sdo exigidos para 0s
materiais de producéo de luvas cosméticas, indicando que todas as formulagdes da Figura 37

atendem a essa demanda [7].
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Figura 38: Andlise de resisténcia ao rasgamento dos filmes de latex com diferentes
concentragdes do aditivo antibacteriano apds envelhecimento acelerado.

Dentre as propriedades mecénicas estudadas, a resisténcia ao rasgamento foi a que
sofreu maior influéncia do tempo de envelhecimento, como apresentado na Figura 38.
Comparativamente, ap6s 6 meses, a formulacdo L4 apresentou uma reducdo de apenas 4,5%
em relacdo ao seu resultado antes do envelhecimento acelerado (Figura 29). Apds 1 ano, essa
mesma formulacao apresentou uma reducéo de 44,0% e de 55,0% ao final de 2 anos. Ou seja,
as luvas tornam-se significativamente mais suscetiveis a rasgos com o tempo de uso. No
entanto, mesmo apds 2 anos, a resisténcia ao rasgamento € satisfatoria, visto que a mesma é de
aproximadamente 18 kN-m™,

Yabuki et al. (2019) descreveram que registros japoneses indicam que as luvas
cosméticas costumam ser substituidas a cada dois anos; portanto, 0 material deve ser
suficientemente resistente e durar pelo menos este periodo [9]. Dessa forma, apds os resultados
das caracterizagdes realizadas apds o envelhecimento acelerado das amostras, pode-se concluir
que as formulagGes avaliadas possuem a durabilidade necessaria para serem utilizadas na

fabricacdo de luvas cosméticas com elevada durabilidade, de até 2 anos.
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4.2.3.4 Citotoxicidade indireta (MTT)

Os filmes de latex com diferentes teores do aditivo antimicrobiano foram avaliados

quanto a sua citotoxicidade indireta com MTT. Os resultados de viabilidade celular foram

avaliados apo0s 1, 2 e 7 dias, em triplicata, e encontram-se repostados na Figura 39.
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Figura 39: Viabilidade celular pelo teste com MTT nas amostras com diferentes teores do
aditivo antimicrobiano. A linha pontilhada representa a viabilidade de 70%, valor minimo
pela norma ISO 10993-12.

O material é considerado citotdéxico quando a viabilidade celular é inferior a 70% da
viabilidade do controle positivo (100%) ap6s 24 h. Dessa forma, observa-se que ap6s 1 dia,
todas as amostras, com e sem o aditivo antimicrobiano, apresentam citotoxicidade evidente. No
segundo dia, todas as amostras apresentam viabilidade celular ainda menores, as quais, para as
amostras com o aditivo aumentam ao final do sétimo dia. Essa maior sobrevivéncia celular apos
7 dias é relatada por outros autores e deve-se a adaptacdo das células ao material [46,81].

As AgNPs e 0 ZnO sédo conhecidos agentes antimicrobianos e, como consequéncia,

também apresentam citotoxicidade. Além disso, como avaliado por Gujel et al. (2018), os
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aceleradores da vulcanizacdo também possuem elevada citotoxicidade [80]. Dessa forma, as
formulacGes avaliadas para a producdo das luvas cosmeéticas, possuem o inconveniente de
serem compostas por reagentes citotoxicos, o que explica os resultados apresentados na Figura
39.

Complementarmente, apesar da presenca de AgNPs, observa-se uma menor
citotoxicidade das amostras com o aditivo antimicrobiano (L4 e L5), quando comparadas ao
Latex vulcanizado, ap6s 7 dias. Este efeito pode estar relacionado ao tamanho das particulas de
ZnO. Como apresentado anteriormente, as particulas do ZnO presente no aditivo possuem
tamanhos menores (préximo a 400 nm) quando comparado ao comercial. Também como
reportado por Gujel et al. (2018), 0 mecanismo de interacdo do ativador da vulcanizacao (ZnO)
com o acelerador (neste trabalho, ZEPC) é favorecido com ZnO nanométricos, fazendo com
gue uma maior quantidade de acelerador seja consumido na vulcanizacdo, tornando-o
indisponivel para promover citotoxicidade as células [80].

Dessa forma, apesar da baixa viabilidade celular das formulagbes avaliadas,
principalmente nos dois primeiros dias, este resultado néo inviabiliza a sua aplicagdo como
luvas cosméticas, uma vez que, para as amostras L4 e L5, pode ser observado um aumento da
proliferacdo celular, indicando a adaptacdo das células ao material. Ainda, as luvas que
recobrem as préteses ficam minimamente em contato com a pele humana, visto que apenas 0s
seus centimetros finais recobrem o membro remanescente. Além disso, a regido de contato da
luva ndo se encontra proxima a area de cicatrizacdo da amputacdo do membro, que possui maior
sensibilidade e demanda maiores cuidados. Dessa forma, os materiais diretamente em contato
com as regides com cicatrizes séo 0s que necessitam possuir baixa citotoxicidade. Outro aspecto
importante baseia-se na diferente dos testes in vitro em in vivo, uma vez que o corpo humano

possui outros sistemas de defesa, o que ira auxiliar ainda mais na recuperacédo das células.
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4.2.3.5 Atividade antibacteriana

Foram realizados ensaios para avaliar a inibicdo do crescimento de bactérias
Gram-positivas e Gram-negativas (Figura 40). Para realizar a avaliacdo de efetividade do
aditivo antimicrobiano a base de AgNPs e ZnO, dois teores do aditivo foram utilizados
(Formulagdes L4 e L5), assim como uma amostra com todos os reagentes da vulcanizacao,
exceto o aditivo (Formulacdo Latex vulcanizado). Para os testes de difusdo em agar, amostras

de 1,8 mm de didmetro foram utilizadas.

Latex vulcanizado L4 (0,5 phr) L5 (1,5 phr)

(B) Latex vulcanizado L4 (0,5 phr) L5 (1,5 phr)

10 mm

Figura 40: Halos de inibicdo do crescimento da bactéria E. coli(A) e S. aureus(B) formados
por filmes de latex com diferentes concentracdes de aditivo com Ag em ensaios de difusdo em
agar.
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Os resultados da inibi¢do do crescimento bacteriano em meio semissélido (agar + MH)
estdo apresentadas na Figura 40(A) para a bactéria E. coli e na Figura 40(B) para a bactéria
S. aureus.

Em ambas, as cepas (Figura 40), ndo foi observado a formacdo de halo em torno da
amostra de Latex vulcanizado, entretanto, ndo houve o crescimento bacteriano sobre as
amostras, indicando que os reagentes utilizados na vulcanizagdo, principalmente o ZnO,
atuaram inibindo o crescimento das col6nias [18,84]. O efeito antibacteriano do ZnO ¢
amplamente relatado na literatura, como nas pesquisas de Muhamad Sarih, Gwee, e Rashid
(2022), onde, além de ativar o processo de vulcanizacdo do latex, o ZnO também possui
atividade antibacteriana contra bactérias Gram-positivas, como S. aureus [94]. Ainda, Mam e
Dangtungee (2019) também relataram o efeito antibacteriano de ZnO quando utilizaram AgNPs
para promover propriedades antibacterianas em espumas de latex de borracha natural e
observaram que mesmo nas amostras sem AgNPs, um pequeno halo de inibicao do crescimento
bacteriano foi formado tanto para E. coli, como S. aureus [87].

Muitos estudos demonstram que as particulas de prata tém atividade antibacteriana
contra bactérias Gram-negativas, bem como contra bactérias Gram-positivas [62,84]. Como
relatado na metodologia, para avaliar o efeito somente das AgNPs, as quantidades de ZnO puro
foram ajustadas quando o aditivo antimicrobiano foi utilizado. Assim, as diferencas de inibigéo
do crescimento das colbnias bacterianas entre as amostras L4 e L5, quando comparada a da
amostra de Latex vulcanizado deve-se apenas a presencga das AgNPs.

As zonas mais escuras ao redor das amostras arredondadas, na Figura 40, representam
os halos de inibicdo. Nos testes de difusdo da bactéria E. coli Figura 40(A), em ambas as
amostras com este aditivo, 0,5 e 1,5 phr, um halo de inibicao foi formado, indicando a atividade
antibacteriana das formulagdes de latex quando a elas adicionou-se a aditivagdo com prata.

Esse efeito contra bactérias Gram-negativas pode ser devido as interacdes eletrostaticas que
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ocorrem entre as paredes celulares das bactérias e as nanoparticulas [81]. Os diametros dos
halos formados com as duas concentracfes do aditivo antibacteriano foram semelhantes,
indicando que ndo ha necessidade de utilizacéo de grandes quantidades do aditivo para que seja
observada a acdo contra bactérias como a E. coli.

Quando a avaliacdo da difusdo bacteriana em agar foi realizada com a S. aureus Figura
40(B), halos de inibicdo do seu crescimento também foram observados. Os diametros dos halos
formados com as duas concentrac@es do aditivo antibacteriano foram semelhantes, no entanto,
guando uma maior quantidade do aditivo foi utilizada (1,5 phr), observa-se um pequeno
aumento do diametro do halo de inibicdo. Esse efeito pode estar relacionado ndo somente com
a maior quantidade de prata, mas com a maior hidrofilicidade dessa amostra quando comparada
a amostra com menor teor do aditivo, como apresentado na Figura 35, na avaliacdo do angulo
de contato das amostras. Para a maior parte dos microrganismos, a adesdo superficial e a
formacdo de biofilmes sdo influenciadas pela quantidade de agua disponivel para o seu
crescimento, assim, superficies mais hidrofilicas dificultam a adesdo de bactérias [55,95,96]. Nos
estudos de Mirzajani et al. (2011), os autores também observaram, através da microscopia
eletronica de transmissdo, que as AgNPs provocaram danos na parece celular das bactérias
S. aureus [57].

Bactérias Gram-positivas e Gram-negativas apresentam diferencas na estrutura de sua
membrana celular, sendo a espessura da camada de peptidoglicanos uma das principais
[70]. Alguns estudos demostram que maiores halos de inibigcdo bacteriana sdo observados em
bactérias Gram-positivas, efeito que esta relacionado ao contato das AgNPs com mais camadas
de peptidoglicanos dessas bactérias, facilitando a danificacdo celular [84,97]. Entretanto, esse
efeito ndo foi observado nas amostras produzidas neste trabalho, visto que os resultados
demostraram que as AgNPs inibiram um pouco mais o crescimento bacteriano contra E. coli

em comparagdo com S. aureus. Este resultado € semelhante ao encontrado por Mam e
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Dangtungee (2019) e Kim et al. (2007) e provavelmente deve-se a atracdo eletrostatica entre a
membrana celular de bactérias com carga negativa e os ions de prata (Ag*) [70,87]. O maior
efeito biocida contra E. coli também € atribuido a possibilidade das multicamadas de
peptidoglicanos estarem atuando, pelo menos em parte, como tampdes no efeito bactericida da
prata em bactérias Gram-positivas [66].

A fim de verificar se os filmes produzidos apresentavam propriedades bactericidas ou
bacteriostaticas, foram realizados os ensaios em meio liquido (caldo Mueller-Hinton) e
posterior inoculacdo deste meio em placas de Petri com agar.

Na avaliacdo com a bactéria E. coli, Figura 41(A), os filmes com a adi¢do da prata
mostraram ser bactericidas, ou seja, além de apresentarem coloracdo azulada, semelhante ao
controle negativo, na avaliagdo com o corante resazurina, ao inocular o meio em agar, quase
ndo se observou o crescimento de col6nias provenientes do filme com concentracdo de 0,5 phr
do aditivo com prata e nenhum crescimento de coldnias foi identificado nos filmes com 1,5 phr
do mesmo aditivo.

Por outro lado, apesar de apresentar coloragdo com certo tom violeta no teste com
resazurina, quando a avaliacdo da difusdo em agar do meio foi realizada com a bactéria
Gram-positiva, S. aureus, os filmes mostraram-se apenas bacteriostaticos, visto que na
inoculacdo dos meios liquidos ocorreu o desenvolvimento dos microrganismos, conforme

apresentado na Figura 41(B).
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(A)| Latex vulcanizado 0,5 phr 1.5 phr Controle positivo

Controle negativo

Latex vulcanizado 0,5 phr 1.5 phr

(B)| Latex vulcanizado 0,5 phr 1,5 phr Controle positivo

Controle negativo

Latex vulcanizado | 0,5 phr L5 phr

\

Figura 41: Inibicdo do crescimento das bactérias (A) E. coli e (B) S. aureus promovida pelos

filmes de latex com diferentes concentracfes de aditivo com Ag em ensaios em meio liquido e
plaqueamentos em ensaios de difusdo em &gar dos meios liquidos.
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Por fim, através dos resultados obtidos em meio liquidos e posteriores difusdo em agar,
também foi possivel verificar que os filmes de latex contendo AgNPs apresentaram maior
atividade antimicrobiana contra a bactéria E. coli. Da mesma forma, Mam e Dangtungee (2019)
avaliaram a atividade antimicrobiana de espumas de latex contendo AgNPs e verificaram que
este material é mais eficaz contra a cepa Gram-negativa (43%) do que contra a cepa Gram-
positiva (25%). Os autores também explicam que esse comportamento pode estar relacionado
a maior atracdo eletrostatica que ocorre entre as membranas celulares de bactérias com carga
negativa e AgNPs com carga positiva [98].

A partir dos resultados dos testes antibacterianos, pode-se afirmar que o latex
vulcanizado com o aditivo a base de ZnO e AgNPs pode ser utilizado para produzir luvas
cosméticas de forma eficiente em termos de prevencéo do crescimento de coldnias bacterianas,
guando os métodos convencionais de higiene das méos, como o uso de sabdo e agua, nao estdo

disponiveis.

4.3 PREPARACAO DAS LUVAS COSMETICAS

4.3.1 Processos de moldagem por imersdo e vazamento

O desenvolvimento de luvas cosméticas precisa ser individualizado. As caracteristicas
pessoais dos pacientes amputados como idade, cor e tamanho da méo influenciam nas
caracteristicas da luva que serd produzida. Existe a necessidade de desenvolver métodos de
producéo de luvas que possam ser facilmente ajustados por um protesista qualificado. Neste
trabalho, alguns diferentes moldes foram testados para a producdo das luvas a partir de

moldagem por imersdo ou vazamento. O primeiro foi confeccionado a base de gesso dentario
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(Figura 42(A)) e recoberto com uma luva nitrilica, visto que sem esta cobertura, a elevada
porosidade do gesso impedia a deposicao da solucdo coagulante, necessaria neste processo.

A fim de obter uma luva mais adequada ao formato das préteses de membro superior do
tipo garra, foi avaliada a utilizacdo de um novo molde, apresentado na Figura 42(B), sendo
produzido com ABS por meio de impressdo 3D. Devido a menor porosidade do ABS, a
cobertura com a luva nitrilica foi dispensavel. Anteriormente a esse molde, outros a base de
PLA e ABS, produzidos em impressora 3D, foram utilizados, no entanto, moldes com paredes
muito finas sofriam grande deformacao na hora da secagem em estufa a 60 °C e, de forma ainda
mais intensa, no momento da vulcanizacéo, a 110 °C.

Por fim, um novo molde de ABS foi utilizado, este sendo um molde negativo da luva,
como mostrado na Figura 42(C). A intencdo foi reduzir o volume de latex necessario para
fabricacdo de cada unidade da luva, uma vez que um volume significativamente menor é

suficiente para recobrir as paredes internas do molde e realizar a moldagem por vazamento.

(4) (B) ©

Figura 42: Moldes com diferentes materiais e formatos avaliados para a producao de luvas.
(A) molde positivo de gesso recoberto com luva nitrilica; (B) molde positivo de ABS; (C)
molde negativo de ABS.
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O Quadro 1 resume algumas vantagens e desvantagem observadas em cada um

tipos de moldes testados.

Quadro 1: Avaliacdo comparativa entre os diferentes moldes utilizados.

Tipos de moldes

Vantagens

Desvantagens

Gesso recoberto
com luva nitrilica

Facil desmoldagem

Massa adequado para a
estabilidade do molde no

Material quebradico

A elevada porosidade do gesso
impede seu uso sem a luva

antropomorfica

De facil desmoldagem

(moldagem por momento da imersao nitrilica
imersao)
Posicédo do polegar torna o
aspecto da luva sobre a protese
pouco antropomorfico
Devido aos vazios internos, o
De facil producéo e molde néo fica submerso,
modificacdo de detalhes dificultando a estabilidade da
ABS positivo IMErsao
(moldagem por - : Baixa espessura de parede causa
imersdo) Posicao do polegar mais deformac6es que inviabilizam seu

préximo uso

ABS negativo
(moldagem por
vazamento)

Menor quantidade de latex
necessaria para o
preenchimento do molde
quando comparado ao ABS
positivo

Impresséo de detalhes na parte
externa da luva

De dificil desmoldagem

Menor uniformidade da espessura

Bolhas de ar ficam retidas entre o
molde e o latex, danificando o
aspecto da luva

dos
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Observando a forma dos moldes, é importante destacar que esse molde de ABS positivo
produz luvas com aspectos mais antropomarficos, pois a posi¢cdo do polegar do molde de gesso
gera na luva um acimulo de material durante os movimentos da protese, o0 que tem um aspecto
pouco natural.

Ap0s este estudo, verificou-se que a utilizacdo do molde positivo de ABS é 0 mais
adequado, uma vez que é de facil confeccdo e manuseio.

Uma alternativa encontrada para aumentar a estabilidade no molde no momento da

imersdo foi preenché-lo com um material com maior densidade, como concreto ou argamassa.

4.3.2 Producdo das luvas cosméticas de latex vulcanizado com propriedades

antibacterianas

A avaliacdo da viabilidade de utilizar a moldagem por imerséo para conformacao das
luvas de latex foi realizada por meio de um teste com a Formulagdo L4. O resultado do processo
de moldagem é mostrado na Figura 43.

As luvas de latex sdo geralmente produzidas para aplicagdes hospitalares ou de protegédo
geral e sdo descartaveis, portanto sua espessura ndo precisa ser elevada, como é o caso das luvas
de latex com diferentes teores de nanocelulose produzidas por Blanchard et al. (2020) que
apresentam espessura entre 0,18 e 0,36 mm, ap6s 40 s de imersdo do molde na formulacgdo de
latex [82]. Neste trabalho foram avaliados diferentes tempos de imersdo do molde na
formulacéo de latex — 1, 2, 5 e 10 minutos — e a espessura das luvas produzidas esta relatada na

Tabela 6.
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Tabela 6: Espessuras das luvas produzidas com diferentes tempos de imersao usando a
Formulagéo L4.

Tempo de imersdo Espessura média
(min) (mm)
1 0,01
2 0,12
5 0,74
10 1,60

A espessura obtida com 10 minutos de imerséo foi adequada, visto que a luva apresentou
espessura média de aproximadamente 1,60 mm. Em seu trabalho, Yabuki, Tanahashi e
Hoshikawa (2017) produziram luvas cosméticas a partir de um elastbmero termopléastico e
silicone a partir de moldagem por injecdo e concluiram que a espessura adequada deveria variar
entre 1,5 e 5 mm [10]. Conforme relatado em outros estudos, a densidade de reticulagcdo das
luvas latex aumentou com o aumento do tempo de permanéncia e, consequentemente, hd um
aumento na resisténcia mecanica das luvas [99]. Tempos inferiores produziram luvas sem
estabilidade estrutural, sendo inadequadas para a aplicacdo desejada.

A massa das luvas também é uma caracteristica que deve ser analisada. De acordo com
Smit, Plettenburg e Van der Helm (2014), as luvas cosméticas ndo devem ultrapassar a massa
de 150 g, evitando, assim, o desconforto dos usuarios [29].

As luvas produzidas com 10 minutos de imersdo, como a apresentada na Figura 43(A),
possuem aproximadamente 45 g. No entanto, o comprimento da luva na regido do antebrago
pode variar de acordo com a necessidade de cada usuério. Na producdo de luvas com um

acréscimo de 8 cm de antebraco, as massas nao ultrapassaram 60 g.
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(A) (B) ©)
Figura 43: Luvas cosméticas de latex de borracha natural vulcanizado e com propriedades
antibacterianas (Formulacdo L4) conformadas pelo processo de moldagem por imerséo (A) e
(B); alguns tons de coloragdo possiveis de serem aplicados as luvas.

A fim de ampliar os tons de coloracédo das luvas, alguns testes de cor foram realizados
fazendo uso de misturas de corantes para tintas a base de latex da cor amarelo ocre e marrom.
A Figura 43(C) apresenta uma breve paleta de cores para serem aplicadas na producdo das

luvas cosméticas por protesistas qualificados.
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5 CONCLUSOES

Visando a producéo das luvas cosméticas, o0 material a base de latex de borracha natural
demonstrou-se adequado para a aplicacdo desejada. As formulacdes desenvolvidas
apresentaram excelentes propriedades de resisténcia a tracédo (até 20,7 MPa) e ao rasgamento
(40 KN-m1), assim como elevado alongamento (superior a 3000%), indicando que este material
possui propriedades mecanicas adequadas para suportar acfes do cotidiano, assim como a
retirada e recolocacdo da luva cosmética sobre a prétese.

A avaliacdo da densidade de ligacGes cruzadas (a partir do inchamento com tolueno), da
hidrofilicidade (a partir do angulo de contato) e do inchamento em solventes cotidianos (etanol
70% e agua com detergente neutro (2,5%)) demostram que a adequada quantidade de reagentes
e a correta temperatura e tempo de vulcanizacdo sdo de suma importancia para atingir tais
propriedades.

Apos os testes de difusdo bacteriana em agar e em meio liquido, observou-se que as
formulagdes propostas impedem o crescimento das bactérias E. coli e S. aureus na sua
superficie, ou seja, sdo bacteriostaticas e, para a E. coli, ainda tem efeitos bactericidas. Tais
caracteristicas sdo importantes para o0 material, visto que a limpeza e higienizacao da luva pelos
meios convencionais, como agua e sabéo, é dificultada pelo risco de danos aos mecanismos da
protese. Além disso, a auséncia do tato também dificulta a percepcdo de incrustacdes na
superficie da luva.

Haja visto que a durabilidade das luvas cosméticas € necessaria para evitar substituicdes
frequentes e custos aos usuarios, a avaliagdo do comportamento mecanico ap0s o0
envelhecimento acelerado do material, apds o periodo de 2 anos, demonstrou que as amostras

resistiram a cargas de tracdo de até 9,7 MPa. Alem disso, a resisténcia ao rasgamento e 0
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alongamento do material apos este periodo também se demonstraram satisfatorios, 18,1 kN-m™
e 2850%, respectivamente.

A manufatura das luvas cosméticas também foi objeto de pesquisa deste trabalho. Para
tanto, dentre as diversas metodologias de processamento dos elastdmeros, observou-se que a
moldagem por imersao é a mais adequada para a producao das luvas cosméticas. Dessa forma,
percebeu-se a importancia da utilizacdo prévia de uma dispersao coagulante e concluiu-se que
tempos de imersdo nas formulag6es de latex proximos a 10 min sdo adequados para a producéo
das luvas com integridade estrutural.

Conclui-se, portanto, que a producdo das luvas cosmeéticas, visando reduzir o
desconforto dos pacientes com amputacdes no convicio social, minimizando, assim, alguns
danos psicoldgicos, pode ser realizada a partir de formulacfes e processamento adequados do
latex de borracha natural. De forma complementar, a promocéo de propriedades antibacterianas
pode ser realizada a partir da incorporacdo de aditivos a base de AgNPs e ZnO, visto que tal
Oxido possui elevada interacdo com a matriz elastomérica. Por fim, a producdo e
personalizagdo, como cores e tamanhos, das luvas cosméticas podem ser adequadamente

realizadas a partir da moldagem por imersé&o.
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